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RESUM()

[

I

os oleos vegetais tEln sido estudados como tnat&ia-prinla na obten@o

de hidrocat-bonetos combustiveis. As transforma@es cataliti~as e temicas desses

(!leos tt%l sido igualmente apresentadas como capazes de gerar hidrocarbonetos a

pallir dos quais poderiam ser obtidos o diesel e a ,gasolina vegetal.

i
I

0s catalisadores utilizados nestas investigates stio geralmente

zeolitas que, apes a crise do petr(deo no inicio dos anos 70, w21n sendo

Coll[il lllillllClll C l)csquisados c II]odilicados. unla vcz quc kc a um rigido conholc

alnbicntal, com restl-i@s ao uso de chunlbo tehaetila, requer-se do catalisador um

bom desempenho em rela@o Aoctanagem da gasolina, obtida com a otimizaqlio dos

teores de aromatics e olefinas.

No presentc tl-abalho cstudou-sc a degrada@o catalitica do bleo de

so-ja, utilizando-se como catalisadorcs a Silica-Alunlina Amorfa e as zcblitas Y.

Mordenita e HIM-5, nas fonnas prot(hlicas, determinando-se a seletividade e

cstabilidade catalitica, atrav& da anhlise da composiqiio dos produtos resultantes das

maqiks e das caracteristicas fisico-quimicas dos sblidos empregados.
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As zeolitas Y e ZSM-5, ambas com uma maior acidez de B;onsted,

apresentaram produtos rices em hidrocarbonetos aromiticos, enquanto que a silica-

alumina amorfa gerou produtos essencialmente parafkicos.

os resullados das anhlises dos produtos, associados as caracleristicas

fisico-quimicas dos solidos testados sugerem que a rea@o de craqueamento do oleo

de soja ocoll-e pl-eferencialmente na superficie externa destes catalisadores.

...
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t]cgclahlc oils have been studied as raw malcrials to yield fuel

hydrocarbons. The catalytic and thermal transformations of these oils have been

presented as being able to generate hydrocarbons from which diesel oil and

vegetable gasoline may be obtained.

“1’hecatalysts used in these researches are usually zeolites which, after

the petroleum crisis in the seventies, have been continually researched and modified,

once there a~-egleat environmental restrictions to tetraethyl Iead; it is required a

good performance of the catalyst relative to the gasoline octane content obtained

[Ilrough an optimum yield of aromatic hydrocarbons and olefins.

‘1’his work studies the catalytic degradation of the soya oil, using

amorphous silica-alumina and zeolites Y, Mordenite and ZSM-5, in their protonic

form. as catalysts. where it is determined the catalytic selectivity and stability.

through the analysis of the composition of the reaction’s resulting products and the

pilysical cllenlical characteristic of the solids employed.

ix
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The zeolites Y and ZSM-5, both with greater 13ronsted acidity

presented products that are rich in aromatic hydrocarbons while the amorphous

silica-alumina generated essentially paraflln hydrocarbons.

The results of the analysis as well as the physical chemical

chal-acteristics of the solids that wet-e tested, suggest that [he cracking reaction of the

Soya oil occurs to a greater extent on the surface of the catalysts.
I

.

I

I

I
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I
1 I. lNTRODIJ@():

() iilteresse nos bleos vegelais como fonte para produqiio de

combustive fem recebido atenqiio particular por v~rios pesquisadores( ]”x).

Ainda que o pieqo do petr61eo seja accessivel, o irlteresse estratdgico

da cliversificaqiio das fontes de ellergia permanece primordial. Em particular.

acredita-se que as reservas naturais de petroieo poderiio esgotar-se ou apresentariio

um pmyo de e~plora@o muito elevado, enquanto que a biomassa 6, por naturcza.

Iello\’i\’cl.

lnicialmente. o uso de 61eos vegetais “in natura” em motores de ciclo

diesel encon[rou uma sdrie de limita@es devido a algumas caracteristicas destes

(jlc(~s. lais COIIIOviscosidadc elcvada c alto I-csicluo de carbono, () que causa

clepbsitos indeseliveis no interior dos ci]indros dos motores. Neste sentido,

iniciaratn-se estudos de rotas para modificaqfio destes hleos vegetais, visando a

obten$ao de pmlutos estiveis que nfio provocassem problemas nos motores.

.JtiL___
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Ilntre os processos utilizados a partir da biomassa, as rotas estudando

as transfonna@es cataliticas dos bleos vegetais t~m apresentado uma vatltagem

importance: a composi@o quimica das misturas de hidrocarbonetos obtidos d

i)roxinla daquc[a dos dcrivados do pctrdeo(’-’l’ 5“8), permitimlo Milizar uma

temologia jh disponivel nas indilstrias de petlbleo, n~o onerando o pais com

investilnentos dispendiosm

No Brasil, pf-aticamenlc toda a .gasolina & produzida em unidadcs de

[’(’(’ I Fluid Catalytic Cracking) nas refinarias. onde este processo utiliza

cafalisadores de craqueamento contendo zeolitas. os primeiros catalisadores cram

fonnados de silica-alumina amorfa. Quer sejam sinteticos ou de ocorr~ncia natural,

esses catalisadores apr-esentavatn uma baixa atividade e pouca estabili(lade

comparados aos catalisadores utiiizados hoje.

I

2

Etll I946, 0 uso de catalisadores de microesferas mclhorou a

fluidiza$iio, fomccendo uma circula@o mais unifornle do catalisador, rcduzindo o

atrito c. coilsc(liielltelllcllte, rmluzindo perdas de material. Este tipo de catalisador

continha I0- I4!4 de alumina e, posteriormente foram substituidos por catalisadores

de alta alumina (25-3 W40).A alta atividade desses catalisadores teve inllw%cia na

seletit’idade de craqucamento em gmolina, na baixa seletividade ao coque e

nlellwl-aram a estabilidmle. Por+m, cstes catalisaclores tamb<m produziam uma

gasolina com baixa octanagem ‘[~).

1,
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Em 1962, a Mobil introduziu as zeoli[as conm ma novti classe de

ca[alisadores para o processo de FCC, que rapiclamente dominaram o mercado.

Utilizadas coIJm component ativo, as ze61itas foram responsaveis pela alta

alividadc. cstabilidade tdrmica e hidrot&lllica, seletividade e durabi]idade

proporcionada a estes novos catalisadores.

Ap6s a ct-ise do petrtileo. no inicio dos anos 70, 0s catalisadores

zcoliticos v$m selldo continuamente pesquisados e moditicados, uma vez que face a

utll rigido colltroie ambiental, com restriqiles ao uso de chumbo tetraetila, requcr-se.

do cata[ isador Lmlbmn desempenho em reia$ho a octanagern da gasoiina produzida,

(Jbtida com a otimiza~50 clos tcores de aromiticos e olefinas. Cotn a inauguraqiio da

l’~brica (’at-iota de (’atafisadores, em 1989, 0 Drasil deu um grande passo em dire@o

h auto-suficiencia e ao dominio da tecnologia destes catalisadores.

Neste sentido. o objetivo deste trabalho e estudar a degrada@io

catalitica do (llco de soja, como fon(e alternative na produ@o de combustiveis

(“~lsolina e diesel vq.ytais”), utilizando diferentes estruturas zeoliticas.

ielacionanclo-se a seletividade e estabilidade catalitica com as caracteristicas fisico-

quimicas dcstes catalisadores.
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2. FIINI)ANIENTOS Tll~RICOS E RiWISiio lllIILl(XRAFICA

2.1. Ze61itas

2.1.1. Estrutura

I iojc CIIIdia, o lCIIIK)m’)lita cngloba L]nlgrande nhmcro de mincrais

ilatul ais e sitlltiticos que ap[escnlam caractetisticas eslruturais comuns. Siio sblidos

ctistatinos formados pela conlbinaqao tridimensional de tetraedros Tot . onde ‘r

Icptescnta Atomos de aluminio ou silicio. unidos etltre si atravis de atomos de

oxig~nio cotn[lns. os itomos de Al e Si ocupam o centro do tetraedro e os itomos

de oxi@lio ocupam os virticm (Figura 1). (’olno o Al < frivalentc, existe IIm

(lcslI:Il:ltIce:lIIIcIlttJ de caqy qut dew ser compensack) por outros citions extra rede,

(10)
que pwwcm {Itna grande mobilidade e s% sllicitos h troca i6nica

4
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I’igura 1. AIMi~jo estru[ural das ze(’~litn‘11‘. ‘

Empilicamenle pode-se mpresenla] as zeolitas na forma:

Nlz,,~).~41J(31.xSiOz.yllz0 sendo M = cations passiveis de troca; n= valtncia do

cfitior) ‘lO). O valor de x d maiot OIJ igual a dois pois, segundo a [{egra de

Iocwcnstcir) “z). o All’ r]iio pode ocupar sitios te[raedtiws atl-jacentcs.

f;s(es tctt-aedrws. chamacios de unidades primj[ias de constwqiio, sfio

cor)rxlad[~s pclo corl]j):ll-tilllall]er}t~) CIOS Atomos de oxigfhio, foi-manclo urns

I aricdadc de pcquwos poiiedros c poligonos, conhwidos cor]lo unidaks

sccllrldillifls de ctlrlstmpiio (S13(1)(’(’”“ (I:igllw 2).
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Figura 2. [,fl]idades secumiarias de construqiio (S13[J) usaclas nn
dcscriq50 das estruturas de zeolitas ‘lO).

Em alguns cases, a estrutura de uma zeblita pocie ser descrita atraw!s

de uniciades polieciricas(to) (Figura 3).
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f:igum 3. Alg[lns poliedros presenles em estrutums zeoliticas: a cm cubo odrmilrico

truncado: [) ou octaedro truncado; [)81{ ou duplo anel de 8 membros; D6J{

ou duplo anel de 6 membros (prisms hexagonal): y ( 18-edro); ~ (11 -edro);
D4R ou duplo anel de 4 membros ~’‘)).

os diversos tipos de 7.e61itas existences difercnciam-se entre si pets

composi~~o e topologia de suas estruturas tridimensionais e, devido as suas

propl’iedades peculiares, siio empregadas irld[lstl-ialt~]er]te em processos de troca

idnica. adsor~iio. como catalisadores, suporte para catalisadores. na indhstria de

(1’$.15)detergents, qui[nica fins, petroquimica, entre outros .

Estas propriedades que divcrsi ficatn e ampliam o empl-ego das zebl itas

esliio tambdm relacionadas h vantagens que as mesmas oferecem sobre

calalisadores Ifquidos, tais como: pouco ou nenhuma corrostio, alta eslabilidade. etc.

/\t[lalnlente. a principal vantagem das ze61itas sobre catalisadores convencionais ~

dc~ ido ii gl-ande fol~a ilcida que clas podetn ter e A grande adaptabilidade para

pmticamente todos os tipos de calilise ‘i~)].

7
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( ~ma importable vantagem que as ze61itas apresentam sob solidos

amorfos + que aquelas posssuem estrutura porosa bem de flnida, corn poros que

apresentam diiimetuos semelhantes aos clihetros cindlicos de moldculas orgiinicas

(10.1.1.10)” (’1’abclas I e2).

‘J’ahela l. Classifica@~ daszeolitas deacordo comotamanh odospot-os.
r I 1 1

i ZE{)I. ITA I INhMi3TR0 DOS I CLASSHWA(:iiO I

I I POROS” (A) I I
A, Erionita 3<0<5 Poro pequeno

I ------ ‘-------
l’. Beta. Alordenifa I 6< [) C9

- I
Pow gratde

. —— ———....—.—. I

S.AP(). AICM-9 ()< ~ I’oro extragrande

Esta estrutura porosa confere & zeblitas uma alta seletividade que

clepende tambim das propriedades intrinsecas dos sitios cataliticos. Porem esta alta

seleti}idade pode conferir is zeolitas alguns inconveniences cotno, por exemplo,

Iimitaqiio do tamanho de moleculas a serem sintetizadas devido ao tamanho da

a!wt-tura das cavidades (OU dos canais), OU, em alguns cases, impedir o acesso de

moltcuias muito }olumosas ou dificultar sua dif~lsiio dentro do espa?o cristalino

(]().17)



‘l-abela 2. Diihnetro cinetico de algumas moleculas org~nicas.
r I I

CC)31POST() D1.~METRO CINETICO (~) I .

ciclo-hexano 6,0

I benzeno 5,7
I

I pxilcno I 5,7 I
IH-e f~-xileno 6,3

outm problems que as zeolitas podem apresentar e a sensibilidade

]MIa dcsatika$ilo pclo coque: quantidades rclativalnen[c pcquenas de coquc podcm

bloquear o acesso de reagentes ao sitio ativo das zeolitas. Esse coque, que pode ser

definido como uma mistura de lJIodutos secundarios pesados de uma rea@o ocorrida

dentro e/ou sobre a zetilita ‘]f’~,pode entiio estar localizado tanto na regiiio dos

!nicroporos. como na superficie extema, dependendo do tipo de zeolita e das

(18.l’))
condiq~es de reaqtio

2.2. ‘l-ipos

Foram selecionadas 3 ze(’)litas para a realiza@o deste trabalho. As

ze(~litas }’ e Alordenita. apesar de serem consideradas como zeolitas de poros

()

.
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glandes que permitem o acesso de mo16culas maiotes e contribuiriam para promover

uma tnelhor reaqiio de craqueamento do oleo de soja, apresentam diferengas no

al-ratl.jo de suas estruturas cristalinas o que, como se discutira adiante, pode causar

dilkrcnqas si~llifica~ivas na dist[-ibui~~o qualitative e quanlitativa dos produtos da

rea$i!ioescoihida.

A ZSM-5 apresenta poros com dimensbes que certamente causanl

restriq6es quanto Adifhsiio das moleculas dos triglicerideos mas que, por outro lade,

iwssui propriecladcs hcidas e de seletividade de grande intcressb pois pode apresentar

um bom desempenho em rela@o i produ@) de uma gasolina com alta octanagem.

A silica-alumina amorfa serh utilizada para se poder avaliar a

in fluencia da estrutura no desempenho dos catalisadores.

2.2.1. illordenita

A mordenita e uma zehlita natural que possui poros grandes, cuja

cslrutura cristalina porosa d constituida imr canais Iargos (5,9 A por 7, I A), paralelos

ao cixo c. l~)mlados por alldis de I2 itotnm de oxighio e Iigados ati-avds de canais

tnais estreitos (2,7 ~ por 5,7 ~), paralelos ao piano formado pelos eixos C-e h,

ct~nstituidos por autiis de 8 htomos de oxig%io (F’igura 4), que nfio permitem a

dif~lsfio da maioria das mol~culas. Portanto, a mordenita & considerada como

10
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twdo uma estrutura porosa

caracteristica e desfavorhvel

unidimensional e,

ji que a forrnaqtio

.

do ponto de vista da catilise, esta

de coque, ainda que em quantidades

I-eduzidas, produzira um bloqueio em seus poros, conduzindo a uma forte

diminuiqfio Ila atividade catalitica (’()’3’9).

8

●J-+b

,.-
# ,. .. ...- ----- ...._-_.._..,

. —

Figura 4: Representa@o da estrutura porosa da mordenita( ‘())

A mordenita apresenta uma razfio Si/Al 2 5, 0 que a faz resistente a

tratamcntos tdrmicos e quimicos. Quando esta raz~o e igual a 5 e encontra-se na

forma stidica e csti conli)lctanmntc hidratada, tcndo COII1Oformula quimiun, por ccla

.,.
unl(arla: Na8A18Si@fjfi.24i{@, sendo seus pariimetros cristalinos: a = 18, 13; b =

20,49 L!~ – 7,52 (lo20-22)

A figura 5 representa uma cela unitiria da mordenita, vista ao Iongo do

cixo f>.foima(ia pela uniiio das (Jnidadcs Sccllndtirias de Constru@o (rcpresmtadas

tla figura 2).

II
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Figura 5: Cela unitiria da mordenita ‘lO).

Industrialmen[e, a mordeni(a e utilizada em processos de ison]eriza\50

de xilenos convertendo em misturas equilibradas de xilenos dos quais o p-xileno

(i)roduto de maior valor) pode entiio ser separado, isomerizaqfio de }?-pentano e n-

hexano promovendo isiineros parafinicos altarnente ramificados e

desproporcionamento de aromiticos que inclui a converstio de tojueno em xilenos e

benzeno m] a Iecombinaqiio do tolueno e aromatics Cclpara maximizar a produ@~
I

(IC111(-’110s
,1/)

2.2.2. Zetilita }’

A zedlita Y e um aluminossilicato sintttico anilogo a uma zeolita de

ocom%cia natural conhecida como Faujasita. Possui uma estrutura tridimensional

cal-acterizada pela unifio entre octaedros truncados (unidade sodalitica ~ - Figura 3),

atravds de i~t-ismas hexagonais (1]61{ - Figura 3). A figura 6 rcpresenta a

12



es[rutula da zeolita Y, mostrando o ananjo

3r,1n-p, A-1<. . ... =4J. -. ~m uwa ccnfl:ura; ~o tipe d)amante

.

espacial das unidades de octaedros
4-,:

[igura 6. Estrutura da zeblita Y(’()”~)

Esta estrutura results numa cavidade chamada supercavidade a, que t

suficientetnente gtande para abrigar uma esfera com cerca de 12 ~ de diiimetro

interno. Esta abertura consta de um anel com 12 itomos de oxig:nio e possui um

di~metlo da ordem de 7,4 ~ , permitindo a adsor@o de moleculas grandes (ex.:

naftaleno). Cada supercavidade e vizinha de 4 outras, de modo que a estrutura da

7.e61ita Y se.ja altamenfe porosa “()”’3).

A cela unithria contem 192 tetraedros ‘lO.l e a rela@o entre o nimero

de A[OII1OS(1c Al c a rclaqfio Si/Al L dada poI” NAI- 192/( 1 I R), onde NAI mpresenta

o I1(IIIICIC)de ~tomos de Al na Ceia unitiria e f< & a Ida$%o elltl”C Nsi/NAl.

13
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h’a zeh]ita }“. ~A] varia de 76 a 48 0 que faz com que R apresente um valor maior

que 1.5 ate 3.0’~;]

[)elido as suas caracteristicas. a zeblita }“ tern grande utiliza;ilo

l~)dustTial cQIno catalisac!or em processos de refino
1’

2.2.3.. Zeolita ZShI-5

.

A ZSM-5 i um aluminossilicato cristalino pertencente ao grupo

pentasil, utna familia de zebiitas caracterizadas por uma aita porccntagem em siiicio

(rela\50 Si/Al ente 15 e infinite) ’10-2S’24).

Sua estrutura & tfidimensional (Figura 7) e seu sistema pomso d

fomlado por canais interconectados coin dimcnsties moleculares (canais letos: 5,4 A

l~c~i-5,(} if c canais lortuosos: 5, I A por 5,5 it ), com abcrturn formacia por I() itomos

de oxig?uio
(10,22.24) (Figura 8).

ELIPTICA5,1 pm 5,5 ~

—

Figura 7: [lstrutura da 7,SM-5(’())

5,4 pm 5,6 i

[rig.ura 8 Sistema poroso da ZSM-5(1’J).



.

E.s[a zeol]ta apresenta a seguinte fbrmula enlpinc3 por Ccla um13TIa

San.AlnSi Q(,.POl(j~.16HJ0 e. dependendo da relaqiio Sii.Al essa cela unitiria tera os

seguintes parhnetros cristalinos: a = 20,’

- 13.30 A.

..,.. . .. ... . .... ,. ___________ -.

i

() -20,07 ~ ;b = 9.90-19.86 .! e c = 13.-H)

dois atrativos: a) possui() uso desta zeolita como catalisador tem

seletividade de forma que discrimina muitas moltculas de interesse (ex.: aromatics)

e h ) pode ser produzida com atividades intrinsecas e propriedades de difus~o straw%

~ia varia$~o sis!emfitica do nilmero de centros ativos e/ou tamnnho CIOScristais . A
. (25)

ZSh4-5 adsorve moldculas tais como benzene, que apresenta alta mobilidade por

aprescntar difimetro cindtico similar ao diihetro dos canais desta zeolita (5,8 ~ ) e

adsorve tambem moleculas relativamente grandes, com diiimetros de

aproximadamente 6,8 ~, mas que sio adsorvidas vagarosamente indicando restri~bes

difusivas ‘2G).

I[l(l(lstlialllleilte, a ZSNI-5 d utilizada em processos de isonlcri7.a@J de

~ilcnos, (les]]l-()~)()rcioilaillerl[{) e transalqui la@~ de aronuiticos, collvcrsfio de

(!’1,15)nlclanol em gnsolinal en{ie oulros

15
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2.3. Silicn-Alunlina Amoi-fa

() catalisador de silica-alumina amorfa possui uma estrutura que

consisle de uma rede tridimensional fonnada ao acaso por tetraedros de silica e

alumina interconectados. Em tal aua~ljo, um dado atomo de aluminio octaedrico

pode ter outro iitomo de aluminio bem como um atomo de silicio como vizinhos

ilnediatos. via pontes iie oxig~nio. Nos cases onde urn htomo de aluminio se

cncontra for~ado pelo seu vizinho a formar uma estrutura tetraddrica via pontes de

(Jxigdnio, dcsenvolve-se uma carga positiva. Estas cargas s50 a fonte de sitios icidos

Iesponsaveis pela atividacle catalitica ‘27).

Seguudo Peri ’27) s50 possiveis os seguintes sitios na silica-alumina

amorfa (F-igu[a 9).

16
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Figura 9. Sitios da silica-alumitla amorfa ‘27).

Esta proposta ilustra que na superficie existe uma variedade de tipos

de ligaq~o ao redor do itomo de aluminio. Isto sugere que cada um destes tipos de

sitios [era caracteristicas especificas de forqa icida, ambiente est&ico e outras

ali~idades que in fluenciariam suas atividades como um sitio ativo na cattilise.

17



Desta manei[a, pode-se esperar que a silica-alumina amorfa exiba uma vasta

distribuiqiio de sitios ativos Acidos, bem como uma varia@o na composi@o quimica

e no tarnanho dos poros ‘27-2’)).

Silica-alumina amorfa tem sido usada cotno catalisador acido por

mLIitos anm para

i.someriza$iio e

rea@es industrials irnportan(es tais como: craqueamento catalitico,

alquila@o de hidrocarbonetos. Embora as zeolitas tenham

substituido os catalisadores amorfos em muitos processos, a silica-alumina amorfa 6

ainda amplamente utilizada como matriz principal em catalisadores de craqueamento

catalitico fluidizado ~~()).

2.4. A(:IDEZ

As propriedades icidas das zeblitas estiio intimamente ligadas a

quantidade, natureza e distt-ibui@o dos htotnos de alutninio presos na rede

lridimensional dos poros e cavidades. Estas propriedades acidas originam-se da

presenpa de prbtons estabilizando o excesso de carga negativa associada ao alutninio

nos sitios tetraedricos. Geralmente e aceito que os sitios de Bronsted, nas zeolitas,

sejam p[-ovenientes do prtiton Iigado ao htomo de oxig~nio da rede zeolitica e que a

desidroxilaqiio destes sitios, a temperatures acima de 650 ‘)(7.da origem aos sitios de

I.elvis (Ilqua$iio 1) ‘1(’).
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Equa@o 1
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Sitios de Bronsted Sitios de Lewis

Segundo a regra

itomo de alunlillio esth ligado

de Loewenstein (1‘), ‘na estrutura das zeolitas cada

a 4 atomos de silicio via pontes de oxi,gtnio e. apes

esses 4 Atomos de silicio vizinhos ao aluminio, os atomos seguintes podem ser silicio

e aluminio e s50 denominados NiVN(Next Nearest Neighbors). 0s sitios nos quais se

apresentarn somente silicio em situa@o NNN stio chamados sitios O-NNN, jh os que

apresentam Lm htomo de aluminio na situa@o NNN siio conhecidos como sitios 1-

,$’NN. Esta nomenclature pode ser comluzida ate um limite superior de sitios 9-iVNN

]Ias faujasitas. Enquanto todos os sitios

potencialmente fortes, admite-se que 0s sitios

que os sitios 1-NNN e assim por diante ‘~]).

de aluminio geram sitios ici(los

isolados (0-NNiV) silo rnais fortes do

( ‘t)nsi(icla-sc ([UC os si[ios {widos dc difmmtcs tipos siio

aleatoriamente distl-ibuidos na estmtula zcolitica e estilo dirclamente rclacionados

com a Raziio Silica-Alumina (SAR) da rede. Entiio, quanto maior a SAR, menor a

densidade de sitios hcidos e, co]]seclijel]te[]lel]te, maior a probabilidade de se ter um

sitio mais isolacio com uma for$a Acids maior.



catalitica e o

. . . . - .-. ..—. .“

Acredita-se que tal for~a acida em tais solidos & a base ‘da atividadc

conhecimento da distribui@o e natureza desses sitios e a chave para o

20

entendimcnto da acidez presente nestcs materiais.

VArios estudos dcmonstraram que a atividade catalitica a(Jlnenta CIII

pJwpor@o direta ao nt’unero de sitios ficidos de Bronsted ‘s2’~G),at6 um valor iimite

dc i[omos de aluminio pot cela unitiria. Por exemplo, na zeblita Y o mfiximo de

sitios Acidos fortes de Brbnsted, relacionados aos aluminios isolados da rede, ocorre

. (37)
quando se tem cerca de 32 A1/cela unitkrta . .

A atividade catalitica, por exemplo, no craqueamento do ~.w-butano

(.3(1] e do Ilexano ‘~*Jaumenla Iineannente com o aumento do nrhnero de aluminio da

rede ate 32 A1/cela unitaria. Similarmente, na ZSM-5, a atividade catalitica para o

craqueamento do hexano autnenta Iinearmente corn o aumento do aluminio estrutural

(32.33)

Em rea@es que requerem sitios hcidos fortes, a atividade catalitica e

pmporcional ao nrhnero de sitios ticidos de Bronsted ’32 3’)).A contribui~tio de sitios

icidos de [.ewis parece ser pouco evidenciada em rea@es tais como o craqueamento

(40)
k paralimrs sobre 1IY, ZSh4-5 ou catalisadores de silica - alumina

Para investigar a forqa. distribui@o e estrutura dos sitios hcidos

])resentes JIaSzeb]itas, v~l-ios mdtodos de medida de acidez ti% sido uti]izados ‘“l’:



- IIcterminaqiio direla da acidez

I. Nldtodos para medir o ntimero total de sitios acidos

a. Titula@o com amina

l). /jLlsc)Iqfio-tlcssoIQtiu”de I)ases gasosas

2. h16todos para determiner a distribui@o da for~a hcida

a. Ads(J;p50-dessorqio de bases gasosas

b, l%pectroscopia no Infravermelho

c.klobilidade de protons por Rh4N

3. hldtodos para determiner a natureza dos sitios

a, Sitios de Br6nsted

i. Titulaq% com piriclina, am~nia

2. “1’rotacon] cations

3. Espectroscopia no in fravermelho

b. Sitios de Lewis

1. Reaq30 com reagentes doadores de eletron

2. “1’itula@ocom piridina

3, Espccttwscopia no Infravernlclho

Determina@o indireta do carder icido straw% de rea@es quhnicas (Rea@es

modelo)

I. lsomeriza@o de hidrocal-bonetos

2. Desidrataqao de &lcoois

3. [~es[)ro~]olciot~at]lei]to de hidrocarbonetos halogerlados

4. Cmqueatnenlo de n-hexano, entre outros.

L .-_-.— ..... . .. . ...__
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2.5. RIodifica@es nas m%litas

2.5.1. ‘1’rota l~nica

As fortnas das zeolitas contendo ions de metal alcalino, geralmente

sbdio ou potissio, siio inativas em reaqtles de craqueatnento. Ao memo tempo sabe-

se que niio existem sitios icidos fortes na presenfa de tais ions. Portanto, a

pI-epara@o de m catalisador de craqueamento ativo, a partir das zeblitas, requer a

fomaqiio de sitios tici(los fortes. Isto geralmente t feito a$raves da troca dos ions

s&lio (OU pottksio), ori.ginahnente presentes, por ions amhio ou cations di- ou

trivalentes.(’()).

Um dos metodos mais comumentes utilizados para gerar acidez na

superficie das zeblitas e a substituiqtio dos cations de conlpensa@o por prbtons.

Normalmente, efetua-se uma primeira troca do sodio coJn amhia, uma vez que a

troca direta com um icido pode destruir a estrutura cristalina da ze61ita ‘]r)).Uma vez

que o s6dio tenha sido removido, o catalisador & calcinado a altas temperatures,

decompondo os ions amihio atraves da transforma@o e posterior elimina@o &

am6nia, [icando os pr6tons no Iugar dos cbtions de compensagiio originais (Equa@o

z), [,ISalldo este procedi[!lento po~el]l Ser Criados Sitios fortes o bastante Para fomar

ions li~O’ e H50z’ ‘d*).
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As proprieclades do catalisador final siio fortemente dependents do

tempo de ativaqiio final. o tempo de decomposig~o, a temperature e atmosfera que

CCJ-Cao ca[aiisador no momen~o em que 0s ions am6nio siio dec~mposlos, podenclo-

se citar que a calcina@o de ze61itas na presen$a de N1-1~ou vapor de a.gua results na

prmluqfio de ze(llitas ultraes(fiveis “1”.

2.6. (’)leos Vegetais

2.6.1. Estrutura

os 61COSvegetais s50 constituidos principalmente por lriglicerideos

formados por um ou tnais acidos gaxos que podem estar na forma saturada e/ou

insaturada, fato este que explica a exist~ncia de vhrios tipos de bleos. () esquema

abaixo representa uma moldcula de utn oleo vegetal, onde os grupamentos RI. R2 e

I<j siio alifiticos de cadeia Ionga.
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‘1 c—o CH2

: I
‘2 c

_ 0.— (%H

o I

II I

‘3 c — o— CH2

os principals (’)leos vegetais prmiuzidos em nosso Pais sfio: oleo dc

soja, (~leo de amendoim, oleo de algodtio e oleo de baba~u “’q’.A tabela 3 apresenta

a colnposi@o m<dia em acidos graxos de alguns oleos e as esttuturas dos Acidos

graxos insaturados est~o representadas na tabela 4.
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2.6.2. Estudos sobre a degradaqiio catalitica dos oleos

os bleos vcgetais podem ser transformados em misturas de

hicirocarbonetos utiiizando-se cataiisadores. Na etapa de craqueamento deste

processo, os htomos de oxig%io das moldculas dos oleos S%Oremovidos, originando

produtos de degrada@o das moleculas (1‘,

VArios estudos preliminaries tentaram explorar bleos vegetais como

ma{eria-prima para combustiveis. () craqueamento thnico ou catalitico destes 61COS

decomp6e inicialmente os Acidos graxos em hidrocarbonetos e o subsequence

craqueamento destes hidrocarbonetos e, ate certo grau, similar ao craqueamento do

petroleo ““ 2)

Geralmente ti%-se utilizado 2 processos para se efetuar o

craqueamento catalitico: a cathlise por metais e a catilise icida. Dentro da catalise

por rne{riis, pesquisadores thl realizado estudos com oleos vegetais como uma fonte

‘~’ ‘) Estes experimentsaiternativa para obten@o de combustive tipo Diesel .

utilizaram catalisadores do tipo Ni/Si02 e/ou Ni-Mo/A1203 sob altas pressbes de

hidrog~nio, estabelecendo que a pressiio de llidrog~nio e um parihnetro importance

na tl-ansfomla$~o dos acidos carboxilicos (especie mais almndante na degrada@io

dos triglicerideos) em hidrocarbonetos, com converses proximas a 1009’ona fraqfio

Diesel.
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Diversos trabalhos ti% sido desenvolvidos no sentido de se obter

gasolina a partir de 61eos vegetais por cathlise Acids. Weisz e COI. ‘5) realizaram

cs{udos de transfomla@es de (}leos vegetais tais corm} 61eo de milho, amendoim,

ricino e jojoba, em misturas de hidrocarbonetos parafinicos, olefinicos e aromiticos

com pontos de ebuliqfio menor que 170’’C’,isto 6, fra@es similares

a 11-7.SM-5. Nestes cases foi aican~ado alto grau de converstio em

(benzene, tolueno e xilenos). A mistura produzida era similar

conversao seletiva do metanol em unidades de hidrocarbonetos

gasolina de alta qualidade com elevada octanagem. .

i .gasolina, sobre

aromatics EITX

i produzida na

e constitui uma

Nutn outro trabalho, Prasad e COI. ‘~) investigaram a conversfio

catalitica do oleo de canola usando 1+-ZSM-5, que fomeceu um produto liquido em

hidrocarbonetos contendo 70-80% em peso de aromhticos com o pl-oduto gasoso

sendo essencialmente parafinico. Posteriormente adicionaram vapor de Agua ao

craqueamento do oleo e observaram que possivehnente a presen$a de vapor isolava

os sitios icidos do catalisador e um cmqueamento sevet-o ocorria, condu7ii)&) a uJn

produto gasoso o]efinico e um produto de hidrocarbonetm aromiticos 6-9% em peso

menor do que na aus~ncia de vapor.

‘7)realizaram estudos utilizando oxido de magnesio eDOSAnjos e COI. ~ .

alumina como catalisadores no craqueamento do oleo de soja cru e prd-hidrogenado.

Esses autores observaram que o bleo pr&hidrogenado, frente ao craqueamento

catalitico, permite a obten@o de quantidades razoiveis de hidrocarbonetos isentos
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de compostos carbonilicos, com composiqiio proxima A gasolina e tileo diesel

minerais, embora com rendimentos menores do que os do 61eo de soja cru.

2.6.3. Estudos sobre o mecanisrno de remjio

A {in] de sc compreender melhor o comportamento c a fun@o dos

catalisadores na degradafiio termica e catalitica ocorrida corn o oleo vegetal, Chang

c Wan ‘2) pwpuse~am a scguinte seqih%cia de I-ea@es qu& podem ocorrer neste

processo, posteriormente confimada por Ciusmtio ‘8):

1. Decomposi@o do triglicerideo:

C1120COR” Cll
2

CIIOCOCH2R’”

I
—> CII ,

C1120COR’”” Cilo

1?’( ’()()1[ I R“’C()()JI + R“[II C’()

2. Decomposigiio dos hcidos graxos:

R(()()ll ——-+ co
2 1 R}I

2RC’(N)II —----+ C’02 ‘ 1120 } RCOR

R’C’!l 2( ’11Zc’()()rl b R’CI1 (’11 } 1120 + co
2



3. Decomposi$iio de cetenos e acroleina:

2R’’CJ1-C() E 2C() L RIICCIIR

(’II z (’11( ’11() * (’() I c’
2 ’14

4, Decomposiqao de para[lnas

(:1) C,)tl
2n+2 P coq~lc

(11) (’,,11 , II
j?nll

> (’”11
211 2

(c) C*,H
211+2 > (’,,-n, [1 ~,,.2,,),2,~ ,n~1 ,Zl,,

5. Alquila@o de parafinas: o reverso de (c)

6, Isomeriza$iio de parafinas:

‘1”C,,l{ > “o-(;,[I
211~2 211+2

7. Cicliza$iio aromhtica de parafinas:

( II > ~’,, JI2,,.6 I 411
11 211 2 2

8. Polimeriza\iio de olefinas:

2 (’,, t12,, b c II
2(1 .~ll

(’,, 1I 2,, ‘ ~’ ,,, II ~,,, b (’ [1
(I111!1) 2(I1Im)

9. [Iespolilklelizaptio de olefinas (o revel-so de 8).

10. Decomposi@o de olefinas em di-olefinas

I 1. [)ecomposiqiio (ie olefinas em hidrocarbonetos acetil&licos
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] 2. Aronlatizaqiio ou cic]iza$~o de paRfIIlaS

C;nH~n ~ ~n~izn.b+3H2

13. IIidrogenaqtio de olefinas:

[,,112,, b (,, ,j 2,,,2

14, lsomeriza$~o de ole[inas:

‘1-c’,,112,, b ,,0-; 112,,

(%ang e Wan ‘2). estudaram o craqueamento t&-mico do oleo de tung.

obtido do fruto de tu~lg ~~leurik~ .fimiii) nativo da China, em autoclave a 45N’ e o

craqueamento do oleo de tung e soja a 350°C, a pressiio atmosferica e em presenqa

de AIClj. Na anhlise dos produtos gasosos verificaram que cerca de 40% do total 4

obtido no inicio do processo, mostrando que grande parte CIOS(tcidos graxos,

acroleina e cetenos formados, de a;ordo com a equa@o 1, s~o rapidamente

decompostos como indicam as equa@es 2 e 3. Acroleina e cetenos siio mais aptos a

polimerizar, o que explica a predominiincia de dibxido de carbono at4 a reaqilo 2

estar completa. En[iiol a reaqtio 3 torna-se predominance e aumenta o valor relativo

de monbxido de carbono. As rea$bes 6 a 1,2 s50 provavelmente as principals

responsaveis pela formagiio de combustive] liquido constituido de hidrocarbonetos,

particularmente na fra$iio gasolina.

lim seu tlabalho, Gusmiio ‘*), estuclamlo o llidrocraclllear~let]tt] dos

61COSde soja e baba$u sobl-e Ni/Si02 e Ni-Mo/y-A12(J3, tarnix% demon strwu que os

produtos primhrios da degrada+io siio rapidamente transfot-mados en] icidos
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carlmxilicos, ester }?-propilico e hidrocarbonetos C2, C3, R-C1+.l e R-C2H5. Apes a

degrada~~o dos tri.glicerideos, nas condi@es de opera@o escolhidas, os hcidos

carboxilicos sfio as especies mais abundances na mistura reacional, sendo mais

esthveis que cetenos e acroleinas. Portanto, a capacidade dos oleos vegetais em

serem convertidos a hidrocarbonetos depende grandemente da reatividade dos icidos

carboxilicos.

Em um estudo da degradapiio de hcidos carboxilicos. no itltuito de

l-elacionar COINas transfonna~bes sofridas pelo oieo vegetal, Otake e Onada ‘“~”$)

reagiram hcidos carboxiiicos com solidos acidos tais coJno: Si02-A1203 , Si02, entre

outros, obtendo como produtos o monoxido de carbono e olefinas, com um atomo de

carbono a menos do que o reagente de partida. os autores propuseram um

mecanismo quc envolve a forn~a@o de carbocition, uma vez que os acidos primtirios

se mostraram mais cstaveis, enquanto que os terciarios foram mais reativos. Este

mecanismo sugere que ha a protona@o do icido por sitios acidos fortes do tipo

13r6nsted, presentes nos catalisadores.

lkvido Acomplexiclade da reaqiio no que se refere ao craqueamento de

61eos vegetais, poucos trabalhos mencionam ou discutem o mecanismo da rea@o.

Neste sentido, sendo o craqueamento catalitico um dos processos mais importances

na indi]stria de refine, principalmente quando se trata do processo de obten@o de

lllna gasoiina dc mclllor qllalidadc e maior octanagcm (atravds da otimizaqiio dos

tCOI-CSde amnliticos e olefinas), outms estudos seriio discutidos.



“---a

A&d —_

() estudo da conversiio de compostos alifiticos a aron~5tic& d de

considerate] itnportiincia tetirica e industrial. 0s aromatics mais importances,

benzene, tolueno e xilenos (BTX) s50 sintetizados atrav& da cicliza@o e

desidrogena~ao de parafinas e cicloparafinas de ninnero de carbonos

correspondences. O catalisador neste processo de reforms, platina supol~ado em

alumina ua presen\a de mganoclomdos. age ~Jre~i(~llliIlniltc Il~cl~te c~mo c;lt;llis;]df~r

desidrogcnantr, ;\ fraca acidcz dos Catnlisfldorcs scnc. []lillci[lalillclllc paia

isomerizar ciclopentanos a ciclo-hexanos e parafinas em iso-parafinds ‘Jj’.

.

A aromatiza@o catalisada de hidrocarbonetos alifaticos por iicidos, na

ausencia de metais, foi descrita por pesquisadores da Mobil Corporation “~(’).Neste

processo. denominado de “M2-Forming”. tanto naftas como cicloparafinas podem

ser utilizadas. 0s intermediaries-chave nesta rea@o s50 olefinas. Estas podem ser

usadas como alimentadores do processo ou produzidas in si(u atraves do

ciaqueamento, niio somente de parafinas, mas de uma grande variedade de outros

compostos tais como terpenos, oleo de tnilho ou alcoois (heptanol). Metanol e a

carga no processo comercial de convers~o de metanol em gasolina (MTG) no qual as

o]efinas siio tamb&n os intemediarios-chave.

I)ara essa al-onlatizaqiio catalisada, uma zeblita de pol-os nlMios cOII1O

a H-ZSM-5 e mais efetiva, enquanto que as de poros largos ou silica-alumina amorfa

diio um baixo rcndimento de aromiticos devido Arapida fornla@o de coque.
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Neste sentido o entendimento do craqueamento catalitico de alcanos e

olefinas torna-se fundamental. O mecanismo mais aceito para explicar o

craquearnento de parafinas L a formaqiic} de carbonations sobre os sitios acidos dos

cataiisadores. A formaq~o de carboc~tions a partir das rnoltculas que comp6em uma

detenninada carga ocotye de acordo com diferentes mecanismos, dependendo da

(47)
natureza da carga e das propriedades hci(Jas do catalisador .

Segundo 1laag e Dessau ‘“lX),este mecanismo po(ie se (iar por 2

caminl)os distin~os, a saber: um mecanismo unimokcular,. que tctn como

intermediario urn ion cariihio (carboci~tion pentacoordenado) e outro bimolecular

onde o intermediario L um ion carbhio (carbociition tricoordenado).

O craqueamento segun(ic} o mccanismo unimoiecuiar ocorre peia

adi~~o direta de um prbton ao aicano, ievando a forma@o de um ion carbhnio como

“$x) Fsta rea@~ e monomolecular porque envoive a intera~~o de umaintermedihrio . .

moldcula de alcano com o sitio ativo da ze61ita (lLZ) processando-se de acordo com

o equaqiio 3:

r ——---—U.F.R.R.,J, elp:IoTLcA c~~

~.” REGISTRCI .3: j
.-m

-1
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Eqlla@o 3: u
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\

11

C[l A’
—!

/ 2\ /’2 Ilz —-- *
“ ,,/’\ /“2 z

R Cll
1 2 (’11

2

R

0 ion carb6nio fonnado, sendo insthvel, sofre outras transforma@es

pl-oduzindo um alcano, um alceno e utna molecula de hidrog&lio

U mecanisnlo bimolecular envolve a forma@o de um ion carlx%io,

c~[io processo de formaqfio initial nfio esth inteiramente esclarecido at6 o memento

“11’.VArias hipbteses para o passo inicia] th sido reportadas: o ion carb~nio e

formado via abstra@o de um ion hidreto por um sitio de Lewis do catalisador; o ion

carb~nio forma-se via abstra$ilo de um ion hidreto por um sitio forte de E3ronsted; ou

forma-se via protona@o de uma olefina gerada pelo craqueamento tennico ou

presente como uma impureza na carga. A propaga$tio desta rea@o ocorre atraves de

duas etapas:

( 1) transfer$ncia de hidrog~nio de uma parafina para um ion carlknio adsorvido

sobre o catalisador, com a forma@o de outro ion carbtnio e outra pal-afina :



.,...,..

‘y‘>,

Add

.

‘(/./

(~) () i~ll cal-b~lli~, ap~s iSOme~-iq50 gmll~o um bn mais estavel, sofre a quebra

da liga~50C’-Cem posi@o ~ emrela@oaoa tomode carbonoquecontem acarga

positiva (cisilo ~), originando um ion carbhio menor e uma olefina:

.

A + A

As rea@es de isomerizaqiio do ion carb&]io siio muito mais rhpidas do

que o craqueamento(’]’), portanto viriasl-ea@es de isomerizaqiio ocorrerho, havendo

a tenddrlcia de se formar ions carbihios mais estaveis (tercihrios) e,

conseqiientemente, hidrocarbonetos de cadeia CJ ramificados ser~o os produ(os

tipicos do craqueamento via cis% ~ ‘J’)).

No craqueamen[o de olefinas geralmente ~ aceito que o primeiro

passo6aforma@odeum ioncarb&~i oatrave sdaadi@ odeumpr6ton, proveniente

de Lm sitio de Bronsted, na dupla

carb&lio ci-aqueia segundo

liga@o da olefina. Uma vez formado, o ion

uma cisiio (’11,5(1)
P ~ ~sfe Pl”ocesso

kklb
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Equa$i50 6

‘ “@v\
R“ R + i —+

/\
+ / ~ .’”>. + ,,
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.

Neste processo, a transferi%cia de hidroghio tambt% desempenha um

papel chave na aromatizapfio das olefinas ’51’.Cortna e C01.(52)estudando a rea~tio de

transfer~ncta de hidrogEnio sobre a zeolita Y ultraestabilizada (IJSY) durante o

craqueamento do gasoleo, mostraram que alem das quebras nas liga@es C-C, outras

reaqbes acontecem, as quais em alguns cases podem determiner a qualidade da

.gasolina, sendo a transfer&lcia de hidrog&io uma dessas importances reaq6es. Esta

reaqfio 4 responshvel pela satura@o de olefinas, provavelmente atraves de rea@es do

tipo: olefinas -t-cicloalcanos a parafinas -t aromatics (Equa@o 7)
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3. I$IATERIAIS E MFhU)OS

3.1. Catalisadores:

.

Para as rea@es de craqucamento foram ulilizmlos os seguintes

catalisadores:

- Mordenita

-1’

- zsh’1-5

- Silica Alumina Amorfa

3.2. Troca iihica:

As zeblitas Mordenita e ZSM-5 foram amostras cotnerciais jh em suas

formas prot?micas, aqui chamadas respectivamente de H-MORI fomecida pela PQ

Corporation (EUA) e H-ZSM-5 fornecida pela COPENE. PoNant~, essas amostras

niio so freram nenhuma modificaf%o.
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A amostra da zeolita Y (USY ) utilizada neste trabalho foi cedida por

Eledir V. SobIinho - UFSC’ar. Essa amostra foi obtida atraves de tToca iihica de ma

zedlita NaY comercial. O processo foi efetuado atrav~s da adi@o continua de uma

so]u+io de NH4C1 (pH 4,0) sobre uma torts de NaY e posteriormente submetida a

UIn tratamento hidrotemico (650’’(’). num calcinador cillndri~o rotati~’o. com

inje~~o de ~apor d’igua superaquecido (200”C) e a pressiio atmosferica ‘:3’.

A Silica-alumina amorfa. fornecida pela Fabrica Carioca de

Catalisadores SA, tanlb6nl se apt-esentava na forma sodica e sofreu troca i6nica

ati-aves da adiq~o de uma soluqao, a quente. de (N I 1,4)2S04, sobre a tol-ta de Na-

silica-alumina

posteriormente

amorfa. Apes esse ptocesso a amostra foi seca em estufa e

calcinada a 5(xY’Cpara obten@o da forma p[otihica, chamada de [l-

SAA.

3.3. Caracteriznfiio

3.3.1. Amilise Quirnica

Para se efetuar a anilise da composi@o quimica global das amostras

dos catalisadores. utilizou-se a t+cnica de Fluorescihcia de Raio X (FRX).

1.
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.-1samostras submetidas a esta analise foram calcinadas a 8MI C-por 1

hma e entilo adicionadas a uma tnistura fundente composts de tetraborato e

metaborato de lit io, na propor@o de uma parte de amostra para 4 partes de fundente.

A Inistura moida e homogeneizada foi transferida para urn cadinho de platina

juntamente como 0.5 mL de solu@o de W a 2% (demoldante) e fundida etn mufla a

I200’)C por 20 minutes, formando as pastilhas que foram anal isadas num

espectr6nletro de raio X PHILLIPS - PW 1407, com tubo gerador de Cr e detector

proportional de fluxo, controlado por um microcomputador atraves de um

“soflware” PHILLIPS - PW 1492, 0 qual forneeeu a porcentagem em peso dos oxidos

de sbdio, aluminio e silicio, bem como a raziio silica-alumina (SAR).

3.3.2. Determina$ho da cristalinidade

Para determinagfio da cristalillidade, as amostras, previamente secas,

f{}mnlmoidas e calcilladas a I20(’(”por I hola. Essas atnostras foram anatisadas em

Difrat&netro P1+ILLIPS, .gerador PW 1729 e controlador PW 1710, com detector

pl-oporcional com monocromador de grafite, radiaqiio CUKCY(1=1,5418 ~) gerada a

40 KV e 40 nlA, fenda divergence e anti-espalhamento de 1” e fends receptors de

(),2 mm. O di fratograma foi obtido entre 9(’e 36’) (20) com tempo de mnostragem de

0.5 segundos.

40



!

3.3.3. Amilise “rextural

A analise textural dos catalisadores sblidos permite avaliar a area

especifica, o volume poroso e a distribuiqfio dos dihetros dos poros.

Nesta analise as amostras foram submetidas a urn prd-tratamento a

300°C sob V6CU0por 3 horas. Foi utilizado o aparelho ASAP (Accelerated Surface

Area and Pososimetry), modelo 2400 da Microtnetrics, que straw% de medidas de

adso@o e dessor@o de Nitrogihio a - 196’)C, forneceu a area superficial, calculada

pela equa@o segundo o metodo de B.E.”r.(Brunauer, Emmet e Teller) (equa@o 8), a

area e o volume de microporos pelo metodo t-plot combinados com a equa@o de

’54) O metodo de B. E.T gerahnente ni%o e aplicado a solidosI-{al-kills & Jura .

microporosos, pois infere-se um certo erro quanto as bases da teoria B.E.T, pois o

fliltnet’o de camadas adsoividas nos microporos niio 6 infinila devido a prbpria

]-estripiio espacial imposts pelo adsorvente. Apesar dos microporos zeoliticos nfio

pcrmitirem infinitas camadas, este metodo tem sido utilizado em diversos trabalhos,

quando se trata da comparapiio entre solidos semelhantes.

Eqllafiio 8

(p/])o) _ I +. “-- ‘ x (/)//)0)

)’( 1(1-- j)l~?o) – 1’)?1~ c’ J’l?lx (’

Onde: (p/p(~)= Pressilo relativa;

Va = Volume acisorvido (cm~/g);
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Vm - Volume adsorvido uecessirio para preencher uma monocamada (cm ‘/g)

e

c = exp (Al 1,- Al ll,)/RT; c >0

3.3.4. Espectroscopia no lnfrwermelho

I;oi realizada a caracteriza@o das amostras por

absor@o no infravemelho, com o objetivo de se determiner ‘a

icidos presentes nas zeolitas.

espectroscopia de

natureza dos sitios

() equipamento utilizado foi um espectrbmetro de infravermelho F’TIR

NICOLE’r 60 SXR. As amostras foram preparadas na forma de pastilhas de 30 mg

auto-suportadas e tratadas a 500”C etn vicuo e a uma press~o de 10-s ‘1’orr por 3

horas. A absor~iio no infravermelho foi observada na regi~o entre 1200 e 1800 cm-l,

ap6s tratamento com 4,0 Torr de piridina a ()”C por uma hors, onde se observam as

baudas caractet-isticas dos sitios Acidos de Br6nsted e/ou de Lewis.
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3.3.5. Ressonfincia Magn4tica Nuclear de 29Si e 27AI no estm!o s61ido (RMN [Je

29Si e 27A1)

A anilise por RMN de 29Si e 27A1nos permite qwmtificar a SAR da

rede, reconhecer a presen~a de grupos silanois (associados a imperfei@es na rede

cristalina) e as esp&cies de aluminio presentes nos catalisadores.

(1 cquipamento utilizado foi um especttiinetro VARIAN VXR-300

com rotor de bxido zirc6nio de 7 mm, opeuando sob um campo mqgnttico de 7,o5 T.

os espectros de 20Si foram obtidos girando a amostra em tot-no do

Angulo magico (MAS - Magic Angle Spinning, 6 = 54(’44’) e com polariza$tio

c[-uzada (C P/MAS). As condi@es empregadas para a anilise com MAS foram:

freqii&lcia de 59,6 MHz, pulses de 7,5 ps (90”) com intervals de 20,0 s, ninnero

total de pulses iguai a 500 e velocidade de rotaqao 3000 Hz. As condi@es para a

m]ilise com CP/MAS foratn iguais is anteriores, exceto os pulses qLle foram de 8,6

jLs e o tempo de contato de Zooo” ps. As amostras niio sofiel”am nenhum prd-

hatamento e os deslocamentos quimicos de 2[ki foram referenciados ao

Ictl-allletilsilatlt} (’l’h’lS). usando caulim como I-eferhcia secundhria externa.

Foram adquil-ides espectros de 27AI antes e depois da impregnaqao

com acetilacetona (A(’AC). Esses espectros fot-am obtidos nas seguintes condiqhes:

freqiiencia de 78.4 N4117,. pulses dc 0,7 Irs com intervalo de 0,2 s,
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numero total de pulses igual a 3000 e ~elocidade de rotaq~o de 7000 Hz.. ,4

impregna~iio com AC.AC foi realizada suspendendo-se 1.0 g de amostra em 2.() ml

de soluqiio etanolica de ACAC a 38°A (v/v), por 3 horas. () excesso de solu@o foi

evfiporado com jato brando de nitro$%io e a amostra foi seca em estufa a vacuo pm

I hors a 40’’(’. os deslocamentos quimicos de 27Al foram referenciados ao aluminio

octaedrico das amostras.

3.4. Teste Catalitico

Para o estudo da atividacle catalitica dos solidos utilizados frente ao

craqueamento do oleo de soja, foi montada a unidade descrita a seguir.

.3.4.1. Nlontagem da unidade

Procurou-se construir uma unidade que pudesse reproduzir o mais

proximo possivel

uma relaq~o em

aproximadalnente

as condi@es de uma unidade FCC de refinaria, onde se utiliza

peso catalisador/61eo em tomo de 5 a 6, a temperature de

470 a 540”C, sendo o tempo de residi%cia no reator de i a 3

segundos. Durante esse curto periodo de rea~~o o catalisador e completamente

desativado devido & forma@o de coque e a sua deposipao na sua superficie ‘55).

[ Inidades-teste desta natureza existem na FAbrica Carioca de

Cf~NPES, as quais foram usadas como modelo para a monlagcm

(’atalisadores SA e

de nossa IInidade,

L



0 esquema 1. mostra a unidacle montada para este trabalho.

I

r
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Esquetna 1. ~lnidade de teste cata]itico

0 forno, construido com material refratario com capacidade de a!e

1000”C, esticollectado aulncolltrolador detetnperatura P~, autndernorls&adorde

temperature, aumamperhnetm eaumachave

temperaturaefeito naregiiiodoleito catalitico

< acoplado ao rcatorno memento da reaqfio.

A alimenta@o da carga d feita

contatora (colljunto 2). O controle da

atraves de m termopar de FeCo, que

por uma bombs peristiitica (Marca

Ismatec - Suifa) (colljunto l), diretamente no reator atraves de uma conexiio em T,

i)t)r oIIdc laIIlb6111L introdwich o gas de arraste (nitrog(%io) com vazio controlada

atmves de um flux6metro (coil.iunto 5).



(.)s restores utilizados foram fabricados pela firma Transcontr&l S.A.,

em material de a~o inox com pre-aquecedor para vaporizaqiio e distribui@o da carga

(esquema 2)

J_IEi7Admiss5”d
:

kPr&aquecedor

/“
Esquema 2. Reator utilizado no teste

Na extremidadc inferior do reator foi conectado um condensador de

vidro colocado em banho de resfriatnento (conjunto 3), atrav& de uma junta

Iosquca~ia, pal-a recoihimento do efluente Iiquido, com saida iaterai concctada a um

sistcma cie annazenamento dos gases gcrados na rea@o.
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Ikte sistema de recolhimento de gases consta de utn reeipiente (A)

com agua. conectado atraves de uma valvula de vidro de 2 vias (Vl ) a um coletor (B)

e a um recipience para reabas(ecimento de hgua (C). 0 nitrogt$nio e os gases gerados

dcslocam a figua de A para o coletor 13.No final da purga, os gases recolhidos em A

s50 enviados para a valvula de 6 vias, acoplada ao cromat6grafo

straw% da expulsfio provocada pela agua enviada pelo armazenador C’.

(conjunto 4),

3.5. Cxtalisador .

As amostras utilizadas foram pi-eviamente secas a 200°C por cerca de I

hola, pcsadas e suhmetidas a um processo de ativa~~o i}?situ a 400°C sob fluxo de

nitrogdnio, com elimina@o da umidade persistence.

3.6. Considera$ties sobre a rea@io

0 teste ocorreu com uma amostra de oleo de soja comercial (LISA -

Cargil Agl-icola SA. ), introduzida no reator de Ieito fixo, passando pelo catalisador

numa temperatw-a de 400 e 500”C.

Sendo essa rea@o de craqueamento do oleo tnuito complexa devido i

alla ffiixa de temperature de trabalho. pode haver uma competiq% cntre o
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craqueamento tdrmico e o catalitico. Neste sentido, foratn rcalizadas rea@es com a

silicalita. UITIsblido com 99,5°/0 de Si02, c sem a presenqa de qualquer ca[alisador.

observando-se assim a rela@o existente entre a distribuiqiio dos produtos obtidos

almvts do craqucamcllto catalitico, controlado pela atividadc c sclctividade dos

catalisadores e do craqueamento temico contlolado pelas condi@es de reaqbes.

3.7. Parfimetros utilizados nas corridas

Com o objetivo de se reproduzir as condi@es similares Asde refinaria,

foratn escolhidas as seguintes condi@es de trabalho:

- ‘I”emperatura de reagilo: 400 e 500”C

- Press50 de operaqiio: atmosferica

- ‘1’empode inje@o: um minuto

- Niassa de catalisador ==1,5g

- Vaz50 de alinlenta@o da carga: 1,0 ghnin

- \’az.iio do gas de arraste :30 mI./min

- Tempo de pulga: 900 s

I
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3.8. ~fn~lise dos produtos

3.8.1. Cromatografia Gasosa

A anali se dos produtos foi realizada em um cromatografo a gas (marca

CHROMPACK 9000), com detector de condutividade tennica, acoplado a LIm

rnicrocomputador 386-SX.

Condiq6es de anilise:

Efluente gasoso:

- (’oluna (~S-Alumina (0,54 mtn X 30 m)

- ‘1’clll[)cl”:ltlll”a:

- (’oluna: Iso(cinla a 40”(’ (2 mill) seguida de proglama@(l de

temperature (velocidade de aquecimento de 35°C/min) e temperature final de 90(’(~.

- Detector: 250°C

-Injetor: 150°C”

-Volumedeiilje@o: l,OpL

Efluente Iiquido:

- [’olLlna CP-Sil-5(’13 (0,53 mmX25m)

- Temperature:

-Coluna: lsoterma a30(’C(5min) seguida deprograma@ode

temperature (velocidade de aquecimento de 20( ’C/nlin)e temperature final de 20W’.



.

- Detector: 250”C

- In;etor: 250”C

- Volume de inje@o 0,2pL

3.8.2. Cromatografla Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa (CG-EM)

() produto Iiquido obtido na rea@o a 500()(’ dos catalisadows testados

Ibi submetido a {’G-EM cotn o objetivo de se quantificar. e idcntifical’ os

components presentes na faixa entre CS-C12(faixa gasolina).

~ Utilizou-se um cromat@afo liP 5890 - Series 11 acopklo a m

cspcctrhetw de massa 1{P-5989-A, sob as seguintes condi@es:

- Coluna: HP- 1 (0,25mmX12nl)

- Temperature:

- C’oluna: Isoterma a 30(’C (1mill) seguida de progranla@o de

temperature (velocidade de aquecimento de 10(’C/nlin) e temperature final de

260(’C.

- l~~jetor:250”C

- Detector: 250”C

- Volume de illjeqfio: 0,5 I(IJ
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3.8.3. Espectroscopia deabsorqii onoinfraverrnelllo

os produtos Iiquidos foram submetidos A anhlise de absor@o no

infravertnelho, utilizando-se urn espectr&netro Perkin Elmer 1600 - F?IR, no

sentido de se observar as bandas de vibra@o dos grupos funcionais presentes nos

produtos de rea@o, com atet@o &regifio de 1800- 1700cm”t, onde se encontram as

bandas col~esponderltes a compostos carbonilados, e na regiiio proxima a 1600cm-1

caracteristica de aromatics. As amostras foram submetidas a esta anilise em forma

de filmc liquido, utilizamlo-se cristais de Na(-’l.
.

3.8.4. Ressoniincia Magdtica Nuclear de ‘Ii

Alem das anilises anteriores, os produtos foram analisados por RMN

]I{, utilizando-se um espectrbmetro AC 200 (Broker), onde cerca de 12mg da

amostra foram diluidas em CDC13 e submetidos A analise dos protons, observando-

se principalmente a regiiio de aromatics (6,0-8,5 ppm).
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4. RESULTADOS E DISCUSSA()

-t. 1. Caracteriza@io dos catalisadores

4.1.1. Composi@o quimica

A tabela 5. apresenta os resultados de Fluoresci%cia

para todas as alnostras utilizadas neste traballlo.

~-a[)ela 5. f{esllltados de FRX

I ii-MOR
I

1,18
I

84,80

I f {-ZSM-5 I 0,05 I 95,60

LJSY 0,08 76,60

-1----A12Q(%,) SAR

I0,80 13,35

4,20 I 38,54

22,90 I 5,60

de Raio X (17RX)
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4.1.2. Cristalinidade .

Pataaszeolitas lI-MORe 11-ZSM-5 foi efetuadaaanalisede DRX

ohtcndo-se os di fratogramas das mesmas que foram identificadas atrav4s da

con]para@o cotn difratrogramas padr6es, sendo feita uma estimative visual (Anexo

A). Foi seguido este procedimento uma vez que niio se dispunha do material de

partida de cada zeolita para o calculo da cristalinidade. Poole-se observar que ambas

as amostras continham material amorfo, uma vez que seus difratogramas se

aptesentaram com

Para

picos mais Iargos quando comparados com os padr6es.

o C4ICU1Ode valores da cristalinidade da USY utilizou-se como

padriio a zeolita NaY comercial de partida (cristalinidade 100Y0). Observou-se que

apes o processo de troca ibnica a USY apresentou uma cristalinidade de 100°/0,

indicando que ntio houve danos na estrutura desta zeolita apes o tratamento.

4.1.3. Ressonfincia Magn6tica Nuclear no estado dido

A anilise por RMN de 2’)Si e 27AI nO estado solido permitc obler a

distl-ibuiqfio dos nilcleos em diferentes ambientes quhnicos. Desta forma fomece a

composi@l quimica da rede cristalina (SAR da rede), a presen$a de grupo silan6is

associados a imperfei@es na rede e as especies de aluminio.
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Em geral, o espectto de RMN observando 2’)Sisob rota@o n; ilngulo

magico (MAS) das zeolitas, mostra um maximo de 5 picos correspondences as 5

distribui@es possiveis dos Atomos de Si e Al em torno de urn nticleo de Si

tetraedrico (SiOJ), representwlos por Si(nAl) com n=(), 1,2,3 e 4 ‘5fi).A partir das

intensidades dos picos pode-se calcular a rela@o Si/Al da rede de acordo com a

formula abaixo, assumindo a regra de Loewenstein que postula que a li.gaqiio Al-0-

AI n50 ocorre nestes sistemas:

Ii]ua$ao 9

~/ i
.

TtlnAll

Sj/Al -- ~ ‘7-=( !.. ._.

~ (),25}7[ /s,(,4,,1

11=()

orde: n = n“ de Al na 2’ esfera de coordena@> do nticleo de silicio[do tipo Al(4Si)]

I = intensidade relativa

fistc mttodo complcmenta

do pico correspondence.

a amllise quimica global, uma vez que

determina a raziio Si/Al da rede cristalina que compreende a detecqiio dos itomos

de Al indiretamente, jh que eles afetam os htomos de Si que est~o na rede, enquanto

que a calculada por FRX inclui todos os Al presentes, quer na rede cristalina, quer

nas cavidades das zeolitas ou ainda presentes como impurezas no sistema ‘S5)

0s espectros

((’P/M AS) permite detectar

de 20Si usando a (dcnica de polariza@o

grupos silanbis (SiOH) que ocorrem quando

crwjada

existem
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defeitos na rede cristalina e estilo relacionados com a atividade catalitica da zeolita.

() uso da tecnica de CP-MAS realqa os atomos de Si proximos a grupos OH

f (hidroxilas estruturais) intensificando as intensidades dos picos correspondences ao

Si( IAI) e Si(2Al),

0s espectros de [<MN 2’)Si para amostras utilizadas estfio

apresentados na Figura 10.
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A zeolita USY apresenta em seu espectro 0s 4 picos caracteristicos as

5 possi~eis distribuiqbes. sendo que pelas intensidades relativas pode-se perceber

que 80°6 (iOS

coordcnaqiio.

htomos de Si possuem 1 ou 2 atomos de Al na 2’ esfera de

Para as zeolitas H-MOR e I I-ZSM-5 comerciais observaram-se apenas

dois picos col-respon(lentes a atomos de Si ligados a 1 Al e a 4 Si, sendo que para a

I{-MOR estes i~icos estiio igualmente distribuidos, enquanto que para a }1-ZSM-5

cerca de 90V0 dos atomos de Si TN50possuem Al ao seu~redor. Para a H-SAA o

espectro se mostrou largo apresentando um (mico pico na regkio tipica de Si(OAl) e

silica amorfa.

os espectros de 20Si CP/MAS para as amostra USY e Ii-MOR

mostraram rela@o inve~tida (em compara~iio ao espectro MAS) das areas dos picos

Si( IAl) e Si(OAl), indicando a pwxm~a de grupos silanbis (SiOl 1) nas redes,

plovavelmente provenientcs de defeitos nas mesmas. No espectro de CP/MAS da I 1-

zSM-5, a ausencia de sinais significa que niio hi 1}1 (sob forma de gmpamentos

01{ ) proximos ao Si para haver a polarizaqiio, indicando que nao ha defeitos na rede

cl-ista]ina desta zehlita.

A tabela 6, a seguir, mostra os valores da SAR de rede via RMN e a

SAR quimica. obtida atraves de FRX.



.

‘1’abela6. Valores de Relaciio Silica-Alun~ina

I Amostra I RMN 2?$i I FRX I

H-SAA I I 6,76 I

11-MOR I4,4 13,35

1“1-ZSM-5 51,0 38,54
I I

USY 10,80 5,60

Poole-se observar

MOR a maioria dos atomos de

que a anhlise de

Al presente nesta
)

estiio na tede cristalina uma vez que a SAR da

RMN 2%i indicou que, para a H-

amostra afeta os atomos de Si que

rede tem valor muito proximo da

SAR global, enquanto que para as amostras de USY e H-ZSM-5 ftca clara a

contribui@o de outros atomos de aluminio que ntio so os da rede no calculo da SAR

global, apresentando assim valores maiores que a SAR da rede.

Us espectro de RMN de 27AI (CP-MAS) de zeolitas mostram, em

geral, um imico pico de ressonhcia porque todos os atomos de Al se encontram em

um imico ambiente quitnico Al(4Si) uma vez que a regra de Loewenstein proihe

ligaq6es AI-(J-AI(10’55).portanto csse m6todo informs os es~ados de coordena@o

dcstc n(lcleo na amostra, a saber: I ) Al em coordenaqiio tctraedrica, que geralmente

estd associado ao aluminio estrutural, gerando um pico na faixa de 50-65 ppm c 2)

AI em coordena@o octaedrica, associado ao aluminio extra-

I
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estrutural ou fora da rede (NFA = Non-E’ramework Aluminum), com pico de

ressonihcia proximo a O ppm.
I

I Este aluminio extra-estrutural, que geralmente se apresenta etn

ambiente de baixa simetria ou assim~trico, sofre grande in flut%cia do efeito de

quadrupo]o (1 = 5/2) gerando um rdargamento dos picos a ponto de n% ser detectado

NOespectro de RMN, sendo chamado de Al “invisive]” ao RMN.

(Jlna

com acetilacetona

forma de se evitar a interfer&lcia destas especies

(AC’AC) de modo que estes Al ex[ra-rede

e a irnpregnaqao

se complexem,

~onvertel]do-se em espr%ies do tipo Al(ACAC’)l que s50 facihnente observados

(55)devido no scu ambicnte octa&!rico altamente simt%ico .

A figura 1I nlostra os espcctws de RM N ‘7AI (M AS) d[Ki amost[as

antes e apbs a impregna@o com ACAC. Poole-se observar que para a H-MOR e H-

zSM-5, mesrno apes a in~pregna@o, niio houvc variaqiio do teor de Al octa&iricos

presentes, indicando que estes estiio presentes ern fotrnas rnoveis c, portanto,

“visiveis” ao [<MN. Para a USY a adi@o de AC!AC intensificou o pico do alnrninio

octa6drico, indicando que urns propor@o deste alurninio esth sob fonnas

“invisiveis” ao RMN e, neste case, houve uma variaqiio no teor dos aluminios

presentes.

A.,..,



m——-—.—.. —.——. . . . . . .. . . .— . . .-. ..—. -.

I

‘---i r---a————--m a

[4 USYt#lmpreg.

I

L
(EN mm Impreg.

-...’1.
~. .—_—._-—_r _____
Im Sppm

.M’J

Figura 11. RMN 27AIC1OScatalisadorcs testados

i,,.

60



I

A tabela 7 apresenta os resultados obtidos atrav& de RMN de 27AI

‘1’abela 7. RMN de 27AI

Atnostra Al tetradrico (94,) Al octa6drico (’%o)

1 l-SAA 84.6 15,4

I l-MOR 83,7 16,3—— ..—

I 1-ZSM-5 $)I,g 8,2.__— —.———..—

[ 1S}’ 80,() ((],,~
-—.—-— —. —.. —-

[..lS}’(c/il]llJregl}) 5[),7 49,3

Observa-se pela tabela que todos os catalisadores apresentam Al em

coordenaqfio octaedrica (NFA) e que, dependendo do tipo, possui natureza e uma

for~a iicida diferente, variando seu papel num catalisador.

0 NFA tende a aumentar a taxa de forrna@o de coque e, devido ao

Moqueio partial dos poros, torna ~ zeblita mais sensjvel h desativa@o. Esse aumento

na taxa e explicado pela participa~~o de sitios de Lewis do NFA nas etapas de

fonnaqiio de coque ‘s7).

1...
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4.1.4. Absor@io no Infravermelho

Para a caracteriza@o dos sitios acidos presentes nas amostras

~ utilizadas foram realizadas medidas de espectroscopia no Infravermelho, utilizando-

se a piridina como molecula sonda.

Piridina adsorve em sitios de Bronsted, apresentando uma banda

caracteristica em torno de 1550 cm-’ enquanto que em sitios de Lewis fornece uma

banda proxitno de 1450 cm-i ‘58).

A figura 12 apresenta 0s espectros no IV, apes o tratamento com

piridina, na regifio entre 1200 e 1800 cm-’, com as bandas caracteristicas dos sitios

icidos de Bronsted e Lewis.
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[a]H-SAA

1ai—”-— —--–L— ‘iii--i

‘(4 ti

I&i 1b --ml

—

Figura 12. Especttos no infraverrnelho para os catalisadores testados

Pelos espectros pode-se observar uma maior rela@o entre sitios de

E3ronsted e Lewis para as amostra de USY e H-ZSM-5, sendo que para a H-MOR

esta relaqiio se apresenta invertida o que indicaria uma maior predominiincia da

acidez. de 1,ewis neste shlido. (1 espectro da J[-SAA apresentou-se mat definido, n~o

sendo possivel o chiculo da rela@o IIJ/li,. A ta~)ela ~ Inostra a l-ela@o elltre aS
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intensidades das bandas relacionadas aos sitios Acidos de Br6nsted (111)e aos de

[.ewis (1, ),

“J’abe]a8, Rela@lo entre 11]/1,

I I 1
Amostra 113/11.

USY 2,24 8 I

A rela@o existente entre a acidez e o numero de Al tetraedricos e

octatilricos obtida atraves de RMN 27A], esti de acordo com Jacobs ’50)que propbe

que o aluminio fora da rede e o responsavei pela acidez de Lewis. Para a amostra de

I I-MOR examinada. houve a necessidade de se avaliar outros pariimetros para se

entender a 1-ela@o entre a acidez e a coordenaqao do aluminio presenfe na zeolita,

ulna vez que o teor dc Al (etradrico c oc{a&drico foi smcihan(e ao encontmh para

os mtws catnlisadores.

Neste sentido. efetuou-se uma troca ithica na amostra da t{-MOR

comercial com o intuito de se diminuir o conteudo de sodio deste material, uma vez

que um teor de sodio considerado alto, apresentado por esta zeolita, poderia estar

in fluenciamio os resultados de infravermeho uma vez que a piridina interage cotn

este wkiio e esta interaqiio aprescnta no in fravermelho uma banda de absm$o no

04
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meSIJIO comprimento de onda da banda caracteristica da piridina adsorvida num sitio

de [,ewis(~()).

f)rocmieu-se a troca iiinica utilizando-se uma soiugiio de 11(’1 0,5N

Hum pi-ocesso de filtra@io a wicuo. Ap6s esta troca a amostra foi submetida a anitise

de FRX onde se observou que o teor de sodio baixou cerca de 50% (Naz0==0,62%) e

nao flouve altera@o no SAR quitnico global que ficou em torno de 13,72.

A figura 13 apresenta o espectro no infravermelha da H-M(-)R trocada.

I [a) H-MORmocm

‘VP
L

El
L+B

-.—.
1Mln

.— 1* ~-l

Figul-a 13: Espectro no inf(avermelho da }1-MOR
a@s troca ibnica

[’ode-se observar uma mudanga na relaqiio entre as intensidades das

handas dos sitios (ie Ilrtinsled e dos sitios de t,ewis que passou de 0,41 para 2,23
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/ comprovando que o teor de sodio mascarava a resoluqiio do infravennelho e que,

neste case, os resultados para a H-MOR tamb~m estiio de acordo com a proposta de

.lacob+59).

4. 1.S. Antilise Textural

A partir das medidas das isotermas de adsor@o e dessorqilo de

nitrogy%io, conforme descrito no item 111.3.3. foram calculadas as areas e a

porosidacle das amostras utilizadas no presente trabalho.

As areas superficiais foram obtidas atrav& da aplica@o do mdtodo

B. E.T. as isotemlas de adsorqiio. 0 mttodo consiste em obter a capacidade da

tilonocamada. isto 6, a quantidade de substihcia que cobriria toda a superflcie com

uma monocamada adsorvida. a partir das isotermas de adsorpiio iisica, dctemlinadas

ex~>eri]]lelltallllellte.

() volume microporoso foi obtido atravds do mttodo t-plot, que

consiste em plotar o volwne adsorvido em fun@o do valor de t, o qual representa a

espessum estatistica do Iilme formado por um adsorbato sobre um adsolvente niio

poroso a uma determinada pressiio. Para o calculo de t utilizou-se a equa@o de

I{arkins & Jura(fil):

[ { I3,990+ [ 0,0340-1 ,Og (p/p,))] }(’’’(’(’
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0s dados obtidos da analise da area superficial e do volume de

microporos estiio apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Analise Textural

Amostra Area superficial Vol.microporoso Area Externa

(m2/g) (cm~lg) (In’lg)

H-SAA 35

H-MOR 466 0,197 45

11-ZSM-5 428 0,118 I70

USY 633 0,304 37

() valor da Area superficial da USY se apresentou cerca de 50% tnaior

do que para H-MOR e H-ZSM-5, o que pode propiciar uma maior disponibilidade

para que os reagentes acessem os sitios hcidos. O volume microporoso tamb~m pode

conferir uma maior perman~ncia dos reagentes no interior do catalisador,

pennitindo que as t-ca@es caracteristicas de hidrocarbonetos sobre as zeditas se

processem com um grau de avanpo maior ‘62).
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4.2. Amilise dos produtos

4.2.1. Amilise por Infravermelho e RMN 1II

As figuras 14e 15apresentam osespectros noinfrave~nelllo eRMN

1I1 para os produtos liquidos obticios das reaqoes do crmlucamcflio do 61eo de sojfi a

400 e 50N’.
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[’at-a a reaq~o realizada sem a presenya de ca~atisador, o espectro no
t
Ij infravermelho para a rea@o a 400” (espectro b) se apresentou semelhante ao do bleo
~

de partida (espectro a), indicando que , nas condi@es experimentais utili~adas, niio

ha craqueamento t&mico. Quando se eleva a temperature para 500”C (espectro c)

observa-se o aparecimento de uma nova banda em torno de 1710 cm”’, conseqiit%cia

da ftirma@o de I1OVOScompostos carbonilados (acidos graxos).

[Jtilizou-se a silicalita como branco considerando que por este solido

apresentar uma quantidade minima de alurninio (0,50/0), se comportaria de maneira

inativa frente ao craqueamento do 61eo de soja. Assim, efetuou-se reaq~es com este

sblido no sentido de se realizar um ensaio em branco que simulasse todas as
.

condiqbes experimentais utilizadas com os outros catalisadores (massa de solido a

ser percotrido, tempo de residhcia

os espectros d e

respectivamente, nfio apresentaram

no reator).

e, relacionados as rea@es a 400 e 500(’C

a banda em torno de 1745 cm-t correspondence a

carbonila do ester, indicando a ocorn%cia de urn craqueamento termico efetivo que

conduziu A formaq~o de acidos graxos, observado

de 171 I cnl”’. F,ste craqueamento foi con firmado

pela banda de carbonila em torno

pelos espectros de RMN 111dos

produtos com a silicalita

deslocamento quimico dos

presentes no espectro do

(espectros 2 e 3), onde os picos correspondences ao
o

protons do cat-bono Iigado ao oxigi%io do ester t &O-CH)

bleo de partida (espectro 1) entre 4,0-4,5 ppm, n~o

aparecem J1OSespectros desta amostra.

75
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()espectro dos produtos da reaqilo a 400(’C’da H-SAA (espectro f).

indicou a formaqfio de icidos graxos (banda em 1710 cm-l), resultant do

craqueamento t&mico. A ocorrencia do craqueamento catalitico cotn esta amostra

apenas pode ser confirmado a partir das mikes do espectro de RMN, onde se

observa picos em torno de 7 ppm con-espondentes ao deslocamento quimico de

protons aromiticos (espectro 4).

Para os produtos obtidos a 500(’(’, o espectro de infravermelho

(espectro g) apresentou-se ma] definido devido a presenqa de agua, ndo se podendo

afinnar por esta analise a presen~a de I1OVOSgrupos funcionais gerados na reaqilo de

craqueamento. A gera@o de novos compostos pode ser constatada a partir da

observa@o de formaqiio de aromatics indicada por RMN (espectro 5).

Na reaffio com a Il-MOR realizada a 400(’(’ os produtos gerados se

mostlal-am, frente i anhlise por in fravermelho (espectro h), como contemlo somente

novos compostos carbonilados e hidrocarbonetos alifaticos. Esta afirmaq~o esta de

acordo com os dados obtidos por RMNt H, onde se confirms a aus~ncia de

aromatics (espectro 6).

( ‘om o aumento da temperature para 500(’C, a composi@o dos

produtos foi de compostos carbon iiados (espectro i), hidrocarbonetos alifkticos e

aromhticos. Estes ultimos foram confirmados por anhlise por RMN, com picos na

regiiio de 7 ppm (espectro 7)..

#iii..,.*8
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Ambos os espectros no infiavermelho para H-ZSM-5 (esp’ectro j e k),

apresentaratn absor@es relacionadas a acidos graxos e hidrocarbonetos aromatics.

Estes illtimos apresentaram bandas de vibraq50 em torno de 1600CIII-’. que foram

confirmados por RMN 111(espectros 8 e 9). Uma analise semi-quantitative desses

espectros, atraves das rela@es entre as intensidades relativas de bandas de

aromatics e Acidos graxos (RA,/RA(;), mostra que nos produtos obtidos a 500(’Ca

rela@o fbi maior ( 1,56,) do que para os produtos da rea@o a 400”C (RA,/RA~;= 0,26).

Pelo espectro de RMN

observar que, na regiiio dos pr6tons

desdobramentos dos picos indicam

diferentes tipos de substitui@o.

1II da rea@o a 500[’C (espectro 9) pode-se

aromatics, as areas e a multiplicidade dos

a presenqa de compostos aromatics com

A LJSY apresentou, em seus espectros no infravermelho (espectros 1 e

m) e RMN ‘11 (espectro 10 e 11), nas diferentes temperatures, compostos fomados

cxclusivamente de hidrocarbonetos alifhticos e aromhticos, indicando que a

degrada@o catalitica do bleo vegetal foi mais efetiva para esse catalisador. Pelos

espectros de RMN iII tamlx% pode-se observar que os compostos aromfittcos

obtidos apresentam prdons em diferentes ambientes quhnicos, uma vez que a

multiplicidade dos desdobratnentos e a Area dos picos sugerem que os

hidrocarbonetos aromatics presentes apresentam diferentes tipos de substitui@o.

(’em base nestes resultados pode-se verificar que a convers50 na

degradapiio th~ica e catalitica do triglicmideo fbi total, sendo o Acido graxo um
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dos produtos primaries presentes na mistura reacional, o que esta de acordo com a
.

sequ~ncia de reapbes proposta por C.hang e Wan ‘2).

4.2.2. Cromatogrnfia Gasosa do etluente gasoso.

u efluente gasoso foi injetado diretamente no cromatografo ao final de

cada corrida, utilizando-se o esquema descrito no item 3.4.1.

Pata a ani]ise destes produtos utilizou-se um padr~o AGA S.A.,

compos(o de metano, etano, propano, butano e c’il~-buttmo. 0 anexo B lraz um

cromatograma que ilustra o perfil dos cromatogramas obtidos nesta anaIise e o

cromatograma padriio.

A analise, mesmo quc qualitative, ficou prejudicada uma vez que

ob.servou-se a presenqa de v&-ios picos com tempo de reten@o acima do C.t padrtio

(2,470 rein), indicando a presen$a de efluente liquido que niio condensou e passou

para a valvula de amostragem.

4.2.3. t“romatografin gasosa dos produtos Iiquidos.

A tabela 10 apr-esenta as analises realizadas, no Cromatografb Gasoso

coin llc[cc~ot dc (’ondutividacle “1’dtmica, dos cfluen!es lkpjidos tias wa@es
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reaiizadas a 400 e 500(’C, cujos cromatogramas est~o apresentados no anexo ~. As

faixas descritas foratn determinadas straw% de conlpara@o corn cromatograma

padt50 (anexo C), o qual apresenta faixa CS-CIz de 0,821 a 10,749 min.

Tabela 10: ~ronlatog~-afia gasosa (TCD) do efluente liquido

Amostra C5-Clz(faixa gasolina) >~,2

Silicalita 400”C 34,611 65,389,

Silicalita 500(’C 50,825 49,175

1-H-SAA 400(’(’ 57,824 i 7,645

II-SAA 500(’(.’ 38,057 18,607

LH-MOR 400”C 53,131 46,869

I l-MOR 500(’C 51,002 48,998

Ii-zsh4-5 400(’C 62,788 37,212

[
[{-ZSM-5 500(’c’ I 59,879 40,121

I I Im 55,341 44,659

LJSY 500”C 95,166 4,839

Pelos dados apresentados observa-se que para a USY houve ma

maior se!et ividade eJn produtos entre (’s-(’l z, quando a reaqilo se efetuou a 5tN1’’{’,

onde a porcentagem dcsta faixa aumentou cerca de 72°/0, o que poderia indicar que,

ncsta Z.eblita, o aun~ento da temperature propicia uma maior mobilidade das
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moleculas reagentes promovendo uma tnaior ocupa@o dos sitios ativos deste solido

situadas em regibes mais intemas dos poros.

4.2.4. Cromatograih Gnsosa acoplada ii Espectrometria de Massa (CC-EM).

Nas tabelas 11 e 12 estiio apresentados os resultados obtidos na analise

de CG-EM para os produtos acima de 7 atomos de carbono dos produtos de rea@o a

500”C. Devido a problemas operacionais do aparelho, nfio foi possfvel o registro dos

picos de produtos entre C’5-[’(,.

0 anexo D apresenta os resultados de integraqiio por Area dos

c[-omatogramas obtidos.

Amostl-a CT-CU Area (940) > Cl z Area (0/0)
, i 1

11-SAA 84,79 15,21

~

53,28 46,72

I USY
I– “’82 –+

L.. 11-ZSM-5 l-- 67,45 1
32,55 1

no



.
0‘ ‘*) dos ptodutos presentes na faixa C’7-C12Tabela I2. C’omposi@o ( /0)

r

Amostra Hidrocarbonetos [iidrocarbonetos

Aromatics Alifhticos

I l-SAA ~~,90 63,88—.

14-h40R 31,86 21,42

USY 56,74 8,09

H-ZSM-5 59,39 8,06

(*) em rela@J a area total

Analisando-se a tabela 11, verifica-se que apesar da similaridade nas

porcentagens de compostos acima de C Iz encontrada na USY e H-ZSM-5, observa-

sc que a 11-ZSM-5 apresentou um maior numero de picos relacionados a produtos

acima de C Iz, cotno pode ser verificado na tabela do anexo D. Este resultado pode

ser atl-ibuido a problemas difusivos que permitiram que a rea@o de craqueamento

ocot~esse preferenciahnente na superficie extema e portanto cotn baixa atividade.

dllii.*

(k valorcs da ra7iio cntrc hidrocarbonetos aronlhticos e alif%ticos efn

l-elaqiio a acidez dos catalisa(lores obtida por in fravermelho estiio apresenta(ios na

Figura 16.
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Figura 16. Influihcia daacidez nadistribui@o dosprodutos

Observa-se que un~a maior presen~a de sitios acidos de 13ronsted,

como e o caso da 11-ZSM-5 e USY, conduz a um produto rico em compostos

aromhticos, como ji verificado por Chang e col.(’t’) no estudo da aronmtiza@J de

metanol sobre I i-ZSM-5.

A H-SAA niio foi inclu~da na figura uma vez que n~o foi possivel o

calculo da rela@o 11]/11,a partir de seu espectro no infravermelho. A rela@io entre

hidrocarbonetos aromhticos e alifaticos em torno de 0,3 (obtida da tabela 12)

apresentada pela H-SAA, justifica sua substitui@o por zeolitas, nos pl-ocessos

cataliticos, quando se procura utna melhor seletividade enl arotnaticos na faixa

gasolina.
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(htra caracteristica observada para se explicar os resultados anteriores

foi a densidade de sitios acidos apresentadas pelos catalisadores (Figura 17).

H-ZSM-5 y

3s

33

25
u
+20

* 15
H-MOR

10

5 USY

04 ---- -t - -- + ---------1

0 2 4 6

.—

8

Raz~o Arom./Alif.

Figura 17.Distribui@o dos produtos com relaqiio a SAR global

os

baixa densidade

comportamento,

valores de SAR global (Tabela 5) mostram para a I I-ZSM-5 uma

de sitios Acidos. porem tnais fortes, tnas que Ihe confere um

quanto a relapfio entre hidrocarbonetos aromiticos e alifiticos,

semelhante i [JSY que apresentou

As propostas para

uma densidade de sitios cerca de 7 vezes maior.

os tnecanismos de craquearnento apresentadas

anteriormente (item 2.6.3) mostram que a reaqiio de transfer~ncia de hidrogi%io

desempenha um papel importance na forma@J de aromatics. 0 fator que controls a

“,
reaqiio de transfer~ncia de hidrogi%io ~ a densidade de sitios icidos de

n3
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Br6nsted, ou seja a densidade de itomos de aluminio presentes no catalisador. Neste

caso para altos valores de SAR a tendhcia seria uma diminui@o nas rea~bes de

transferdncia de hiclrogtnio, favorecendo as reag~es unimoleculares (craqueamento).

Segundo ~orma e coF52) outro fator que influencia esta rea@o d a capacidade de

adsoryfio apwscntada pclas zm’llitas, qw diminui coIn o aumcnto da SAR.

Neste caso a [ 1-ZSM-5 pode ter apresentado uma capacidade de

adsorq~o menor, o que promoveu uma diminuiqfio das rea@es bimoleculares,

apresentando uma porcentagem de aromhticos menor do que a esperada.

A densidade de sitios acidos tamlkm influencia na forma$fio de coque.

(’omo as reaqhes que produzem coque tarnbdm se passam atrav6s de mectmismos

bimoleculares, a diminuiqiio da densidade de sitios, consequentemente a aust%cia de

sitios pr(’). ximos,tenderh para uma diminuiqiio na quantidade de coque(~s).

AldIn da densi(lade de sitios, a estrutut-a porosa tam.bh e um fator que

in fluencia na formaq~o de coque, uma vez que a forma e o tamanho dos

components do coque (poliaromiticos) indicam que pode haver seletividade de

f[~mla quando oconem as reaqijes sob zeblitas como a I!-ZSM-5. A taxa de

f(~l-lnaq~o de coquc + muito menor, neste case, quando comparada & zeblitas USY e

I I-MOR, devido h rest~iybes est&-icas que a estrutura porosa daquela zeolita exerce

sobre os intermediirios associados h formaqfio de coque(’()).
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A figura 18 mostra a rela@o entre a taxa de coque formada durante a

reaqiio de craqueamento e a raziio ent~e as porcentagens de hidrocarbonetos

ar-omiticos e alifiticos ol)tidos.

USY

H-MOR

0 2 4 6 8

Razao Arom./Alif.

Figu[-a 18. Influi%cia da taxa de coque na distribui@o dos produtos

A alta taxa de formaqiio de coque lbrmada na USY indicaria uma

ripida desativapiio deste catalisador em rela@o a H-ZSM-5. Esta ultima, apresentou

LJn~a menor quantidade de coque, associada i sua estrutura porosa e a alta

estabilidade tdrmica conscqiicnte de uma SAR alta, indicando uma tncllmr

cs[abii idade (baixa desativaqiio) desta amostra frente a rea@o proposta.

os valores obtidos da analise textural (Tabela 9) associados aos dados

apl csentados nas anhlises dos produtos apontam para ulna rea@) de



craquemnento ocorremio preferencialmente na superficie extema dos catalkadores

(Figuras 19 e 20)

10

I
H-ZSM-5.

0 2 4 6 8

Raztio Arom./ Alif.

Figura 19. Distribui~tio dos produtos com re]a@o ao volume microporoso dos

catalisadores

H-ZSM-57

I

H-MOR

■
●

USY

o~
o 2 4 6 8

Razi!io Arom./Alif.

Figura 20. Distribui$tio dos produtos com rela@o h area externa
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Este comportarnento pode

entre o tatnanho de poro e a raziio

aromiiticos e alifaticos (Figura 2I).

B-
—

t4-MOR

ser ratificado quando

entre a porcentagem

.
se analisa a re18@o

de hidrocart)onetos

USY

*H-ZSM-J

I I I

o 2 4 6

Raziio Arom./Alif.

Figura 21. [nfluencia do tanlanho dos poros na distrilmigiio dos produtos



5. CONCLUSOES

A partir dos l-esultridos obticlos nestes trabalho pode-se concluir que:

,

- a rea$iio de craqueamento se processa thnica e cataiiticamente tanto a 500 quanto

a 400’’(7:

- a cotlversiio na degrada@o termica do oleo de soja conduz a fotma@o de Acidos

gtaxos como UITIdos pmlu[os primirios presentes na mistura reacional, o que esti

dc acoi-do conl a seqtiencia de I-eaqbes proposta por (lang e Wan(*); por outro

Iado. na prcscnqa de catalisadol-es, produtos compostos de hidrocarlxmetos

aromhticos c alifhticos silo encontrados;

- a estrutura amorfa e a baixa area especifica apresentadas pela H-SAA conduziram

a um produto Iico em parafinas, o que justifica sua substituiqfio por zeblitas nos

processos de degradagiio catalitica do oleo de soja, quando se deseja produtos da

faixa C5-(’12 I-ices em hidrocarbonetos aromhticos;
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o baixo desempenho catalitico

observado com a USY e H-ZSM-5

.

apresentado pela 1{-MOR comparado

sugere que um dos fatores responsfiveis

ao

por

este comportamento d

.grande sensibilidade

quanlidacles;

a distribui@o de seu sistema poroso que lhe confere uma

a desativaqiio pelo coque, mesmo que em pequenas

a distribui@o e n natureza dos sitios acidos na zeolitas influenciaram na

distribuiqiio dos produtos. A predomin~ncia de uma acidez de 13r(insted

apresentada pela USY e f I-ZSM-5 conduziram a produtos compostos

essencialmente de hidrocarbonetos arotnaticos;

- a fom]a@o dc aromhticos parcce estar tamb61n relacionada com a capacidade de

adsor@o apresentada pelos solidos testados, uma vez que ha uma sernelhan~a

significativa no desempenho catalitico de zeolitas com densidades de sitios icidos

de Bronsted tiio distintas, cotno &o caso da USY e H-ZSM-5;

os resultados obtidos associados As propriedades texturais da zeolitas testadas

su.gerem que a reaqiio de aromatiza@o pode ocorrer preferencialmente I]a

superficie extema destes catalisadores;

a analise de coque destes solidos associada a rela@o entre hidrocarbonetos

aromdticos e alifhticos presentes no produto de rea@o sugerem que a 1i-ZSM-5

dcve sc manter esthvel por mais tempo. Neste caso o uso cleste shlido, para a

t-ea@o proposta, pode ser o mais adequado.

.
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6. SUGEST~)ES PARA TRABALIIOS FIJTIJROS

- Estmlodociclode regenera@o para as zeolitastestadas afimdese estabelecer o

melhor desempenho de cada solido fiente a rea~ilo de craqueamento do oleo de

soja;

- Estudodo efeitoda desalunliniza@ odezeolitas Ye/ou ZSM-5na disttibui@odos

produtos da degtadap~o catalitica do oleo de soja.
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ANEX(> A
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ANEXO B

(’romatogramas do l’adrfio Gasoso (AGA S.A.) e do Efluente gasoso da rea@o ‘
(ilustraf~o)
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ANEXO D
Tabelas dos resultados de integrafiio da analise deCG-EM

11-SAA Peak#
C7 1

2

3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37

.

40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50

Ret Time
3.559
4.068
5.083
5.213
5.605
5.711
6.547
6.662
6.805
7.116
7.336
7.416
7.523
7.661
7.823
8.056
8.210
8.386
8.799
8.937
9.059
9.142
9.358
9.686
9.736
9.839
9.922

10.012
10.116
10.159
10.389
10.487
10.605
11.209
11.430
11.549
11.664
11.901—..
i2.072
13.008
13.341
13.445
14.588
14.649
14.759
16.919
16.981
17.150
19.374
22.798

Type
w
Pv
w
Vv
Pv
Vv
Vv
w
w
w
Vv
w
Vv
w
Pv
Vv
Vv
Vv
Vv
w
w
Vv
Vv
Vv
Vv
Vv
Vv
w
w
Vv
Vv
w
Vv
w
Vv
w
Vv
Vv
w
BV
Pv
w
Vv
Vv
VB
Pv
VB
BV
Vv
BV

112

Width
0.145
0.189
0.091
0.087
0.103
0.075
0.075
0.056
0.064
0.061
0.061
0.058
0.059
0.054
0.084
0.066
0.055
0.097
0.072
0.081
0.053
0.043
0.045
0.051
0.045
0.062
0.053
0.049 “
0.048
0.045
0.047
0.071
0.058
0.063
0.073
0.054
0.065
0.082
0.075
0.042
0.056
0.030
0.050
0.043
0.046
0.051
0.055
0.035
0.044
0.114

Area
14512143
14243288
10136552
14318277
15427027
9474199
6713156
9775735

13093218
15513508
16985379
9000374
6628424
5614342
7014994

15519877
5232452

32097309
10695292
21452106
14373547
6655068
4368099
6913685
6045469
9770951

16647578
23993732
6874297
8019142
4577232

17947588
14315544
8730589

10564157
9484148
9786690

12840203
i7G~6522-- “-
4765094
5318226
1723658
4154837
5341880

26621010
2938060
4282866
6290599

13174967
21268132



. . ..- -

Peak# Ret Time
CT 1

2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26

3.546
4.068
5.072
5.211
5.604
5.710
6.654
6.796
7.104
7.332
7.410
7.821
8.047
8.376
8.916
9.135
9.729
9.915

10.002
10.100
10.459
10.596
11.538
11.664
11.947
12.105

H-MUK

Type
BB
BV
Pv
VB
BV
Vv
Vv
Vv
Pv
Vv
Vv
Pv
Vv
Vv
w
Vv
Vv
Vv
Vv
VB
Vv
Vv
w
Pv
Vv
Vv

●

Wi.dth
0.132
0.152
0.082
0.076
0.083
0.067
0.049
0.057
0.059
0.057
0.043
0.053
0.057
0.059
0.079
0.046
0.059
0.063
0.048
0.057
0.071
0.063
0.054
0.060
0.066
0.067

Area
29917652
6248831
9558427

22022205
13790339
4810671
4129184
9649793
4199578

12827017
3321336
3774035
6673359
8636292

14562093
6946474
6390924s
9545209
8944088
4878239

16061936
7347811
4398268
5832155
6548810

19846059

C,z ;; 12.350 BV 0.043 4836225-..—
13.000 BV

.—
0.045 3149578

29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49

13.337
13.442
13.640
13.846
14.114
14.576
14.646
14.751
15.439
15.686
15.889
16.836
16.917
16.974
17.148
17.799
17.948
18.463
19.366
21.095
21.167

Vv
Vv
Vv
Pv
BV
Vv
Vv
Vv
Pv
Vv
Vv
Vv
Vv
Vv
Vv
Pv
Pv
13v
BB
BV
Vv

0.043
0.054
0.047
0.061
0.041
0.059
0.040
0.043
0.042
0.081
0.038
0.043
0.051
0.048
0.043
0.037
0.036
0.042
0.040
0.054
0.053

7065340
9445721
5119653
5401145
3222204
7241387
4203967

20022702
3670509

14325145
5186411
9805616

18072050
11406544
9529934
2371524
2468470
3439846
7021655
8022022

10121845
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1.

Peak#
c1 1

2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43

I C,2 +.: ---..— . . . .
14.070 Vv

Ret Time
3.362
4.859
5.002
5.390
6.424
6.568
6.675
6.869
7.102
7.183
7.577
7.801
8.047
8.129
8.170
8.614
8.683
8.809
8.896
9.100
9.429
9.587
9.657
9.748
9.902

10.189
10.307
10.354
10.975
11.219
11.347
11.469
11.741
11.810
11.872
11.964
12.224
12.837
12.913
13.221
13.282
13.395
13.587
13.800

Type
BV
BV
w
Pv
Vv
w
Vv
Pv
w
Vv
Pv
Vv
Vv
w
w
Vv
Vv
w
Pv
Pv
Pv
Vv
Vv
Vv
w
Pv
Vv
Vv
BV
w
Vv
Pv
Vv
w
Vv
Vv
Vv
Vv
Vv
Vv
w
Vv
w
Vv

. 46 14.278 VV

Width
0.125
0.078
0.077
0.069
0.054
0.056
0.043
0.058
0.050
0.047
0.047
0.055
0.055
0.052
0.046
0.050
0.053
0.043
0.031
0.034
0.070
0.073
0.056
0.045
0.042
0.064
0.033
0.035
0.049
0.058
0.054
0.054
0.056
0.039
0.039
0.063
0.051
0.080
0.042
0.048
0.043
0.077
0.056
0.078

Area .
28158179
14561650
43176558
20823714
5401297

20182548
8960292
9760846

21513130
3544213
6321617
5631189
4440396
6804649
4872589
4894711
4644746 8
5137906
1862032
2265856
6060458
6201214
7812170

10004912
4786196

16908708
1672075
3415592
4174602
6818401
6680580
5852381
6229587
5666752
6115075

33711278
14968281
22972747
6456287
3755349

10029902
21125822
18321167
30066223...-. . . ..— .-.— - - --- -..—.

0.068 12539830
0.048 5084364
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2.

47
48
49

50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66

14.345
14.562
14.631

14.740
14.795
14.935
15.208
15.270
15.435
15.504
15.688
15.808
15.893
15.974
16.555
16.923
16.991
17.163
19.233
19.394

Vv
Vv
Vv
w
w
Vv
w
Vv
Vv
w
Pv
Vv
Vv
Vv
Pv
Vv
Vv
Pv
Vv
Vv

0.045
0.061
0.044
0.051
0.034
0.061
0.046
0.054
0.040
0.066
0.075
0.054
0.063
0.041
0.056
0.046
0.048
0.035
0.049
0.044

51467i5
9802650

10194356
30791614
5573322

16207730
4608954
7632277
3805937
9243085

12841914
4488158
9240093
5532572
6542235
7308251
8327457
6878672
3928524

14678181 ‘
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H-ZSM-5

1.

.

Peak# R
C7 1

2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46

!et Time
2.627
4.009
4.197
4.507
5.019
5.501
5.679
5.777
5.915
6.200
6.597
6.770
6.861
7.111
7.192
7.245
7.353
7.453
7.537
7.613
7.946
8.169
8.352
8.458
8.598
8.658
8.754
8.829
9.076
9.165
9.232
9.308
9.359
9.588
9.707
9.886

10.008
10.186
10.350
10.573
10.834
11.029
11.168
11.243
11.307
11.444

Type
PH
w
Vv
w
Pv
Vv
Vv
Vv
w
Vv
Vv
Vv
Vv
Vv
Vv
Vv
Vv
Vv
w
Vv
w
Vv
w
w
Vv
w
Vv
w
w
w
Vv
Vv
Vv
Vv
Vv
Vv
Vv
Vv
Vv
Vv
w
Vv
w
w
w
Vv

Width
0.181
0.140
0.113
0.087
0.058
0.067
0.090
0.052
0.074
0.060
0.079
0.053
0.042
0.079
0.045
0.045
0.043
0.060
0.056
0.079
0.081
0.061
0.065
0.062 .
0.086
0.047
0.045
0.054
0.078
0.044
0.047
0.044
0.039
0.067
0.047
0.070
0.067
0.083
0.152
0.089
0.139
0.122
0.054
0.043
0.055
0.046

Area
162367446
187129152
184766316
97210891
4423916

17964056
71429779
20443127
28803332
67950610
25809951
35774049
23183242
30131241
21442457
106281819
4520318

10652067
23260229
31074677
10210135
29991622
7638470

37942763
56294060
29367457
23991306
11859739
90727954
16245102
17674060
14662382
7793101

14060646
22261126
31561522
16215624
33046029

111275748
21300400

178998013
117840232
22891984
12100739
16177629
9139327
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‘q

2.
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63

C,z 6?
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86

11.528
11.660
11.841
11.910
12.132
12.349
12.573
12.775
12.911
13.137
13.210
13.278
13.362
13.452
13.612
13.704
13.783
13.862—.- .— ..
13.939
14.010
14.108
14.169
14.325
14.449
14.574
14.697
14.792
14.943
15.078
15.249
15.359
15.601
15.825
15.901
16.043
16.138
16.234
16.285
16.381
16.461

‘w
Vv
Vv
Vv
w
Vv
Vv
w
Vv
w
w
Vv
w
w
w
w
Vv
Vv
Vv
Vv
Vv
w
Vv
w
Vv
w
w
w
Vv
Vv
Vv
Vv
Vv
Vv
w
Vv
Vv
w
Vv
w

0.066
0.088
0.101
0.083
0.108
0.121
0.122
0.090
0.066
0.102
0.051
0.056
0.052
0.071
0.083
0.042
0.062
0.056
0.049
0.049
0.059
0.047
0.098
0.074
0.058
0.074
0.071
0.087
0.101
0.060
0.094
0.065
0.117
0.054
0.096
0.072
0.052
0.072
0.047
0.071

20275?34
34711028
47170758
32819712
83310457

130159072
147944726
77877378
42676043
40763508
28928861
18487980
25717918
23420844
75803168
20419108
27632145
42040333
3097885,3
14965712
29285941
28287516
57571353
36531563
26961457
45832362
42070026
45704211
38424877
20427781
36970533
19871767
60104139
25861505
50941992
35285022
26771021
25703399
15773566
23205389
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3.
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99

100
101
102
103
104
105
106
107
108
109

16.574
16.674
16.791
17.920
17.972
18.083
18.208
18.569
18.659
18.871
19.158
19.281
19.336
19.400
19.515
19.984
20.088
20.176
20.310
20.425
21.081
21.150
21.351

w
w
w
Vv
w
w
w
w
Vv
Vv
w
Vv
w
w
Vv
m?
Vv
w
w
Pv
Pv
Vv
Pv

0.053
0.068
0.069
0.061
0.043
0.070
0.075
0.063
0.069
0.057
0.060
0.060
0.044
0.077
0.066
0.053
0.069
0.047
0.046
0.046
0.043
0.043
0.042

15008595
38883785
36699389
17404808
16192757
27386590
31260644
12584124
11998314
11757266
12316917
9637644

10583799
14553060
11403243
8682073

42354915
33632284
4589217
3295591’
2753390
3158708
2927241
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C’romatogramas e Espectros de Massa da USY
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