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RESUMO

Os 0leos vegetais tém sido estudados como matéria-prima na obtencéo
de hidrocarbonetos combustiveis. As transformacbes cataliticas e térmicas desses
0leos tém sido igualmente apresentadas como capazes de gerar hidrocarbonetos a

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

Os catalisadores utilizados nestas investigacbes sdo geralmente
zeolitas que, apd6s a crise do petréleo no inicio dos anos 70, vém sendo
continuamente pesquisados e modificados, uma vez que face a um rigido controle
ambiental, com restricdbes ao uso de chumbo tetraetila, requer-se do calalisador um

bom desempenho em relacdo a octanagem da gasolina, obtida com a otimizacdo dos

teores de aromaticos e olefinas.

No presente trabalho estudou-se a degradacdo catalitica do Oleo de
soja, utilizando-se como catalisadores a Silica-Alumina Amorfa e as zedlitas Y,
Mordenita e ZSM-5, nas formas protonicas, determinando-se a seletividade e
estabilidade catalitica, através da analise da composicdo dos produtos resultantes das

reacOes e das caracteristicas fisico-quimicas dos sblidos empregados.
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As zellitas Y e ZSM-5, ambas com uma maior acidez de Bronsted,
apresentaram produtos ricos em hidrocarbonetos aromaéticos, enquanto que a silica-

alumina amorfa gerou produtos essencialmente parafinicos.

Os resultados das andlises dos produtos, associados as caracteristicas

fisico-quimicas dos sblidos testados sugerem que a reacdo de cragueamento do 6leo

de soja ocorre preferencialmente na superficie externa destes catalisadores.
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ABSTRACT

Vegetable oils have been studied as raw materials 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.

The catalysts used in these researches are usually zeolites which, after
the petroleum crisis in the seventies, have been continually researched and modified,
once there are great environmental restrictions to tetraethyl lead; it is required a
good performance of the catalyst relative to the gasoline octane content obtained

through an optimum yield of aromatic hydrocarbons and olefins.

This work studies tile catalytic degradation of tile soya oil, using
amorphous silica-almnina 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

physical chemical characteristic of the solids employed.



The zeolites Y and ZSM-5, both with greater Bronsted acidity
presented products that are rich in aromatic hydrocarbons while tile amorphous

silica-alumina generated essentially paraffin hydrocarbons.

The results of tile analysis as well as the physical chemical
characteristics of the solids that were tested, suggest that the cracking reaction of the

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



1. INTRODUCAO:

O interesse nos 0leos vegetais como fonte para producdo de
1-8)

combustivel tem recebido atencdo particular por vérios pesquisadores(

Ainda que o preco do petrdleo seja acessivel, 0 interesse estratégico
da diversificacdo das fontes de energia permanece primordia. Em particular,
acredita-se que as reservas naturais de petroleo poderdo esgotar-se ou apresentardo
um preco de exploracdo muito elevado, enquanto que a biomassa é, por natureza,

renovavel.

Inicialmente, o uso de 6leos vegetais "in naturd’ em motores de ciclo
diesel encontrou uma série de limitagbes devido a algumas caracteristicas destes
Oleos, tais como viscosidade elevada e alto residuo de carbono, 0 que causa
depdsitos indesgjaveis no interior dos cilindros dos motores. Neste sentido,
iniciaram-se estudos de rotas para modificacdo destes 6leos vegetais, visando a

obtencdo de produtos estaveis que ndo provocassem problemas nos motores.



Entre os processos ulilizados a partir da biomassa, as rotas estudando
as transformacbes cataliticas dos Oleos vegetais tém apresentado uma vantagem
importante: a composicdo quimica das misturas de hidrocarbonetos obtidos é

proxima daguela dos derivados do petrdleo(l3 58)

permitindo utilizar uma
tecnologia ja disponivel nas indlstrias de petroleo, ndo onerando o0 pais com

investimentos  dispendiosos.

No Brasil, praticamente toda a gasolina é produzida em unidades de
FCC (Fluid Catalytic Cracking) nas refinarias, onde este processo utiliza
catalisadores de cragueamento contendo zedlitas. Os primeiros catalisadores eram
formados de silica-alumina amorfa. Quer sejam sintéticos ou de ocorréncia natural,
esses catalisadores apresentavam uma baixa atividade e pouca estabilidade

comparados aos catalisadores utilizados hoie.

Em 1946, o uso de catalisadores de microesferas melhorou a
fluidizagdo, fornecendo uma circulagdo mais uniforme do catalisador, reduzindo o
atrito e, consequentemente, reduzindo perdas de material. Este tipo de catalisador
continha 10-14% de alumina e, posterionnente foram substituidos por catalisadores
de ata alumina (25-30%). A alta atividade desses catalisadores teve influéncia na
seletividade de cragueamento em gasolina, na baixa seletividade ao coque e
melhoraram a estabilidade. Porém, estes catalisadores também produziam uma

gasolina com baixa octanagem(g).



Em 1962, a Mobil introduziu as zedlitas como uma nova classe de
catalisadores para o processo de FCC, que rapidamente dominaram 0 mercado.
Utilizadas como componente ativo, as zedlitas foram responsaveis pela alta
atividade, estabilidade térmica e hidrotérmica, seletividade e durabilidade

proporcionada a estes novos catalisadores.

Apls a crise do petroleo, no inicio dos anos 70, os catalisadores
zeoliticos vém sendo continuamente pesquisados e modificados, uma vez que face a
um rigido controle ambienlal, com testricbes ao uso de chumbo tetraetila, requer-se
do catalisador um bom desempenho em relagdo a octanagem da gasolina produzida,
obtida com a otimizagdo dos teores de arométicos e olefinas. Com a inauguracdo da
Fabrica Carioca de Catalisadores, em 1989, o Brasil deu um grande passo em direcéo

a auto-suficiéncia e ao dominio da tecnologia destes catalisadores.

Neste sentido, o objetivo deste trabalho € estudar a degradacéo
catalitica do O6leo de soja, como fonte alternativa na producdo de combustiveis
("gasolina e diesel vegetais'), utilizando diferentes estruturas  zeoliticas,
relacionando-se a seletividade e estabilidade catalitica com as caracteristicas fisico-

quimicas destes catalisadores.



2. FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Zedlitas

2.1.1. Estrutura

Hoje em dia, o termo zedlita engloba um grande nimero de minerais
naturais e sintéticos que apresentam caracteristicas estruturais comuns. Sdo solidos
cristalinos formados pela combinagdo tridimensional de tetraedros TO, onde T
representa &omos de aluminio ou silicio, unidos entre si através de atomos de
oxigénio comuns. Os atomos de Al e Si ocupam o centro do tetraedro e os atomos
de oxigénio ocupam os vertices (Figura 1). Como o Al € trivalente, existe um
desbalanceamento de carga que deve ser compensado por outros cétions extra rede,

que possuem uma grande mobilidade e sdo sujeitos a troca ionicalo).



(1

Figura 1. Arranjo estrutural das zedlita

Empiricamente  pode-se  representar as zeblitas na forma:
M,/nO.Al,03.xSi0,.yH,O sendo M = cétions passiveis de troca; n= valéncia do
cation™. O valor de x é maior ou igua a dois pois, segundo a Regra de

Loewenstein®, o AI3* n3o pode ocupar sitios tetraédricos adjacentes.

Estes tetraedros, chamados de unidades primérias de construgdo, sdo
conectados pelo compartilhamento dos é&omos de oxigénio, formando uma
variedade de pequenos poliedros e poligonos, conhecidos como unidades

secunddrias de construcio (SBU)1%13) (Figura 2).



0O O
H 3
$ 0y

Figura 2. Unidades secundarias de construgdo (SBU) usadas na
- T:
descrigdo das estruturas de zedlitas to,

Em alguns casos, a estrutura de uma zedlita pode ser descrita através

de unidades poli¢dricas"'” (Figura 3).
g
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Figura 3. Alguns poliedros presentes em estruturas zeoliticas: oo ou cubo octraédrico
truncado; B ou octaedro truncado; D8R ou duplo anel de 8 membros, D6R
ou duplo anel de 6 membros (prisma hexagonal); y (18-edro); ¢ (11-edro);
D4R ou duplo anel de 4 membros19).

Os diversos tipos de zedlitas existentes diferenciam-se entre si pela
composicdo e topologia de suas estruturas tridimensionais e, devido as suas
propriedades peculiares, sdo empregadas industrialmente em processos de troca
ibnica, adsorcdo, como catalisadores, suporte para catalisadores, na indastria de

detergentes, quimica fina, petrogquimica, entre outrosti#19),

Estas propriedades que diversificam e ampliam o emprego das zellitas
estdo também relacionadas as vantagens que as mesmas oferecem sobre
catalisadores liquidos, tais como: pouco ou nenhuma corrosdo, ata estabilidade, etc.
Atualmente, a principal vantagem das zedlitas sobre catalisadores convencionais €
devido a grande forca &cida que elas podem ter e a grande adaptabilidade para

praticamente todos os tipos de catdlise19),



Uma importante vantagem que as zeOlitas apresentam sob solidos

amorfos € que aguelas posssuem estrutura porosa bem definida, com poros que

apresentam didmetros semelhantes aos didmetros cinéticos de moléculas organicas

(101416) (Tapelas 1 e 2).

Tabela 1. Classificagdo das zedlitas de acordo com o tamanho dos poros.

ZEOLITA DIAMETRO DOS CLASSIFICACAO
POROS (A)
A, Erionita 3<0<§ Poro pequeno
ZSM-5, ZSM-11 5<0 <6 Poro médio
Y, Beta, Mordenita 0<0 <9 Poro grande
SAPO, MCM-9 9< 0 Poro extragrande

Esta estrutura porosa confere as zedlitas

uma alta seletividade

que

depende também das propriedades intrinsecas dos sitios cataliticos. Porém esta ata

seletividade pode conferir as zedlitas alguns inconvenientes como, por exemplo,

limitacdo do tamanho de moléculas a serem sintetizadas devido ao tamanho da

abertura das cavidades (ou dos canais), ou, em alguns casos, impedir 0 acesso de

moléculas muito volumosas ou dificultar sua difusdo dentro do espaco cristalino

(1617)



Tabela 2. Didmetro cinético de algumas moléculas organicas.

COMPOSTO DIAMETROQ CINETICO (A)
Metano 3.8
n-alcanos 4,3
iso-butano 5,0
ciclo-hexano 6,0
benzeno 5,7
p-xileno 5,7
m- e o-xileno 6,3

Outro problema que as zedlitas podem apresentar € a sensibilidade
para desativacdo pelo coque: quantidades relativamente pequenas de coque podem
blogquear o acesso de reagentes ao sitio ativo das zedlitas. Esse coque, que pode ser
definido como uma mistura de produtos secundarios pesados de uma reacdo ocorrida

16)

dentro elou sobre a zeolital®), pode entdo estar localizado tanto na regido dos

microporos, como na superficie externa, dependendo do tipo de zedlita e das

condicdes de reagaot® 19,

2.2. Tipos

Foram selecionadas 3 zedlitas para a realizacdo deste trabalho. As

zedlitas Y e Mordenita, apesar de serem consideradas como zedlitas de poros

9



grandes que permitem o acesso de moléculas maiores e contribuiriam para promover
uma melhor reacdo de cragueamento do 6leo de soja, apresentam diferencas no
arranjo de suas estruturas cristalinas 0 que, como se discutird adiante, pode causar
diferencas significativas na distribuicdo qualitativa e quantitativa dos produtos da

reacdo escolhida.

A ZSM-5 apresenta poros com dimensbes que certamente causam
restricbes quanto a difusdo das moléculas dos triglicerideos mas que, por outro lado,
possui propriedades &cidas e de seletividade de grande interesse pois pode apresentar

um bom desempenho em relacdo a producdo de uma gasolina com alta octanagem.

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

influéncia da estrutura no desempenho dos catalisadores.

2.2.1. Mordenita

A mordenita € uma zellita natural que possui poros grandes, cuja
estrutura cristalina porosa é constituida por canais largos (5,9 A por 7, 1 A), paralelos
ao eixo c, formados por anéis de 12 a&omos de oxigénio e ligados através de canais
mais estreitos (2,7 A por 57 A), paralelos ao plano formado pelos eixos ¢ e b,
constituidos por anéis de 8 &omos de oxigénio (Figura 4), que ndo permitem a

difusdo da maioria das moléculas. Portanto, a mordenita é considerada como

10



tendo uma estrutura porosa unidimensional e, do ponto de vista da catdlise, esta
caracteristica é desfavorével j& que a formacdo de coque, ainda que em quantidades

reduzidas, produzira um blogueio em seus poros, conduzindo a uma forte

10.13.19)

diminuicdo na atividade catalitical

]

— o} o o

]
[

Figura 4. Representacdo da estrutura porosa da mordenita®®

A mordenita apresenta uma razdo Si/Al > 5, o0 que a faz resistente a
tratamentos térmicos e quimicos. Quando esta razdo é igual a 5 e encontra-se na
forma sodica e estd completamente hidratada, tendo como fdérmula quimica, por cela
unitariaz  NagAlgSi 90gg.24H,0, sendo seus parametros cristalinos: a = 18,13; b =

2049 e ¢ = 7,52(10.20-22).
A figura 5 representa uma cela unitaria da mordenita, vista ao longo do

eixo ¢, formada pela unido das Unidades Secundarias de Construgdo (representadas

na figura 2).

11



b = 20.49 A~ ——

. - -~ (10
Figura 5: Cela unitaria da mordenita ',

Industrialmente, a mordenita € utilizada em processos de isomerizacdo
de xilenos convertendo em misturas equilibradas de xilenos dos quais o p-xileno
(produto de maior valor) pode entdo ser separado, isomerizacdo de n-pentano e n-
hexano  promovendo  isdmeros  parafinicos altamente  ramificados e
desproporcionamento de arométicos que inclui a conversdo de tolueno em Xxilenos e
benzeno ou a recombinagdo do tolueno e arométicos Cq para maximizar a produgéo

de xilenos1d,

2.2.2. Zedlita Y

A zedlita Y € um aluminossilicato sintético andlogo a uma zedlita de
ocorréncia natural conhecida como Faujasita. Possui uma estrutura tridimensional
caracterizada pela unido entre octaedros truncados (unidade sodalitica B - Figura 3),

através de prismas hexagonais (D6R - Figura 3). A figura 6 representa a
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estrutura da zeolita Y, mostrando o arranjo espacial das unidades de octaedros

truncados, em uma configuragido tipo diamante®13).

. : - 10,13
Figura 6. Estrutura da zeolita Yo,

Esta estrutura resulta numa cavidade chamada supercavidade o, que €
suficientemente grande para abrigar uma esfera com cerca de 12 A de didmetro
interno. Esta abertura consta de um anel com 12 atomos de oxigénio e possui um
diametro da ordem de 7,4 A, permitindo a adsor¢do de moléculas grandes (ex.:

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

zedlita Y seja altamente porosalotd.

A cela unitaria contém 192 tetraedros TO, e a relacdo entre o nimero

de domos de Al e a relacdo Si/Al € dada por Np = 192/(1+R), onde NAI representa

0 nimero de &omos de Al na cela unitaria e R é a relagdo entre Ng/Ny.



Na zedlita Y, NAI varia de 76 a 48 o que faz com que R apresente um valor maior

que 15 até 3,019,

Devido as suas caracteristicas, a zedlita Y tem grande utilizacdo

industrial como catalisador em processos de refino?).

2.2.3. Zellita ZSM-5

A ZSM-5 é um auminossilicato cristalino pertencente ao grupo
pentasil, uma familia de zeflitas caracterizadas por uma alta porcentagem em silicio

(relacio Si/Al ente 15 e infinito)% 23 24),

Sua estrutura € tridimensional (Figura 7) e seu sistema poroso €
formado por canais interconectados com dimensdes moleculares (canais retos: 54 A
por 56 A e canais tortuosos. 51 A por 55 A), com abertura formada por 10 &tomos

10, 22, 243) (

de oxigénio( Figura 8).

ELIPTICA 5,1 por 5,5 A

Figura 7: Estrutura da ZSM-519 Figura 8 Sistema poroso da ZSM-51.
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Esta zedlita apresenta a seguinte formula empirica por cela unitaria
Na,AlnSigs.n0192-16H,0 e, dependendo da relagdo Si/Al essa cela unitéria terd os
seguintes parmetros cristalinos: a = 20,10 - 20,07 A :b = 19,90-19,86 A e ¢ = 13,40

- 13,36 A.

O uso desta zedlita como catalisador tem dois atrativos: a) possui
seletividade de forma que discrimina muitas moléculas de interesse (ex.. aromaticos)
e b) pode ser produzida com atividades intrinsecas e propriedades de difusdo através
da variagdo sistematica do nimero de centros ativos e/ou tamanho dos cristais (25). A
ZSM-5 adsorve moléculas tais como benzeno, que apresenta alta mobilidade por
apresentar diametro cinético similar ao didmetro dos canais desta zedlita (5,8 A) e
adsorve também moléculas relativamente grandes, com diametros de
aproximadamente 6,8 A, mas que sdo adsorvidas vagarosamente indicando restricoes

difusivas(?6),
Industrialmente, a ZSM-5 € utilizada em processos de isomerizacdo de

xilenos, desproporcionamento e transalquilagdo de aromaticos, conversdo de

metanol em gasolina, entre outrost1419),
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2.3. Silica-Alumina Amorfa

O catalisador de silica-alumina amorfa possui uma estrutura que
consiste de uma rede tridimensional formada ao acaso por tetraedros de silica e
alumina interconectados. Em tal arranjo, um dado aomo de auminio octaédrico
pode ter outro &omo de auminio bem como um aomo de silicio como vizinhos
imediatos, via pontes de oxigénio. Nos casos onde um &omo de auminio se
encontra forcado pelo seu vizinho a formar uma estrutura tetraédrica via pontes de
oxigénio, desenvolve-se uma carga positiva. Estas cargas sdo a fonte de sitios &cidos

responsaveis pela atividade catalitica®”.

Segundo Peri®)  sdo possiveis 0s seguintes sitios na silica-alumina

amorfa (Figura 9).
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Figura 9. Sitios da silica-alumina amorfa 7.

Esta proposta ilustra que na superficie existe uma variedade de tipos
de ligacdo ao redor do atomo de aluminio. Isto sugere que cada um destes tipos de
sitios tera caracteristicas especificas de forca é&cida, ambiente estérico e outras

atividades que influenciariam suas atividades como um sitio ativo na catalise.
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Desta maneira, pode-se esperar que a silicaalumina amorfa exiba uma vasta
distribuicdo de sitios ativos é&cidos, bem como uma variagdo na composicdo quimica
e no tamanho dos poros(27'29).

Silica-alumina amorfa tem sido usada como catalisador é&cido por
muitos anos para reagOes industriais importantes tais como: cragueamento catalitico,
isomerizagdo e alquilagdo de hidrocarbonetos. Embora as zedlitas tenham
substituido os catalisadores amorfos em muitos processos, a silica-alumina amorfa €

ainda amplamente utilizada como matriz principal em catalisadores de craqueamento

catalitico  fluidizado®9).

2.4. ACIDEZ

As propriedades é&cidas das zellitas estdo intimamente ligadas a
guantidade, natureza e distribuicdo dos éaomos de auminio presos na rede
tridimensional dos poros e cavidades. Estas propriedades &cidas originam-se da
presenca de protons estabilizando o0 excesso de carga negativa associada ao aluminio
nos sitios tetraédricos. Geralmente € aceito que os sitios de Bronsted, nas zedlitas,
sejam provenientes do préton ligado ao &omo de oxigénio da rede zeolitica e que a
desidroxilacdo destes sitios, a temperaturas acima de 650 °C, da origem aos sitios de

Lewis (Equacdo l)(lo).
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Equacdo 1

H H

o 0 o o O o 9 .9, AI/O
si Al sisi Al si AN 5o
0O 00 0 00 000 O 0 00 0 00

0]

Sitios de Bronsted Sitios de Lewis

(12), na estrutura das zedlitas cada

Segundo a regra de Loewenstein
atomo de aluminio estd ligado a 4 &omos de silicio via pontes de oxigénio e, apos
esses 4 aomos de silicio vizinhos a0 auminio, os aomos seguintes podem ser silicio
e auminio e s8o denominados NNN (Next Nearest Neighbors): Os sitios nos quais se
apresentam somente silicio em situacdo NNN s3o chamados sitios O-NNN, j& os que
apresentam um &aomo de aluminio na situagdo NNN sdo conhecidos como sitios 1-
NNN. Esta nomenclatura pode ser conduzida até um limite superior de sitios 9-NNN
nas faujasitas. Enquanto todos os sitios de aluminio geram sitios &cidos

potenciaimente fortes, admite-se que os sitios isolados (O-NNN) sdo mais fortes do

que os sitios 1-NNN e assim por diante®D.

Considera-se que os sitios &cidos de diferentes tipos séo
aleatoriamente distribuidos na estrutura zeolitica e estdo diretamente relacionados
com a Razdo Silica-Alumina (SAR) da rede. Entdo, quanto maior a SAR, menor a
densidade de sitios acidos e, consequentemente, maior a probabilidade de se ter um

sitio mais isolado com uma forca &cida maior.
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Acredita-se que tal forca acida em tais solidos € a base da atividade
catalitica e o conhecimento da distribuicdo e natureza desses sitios € a chave para o

entendimento da acidez presente nestes materiais.

Vé&ios estudos demonstraram que a atividade catalitica aumenta em

(2 3) at¢ um valor limite

propor¢do direta a0 numero de sitiosécidos de Bronsted
de atomos de aluminio por cela unitaria. Por exemplo, na zedlita Y o méximo de
sitios é&cidos fortes de Bronsted, relacionados aos aluminios isolados da rede, ocorre

quando se tem cerca de 32 Al/cela unitaria®”.

A atividade catalitica, por exemplo, no cragueamento do iso-butano
(36) e do hexano (38) aumenta linearmente com 0 aumento do numero de aluminio da
rede até 32 Al/cela unitaria. Similarmente, na ZSM-5, a atividade catalitica para o

craqueamento do hexano aumenta linearmente com o aumento do aluminio estrutural
(32, )

Em reagBes que requerem sitios &cidos fortes, a atividade catalitica é

proporcional a0 nimero de sitios &cidos de Bronsted®> 39

. A contribuicdo de sitios
&cidos de Lewis parece ser pouco evidenciada em reacOes tais como 0 cragueamento

de parafinas sobre HY, ZSM-5 ou catalisadores de silica - alumina“9).

Para investigar a forca, distribuicdo e estrutura dos sitios &cidos

presentes nas zedlitas, varios métodos de medida de acidez tém sido utilizadostV.
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- Determinacdo direta da acidez
1. Métodos para medir o nimero total de sitiosécidos
a. Titulacdo com amina
b. Adsorcéo-dessorcdo de bases gasosas
2. Métodos para detetminar a distribuicdo da forca é&cida
a.Adsorcao-dessorcdo de bases gasosas
b.Espectroscopia no Infravermelho
c.Mobilidade de pr6tons por RMN
3. Métodos para determinar a natureza dos sitios
a. Sitios de Bronsted
1. Titulagdo com piridina, ambnia
2. Troca com cations
3. Espectroscopia no infravermelho
b. Sitios de Lewis
1. Reacdo com reagentes doadores de elétron
2. Titulacdo com piridina
3. Espectroscopia no Infravermelho
- Determinacdo indireta do carater &cido através de reacBes quimicas (ReacOes
model 0)
1. Isomerizagdo de hidrocarbonetos
2. Desidratacdo de alcoois
3. Desproporcionamento de hidrocarbonetos halogenados

4. Craqgueamento de n-hexano, entre outros.
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2.5. Modificagdes nas zedlitas

25.1. Troca lbénica

As formas das zedlitas contendo ifons de metal alcalino, geramente
sodio ou potéssio, sdo inativas em reagBes de craqueamento. A0 mesmo tempo sabe-
se que ndo existem sitios acidos fortes na presenca de tais ions. Portanto, a
preparacdo de um catalisador de cragueamento ativo, a partir das zedlitas, requer a
formacdo de sitios &cidos fortes. Isto geramente é feito através da troca dos ions

sodio (ou potassio), originamente presentes, por ions aménio ou cations di- ou

trivalentes.(10)

Um dos métodos mais comumentes utilizados para gerar acidez na
superficie das zellitas é a substituicdo dos cations de compensacdo por protons.
Normalmente, efetua-se uma primeira troca do sdédio com aménia, uma vez que a

10, Uma vez

troca direta com um &cido pode destruir a estrutura cristalina da zedlital
que o sodio tenha sido removido, o catalisador € calcinado a altas temperaturas,
decompondo os ions aménio através da transformagdo e posterior eliminacdo de
aménia, ficando os prétons no lugar dos cétions de compensacdo originais (Equacdo

2). Usando este procedimento podem ser criados sitios fortes o bastante para formar

fons H0" e HsO," 2,
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Equacdo 2
HY
+
NH 4 (

Si° Al 7 )

e s N O v ///
0 5\0 o o 300-500 C o S\O o o)

As propriedades do catalisador final sdo fortemente dependentes do
tempo de ativacdo final, o tempo de decomposicdo, a temperatura e atmosfera que
cerca 0 catalisador no momento em que 0s ions amdnio sdo decompostos, podendo-
se citar que a calcinagdo de zedlitas na presenca de NH; ou vapor de &gua resulta na

producdo de zedlitas ultraestaveis*D.

2.6. Oleos Vegetais

2.6.1. Estrutura

Os 0leos vegetais sdo constituidos principalmente por triglicerideos
formados por um ou mais &cidos gaxos que podem estar na forma saturada e/ou
insaturada, fato este que explica a existéncia de varios tipos de dleos. O esquema
abaixo representa uma molécula de um Oleo vegetal, onde os grupamentos R;, R, e

R; sdo aliféticos de cadeia longa



R——C—0 CH,
0
||

R, C—0 CH
0
[

R, C— O CH,

Os principais 0leos vegetais produzidos em nosso Pais sdo: oleo de

. ; - , ~ r 43
soja, 6leo de amendoim, 6leo de algoddo e dleo de babagu 3 A tabela 3 apresenta
a composigio média em acidos graxos de alguns dleos e as estruturas dos écidos

graxos insaturados estdo representadas na tabela 4.
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Tabela 3. Composigdo média em acidos graxos (%)

ACIDOS GRAXOS BABACU | PALMA | ALGODAO | AMENDOIM | SOJA
Cio e menores 9.3 - - - -
Laurico (Cy) 45,8 - - - -
Miristico (C14) 19,9 1,0 1,4 - 0.4
Palmitico (Cy4) 6,9 42.0 234 8,3 10,6
Cg e mais alto - 4,0 2.4 13,4 2.5
TOTAL SATURADOS 81,9 47,0 27,2 21,7 13,4
Oléico (Cig) {1/Co}® 18,1 43,0 33,0 53.4 23,0
Linoléico (C13){2/Coe Cip} - 9.5 43.5 24.9 51,2
Linolénico (Cig){3/Co,Crr e Cys ~ - - - 8.5
TOTAL INSATURADOS 18,1 52,5 76,5 78,3 82,7

(a) { } = indica o nimero de duplas ligagics e a posi¢iio na cadeia.

Tabela 4: Formula dos acidos graxos insaturados

Acido Formula
Carboxilico
Iléq . . o~ CH_(CH_) COOH
Oléico CH (€T €T PALECURN
SCH = CH
(10
C - ; 0
Linoléico cnz(cnz)}cnz /"CHZ . . ('”2((’”2)6(’ OH
e - e el - el
13y (12) a0y )
. AT s . N H (C 00
I.inolénico CHCH_ oy o /,,,(12( H) coon
Ol - CH oo o-en “CH = CH 4
(16) (15) 13) (12) am O
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2.6.2. Estudos sobre a degradacdo catalitica dos 6leos

Os Oleos vegetais podem ser transformados em misturas de
hidrocarbonetos utilizando-se catalisadores. Na etapa de cragueamento deste
processo, 0s atomos de oxigénio das moléculas dos Oleos sdo removidos, originando

produtos de degradacdo das moléculastD.

Vérios estudos preliminares tentaram explorar 0Oleos vegetais como
matéria-prima para combustiveis. O craqueamento térmico ou catalitico destes o6leos
decompbe inicialmente os &cidos graxos em hidrocarbonetos e o subsequente
craqueamento destes hidrocarbonetos €, até certo grau, similar ao cragueamento do

petréleo(1:2),

Geralmente tém-se utilizado 2 processos para se efetuar 0
cragueamento calalitico: a catdlise por metais e a catalise acida. Dentro da catélise
por metais, pesquisadores tém realizado estudos com 6leos vegetais como uma fonte
alternativa para obtencdo de combustivel tipo Diesel®4).  Estes experimentos
utilizaram catalisadores do tipo Ni/SiO, e/ou Ni-Mo/Al203 sob altas pressdes de
hidrogénio, estabelecendo que a pressdo de hidrogénio € um pardmetro importante
na transformacdo dos é&cidos carboxilicos (espécie mais abundante na degradacdo
dos triglicerideos) em hidrocarbonetos, com conversdes proximas a 100% na fragcdo

Diesel.
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Diversos trabalhos tém sido desenvolvidos no sentido de se obter
gasolina a partir de 0leos vegetais por catalise &cida. Weisz e col.® realizaram
estudos de transformacdes de &leos vegetais tais como Oleo de milho, amendoim,
ricino e jojoba, em misturas de hidrocarbonetos parafinicos, olefinicos e aromaticos
com pontos de ebulicdo menor que 170°C, isto €, fracBes similares a gasolina, sobre
a H-ZSM-5. Nestes casos foi alcancado alto grau de conversdo em arométicos BTX
(benzeno, tolueno e xilenos). A mistura produzida era similar a produzida na
conversdo seletiva do metanol em unidades de hidrocarbonetos e constitui uma

gasolina de alta qualidade com elevada octanagem.

Num outro trabalho, Prasad e col.(® investigaram a conversdo
catalitica do 6leo de canola usando H-ZSM-5, que forneceu um produto liquido em
hidrocarbonetos contendo 70-80% em peso de arométicos com o produto gasoso
sendo essencialmente parafinico. Posteriormente adicionaram vapor de agua ao
craqueamento do Oleo e observaram que possivelmente a presenca de vapor isolava
os sitios &cidos do catalisador e um craqueamento severo ocorria, conduzindo a um
produto gasoso olefinico e um produto de hidrocarbonetos aromaticos 6-9% em peso

menor do que na auséncia de vapor.

Dos Anjos e col.(") realizaram estudos utilizando Oxido de magnésio e
alumina como catalisadores no craqueamento do Oleo de soja cru e pré-hidrogenado.
Esses autores observaram que o 6leo pré-hidrogenado, frente ao cragueamento

catalitico, permite a obtencdo de quantidades razoaveis de hidrocarbonetos isentos
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de compostos carbonilicos, com composicdo préxima a gasolina e Oleo diesel

minerais, embora com rendimentos menores do que os do 6leo de soja cru.

2.6.3. Estudos sobre o mecanismo de reagdo

A fim de se compreender melhor o comportamento e a fungdo dos
catalisadores na degradacdo térmica e catalitica ocorrida com o 6leo vegetal, Chang
e Wan® propuseram a seguinte sequéncia de reacOes que podem ocorrer neste

processo, posteriormente confirmada por Gusm3zo®):

1. Decomposicdo do triglicerideo:

CH _OCOR’

cl

“ 2
CHOCOCH R" g CH b R'COOH -+ R™COOH + R"CH=CO
Cllz()(‘()R‘” CHO

2. Decomposigdo dos acidos graxos:
RCOOH ~— ————# €O RN

N + t <
weoon  ———w €O o RCOR

o e COOH RCHCH 1 0.0 4 €O
RCH I, > 2 2t



3. Decomposigdo de cetenos e acroleina:

2R"CL -CO p 2¢O + RHC-CIHR

CH_- CHCHO = = P CO+ C_H
2 2 4

4. Decomposicio de parafinas

( C,H
& e P coque
®»  C.H e CpH T
" one2 > -n 2n 2
() C,H . .
¢ n 2nt2 Rl n-m i n2miz Cmu 2m

5. Alquilagdo de parafinas: o reverso de (c)
6. Isomerizagdo de parafinas:

n-CoH e EOGH
Non+2 " one2

7. Ciclizagdo aromatica de parafinas:

. v H
¢ n”2m2 > o Ve ' 4”2

8. Polimerizagdo de olefinas:

P C_ u

C.H,
2 - ntyy . 4n

CnHzn re m H 2m s (ntm) n 2(nim)
9. Despolimerizagdo de olefinas (o reverso de 8).

10. Decomposigdo de olefinas em di-olefinas

1 1. Decomposigdo de olefinas em hidrocarbonetos acetilénicos
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12. Aromatizagio ou ciclizagdo de parafinas

CoHyp ————p Cplly, 4% 3H2

13. Hidrogenagdo de olefinas:

. »
(n”zn Ca Wani2

14. Isomerizagdo de olefinas:

-C e . iso -
" (n nzn > S‘11211

Chang e Wan®, estudaram o craqueamento térmico do 6leo de tung,
obtido do fruto de tung (Aleurites fordii) nativo da China, em autoclave a 450°C e o
craqueamento do 6leo de tung e soja a 350°C, a pressdo atmosférica e em presenca
de AICl3. Na andlise dos produtos gasosos verificaram que cerca de 40% do total é
obtido no inicio do processo, mostrando que grande parte dos acidos graxos,
acroleina e cetenos formados, de acordo com a equagdo 1, sdo rapidamente
decompostos como indicam as equacGes 2 e 3. Acroleina e cetenos sGo mais aptos a
polimerizar, o que explica a predominancia de dioxido de carbono até a reagdo 2
estar completa. Entdo, a reagdo 3 torna-se predominante e aumenta o valor relativo
de monodxido de carbono. As reacbes 6 a 12 sdo provavelmente as principais

responsaveis pela formagdo de combustivel liquido constituido de hidrocarbonetos,

particularmente na frag&o gasolina.

Em seu trabalho, Gusmao®, estudando o hidrocragueamento dos
0leos de soja e babacu sobre Ni/SiO, e Ni-Mo/g-Al,03, também demonstrou que os

produtos primérios da degradacdo sdo rapidamente transformados em &cidos
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carboxilicos, éster n-propilico e hidrocarbonetos C,, C3, R-CH3 e R-CoHs. Apls a
degradacdo dos triglicerideos, nas condicdes de operacdo escolhidas, os &cidos
carboxilicos séo as espécies mais abundantes na mistura reacional, sendo mais
estaveis que cetenos e acroleinas. Portanto, a capacidade dos Oleos vegetais em
serem convertidos a hidrocarbonetos depende grandemente da reatividade dos é&cidos

carboxilicos.

Em um estudo da degradacdo de é&cidos carboxilicos, no intuito de
relacionar com as transformacOes sofridas pelo 6leo vegetal, Otake e Onadal*¥)
reagiram é&cidos carboxilicos com sblidos &cidos tais como: SiO,-Al,03, SiO,, entre
outros, obtendo como produtos 0 mondxido de carbono e olefinas, com um &omo de
carbono a menos do que o reagente de partida. Os autores propuseram um
mecanismo que envolve a formacdo de carbocation, uma vez que os acidos primérios
se mostraram mais estéveis, enquanto que os tercidarios foram mais reativos. Este

mecanismo sugere que ha a protonacdo do acido por sitios acidos fortes do tipo

Bronsted, presentes nos catalisadores.

Devido a complexidade da reacdo no que se refere ao craqueamento de
Oleos vegetais, poucos trabalhos mencionam ou discutem o mecanismo da reacéo.
Neste sentido, sendo o cragueamento catalitico um dos processos mais importantes
na indastria de refino, principalmente quando se trata do processo de obtencdo de
uma gasolina de melhor qualidade e maior octanagem (através da otimizacdo dos

teores de arométicos e olefinas), outros estudos serdo discutidos.

31



O estudo da conversdo de compostos alifaticos a arométicos € de
consideravel importancia tedrica e industrial. Os aromaticos mais importantes,
benzeno, tolueno e xilenos (BTX) sdo sintetizados através da ciclizagdo e
desidrogenacdo de parafinas e cicloparafinas de numero de carbonos
correspondentes. O catalisador neste processo de reforma, platina suportado em
alumina na presenca de organoclorados, age predominantemente como catalisador
desidrogenante. A fraca acidez dos catalisadores serve, principalmente para

isomerizar ciclopentanos a ciclo-hexanos e parafinas em iso-parafinas(45).

A aromatizacdo catalisada de hidrocarbonetos aliféticos por acidos, na
auséncia de metais, foi descrita por pesquisadores da Mobil Corporation(46). Neste
processo, denominado de "M2-Forming”, tanto naftas como cicloparafinas podem
ser utilizadas. Os intermediérios-chave nesta reacdo sdo olefinas. Estas podem ser
usadas como alimentadores do processo ou produzidas in situ através do
cragueamento, ndo somente de parafinas, mas de uma grande variedade de outros
compostos tais como terpenos, O0leo de milho ou acoois (heptanol). Metanol € a
carga no processo comercial de conversdo de metanol em gasolina (MTG) no qual as

olefinas séo também os intermediarios-chave.
Para essa aromatizacdo catalisada, uma zeolita de poros médios como

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

ddo um baixo rendimento de aromaticos devido a répida formacdo de coque.
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Neste sentido o entendimento do cragueamento catalitico de alcanos e
olefinas torna-se fundamental. O mecanismo mais aceito para explicar o
cragueamento de parafinas € a formacdo de carbocations sobre os sitiosacidos dos
catalisadores. A formacgdo de carbocations a partir das moléculas que compdem uma
determinada carga ocorre de acordo com diferentes mecanismos, dependendo da

natuteza da carga e das propriedades acidas do catalisador(*?.

Segundo Haag e Dessau*® este mecanismo pode se dar por 2
caminhos distintos, a saber: um mecanismo unimolecular, que tem como
intermediario um ion carbonio (carbocétion pentacoordenado) e outro bimolecular

onde o intermediério € um ion carbénio (carbocation tricoordenado).

O cragqueamento segundo O mecanismo unimolecular ocorre pela
adicdo direta de um préton ao alcano, levando a formagdo de um ion carbénio como
intermediario®®. Esta reacd0 € monomolecular porque envolve a interacdo de uma
molécula de alcano com o sitio ativo da zedlita (HZ) processando-se de acordo com

0 equacdo 3



Equagiio 3: R
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O ion carbénio formado, sendo instével, sofre outras transformacdes

produzindo um alcano, um alceno e uma molécula de hidrogénio

O mecanismo bimolecular envolve a formacdo de um ion carbénio,
cujo processo de formacgdo inicial ndo estd inteiramente esclarecido até o momento
(41), Vérias hipoteses para 0 passo inicia tém sido reportadas: o fon carbénio é
formado via abstracdo de um ion hidreto por um sitio de Lewis do catalisador; o ion
carbénio forma-se via abstracdo de um ion hidreto por um sitio forte de Bronsted; ou
forma-se via protonacdo de uma olefina gerada pelo craqueamento térmico ou
presente como uma impureza na carga. A propagacdo desta reagdo ocorre através de
duas etapas:

(1) transferéncia de hidrogénio de uma parafina para um ion carbénio adsorvido

sobre o catalisador, com a formacdo de outro ion carbénio e outra parafina
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Equagdo 4

AN+ e AN 4 /k

(2) O ion carbénio, apds isomerizagdo gerando um ion mais estavel, sofre a quebra
da ligacdo C-C em posicdo B em relacdo aoatomo de carbono que contém a carga

positiva (cisdo B), originando um ion carbénio menor e uma olefina:

Equagdo 5

{ [
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As reacOes de isomerizacdo do ion carbénio sGo muito mais répidas do
que o craqueamento(41), portanto varias reagdes de isomerizacdo ocorrerdo, havendo
a tendéncia de se formar ions carbénios mais estaveis (terciarios) e,
consequientemente, hidrocarbonetos de cadeia C, ramificados serdo os produtos
tipicos do cragueamento via cisio p(“9).

No cragueamento de olefinas geralmente € aceito que o primeiro
passo € a formacdo de um ion carbénio através da adicdo de um préton, proveniente
de um sitio de Bronsted, na dupla ligacdo da olefina. Uma vez formado, o ion

carbénio  craqueia segundo uma cisio B0 Este  processo



produz uma olefina menor e um ion carbénio primario adsorvido, que pode tanto

dessorver-se ou sofrer rearranjo dando origem a um ion carbénio secundario(®3).

Equagdo 6

R/\/\/\R' e e R >

Neste processo, a transferéncia de hidrogénio também desempenha um
papel chave na aromatizacdo das olefinas®). Corma e col.%? estudando a reacéo de
transferéncia de hidrogénio sobre a zedlita Y ultraestabilizada (USY) durante o
cragueamento do gasoleo, mostraram que além das quebras nas ligagdes C-C, outras
reacdes acontecem, as quais em alguns casos podem determinar a qualidade da
gasolina, sendo a transferéncia de hidrogénio uma dessas importantes reacfes. Esta
reacdo € responsavel pela saturacdo de olefinas, provavelmente através de reagdes do

tipo: olefinas + cicloalcanos — parafinas + aromaticos (Equacdo 7)

36



Equagdo 7:

\ R R -
O e e e G L,
H H

— R R,
R'—®+ + >:—< - R + R1C2H4R2
W H Q

+

Rs.\ Ry +
Rl + S R' ‘+ R CH CHR
H/ \H 372 4

37



3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Catalisadores:

Para as reagcOes de cragueamento foram utilizados o0s seguintes
catalisadores:

- Mordenita

-Y

- ZSM-5

- Silica Alumina Amorta

3.2. Troca ibnica

As zedlitas Mordenita e ZSM-5 foram amostras comerciais ja em suas

formas protbnicas, aqui chamadas respectivamente de H-MOR, fornecida pela PQ

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

ndo sofreram nenhuma modificagéo.
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A amostra da zedlita Y (USY) utilizada neste trabalho foi cedida por
Eledir V.Sobrinho - UFSCar. Essa amostra foi obtida através de troca ibnica de uma
zedlita NaY comercial. O processo toi efetuado através da adicdo continua de uma
solugdo de NH,CI (ptH 4,0) sobre uma torta de NaY e posteriormente submetida a
um tratamento hidrotérmico (650°C), num calcinador cilindrico rotativo, com

injecdo de vapor d'adgua superaguecido (200°C) e a pressao atmosférica®d.

A Silica-alumina amorfa, fornecida pela Fébrica Carioca de
Catalisadores SA, também se apresentava na forma sodica e sofreu troca idnica
através da adicdo de uma solugdo, a quente, de (NH,),SO,, sobre a torta de Na-
silica-alumina amorfa. ApOs esse processo a amostra foi seca em estufa e

posteriormente calcinada a 500°C para obtencdo da forma protbnica, chamada de H-

SAA.

3.3. Caracterizagcdo

3.3.1. Andlise Quimica

Para se efetuar a andlise da composicdo quimica global das amostras

dos catalisadores, utilizou-se a técnica de Fluorescéncia de Raio X (FRX).
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As amostras submetidas a esta andlise foram calcinadas a 800°C por 1
hora e entdo adicionadas a uma mistura fundente composta de tetraborato e
metaborato de litio, na proporcdo de uma parte de amostra para 4 partes de fundente.
A mistura moida e homogeneizada foi transferida para um cadinho de platina
juntamente como 0,5 mL de solucdo de KI a 2% (demoldante) e fundida em mufla a
1200°C por 20 minutos, formando as pastilhas que foram analisadas num
espectrometro de raio X PHILLIPS - PW 1407, com tubo gerador de Cr e detector
proporcional de fluxo, controlado por um microcomputador através de um
"software” PHILLIPS - PW1492, o qual forneceu a porcentagem em peso dos Oxidos

de sddio, aluminio e silicio, bem como arazéo silica-alumina (SAR).

3.3.2. Determinacéo da cristalinidade

Para determinacdo da cristalinidade, as amostras, previamente secas,
foram moidas e calcinadas a 120°C por 1 hora. Essas amostras foram analisadas em
Difratdbmetro PHILLIPS, gerador PW 1729 e controlador PW 1710, com detector
proporcional  com monocromador de grafite, radiagdo CuKo (A=1,5418 A) gerada a
40 KV e 40 mA, fenda divergente e anti-espalhamento de 1° e fenda receptora de

0,2 mm O difratograma foi obtido entre 9° e 36° (20) com tempo de amostragem de

0,5 segundos.
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3.3.3. Andlise Textural

A andlise textural dos catalisadores solidos permite avaliar a é&rea

especifica, 0 volume poroso e a distribuicéo dos didmetros dos poros.

Nesta andlise as amostras foram submetidas a um pré-tratamento a
300°C sob vacuo por 3 horas. Foi utilizado o aparelho ASAP (Acceleraled Surface
Area and Pososimetry), modelo 2400 da Micrometrics, que através de medidas de
adsorcdo e dessorcdo de Nitrogénio a -1 96°C, forneceu a area superficial, calculada
pela equacdo segundo o método de B.E.T.(Brunauer, Emmet e Teller) (equacdo 8), a
area e o volume de microporos pelo método t-plot combinados com a equacdo de
Harkins & Jura®). O método de B.E.T geramente ndo é aplicado a solidos
microporosos, pois infere-se um certo erro quanto as bases da teoria B.E.T, pois o
nimero de camadas adsorvidas nos microporos ndo € infinita devido a propria
restricdo espacial imposta pelo adsorvente. Apesar dos microporos zeoliticos ndo
permitirem infinitas camadas, este método tem sido utilizado em diversos trabalhos,

quando se trata da comparacdo entre solidos semelhantes.

Equacgdo 8

(p/ po) B 1 s ¢ -1

Va(l — pl po) C Vmox e » F'm x ¢

x (p !l po)

Onde: (p/py) = Pressdo relativa,

Va = Volume adsorvido (cm’/g);
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Vm = Volume adsorvido necessario para preencher uma monocamada (cm3/g)

e

c = exp (AH; - AH|)/RT; ¢ > 0.

3.3.4. Espectroscopia no Infravermelho

Foi realizada a caracterizagdo das amostras por espectroscopia de
absor¢do no inflavermelho, com o objetivo de se determinar a natureza dos sitios

acidos presentes nas zedlitas.

O equipamento utilizado foi um espectrébmetro de infravermelho FTIR
NICOLET 60 SXR. As amostras foram preparadas na forma de pastilhas de 30 mg
auto-suportadas e tratadas a 500°C em vacuo e a uma pressdo de 10-5 Torr por 3
horas. A absorcdo no infravermelho foi observada na regido entre 1200 e 1800 cm?,

apos tratamento com 4,0 Torr de piridina a 0°C por uma hora, onde se observam as

bandas caracteristicas dos sitios acidos de Bronsted e/ou de Lewis.
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3.3.5. Ressonancia Magnética Nuclear de 235 e 2’Al no estado sdlido (RMN de

Dgj e 27Al)

A andlise por RMN de 2sj e ?’A1 nos permite quantificar a SAR da
rede, reconhecer a presenca de grupos silandis (associados a imperfeicbes na rede

cristalind) e as espécies de aluminio presentes nos catalisadores.

O equipamento utilizado foi um espectrometro VARIAN VXR-300

com rotor de éxido zirconio de 7 mm, operando sob um campo magnético de 7,05 T.

Os espectros de 295j foram obtidos girando a amostra em torno do
angulo magico (MAS - Magic Angle Spinning, 6 = 54°44") e com polarizacéo
cruzada (CP/MAS). As condicbes empregadas para a andlise com MAS foram:
freqiiéncia de 59,6 MHz, pulsos de 7,5 pus (90°) com intervalos de 20,0 s, nimero
total de pulsos igual a 500 e velocidade de rotacdo 3000 Hz. As condicOes para a
andlise com CP/MAS foram iguaisas anteriores, exceto os pulsos que foram de 8,6
Us e o tempo de contato de 2000 ps. As amostras ndo sofreram nenhum pré-
tratamento e o0s deslocamentos quimicos de 25i  foram referenciados ao

tetrametilsilano (TMS), usando caulim como referéncia secundéria externa.
Foram adquiridos espectros de 2TAl antes e depois da impregnacdo

com acetilacetona (ACAC). Esses espectros foram obtidos nas seguintes condigoes:

freqiéncia de 78,4 MHz, pulsos de 0,7 ps com intervalo de 0,2 s,
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nimero total de pulsos igua a 3000 e velocidade de rotacdo de 7000 Hz. A
impregnacdo com ACAC foi realizada suspendendo-se 1,0 g de amostra em 2,0 mL
de solucdo etandlica de ACAC a 38% (v/v), por 3 horas. O excesso de solucdo foi
evaporado com jato brando de nitrogénio e a amostra foi seca em estufa a vacuo por

1 hora a 40°C. Os deslocamentos quimicos de 2TAl foram referenciados ao aluminio

octaédrico das amostras.

3.4. Teste Catalitico

Para o0 estudo da atividade catalitica dos solidos utilizados frente ao

craqueamento do 6leo de soja, foi montada a unidade descrita a seguir.

3.4.1. Montagem da unidade

Procurou-se construir uma unidade que pudesse reproduzir o mais
préximo possivel as condicdes de uma unidade FCC de refinaria, onde se utiliza
uma relacdo em peso catalisador/6leo em torno de 5 a 6, a temperatura de
aproximadamente 470 a 540°C, sendo o tempo de residéncia no reator de 1 a 3
segundos. Durante esse curto periodo de reacdo o catalisador é completamente
desativado devido a formacdo de coque e a sua deposicdo na sua superfl’cie(55).
Uuidades-teste desta natureza existem na Fébrica Carioca de Catalisadores SA e

CENPES, as quais foram usadas como modelo para a montagem de nossa unidade.
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O esquema 1. mostra a unidade montada para este trabal ho.

Esquema |. Unidade de teste catalitico

O forno, construido com material refratario com capacidade de até
1000°C, esta conectado a um controlador de temperatura PD, a um demonstrador de
temperatura, a um amperimetro e a uma chave contatora (conjunto 2). O controle da
temperatura é feito na regido do leito catalitico através de um termopar de FeCo, que

€ acoplado ao reator no momento da reacao.

A aimentacdo da carga é feita por uma bomba peristdltica (Marca
Ismatec - Suica) (conjunto 1), diretamente no reator através de uma conexdao em T,
por onde também é introduzido o gas de arraste (nitrogénio) com vazdo controlada

através de um fluxdmetro (conjunto 5).



Os reatores utilizados foram fabricados pela firma Transcontrol S.A.,

em material de ago inox com pré-aquecedor para vaporizacdo e distribuicdo da carga

(esquema 2)

r > Admiss#o da carga

a1l

> Pré-aquecedor

Esquema 2. Reator utilizado no teste

Na extremidade inferior do reator foi conectado um condensador de
vidro colocado em banho de resfriamento (conjunto 3), através de uma junta
rosqueada, para recolhimento do efluente liquido, com saida lateral conectada a um

sistema de armazenamento dos gases gerados na reacao.
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Este sistema de recolhimento de gases consta de um recipiente (A)
com éagua, conectado através de uma vavula de vidro de 2 vias (V1) aum coletor (B)
e a um recipiente para reabastecimento de agua (C). O nitrogénio e 0s gases gerados
deslocam a &gua de A para o coletor B. No final da purga, os gases recolhidos em A
sdo enviados para a vélvula de 6 vias, acoplada ao cromatografo (conjunto 4),

através da expulsdo provocada pela agua enviada pelo armazenador C.

3.5. Catalisador

As amostras utilizadas foram previamente secas a 200°C por cerca de 1
hora, pesadas e submetidas a um processo de ativagdo in situ a 400°C sob fluxo de

nitrogénio, com eliminacdo da umidade persistente.

3.6. ConsideracOes sobre a reacdo

O teste ocorreu com uma amostra de Oleo de soja comercial (LISA -
Cargil Agricola SA.), introduzida no reator de leito fixo, passando pelo catalisador

numa temperatura de 400 e 500°C.

Sendo essa reacdo de craqueamento do 6leo muito complexa devido a

alta faixa de temperatura de trabalho, pode haver uma competicdo entre o
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cragueamento térmico e o catalitico. Neste sentido, foram realizadas reagBes com a
silicalita, um sdlido com 99,5% de SiO, e sem a presenca de qualquer catalisador,
observando-se assim a relagdo existente entre a distribuicdo dos produtos obtidos
através do craqueamento catalitico, controlado pela atividade e seletividade dos

catalisadores e do craqueamento térmico controlado pelas condi¢bes de reacoes.

3.7. Pardmetros utilizados nas corridas

Com o objetivo de se reproduzir as condi¢des similares as de refinaria,

foram escolhidas as seguintes condi¢cbes de trabalho:

- Temperatura de reagdo: 400 e 500°

- Pressdo de operacdo: atmosférica

- Tempo de injecdo: um minuto

- Massa de catalisador = 1,59

- Vazéo de alimentacdo da carga: 1,0 g/min
- Vazdo do gas de arraste : 30 mL/min

- Tempo de purga: 900 s
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3.8. Andlise dos produtos

3.8.1. Cromatografia Gasosa

A andlise dos produtos foi realizada em um cromatdgrafo a gas (marca
CHROMPACK 9000), com detector de condutividade térmica, acoplado a um

microcomputador 386-SX.

Condicoes de analise:
Efluente gasoso:
- Coluna (iS-Alumina (0,54 mm X 30 m)

- Temperatura

- Coluna: Isoterma a 40°C (2 min) seguida de programacéo de
tempe ratura (velocidade de aguecimento de 35°C/min) e temperatura final de 90°C.

- Detector: 250°C

- Injetor: 150°C

- Volume de injecdo: 1,0pL

Efluente liquido:
- Coluna CP-Sil-5CB (0,53mmX25m)

- Temperatura:

- Coluna: Isoterma a 30°C (5 min) seguida de programacdo de

temperatura (velocidade de aguecimento de 20°C/min) e temperatura final de 200°C.
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Detector: 250°C

- Injetor: 250°C

Volume de injegdo 0,21uL

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

O produto ligquido obtido na reacdo a 500°C dos catalisadores testados
foi submetido a CG-EM com o objetivo de se quantificar e identificar o0s

componentes presentes na faixa entre Cg-Cqp (faixa gasolina)

Utilizou-se um cromatégrafo HP 5890 - Series Il acoplado a um

espectrémetro de massa HP-5989-A, sob as seguintes condic¢des:

- Coluna: HP- 1 (0,25mmX12m)
- Temperatura:

- Coluna: Isoterma a 30°C (1min) seguida de programacdo de
temperatura (velocidade de aquecimento de 10°C/nin) e temperatura final de
260°C.

- Injetor: 250°C

- Detector: 250°C

- Volume de injegdo: 0,5 pL

50



3.8.3. Espectroscopia de absor¢do no infravermelho

Os produtos liquidos foram submetidos a andlise de absorcdo no
infravermelho, utilizando-se um espectrometro Perkin Elmer 1600 - FTIR, no
sentido de se observar as bandas de vibracdo dos grupos funcionais presentes nos
produtos de reacdo, com atencdo a regido de 1800-1700cm™, onde se encontram as
bandas correspondentes a compostos carbonilados, e na regido proxima a 1600cmt
caracteristica de aromaticos. As amostras foram submetidas a esta andlise em forma

de filme liquido, utilizando-se cristais de NaCl.

3.8.4. Ressonancia Magnética Nuclear de H

Além das andlises anteriores, os produtos foram analisados por RMN
'H, utilizando-se um espectrometro AC 200 (Bruker), onde cerca de 12mg da

amostra foram diluidas em CDCl; e submetidos a andlise dos protons, observando-

se principalmente a regido de aromaticos (6,0-8,5 ppm).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1, Caracterizacio dos catalisadores

4.1.1. Composic¢iio quimica

para todas as amostras utilizadas neste trabalho.

Tabela 5. Resultados de FRX

A tabela 5. apresenta os resultados de Fluorescéncia de Raio X (FRX)

Amostra | NaxO (%) | Si02(%) | ALOy(%) | SAR
H-SAA 1,26 79,10 19.90 | 6,76

H-MOR 1,18 84 80 10,80 13,35
H-ZSM-5 | 0,05 95,60 420 | 38,54
USY 0,08 76,60 22,90 5,60

52




4.1.2. Cristalinidade

Para as zedlitas H-MOR e H-ZSM-5 foi efetuada a ana lise de DRX
obtendo-se os difratogramas das mesmas que foram identificadas através da
comparagdo com difratrogramas padrfes, sendo feita uma estimativa visual (Anexo
A). Foi seguido este procedimento uma vez que ndo se dispunha do material de
partida de cada zedlita para o calculo da cristalinidade. Pode-se observar que ambas
as amostras continham material amorfo, uma vez que seus difratogramas se

apresentaram com picos mais largos quando comparados com os padroes.

Para o calculo de valores da cristalinidade da USY ulilizou-se como
padrdo a zedlita NaY comercia de partida (cristalinidade 100%). Observou-se que

apés o processo de troca ibnica a USY apresentou uma cristalinidade de 100%,

indicando que ndo houve danos na estrutura desta zedlita ap6s o tratamento.

4.1.3. Ressonancia Magnética Nuclear no estado sblido

A andlise por RMN de 2°Si e ?’Al no estado solido permite obter a
distribuicdo dos nucleos em diferentes ambientes quimicos. Desta forma fornece a
composicdo quimica da rede cristalina (SAR da rede), a presenca de grupo silandis

associados a imperfeicdes na rede e as espécies de auminio.



Em geral, o espectro de RMN observando 23j sob rotacdo no angulo
magico (MAS) das zedlitas, mostra um méaximo de 5 picos correspondenles as 5
distribuicbes possiveis dos aomos de Si e Al em torno de um ndcleo de Si
tetraédrico (SiO4), representados por Si(nAl) com n=0,1,23 e 458 A partir das
intensidades dos picos pode-se calcular a relacdo Si/Al da rede de acordo com a
formula abaixo, assumindo a regra de Loewenstein que postula que a ligagdo Al-O-

Al ndo ocorre nestes sistemas:

Equagdo 9 Si/Al = i"ﬂLm

S 0,250 L]

n=0

onde: n = n° de Al na 22 esfera de coordenacdo do nucleo de silicio[do tipo Al(4Si)]

| = intensidade relativa do pico correspondente.

Este método complementa a analise quimica global, uma vez que
determina a razdo Si/Al da rede cristalina que compreende a deteccdo dos atomos
de Al indiretamente, j& que eles afetam os atomos de Si que estdo na rede, enquanto
que a calculada por FRX inclui todos os Al presentes, quer na rede cristalina, quer

nas cavidades das zedlitas ou ainda presentes como impurezas no sistema®®),

Os espectros de 25 usando a técnica de polarizacdo cruzada

(CPIMAS) permite detectar grupos silandis (SIOH) que ocorrem quando existem



defeitos na rede cristalina e estdo relacionados com a atividade catalitica da zedlita
O uso da técnica de CP-MAS realca os aomos de Si préximos a grupos OH
(hidroxilas estruturais) intensificando as intensidades dos picos correspondentes ao

Si(1Al) e Si(2Al).

Os espectros de RMN 2°Si  para amostras utilizadas estdo

apresentados na Figura 10.
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A zeblita USY apresenta em seu espectro 0s 4 picos caracteristicos as
5 possiveis distribuicdes, sendo que pelas intensidades relativas pode-se perceber
que 80% dos aomos de Si possuem 1 ou 2 aomos de Al na 22 esfera de

coordenacéo.

Para as zeflitas H-MOR e H-ZSM-5 comerciais observaram-se apenas
dois picos correspondentes a atomos de Si ligados a 1 Al e a 4 Si, sendo que para a

H-MOR estes picos estdo igualmente distribuidos, enquanto que para a H-ZSM-5
cerca de 90% dos aomos de Si ndo possuem Al ao seu redor. Para a H-SAA o

espectro se mostrou largo apresentando um Unico pico na regido tipica de Si(OAl) e

silica amorfa.

Os espectros de 2°Si CP/MAS para as amostra USY e H-MOR
mostraram relacdo invertida (em comparacdo ao espectro MAS) das areas dos picos
Si(1Al) e Si(OAl), indicando a presenca de grupos silandis (SiOH) nas redes,
provavelmente provenientes de defeitos nas mesmas. No espectro de CP/MAS da H-
ZSM-5, a auséncia de sinais significa que ndao ha 'H (sob forma de grupamentos
OH) proximos ao Si para haver a polarizagcdo, indicando que ndo ha defeitos na rede

cristalina desta zedlita.

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

SAR quimica, obtida através de FRX.
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Tabela 6. Valores de Relagdo Silica-Alumina

Amostra RMN Si FRX
H-SAA - 6,76
H-MOR 14,4 13,35
H-ZSM-5 51,0 38,54
USsy 10,80 5,060

Pode-se observar que a andlise de RMN 295j indicou que, para a H-
MOR a maioria dos &omos de Al presente nesta amostra afeta os aomos de Si que
estdo na rede cristalina uma vez que a SAR da rede tem valor muito proximo da
SAR global, enquanto que para as amostras de USY e H-ZSM-5 fica clara a
contribuicdo de outros &omos de aluminio que ndo sd os da rede no calculo da SAR

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

Os espectro de RMN de 2’/Al (CP-MAS) de zedlitas mostram, em
geral, um Unico pico de ressonancia porque todos osdtomos de Al se encontram em
um Unico ambiente quimico Al(4Si) uma vez que a regra de Loewenstein proibe
ligacOes Al-O-A|(10:55) portanto esse método informa os estados de coordenacdo
deste nucleo na amostra, a saber: 1) Al em coordenacdo tetraédrica, que geralmente
esta associado ao aluminio estrutural, gerando um pico na faixa de 50-65 ppm e 2)

Al em coordenacao octaédrica, associado ao aluminio extra-



estrutural ou fora da rede (NFA = Non-Framework Aluminium), com pico de

ressonancia proximo a 0 ppm.

Este aluminio extra-estrutural, que geralmente se apresenta em
ambiente de baixa simetria ou assimétrico, sofre grande influéncia do efeito de
quadrupolo (I = 5/2) gerando um alargamento dos picos a ponto de ndo ser detectado

no espectro de RMN, sendo chamado de Al "invisivel" ao RMN.

Uma forma de se evitar a interferéncia destas espécies 6 a impregnacao
com acetilacetona (ACAC) de modo que estes Al extra-rede se complexem,
convertendo-se em espécies do tipo AI(ACAC); que sdo facilmente observados

devido a0 seu ambiente octaédrico atamente simétrico®®.

A figura 11 mostra os espectros de RMN 27A (MAS) das amostras
antes e ap6s a impregnacdo com ACAC. Pode-se observar que para a H-MOR e H-
ZSM-5, mesmo apds a impregnacdo, ndo houve variacdo do teor de Al octaédricos
presentes, indicando que estes estdo presentes em formas moveis e, portanto,
"visiveis' ao RMN. Para a USY a adicdo de ACAC intensificou o pico do aluminio
octaédrico, indicando que uma proporcdo deste aluminio estd sob formas

“invisiveis' ao RMN e, neste caso, houve uma variagdo no teor dos aluminios

presentes.
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Figura 11. RMN 1 Al dos catalisadores testados
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A tabela 7 apresenta os resultados obtidos através de RMN de 27p.

Tabela 7. RMN de Al

Amostra Al tetraédrico (%) | Al octaédrico (%)
H-SAA 84,0 15,4
H-MOR 83,7 16,3
H-ZSM-5 91,8 8,2
USY 80,0 19,4
USY(c/impregn) 59,7 49,3

Observa-se pela tabela que todos os catalisadores apresentam Al em
coordenacdo octaédrica (NFA) e que, dependendo do tipo, possui natureza e uma

forca acida diferente, variando seu papel num catalisador.

O NFA tende a aumentar a taxa de formacdo de coque e, devido ao
blogqueio parcial dos poros, torna a zedlita mais sensivel a desativagdo. Esse aumento

na taxa é explicado pela participacdo de sitios de Lewis do NFA nas etapas de

formacdo de coque(57).
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4.1.4. Absorcdo no Infravermelho

Para a caracterizacdo dos sitios é&cidos presentes nas amostras
utilizadas foram realizadas medidas de espectroscopia no Infravermelho, utilizando-

se a piridina como molécula sonda.

Piridina adsorve em sitios de Bronsted, apresentando uma banda
caracteristica em torno de 1550 cm™ enquanto que em sitios de Lewis fornece um
banda proximo de 1450 cmt (58),

A figura 12 apresenta os espectros no |V, ap6s o tratamento com

piridina, na regido entre 1200 e 1800 cm?, com as bandas caracteristicas dos sitios

acidos de Bronsted e Lewis.
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Figura 12. Espectros no infravermelho para os catalisadores testados

Pelos espectros pode-se observar uma maior relagdo entre sitios de
Bronsted e Lewis para as amostra de USY e H-ZSM-5, sendo que para a H-MOR
esta relacdo se apresenta invertida o que indicaria uma maior predominancia da
acidez de Lewis neste sdlido. O espectro da H-SAA apresentou-se real definido, néo

sendo possivel o caculo da relagdo Ig/l,. A tabela 8 mostra a relagdo entre as
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intensidades das bandas relacionadas aos sitios acidos de Bronsted (Ig) e aos de

Lewis (I).

Tabela 8. Relagdo entre I/];,

Amostra I/l

H-MOR 041

H-ZSM-5 2,77
USY 2,24

A relacdo existente entre a acidez e o numero de Al tetraédricos e
octaédricos obtida através de RMN 27Al, estd de acordo com Jacobs®® que propde
gue o aluminio fora da rede é o responsavel pela acidez de Lewis. Para a amostra de
H-MOR examinada, houve a necessidade de se avaliar outros parametros para se
entender a relacdo entre a acidez e a coordenagdo do aluminio presente na zedlita
uma vez que o teor de Al tetraédrico e octaédrico foi semelhante ao encontrado para

0S outros catalisadores.

Neste sentido, efetuou-se uma troca ibnica na amostra da H-MOR
comercial com o0 intuito de se diminuir o conteddo de sodio deste material, uma vez
gue um teor de soOdio considerado alto, apresentado por esta zellita, poderia estar
influenciando os resultados de infravermelho uma vez que a piridina interage com

este sodio e esta interagdo apresenta no infravermelno uma banda de absor¢cdo no
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mesmo comprimento de onda da banda caracteristica da piridina adsorvida num sitio

de Lewis(®,

Procedeu-se a troca ibnica utilizando-se uma solucdo de HCI 0,5N
num processo de filtracdo a vacuo. Apos esta troca a amostra foi submetida & andlise
de FRX onde se observou que o teor de sodio baixou cerca de 50% (Na20=0,62%) e

ndo houve alteracdo no SAR quimico global que ficou em torno de 13,72.

A figura 13 apresenta o espectro no infravermelho da H-MOR trocada

(a) HMOR TROCADA

L+B

1800 ' Y 7 [ —

Figura 13: Espectro no infravermelho da H-MOR
apos troca i6nica

Pode-se observar uma mudanca na relagdo entre as intensidades das

bandas dos sitios de Bronsted e dos sitios de Lewis que passou de 0,41 para 2,23
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comprovando que o teor de sddio mascarava a resolucdo do infravermelho e que,
neste caso, o0s resultados para a H-MOR também estdo de acordo coma proposta de

Jacobs®9),

4.15. Andise Texturd

A partir das medidas das isotermas de adsor¢cdo e dessor¢do de
nitrogénio, conforme descrito no item 111.3.3, foram calculadas as areas e a

porosidade das amostras utilizadas no presente trabalho.

As é&eas superficiais foram obtidas através da aplicacdo do método
B.E.-T. as isotermas de adsorcdo. O método consiste em obter a capacidade da
monocamada, isto € a quantidade de substancia que cobriria toda a superficie com

uma monocamada adsorvida, a partir das isotermas de adsorcdo fisica, determinadas

experimentalmente.

O volume microporoso foi obtido através do método t-plot, que
consiste em plotar o volume adsorvido em funcdo do valor de t, o qual representa a
espessura estatistica do filme formado por um adsorbato sobre um adsorvente nao
poroso a uma determinada pressdo. Para o cdlculo de t utilizou-se a equagdo de

Harkins & Jura®V,

t = { 13,990 = [ 0,0340 - Log (p/py)]}°°% Equacdo 10
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Os dados obtidos da andlise da é&rea superficial e do volume de

microporos estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Analise Textural

Amostra | Area Superficial | Vol microporoso Area Externa
(m?/g) (cm’/g) (m*/g)
H-SAA 35 - -
H-MOR 466 0,197 45
H-ZSM-5 428 0,118 170
USY 033 0,304 37

O valor da é&rea superticial da USY se apresentou cerca de 50% maior
do que para H-MOR e H-ZSM-5, o que pode propiciar uma maior disponibilidade
para gque 0s reagentes acessem 0s sitios &cidos. O volume microporoso também pode
conferir uma maior permanéncia dos reagentes no interior do catalisador,
permitindo que as reacOes caracteristicas de hidrocarbonetos sobre as zedlitas se

processem com um grau de avanco maior(®?.
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4.2. Anilise dos produtos

4.2.1. Analise por Infravermelho ¢ RMN 'H

As figuras 14 e 15 apresentam os espectros no infravermelho e RMN
'"H para os produtos liquidos obtidos das reagdes do craqueamento do dleo de soja a

400 e 500°C.
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Para a reacdo realizada sem a presenca de catalisador, 0 espectro no
inflavermelho para a reacdo a 400° (espectro b) se apresentou semelhante ao do Oleo
de partida (espectro a), indicando que, nas condigOes experimentais utilizadas, n&o

ha cragueamento térmico. Quando se eleva a temperatura para 500°C (espectro c)

1

observa-se 0 aparecimento de uma nova banda em torno de 1710 cm™, conseqiéncia

da formac&o de novos compostos carbonilados (acidos graxos).

Utilizou-se a silicalita como branco considerando que por este solido
apresentar uma quantidade minima de auminio (0,5%), se comportaria de maneira
inativa frente ao craqueamento do 6leo de soja. Assim, efetuou-se reacbes com este
sélido no sentido de se realizar um ensaio em branco que simulasse todas as
condigbes experimentais utilizadas com os outros catalisadores (massa de sdlido a

ser percorrido, tempo de residéncia no reator).

Os espectros d e e, relacionados as reacbes a 400 e 500°C
respectivamente, ndo apresentaram a banda em torno de 1745 cm? correspondente a
carbonila do éster, indicando a ocorréncia de um cragueamento térmico efetivo que
conduziu a formagdo de é&cidos graxos, observado pela banda de carbonila em torno
de 1711 cm?. Este craqueamento foi confirmado pelos espectros de RMN 'H dos
produtos com a silicalita (espectros 2 e 3), onde 0s picos correspondentes ao
deslocamento quimico dos prétons do carbono ligado ao oxigénio do éster (ﬁ.o-cn)
presentes no espectro do 6leo de partida (espectro 1) entre 4,0-4,5 ppm, ndo

aparecem noS espectros desta amostra.
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O espectro dos produtos da reacdo a 400°C da H-SAA (espectro f),
indicou a formagdio de &cidos graxos (banda em 1710 cm™l), resultante do
cragueamento térmico. A ocorréncia do craqueamento catalitico com esta amostra
apenas pode ser confirmado a partir das analises do espectro de RMN, onde se
observa picos em torno de 7 ppm correspondentes ao deslocamento quimico de

protons aromaticos (espectro 4).

Para os produtos obtidos a 500°C, o espectro de infravermelho
(espectro g) apresentou-se mal definido devido a presenca de &gua, ndo se podendo
afirmar por esta analise a presenca de novos grupos funcionais gerados na reacdo de
cragueamento. A geracdo de novos compostos pode ser constatada a partir da

observacdo de formagdo de arométicos indicada por RMN (espectro 5).

Na reacdo com a H-MOR redlizada a 400°C os produtos gerados se
mostraram, frente a andlise por infravermelho (espectro h), como contendo somente
novos compostos carbonilados e hidrocarbonetos alifaticos. Esta afirmacdo estd de
acordo com os dados obtidos por RMNH, onde se confirma a auséncia de

arométicos (espectro 6).

Com o aumento da temperatura para 500°C, a composicdo dos
produtos foi de compostos carbonilados (espectro i), hidrocarbonetos aliféticos e
aromaticos. Estes ultimos foram confirmados por andlise por RMN, com picos na

regido de 7 ppm (espectro 7).
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Ambos os espectros no infravermelho para H-ZSM-5 (espectro | e k),
apresentaram absorcdes relacionadas a acidos graxos e hidrocarbonetos arométicos.
Estes Gltimos apresentaram bandas de vibragd%o em torno de 1600cm™ que foram
confirmados por RMN H (espectros 8 e 9). Uma andlise semi-quantitativa desses
espectros, através das relagcbes entre as intensidades relativas de bandas de
aromaticos eacidos graxos (Ra/Rag), mostra que nos produtos obtidos a 500°C a

relagdo foi maior (1,56) do que para os produtos da reacdo a 400°C (Rp/Rag = 0,26).

Pelo espectro de RMN H da reacdo a 500°C (espectro 9) pode-se
observar que, na regido dos protons arométicos, as dreas e a multiplicidade dos
desdobramentos dos picos indicam a presenca de compostos aromaticos com

diferentes tipos de substituicéo.

A USY apresentou, em seus espectros no infravermelho (espectros | e
m) e RMN 'H (espectro 10 e 11), nas diferentes temperaturas, compostos formados
exclusivamente de hidrocarbonetos alifaticos e aromaéticos, indicando que a
degradacdo catalitica do 6leo vegetal foi mais efetiva para esse catalisador. Pelos
espectros de RMN 'H também pode-se observar que os compostos arométicos
obtidos apresentam protons em diferentes ambientes quimicos, uma vez que a
multiplicidade dos desdobramentos e a érea dos picos sugerem que 0S

hidrocarbonetos aromaticos presentes apresentam diferentes tipos de substituicdo.

Com base nestes resultados pode-se verificar que a conversdéo na

degradacdo térmica e catalitica do triglicerideo foi total, sendo o &cido graxo um
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dos produtos primérios presentes na mistura reacional, o que estd de acordo com a

sequéncia de reacOes proposta por Chang e wan®.

4.2.2. Cromatografia Gasosa do efluente gasoso.

O efluente gasoso foi injetado diretamente no cromatégrafo ao final de

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

Para a andlise destes produtos utilizou-se um padrdo AGA SA.,
composto de metano, etano, propano, butano e cis-buteno. O anexo B traz um

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

cromatograma  padréo.
A andlise, mesmo que qualitativa, ficou prejudicada uma vez que
observou-se a presenca de varios picos com tempo de retengdo acima do C, padréo

(2,470 min), indicando a presenca de efluente liquido que ndo condensou e passou

para a valvula de amostragem.

4.2.3. Cromatografia gasosa dos produtos liquidos.

A tabela 10 apresenta as andlises realizadas, no Cromatdgrafo Gasoso

com Detector de Condutividade Térmica, dos efluentes liquidos das reacBes
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realizadas a 400 e 500° C, cujos cromatogramas estdo apresentados no anexo C. As
faixas descritas foram determinadas através de comparagdo com cromatograma

padrdo (anexo C), o qual apresenta faixa Cs-C;, de 0,821 a 10,749 min.

Tabela 10: Cromatografia gasosa (TCD) do efluente liquido

Amostra C;s-Cy (faixa gasolina) >Cy,

(7o) (7o)
Silicalita 400°C 34,611 65,389
Silicalita 500°C 50,825 49,175
H-SAA 400°C 57,824 17,645
H-SAA 500°C 38,057 18,607
H-MOR 400°C 53,131 46,869
H-MOR 500°C 51,002 48,998
H-ZSM-5 400°C 62,788 37,212
H-ZSM-5 500°C 59,879 40,121
USY 400°C 55,341 44,659
USsY 500°C 95,166 4,839

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

maior seletividade em produtos entre Cs-Cq,, quando a reagcdo se efetuou a 500°C,
onde a porcentagem desta faixa aumentou cerca de 72%, 0 que poderia indicar que,

nesta zedlita, 0 aumento da temperatura propicia uma maior mobilidade das
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moléculas reagentes promovendo uma maior ocupacdo dos sitios ativos deste solido

situadas em regides mais internas dos poros.

4.2.4. Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa (CG-EM).

Nas tabelas 11 e 12 estdo apresentados os resultados obtidos na analise
de CG-EM para os produtos acima de 7 &omos de carbono dos produtos de reacdo a

500°C. Devido a problemas operacionais do aparelho, ndo foi possivel o registro dos

picos de produtos entre C5-C6.

O anexo D apresenta o0s resultados de integracdo por éarea dos

cromatogramas  obtidos.

Tabela 11. Analise global dos produtos

Amostra C7-Cy» Area (%) > (i, Area (%)
H-SAA 84,79 15,21
H-MOR 53,28 46,72
USY 64,82 35,18
H-ZSM-5 67,45 32,55




Tabela 12. Composigéo (%)* dos produtos presentes na faixa C7-C,

Amostra Hidrocarbonetos Hidrocarbonetos
Aromaticos Alifaticos
H-SAA 20,90 63,88
H-MOR 31,86 21,42
USY 56,74 8,09
H-ZSM-5 59,39 8,06

(*) em relagdo a area total

Analisando-se a tabela 11, verifica-se que apesar da similaridade nas
porcentagens de compostos acima de C;, encontrada na USY e H-ZSM-5, observa-
se que a H-ZSM-5 apresentou um maior nimero de picos relacionados a produtos
acima de C;,, como pode ser verificado na tabela do anexo D. Este resultado pode
ser atribuido a problemas difusivos que permitiram que a reacdo de craqueamento

ocorresse preferencialmente na superficie externa e portanto com baixa atividade.

Os valores da razdo entre hidrocarbonetos arométicos e aliféticos em

relacdo a acidez dos catalisadores obtida por infravermelho estdo apresentados na

Figura 16.
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Figura 16. Influéncia da acidez na distribui¢cdo dos produtos

Observa-se que uma maior presenca de sitios é&cidos de Bronsted,
como é o caso da H-ZSM-5 e USY, conduz a um produto rico em compostos

arométicos, como ja verificado por Chang e col.*) no estudo da aromatizacdo de

metanol sobre H-ZSM-5.

A H-SAA ndo foi incluida na figura uma vez que ndo foi possivel o
cdlculo da relagdo Ie/IL a partir de seu espectro no infrravermelho. A relacdo entre
hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos em torno de 0,3 (obtida da tabela 12)
apresentada pela H-SAA, justifica sua substituicdo por zedlitas, nos processos

cataliticos, quando se procura uma melhor seletividade em aromaticos na faixa

gasolina.
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Outra caracteristica observada para se explicar os resultados anteriores

foi a densidade de sitios &cidos apresentadas pelos catalisadores (Figura 17).
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Razao Arom./Alif.

Figura 17. Distribuicdo dos produtos com relacdo a SAR global

Os valores de SAR global (Tabela 5) mostram para a H-ZSM-5 uma
baixa densidade de sitios &cidos, porém mais fortes, mas que lhe confere um
comportamento, quanto a relacdo entre hidrocarbonetos arométicos e alifaticos,

semelhante a USY que apresentou uma densidade de sitios cerca de 7 vezes maior.

As propostas para 0sS mecanismos de craqueamento apresentadas
anteriormente (item 2.6.3) mostram que a reacdo de transferéncia de hidrogénio
desempenha um papel importante na formacdo de arométicos. O fator que controla a

reacdo de transferéncia de hidrogénio é a densidade de sitios acidos de
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Bronsted, ou seja a densidade de &omos de aluminio presentes no catalisador. Neste
caso para atos valores de SAR a tendéncia seria uma diminuicdo nas reagides de
transferéncia de hidrogénio, favorecendo as reagbes unimoleculares (cragueamento).
Segundo Corma e col® outro fator que influencia esta reacdo é a capacidade de

adsorcdo apresentada pelas zedlitas, que diminui com o aumento da SAR.

Neste caso a H-ZSM-5 pode ter apresentado uma capacidade de
adsorcdo menor, 0 que promoveu uma diminuicdo das reagbes bimoleculares,

apresentando uma porcentagem de aromaticos menor do que a esperada.

A densidade de sitios acidos também influencia na formacdo de coque.
Como as reagbes que produzem coque também se passam através de mecanismos
bimoleculares, a diminuicdo da densidade de sitios, consequentemente a auséncia de

sitios proximos, tenderd para uma diminuicdo na quantidade de toque(55).

Além da densidade de sitios, a estrutura porosa também € um fator que
influencia na formacdo de coque, uma vez que a forma e o tamanho dos
componentes do coque (poliaromaticos) indicam que pode haver seletividade de
forma quando ocorrem as reagdes sob zedlitas como a H-ZSM-5. A taxa de
formacdo de coque é muito menor, neste caso, quando comparada as zedlitas USY e

H-MOR, devido as restriches estéricas que a estrutura porosa daquela zedlita exerce

sobre os intermediarios associados a formacdo de coque(lg).
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A figura 18 mostra a relacdo entre a taxa de coque formada durante a

reacdo de cragueamento e a razdo entre as porcentagens de hidrocarbonetos

aromaticos e alifaticos obtidos.

Taxa de Coque (%)

Razao Arom./Alif.

Figura 18. Influénciada taxa de coque na distribuic¢éo dos produtos

A adta taxa de formacdo de coque formada na USY indicaria uma
rapida desativacdo deste catalisador em relacdo a H-ZSM-5. Esta Ultima, apresentou
uma menor quantidade de coque, associada a sua estrutura porosa e a alta
estabilidade térmica consequente de uma SAR alta, indicando uma melhor

estabilidade (baixa desativacdo) desta amostra frente a reacdo proposta.

Os valores obtidos da andlise textural (Tabela 9) associados aos dados

apresentados nas analises dos produtos apontam para uma reagdo de
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craqueamento ocorrendo preferencialmente na superficie externa dos catalisadores

(Figuras 19 e 20)

&
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Figura 19. Distribuigio dos produtos com relagio ao volume microporoso dos

catalisadores
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Figura 20. Distribui¢do dos produtos com relagdo a area externa
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Este comportamento pode ser ratificado quando se analisa a relagdo
entre o tamanho de poro e a razfo entre a porcentagem de hidrocarbonetos

aromaticos e alifaticos (Figura 21).
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Figura 21. Influéncia do tamanho dos poros na distribuigdo dos produtos

87



5.CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos nestes trabalho pode-se concluir que:

- a reacdo de cragueamento se processa térmica e cataliticamente tanto a 500 quanto

a 400°C;

- a conversdo na degradacdo térmica do Oleo de soja conduz a formacdo de é&cidos
graxos como um dos produtos primarios presentes na mistura reacional, 0 que esta
de acordo com a sequencia de reacOes proposta por Chang e Wan®; por outro
lado, na presenga de catalisadores, produtos compostos de hidrocarbonetos

aromaticos e alifaticos sdo encontrados;

- a estrutura amorfa e a baixa érea especifica apresentadas pela H-SAA conduziram
a um produto rico em parafinas, o que justifica sua substituicdo por zedlitas nos
processos de degradacdo catalitica do 6leo de soja, quando se desgja produtos da

faixa Cs-Cqp, ricos em hidrocarbonetos aromaticos,
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0 baixo desempenho catalitico apresentado pela H-MOR comparado ao
observado com a USY e H-ZSM-5 sugere que um dos fatores responsaveis por
este comportamento € a distribuicdo de seu sistema poroso que lhe confere uma
grande sensibilidade a desativagdo pelo cogue, mesmo que em pequenas

quantidades;

a distribuicio e a natureza dos sitios éacidos na zedlitas influenciaram na
disiribuicdo dos produtos. A predominancia de wuma acidez de Bronsted
apresentada pela USY e H-ZSM-5 conduziram a produtos compostos

essencialmente de hidrocarbonetos aromaticos;

a formacdo de aromaticos parece estar também relacionada com a capacidade de
adsorcdo apresentada pelos sélidos testados, uma vez que ha uma semelhanca
significativa no desempenho catalitico de zedlitas com densidades de sitios é&cidos

de Bronsted tédo distintas, como é o caso da USY e H-ZSM-5;

os resultados obtidos associados as propriedades texturas da zedlitas testadas

sugerem que a reacdo de aromatizacdo pode ocorrer preferencialmente na

superficie externa destes catalisadores;

a andlise de coque destes sblidos associada a relacdo entre hidrocarbonetos
arométicos e aliféticos presentes no produto de reacdo sugerem que a H-ZSM-5
deve se manter estdvel por mais tempo. Neste caso o uso deste sdlido, para a

reagdo proposta, pode ser o mais adequado.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Estudo do ciclo de regeneracdo para as zedlitas testadas a fim de se estabelecer o

melhor desempenho de cada sdlido frente a reacdo de craqueamento do 6leo de

soj&;

- Estudo do efeito da desaluminizagdo de zedlitas Y e/ou ZSM-5 na distribuicdo dos

produtos da degradacéo catalitica do Oleo de soja.
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ANEXO A

Difratogramas das Zedlitas testadas
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ANEXO B

Cromatogramas do Padrdo Gasoso (AGA S.A.) e do Efluente gasoso da reagio
(ilustragdo)
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ANEXO C

Cromatogramas do efluente liquido: Padrédo e dos produtos de reagdo

Mistura Padréo
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10,343
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Silicalita 400 °C
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H-SAA 400 °C
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H-ZSM-5 400 °C

|

USY 400 °C
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ANEXO D

Tabelas dos resultados de integragdo da analise deCG-EM

H-SAA

P,

Peak# Ret Time

Cq

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
12.072
13.008
13.341
13.445
14.588
14.649
14.759
16.919
16.981
17.150
19.374
22.798

Type
\AY
pv
\'AY
\AY
pv
\AY
\AY
\AY
\AY
AAY
\AY
\AY
\AY
\AY
pv
\AY
\AY
\AY
\AY%
\'AY
\AY
\AY
\AY
\AY
\AY
\AY
\'AY
\AY
\AY
\AY
\AY
\AY
\AY
\AY
\'AY
\AY
\AY
\'AY
vV
BV
PV
\AY
\AY
\AY
VB
PV
VB
BV
\AY
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
15519857
5232452
32097309
10695292
21452106
14373547
6655068
4368099
6913685
6045469
9770951
16647578
23993732
6874297
8019142
4577232
17947588
14315544
8730589
10564157
9484148
9786690
12840203
17886522
4765094
5318226
1723658
4154837
5341880
26621010
2938060
4282866
6290599
13174967

21268132



H-MOR

Peak# Ret Time Type Width Area
Cy 1 3.546 BB 0.132 29917652
2 4.068 BV 0.152 6248831
3 5.072 2V 0.082 9558427
4 5.211 VB 0.076 22022205
5 5.604 BV 0.083 13790339
6 5,710 vV 0.067 4810671
7 6.654 \'AY% 0.049 4129184
8 6.796 \'AY 0.057 9649793
9 7.104 PV 0.059 4199578
10 7.332 \AY 0.057 12827017
11 7.410 \'AY% 0.043 3321336
12 7.821 PV 0.053 3774035
13 8.047 'A% 0.057 6673359
14 8.376 \AY 0.059 8636292
15 8.916 \'AY 0.079 14562093
16 9.135 \'AY 0.046 6946474
17 9.729 \'A' 0.059 6390924
18 9.915 \AY 0.063 9545209
19 10.002 \'AY 0.048 8944088
20 10.100 VB 0.057 4878239
21 10.459 vV 0.071 16061936
22 10.596 vV 0.063 7347811
23 11.538 vV 0.054 4398268
24 11.664 PV 0.060 5832155
25 11.947 \'AY 0.066 6548810
26 12.105 vV 0.067 19846059
N, 27 12.350 BV 0.043 4836225
28 13.000 BV 0.045 3149578
29 13.337 \'AY 0.043 7065340
30 13.442 vV 0.054 9445721
31 13.640 vv 0.047 5119653
32 13.846 PV 0.061 5401145
33 14.114 BV 0.041 3222204
34 14.576 \'AY 0.059 7241387
35 14.646 vV 0.040 4203967
36 14.751 A\'AY 0.043 20022702
37 15.439 PV 0.042 3670509
38 15.686 \AY 0.081 14325145
39 15.889 A\'AY 0.038 5186411
40 16.836 A\'AY 0.043 9805616
41 16.917 \'AY 0.051 18072050
42 16.974 \'AY 0.048 11406544
43 17.148 \'AY 0.043 9529934
44 17.799 24V 0.037 2371524
45 17.948 PV 0.036 2468470
46 18.463 BV 0.042 3439846
47 19.366 BB 0.040 7021655
48 21.095 BV 0.054 8022022
49 21.167 \'AY 0.053 10121845
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Peak# Ret Time

Cq 1

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

13556
14.278

USY

Type
BV
BV
\AY
PV
vV
VA%
VAY
PV
\'AY
\AY
PV
VA%
\'AY
\AY
VAY
AY
VAY
vV
PV
PV
pv
\'AY
\AY
\AY
Vv
pv
\AY
vv
BV
\'AY
\AY
PV
\'AY
Vv
\AY
A\AY
\'AY
vV
vV
\'AY
vV
\AYS
\AY
\AY)
v
AV

114

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

0.068

0.048

Area
28158179
14561650
43176558
20823714

5401297
20182548
8960292
9760846
21513130
3544213
6321617
5631189
4440396
6804649
4872589
4894711
4644746
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

112539830

5084364



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
15.2790
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
\AY
\AY
'A%
\'AY
\'AY
\AY
A%
\AY
A%
134
\AY
\'AY
\AY%
PV
vV
\AY
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

5146785
9802650
10194356
30791614
5573322
16207730
4608954
7632277
3805937
9243085
12841914
4488158
9240093
5532572
6542235
7308251
8327457
6878672
3928524
14678181

15



Peak# Ret Time

Cr 1

o=
QU NIUS WN

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

H-ZSM-5

Type Width Area
PH 0.181 162367446
\AY 0.140 187129152
vv 0.113 184766316
vv 0.087 97210891
PV 0.058 4423916
Vv 0.067 17964056
\'AY/ 0.090 71429779
Vv 0.052 20443127
vV 0.074 28803332
\'AY 0.060 67950610
vv 0.079 25809951
\'AY 0.053 35774049
\'A% 0.042 23183242
A\'AY 0.079 30131241
'A% 0.045 21442457
\A% 0.045 10628181
vv 0.043 4520318
'A% 0.060 10652067
\'AY 0.056 23260229
\'AY 0.079 31074677
\AY 0.081 10210135
\AY 0.061 29991622
vV 0.065 7638470
Vv 0.062 37942763
\'AY 0.086 56294060
\AY 0.047 29367457
\AY 0.045 23991306
\AY 0.054 11859739
\'AY 0.078 90727954
\AY 0.044 16245102
\'AY 0.047 17674060
vv 0.044 14662382
\AY 0.039 7793101
\AY 0.067 14060646
\AY 0.047 22261126
\AY 0.070 31561522
\AY 0.067 16215624
vV 0.083 33046029
Vv 0.152 111275748
\AY 0.089 21300400
\AY 0.139 178998013
\'AY 0.122 117840232
vv 0.054 22891984
Vv 0.043 12100739
\AY 0.055 16177629
\'AY 0.046 9139327
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Cig

47
48
49

51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
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
l16.234
16.285
1l6.381
16.461

\AY

\'AY
\A%
\AY%
A%
vV
‘'A%
vV
vV
Vv
Vv
vv
A"
\AY
vv
Vv
vv
\'AY
'A%
Vv
vV
Vv
Vv
\"A%
‘A%
A%
A%
\AY
\'AY
\AY
vV
\AY
V'A%
\AY
vv
\'A%
vv
Vv
vv

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
1 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

L7

20275734
34711028
47170758
32819712
83310457
130159072
147944726
77877378
42676043
40763508
28928861
18487980
25717918
23420844
75803168
20419108
27632145
42040333
30978853
14965712
29285941
28287516
57571353
36531563
26961457
45832362
42070026
45704211
38424877
20427781
36970533
19871767
60104139
25861505
50941992
35285022
26771021
25703399
15773566
23205389



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

vv
\'AY
vV
\'AY

A%
vv
\'AY
\'AY
\'AY
vv
Vv
\'AY
\AY%
Vv

vV
\'A%
\AY
PV
PV
\'AY
PV

0.0563
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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ANEXOE
Cromatogramas e Espectros de Massa da USY

(ilustragdo)
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Abundance
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800000
600000
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200000
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Time (min.)
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Scan 69 (3.362 min) of USY.d
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TIC of USY.d
Run at 09:02 AM PDT on Tue Sep 05, 1935
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-~ o
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— ~ ~
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Scan 195 (4.858 min) of USY.d
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TIC of USY.d

Run at 08:02 AM PDT on Tue Sep 05, 1995

Abundance
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— o
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Time (min.)
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TiC of USY.d
Run at 08:02 AM PDT on Tue Sep 05, 1985

123

Abundance
3 3
- < o~
1000000 ; o
- o ® ~
800000 — R4 0 o
] m' " e =
600000 = % & P ® 5 A
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Scan 240 (5.333 min) of USY.d
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TIC of USY.d
Run at 09:02 AM PDT on Tue Sep 05, 1935
Abundance '

.002

1000000

7.102

800000

5.390
568

600000

=-10. 189

10189354
£10.567

. 869
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6.896
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Scan 327 (6.426 min) of USY.d
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TIC of USY.d
Run at 08:02 AM PDT on Tue Sep 05, 1985
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- o o
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TIC of USY.d
Run at 039:02 AM PDT on Tue Sep 05, 1985
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Run at 09:02 AM PDT on Tue Sep 05, 1995
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TIC of USY .d
Run at09:02 AM PDT on Tue Sep 05, 1985
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Run at 038:02 AM PDT on Tue Sep 05, 1935
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TiC of USY.d
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