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RESUMO

A cada ano novas reservas de gas natural vém sksdobertas, tornando-o0 uma
matéria - prima abundante. Na Ultima década, novi@s de valorizacdo do gés natural
vem sendo estudas, dentre elas inclui-se a comvedg&ta do metano, principal
componente do gas natural, a hidrocarbonetos. Gepte estudo teve como objetivo
principal investigar os catalisadores a base de HRuge Mo suportados em H-ZSM-5,
comparando a atividade, seletividade e estabilichate mesmos na reacédo de desidro-
aromatizacdo do metano. Os catalisadores estufta@ns. Mo/H-ZSM-5, PdMo/H-ZSM-

5, RuMo/H-ZSM-5, RuPdMo/H-ZSM-5, Pd/H-ZSM-5 e RuA$M-5. Como técnicas de
caracterizagao foram utilizadas: espectroscopi@etlectancia difuda (DRS), reducéo a
temperatura programada (TPR), reacdo a tempenataggamada (TPSR) e a oxidacao a
temperatura programada (TPO). Para avaliacdo dédade dos catalisadores foram
realizados testes cataliticos. Os espectros de DRRSmM como os perfis de TPR
evidenciaram a presenca de espécies Mo(VI) teiédisoladas no catalisador Mo/H-
ZSM-5 mesmo quando os metais Pd e Ru sao adicieramsistema. Os ensaios de TPR
também evidenciaram que a adicdo de Pd ao cawmissid/H-ZSM-5 diminui a
temperatura de reducado deste e que ha a formagdm demplexo Pd-Mo. Pelos ensaios
de teste catalitico, TPSR e TPO verificou-se queatslisadores a base de Pd foram os
mais seletivos para naftaleno e sofreram fortetegdo. As adicdes de Ru ao Mo/H-
ZSM-5 melhoram a atividade e a estabilidade docermiat catalitico, por evitarem a
formacdo de coque e por provavelmente desencadearemmecanismo de protecdo da

superficie do MgC.
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ABSTRACT

Each year, new reserves of natural gas have bemowdired, and natural gas
became a large source of raw material. In thedastde, new routes of valorization of
natural gas have been studied, including direcversion of methane, main component of
natural gas, to hydrocarbons. The present studgdito investigate the Ru, Pd and Mo
catalysts supported in H-ZSM-5, comparing theiivagt selectivity and stability in the
dehydro-aromatization of methane. The tested cstwalwere: Mo/H-ZSM-5, PdMo/H-
ZSM-5, RuMo/H-ZSM-5, RuPdMo/H-ZSM-5, Pd/H-ZSM-5 anBu/H-ZSM-5. As
characterization techniques were employed: UV-vigfusk reflectance (DRS),
temperature-programmed reduction (TPR), tempergttogrammed surface reaction
(TPSR) and temperature-programmed oxidation (TH®g. catalysts were also evaluated
in the test catalytic. The DRS spectra, as wethasTPR profiles evidenced the presence
of isolated tetrahedric species of Mo(VI) in Mo/KBM-5 catalyst even when Pd and Ru
are added to the system. The TPR profiles alsceaced that Pd addition to Mo/H-ZSM-5
catalyst decreases the reduction temperature dibhe formation of a Pd-Mo complex. The
catalytic tests, TPSR and TPO experiments showat Rd based catalysts were more
selective to naphthalene and suffered strong desictn. The additions of Ru to Mo/H-
ZSM-5 catalysts improved the activity and stabjlayoiding the carbonaceous deposit and

probably due to a mechanism of protection of,®lsurface.

Xii



CAPITULO |

INTRODUCAO

1.1 - O GAS NATURAL

O gas natural (GN) é um combustivel fossil, baseraen uma mistura de
hidrocarbonetos leves, encontrado em rochas pormasasbsolo, podendo estar associado
ou ndo ao petroleo. E composto por gases inorgérécdidrocarbonetos saturados,
predominando o metano e, em menores quantidageepano, o butano, entre outros. No
estado bruto, apresenta, também, baixos teore®mansinantes, como 0 nitrogénio, o
dioxido de carbono, a 4gua e compostos de enxbé&galmente, através da definicdo
estabelecida na Lei n°® 9.478/97, GN ou Gas é tadimdarboneto que permaneca em
estado gasoso nas condicbes atmosférico normaigidex diretamente a partir de
reservatorios petroliferos ou gaseiferos, incluigdees umidos, secos, residuais e gases
raros [1].

Nos ultimos trinta anos, o consumo mundial de Gés@eu mais rapidamente do
que o de outros combustiveis fésseis, como o getlo carvao. No periodo 1970-1997, a
taxa anual de crescimento do consumo de GN ath§ frente a taxas de 1,8% e 1,7%,
respectivamente nos casos de petréleo e carvaueiessante notar que, em 1997, estas
trés fontes energéticas representaram 90% do cansumdial de energia, destacando-se
0 petréleo com 40%, seguido do carvao com 27% &Maom 23% [2] Um dos fatores
que favorecem o aumento da utilizacdo do GN naizatergética € a sua producéo e o
consumo, que crescem a taxas superiores do que dediwados de petroleo [3]. Além
disso, a razdo Reservas/Producdo mundial do GN &3¢k anos enquanto que a de
petréleo é de 41 anos. As reservas comprovadasNd@aGmundo em trilhdes de>m
segundo a BP [4], no final de 2003 podem ser vigadés na figura I.1.
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No Brasil, as quantidades disponiveis de GN enatermar entre o periodo de
2000 e 2004 encontram-se na figura 1.2 [1].

|@2000 m2001 02002 m2003 W 2004

900,000
800,000 -
700,000

£ 400,000 - i |
=oAL
200,000 -

i
nce [ A AR O A A A
0,

Q.0 ) Q - O QO Q o) o) O O O
$ $ (@ L N N\ N X3 Q $ L N\
¢ € & WP & N F &SR
Q AR AR N
3’6’ <<®

Figura 1.2 — Quantidades de GN disponiveis em terra mar

Grandes reservas de GN no Brasil encontram-se gands distantes dos grandes
centros industriais como, por exemplo, na baci&deu na Amazobnia, impossibilitando



seu transporte. Como conseqiéncia ha um despemiiciBN produzido, pois este é

queimado ou reinjetado no proprio poco. Além didsd,que se considerar o impacto
ambiental causado pela queima de GN. O desenvaitimee tecnologias para o

aproveitamento desse gas associado ao 6leo, prégimoo local onde € extraido,

transformando-o0 em outros produtos quimicos, qesgm ser transportados com menor
custo e de maior valor agregado, produziria rigsiemague seria antes descartado.

Dentre os fatores que favorecem a utilizacao dad&dtacam-se:

Econbmico - por ser um gas, possui eficiéncia nainga superior ao do Oleo

combustivel, gasolina, alcool ou diesel.

= Ambiental - a queima do GN, ou de seus derivadesa gnenores quantidades de
poluentes particulados e gasosos na atmosfera,daédraixo teor de enxofre.

Os principais usos do GN séao:
= Fonte de energia, como combustivel na alimentag&badde fornos e caldeiras, na

producédo de energia elétrica;
= Matéria — prima para a producdo de produtos qusnisasicos e combustiveis
sintéticos.

Neste ultimo, enquadra-se a tecnologia GTL (Gasidoid). Esta consiste na
transformacdo do metano em frac¢des liquidas dedadoonetos, como gasolina e diesel,
de qualidade superior, pois se encontram livresodgostos sulfurosos e aromaticos [5].

O processo GTL se da, primeiramente, através daftnranacdo do metano em gas
de sintese, uma mistura de CO £ ® gas de sintese € produzido, comercialmenteésr
dos processos de oxidacao parcial ndo catalititzareforma com vapor. O segundo passo
€ a conversdo do gas de sintese em hidrocarbatetogior cadeia via reacdo de Fischer-
Tropsch. Ha ainda uma etapa final, o hidrocraquesmaos hidrocarbonetos pesados em
fracOes leves. Nota-se que esta rota de produgagag de sintese € uma rota indireta de
producédo de hidrocarbonetos uma vez que o prosessa em trés etapas.

O gas de sintese € matéria prima para a produgdotiees insumos quimicos como
a amonia e o metanol, originando outras rotas t@izacdo do GN como o GTO (Gas to
Olefins) que consiste na conversdo do GN em metaaste em olefinas.

Como o metano, principal componente do GN, € umbcuta muito estavel, os

processos quimicos de conversdo requerem condiciEEionais extremas.



Consequientemente, muitos dos processos ainda sé@veis industrialmente, com

excecao da reforma a vapor para a producéo deegsistése [6].
O fluxograma apresentado a seguir apresenta osigais processos quimicos de

transformacao do GN [5]:

Pir6lise Térmica 1000 - 1200°C Etileno, Acetilenc
Benzeno
Oxipirélise 850 - 900°C
»  Etieno, Propeno
Cloropirdlise 900°C Amdnia
»  Etieno, Propeno
Hidrogénio
Géas d
Reforma a vapor 700 - 950°C Sintese
Gés Natural
Metanol
850 - 1000°C T
Oxidagdo Parcial 650 - 850°C Etieno Fischer-Tropsch
450 - 550°C Metanol

A grande desvantagem dos processos de conversahl @ geracao primaria do
gas de sintese € 0 seu elevado custo. Estima-sidotal de custos de uma planta GTL e
GTO, 50 a 75% concentram-se na geracao do gastdses(5].

Os principais processos de obten¢do do gas deesisde:

1. A reforma catalitica do metano com vapor:

CH; +HO ¢, CO + BH AH° = 206 kJ/ mol [7]

Esta reacdo é muito endotérmica, necessitandon,ade temperaturas elevadas
para ocorrer. Um dos maiores problemas de seartilfemperaturas altas € a desativacao

do catalisador por deposicédo de cogue em sua stipgH].



2. Oxidacgéo parcial do metano, processo levemexoteenico:

Cal

CH, +126 "  CO + 2H AHP = -36 kJ/ mol [7]

A principal desvantagem desse processo € a neadsgil@ se utilizar Olsto eleva
0s custos do processo, pois requer uma unidadepadeagao criogénica do ar. Além disso,
a utilizagcéo direta de ar acarretaria em equipaoset¢ maior volume devido a presenca
de N.

Em vista disso, tém-se buscado rotas de conversa&oethno que ndo passem pela
geracdo do gas de sintese, o que diminuiria 0 cdesfyocesso. Seriam estas as chamadas
rotas diretas de transformacg&o do metano e podegamma boa op¢ao de valorizagao do
GN. Em outras palavras, o desenvolvimento de tegid de transformacédo direta do GN
significa 0 aproveitamento de uma matéria primandbate e barata em insumos para
industria quimica de maior valor agregado, comardaigibonetos e 1 este ultimo
bastante utilizado recentemente em células a cambls

Muitas pesquisas ja vém sendo realizadas nesdd@sdxo inicio da década de 90
o trabalho pioneiro de Wang [9] deu inicio ao estdd reacédo de desidro-aromatizacao do
metano em catalisadores a base de metais de &arsiportados em zedlitas acidas como
a H-ZSM-5 e a H-ZSM-11. Neste trabalho os autogssg@ram uma corrente de metano
puro sob o catalisador Mo/H-ZSM-5. Esta € uma mdatransformacéo direta, e o0s
principais produtos obtidos foram hidrocarbonetosmeticos e bl com seletividade
bastante alta para benzeno. A reagdo de desidmatracdo do metano esta descrita na
equacao abaixo:

Mo/H-ZSM-5

6CH, p e+ 9H;

A desvantagem desta reacdo € a baixa conversdgidatimo maximo 12% a
700°C, e a grande formacéo de depdsitos de canisaperficie do catalisador (coque).
Entretanto a valorizagdo do GN por esta rota cosgen baixa conversdo da reacao.
Desenvolver um sistema catalitico que otimize g&ealo ponto de vista industrial € um

grande desafio e fonte de motivagcédo de muitos ltraba



Apés o trabalho de Wang [9], outros foram realizado intuito de se otimizar o
sistema catalitico. Dentre eles incluem-se a adigipromotores ao catalisador original
Mo/H-ZSM-5 objetivando melhoras na atividade e sialglidade do catalisador.

A adicao de Pt no catalisador melhora a estab#idi#a catalisador [10] enquanto
que a adicdo de Ru melhora tanto a estabilidadetgaaatividade do catalisador [11].

O objetivo desta dissertacdo foi estudar o efat@dicdo dos metais nobres Pd e
Ru ao sistema catalitico original Mo/H-ZSM-5. Asicies destes metais foram feitas
baseadas nos efeitos benéficos obtidos em outtodosscom a adicdo de Pt e Ru ao
catalisador Mo/H-ZSM-5, que é tido como referéné&iaram estudados os catalisadores
Mo/H-ZSM-5, RuMo/H-ZSM-5, Ru/H-ZSM-5, PdMo/H-ZSM-5,Pd/H-ZSM-5 e
RuPdMo/H-ZSM-5.

No capitulo 2 sera apresentada a revisdo bibliograda literatura, onde sé&o
discutidos os trabalhos ja publicados que modifieaptimizam o sistema catalitico. No
capitulo 3 estdo listados os materiais e métodbsaaios nas técnicas de caracterizacao
dos catalisadores tais como: DRS, TPR, TPSR e T&® de descrever a aparelhagem e
0s métodos utilizados no teste catalitico. No cépi# serdo apresentados os resultados

bem como as discussfes destes e por fim no capiagaonclusdes e sugestdes.
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1.1 — CONVERSAO DIRETA DO METANO
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O metano é uma molécula organica extremamenteetstdm quatro ligagdes
simples C-H com energia de ligacdo em torno dekd3ol* a 298 K, sendo, portanto,
bastante inerte [1].

A conversao direta do metano em insumos quimicamaler valor agregado tem
se mostrado um dos maiores desafios no campo élseatos ultimos tempos, e uma boa
opcao de aproveitamento do gas natural. Para &xgtem duas rotas de conversao que
nao passam pelo gas de sintese:

= Acoplamento oxidativo do metano (OCM), para obterd@ G;

» Desidro-aromatiza¢gdo do metano a aromaticos;

No atual estagio de desenvolvimento, 0 acoplamenxidativo do metano possui
baixa seletividade para hidrocarbonetos e baixudimeentos, além de gerar CO e £&n
excesso [2].

Uma maneira de tentar evitar a combustdo completandtano, na conversao
direta, é a utilizacao de condicbes ndo-oxidatpara a realizacdo da reacdo. Dessa forma
pode-se maximizar a seletividade para hidrocarlosnem especial aromaticos.

O processo de desidro-aromatizacdo do metano passantagem de ser mais
seletivo, e o principal produto, benzeno, é dd feparacédo do metano [3]. Por outro lado,
esta rota € menos favoravel termodinamicamenteai©rmroblema desta reagéo é a forte
desativacdo do catalisador devido a formacdo deileco@ sua superficie. Entretanto,
mesmo com 0s problemas mencionados acima, esté wte 6tima opcao de valorizacao
do GN, e amenizar a desativacdo do catalisadatgetivo de diversos trabalhos.

A transformacgédo direta do metano em temperaturasx@abde 500°C ndo é
favoravel. A converséo de equilibrio a 700°C é pl@xmadamente 12% e a temperatura

minima de conversao do metano a benzeno por @rélem torno de 900°C [4]. A figura
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[I.1 mostra o equilibrio termodindmico do sistemd,CsHe, CioHs € outros arométicos a
1 atm [4].

100 ! Outros
Benzeno

80 |
)
o
\°> Naftaleno
o 60 |
S
%
o
o 40 |
©
3
O Metano
8 20
S L

0 1 1 A A A
600 800 1000 1200

Temperatura (°C)

Figura 11.1 — Equilibrio termodinamico do sistema CH,4, C¢Hg, C1oHg € outros [4]

I.2— CONVERSAO DO METANO EM SISTEMAS CATALITICOS
SOB CONDICOES NAO-OXIDATIVAS

Na década de 90, Wang et al. [5], através de sdaltro pioneiro, realizaram a
conversao direta do metano a benzeno através daoreie desidro-aromatizacdo. Para
tanto, eles compararam a atividade dos catalisaddr@SM5, Mo/H-ZSM5 e Zn/H-
ZSM5, passando uma corrente de metano puro a 7@@°@m. Foram utilizadas zedlitas
de razbes Si@Al,0O3; (SAR) iguais a 50 e 25. Os resultados obtidosoest@umidos na
tabela II.1.
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Tabela I.1 - Conversao de metano sob os catalisags H-ZSM-5, Zn/H-ZSM-5 e Mo/H-ZSM-

5 a 700°C [5].
Catalisador Razao Converséo de Seletividade a

SiO/AI0s  metano (%) Benzeno (%)
H-ZSM5 25 14 100
50 1.0 100
Zn/H-ZSM5 25 3.0 100
S0 2.3 100
Mo/H-ZSM5 25 4.4 100
S0 7.2 100

Pelos resultados, observa-se que a adicdo dos smataredlita aumentou
consideravelmente a conversdo do metano. Comparasdmatalisadores de Zn e Mo
verifica-se que 0 Mo possui atividade cataliticatémate superior. Para os catalisadores
Zn/H-ZSM-5 e H-ZSM-5 observa-se que a zedlita denaneSAR (25) acarretou em
conversdes de metano superiores. Entretanto, peatatisador Mo/H-ZSM-5 a zedlita de
maior SAR (50) obteve maior conversédo de metano.

Neste estudo hd um erro em relagdo a seletividablenaeno calculada pelos
autores. Eles ndo levaram em consideracao a foomtg@oque no balanco de carbono da
reacdo. Nos trabalhos posteriores [6] foram fetiasecdes no calculo da seletividade
levando-se em conta a formacgéo de coque atravadici&o de um inerte, como Ar oy,N
junto a corrente de alimentacdo de metano. Assarsetetividades reais para benzeno
giram em torno de 60 a 80%.

O maior problema da reacao € a forte desativac@atdtisador devido a formacao
de depdsitos de carbono (coque) em sua superfati®,que passou a ser motivo da
realizagéo de diversos trabalhos.

Estudos foram realizados no intuito de se melhosistema catalitico e otimizar a
reacdo de desidro-aromatizacdo do metano e eviswaadesativacdo. Esses estudos
focalizaram-se principalmente em:

* Modificacdo do metal;
* Adicao de promotores;
» VariacOes do suporte e da SAR;

* VariagOes na temperatura e na pressao da reacéo.
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Com os trabalhos ja realizados, verificou-se quastema catalitico possui um
carater bifuncional [6-8], em que tanto o metalmjaaa zedlita sdo responsaveis pela
atividade catalitica. O precursor metalico é respual pela ativacdo do metano e pela
formacdo de uma espécie intermediariaNs sitios acidos de Bronsted da zedlita ocorre
a reacao de oligomerizacao do intermediario, costepor formacao de benzeno e outros

derivados como o naftaleno e o tolueno.

11.3— ESTUDO E OTIMIZACAO DO SISTEMA CATALITICO

Com o objetivo de se averiguar o melhor agente paneacdo de desidro-
aromatizacdo do metano, testes cataliticos foralizaelos utilizando-se diferentes metais
suportados na zedlita H-ZSM-5 [7-12]. Lunsford daboradores [7, 8] compararam a
conversédo do metano a benzeno, a 750°C e 1 atnpssohtalisadores Mo, Fe, Cr, W,
V/H-ZSM-5, com SAR igual a 25, contendo 2% em p#ésanetal. Os catalisadores foram
preparados por dois métodos diferentes: impregnagéda do suporte e troca ibnica no
estado sdlido. No primeiro método foi utilizada usmducdo aquosa de um sal precursor
do metal, enquanto que no segundo foi utilizaddoceto do respectivo metal e este foi
misturado diretamente na zedlita. Além disso, agtestes foram feitos com pré-
tratamento do catalisador passando-se uma cortent€O a 500°C por 6 horas nos
catalisadores.

Concluiu-se que a reagéo ocorreria em duas fasgwimeira, seria formada a fase
ativa através da reducdo do metal pelo metano. aula de metano seria ativada e os
produtos principais observados seriam o CO,,, &0 e eteno, sendo este ultimo
considerado um intermediario. Ja na segunda faseeni@, principalmente, a formacéo
dos hidrocarbonetos aromaticos nos sitios aciddraiested da zedlita através de reacdes
de ciclizacdo do intermediario. Nesta fase ndo fieawveais formacao consideravel de CO,
CO; e HO.

Os catalisadores testados apresentaram as mesm@aeteigaticas quanto as fases de
reacdo, e todos foram capazes de ativar 0 metam@mpa atividade catalitica foi
decrescente na seguinte ordem: Mo>W>Fe>V>Cr.
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Neste mesmo estudo, foi utilizada a espectroscopifluorescéncia de raios X
(XPS) para a identificagdo das espécies presentesatalisadores, desde a calcinacdo até
a formacao da fase ativa. ApOs a incorporacao deiaisna zedlita os catalisadores foram
calcinados. ApOs a calcinagcédo, observou-se gue aiaignencontram-se nos seus mais
elevados estados de oxidacéo, sob a forma de ¢xidaaiperficie da zedlita. Verificou-se
também, que quando em contato com o metano, dusapteneira etapa da reacdo, 0s
metais sao reduzidos dando origem a fase ativaat@tisadores, os 0xidos presentes apos

a calcinacédo e as respectivas fases ativas egeseapados na tabela 11.2.

Tabela 1l.2— Identificacao das espécies metdlica®®s catalisadores por XPS [8].

Catalisador Fase

Catalisador Calcinado ativa

Mo/H-ZSM-5 MoOs Mo.C
Fe/H-ZSM-5 Fe03 Fe04
Cr/H-ZSM-5 CrO; Cr,03
W/H-ZSM-5 WGO; WO,
V/H-ZSM-5 V705 V203

O melhor método de preparacao dos catalisadores dei impregnacao Umida do
suporte. Segundo os autores, hd uma diminuicasitios acidos de Bronsted da zedlita
causada pelo método de troca idnica no estadoosdlidrante a preparacdo pela troca
ibnica, o cloreto do respectivo metal reage conprésons acidos da zeolita formando o
gas HCI, diminuindo a sua acidez. Estes sitiosodail® Bronsted sdo os responsaveis pela
oligomerizacdo do intermediari @os canais da zedlita. Portanto, uma diminuic&sete
sitios acidos é prejudicial para a reacdo. No neettel impregnacdo umida o metal se
encontra, principalmente, na superficie externaeldita sob a forma de oOxido, e néo
interfere consideravelmente em sua acidez, causatidinade catalitica superior. Os

resultados do estudo realizados por Lunsford essho apresentados na tabela I11.3.
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Tabela 11.3 — Resultados do estudo de Lunsford et §/]

Presenca Metano Seletividade Maxima (%)
Método de | de CO’na | Conversdo Taxa®| Benzeno Naftaleno Hidrocarbonetos
Metal | preparacdd’| alimentacdo,  (%)° alifaticos
Mo SOL Sim 2,6 6,0 71,5 0,0 31,7
Nao 7,5 17,4 71,2 5,9 32,6
IMP Sim 7,6 17,7 78,4 8,6 13,1
Nao 7,9 183 | 72,2 13,6 21,8
Fe SOL Sim 0,8 1,2 0,0 0,0 17,7
Nao 3,9 54 45,5 0,0 31,7
IMP Sim 4,1 57 61,8 3,7 194
Nao 4,1 57 73,4 16,1 22,1
\Y SOL Sim 0,6 0,6 35,4 0,0 20,1
Nao 0,6 0,6 35,5 0,0 19,1
IMP Sim 0,6 0,6 63,1 0,0 19,8
Nao 3,2 3,9 31,6 6,3 20,4
Cr SOL Sim 0,2 0,3 0,0 0,0 20,1
Nao 0,5 0,6 28,2 0,0 64,9
IMP Sim 0,3 0,3 19,4 0,0 58,6
Nao 11 1,5 72,0 3,7 26,7
w SOL Sim 0,3 1,5 0,0 0,0 12,7
Nao 2,3 10,2 | 40,6 0,0 18,5
IMP Sim 0,7 3,0 0,0 0,0 16,9
Nao 2,4 10,8 | 50,8 0,0 20,1

%0l preparado via troca idnica no estado solibtl,|preparado via impregnagao
b pré-tratamento a 500°C por 6 h.
¢ apds 3 horas de reagédo

94 Taxa de reacé@{Moléculas de metano reagidas/atomo de metal/h)

Em outros trabalhos os catalisadores 5% Re/H-ZSd}E52%Mo na forma de
KoMoO4/H-ZSM-5 [10], 3%W/H-ZSM-5 [11] e 10%Re/H-ZSM-5 [[LBoram testados e
comparados em diferentes temperaturas e pressdess@tados encontram-se resumidos

na tabela I1.4.
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Tabela 1.4 — VariagBes de metais em diferentes sages [9-12]

Condicdes | Conversao de
Catalisador o Ref.
reacionais metano (%)
2% KoMoO4/H-ZSM-5| 750°C / 1 atm 6,3 [10]
2% KoMoO4/H-ZSM-5| 700°C / 1 atm 5,3 [10]
2% KoMoO4/H-ZSM-5| 650°C / 1 atm 2,5 [10]
5% Re/H-ZSM5 700°C / 3 atm 7,0 [9]
10% Re/H-ZSM- 700°C / 3 atm 6,0 [12]
10% Re/H-ZSM-5 | 750°C /3 atmn 10,0 [12]
3% W/H-ZSM5 800°C/1 atm 19,5 [11]

Observa-se que o catalisador 3% W/H-ZSM5 apresentaior conversao de
metano, porém a temperatura utilizada foi mais 828°C [11].A mesma tendéncia ocorre
nos catalisadores de Re e Mo, onde as temperataess altas acarretam em maiores
conversdes, mas, como sera discutido adiante, taimpa&s altas implicam em maior
desativacao do catalisador devido a maior formdeamoque. Os metais Mo, W e Re estao
entre os mais efetivos para a reacéo de desidmatizacido do metano.

Segundo a literatura [7, 8], 0 melhor método dgparacéo do catalisador a base de
Mo é a impregnacdo umida da zedlita com o sal psectheptamolibdato de amoénia
(NH4)sM07024. Apds a impregnacao, o catalisador € seco emaestdiepois calcinado a
500°C. Este método de preparacao da origem asM@perso na superficie do catalisador
e no interior da zedlita. Durante a reacdo parssateespécies sdo reduzidas pelo metano
dando origem a fase ativa [6].

Como dito anteriormente, a fase ativa do catalisate> Mo é o carbeto de
molibdénio, 3-Mo,C. Esta espécie é formada durante as primeiras ldwareacdo por
reducao do Mo@pelo metano. Esta fase de formacéo do carbetardada de carburacéo,

e ndo hé formacédo de hidrocarbonetos aromaticos [7]

Um problema frequiente encontrado na carburacadegpa@sicdo de carbono amorfo
(coque) ou grafite na superficie do catalisadargdeessta a principal causa de desativacao.
Um meétodo de controle de formacdo do coque durantarburacdo € o uso de uma
corrente de CiH, ao invés de Clipuro, desta forma minimiza-se a quantidade deecoqu
formado [13]. A carburacéo é feita elevando-sengpratura da ambiente até a de reagéo
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mantendo-se nesta por aproximadamente 2 horasotemqessario para formacdo do
carbeto. Apds este procedimento o fluxo deéttortado ficando apenas o de Giiro,
dando-se inicio a reacdo. A quantidade de carbomofa formado no catalisador depende
da razdo HICH; usada bem como da temperatura de carburacéo,recenfpode ser
observado pelo diagrama da figura 1.2 [13]. Usihdo-se 20% ClH, entre 600-900K,

por exemplo, as fases principais sdo g €ld MaC.

MoC + C

I
200 600 1000 1400
T/K

Figura 11.2 — Diagrama de formacéo de MgC, CH, e C [13].

Existem dois tipos de carbetos ativos para a reagddoC; e -Mo,C. O
primeiro € metaestavel e possui estrutura cubidaaecentrada. O segundo tipo é estavel
termodinamicamente e possui estrutura hexagonahgmmcotamento densaé formacao
destes carbetos depende do tipo de reagente diliza carburagcéo. Bouchy et al. [14]
sintetizaram e compararam a atividade destes dwis tle carbetos em catalisadores
Mo/H-ZSM-5 a 700°C. Para a formacédo do catalisamldoC;./H-ZSM-5, 10%, em
peso, partiu-se do MafH-ZSM-5 que foi ativado a 623 K sob hidrogémebiitano (v / v
= 11/1, 63ml/min) por 24 horas. Em seguida, a teatpea foi aumentada para 823 K a
taxa de 5K/min. A 823 K o gas foi trocado por metanro (16.7 ml/min) e a temperatura
aumentada para 973 K a uma taxa de 5K/min. Paseneataq3-Mo,C/H-ZSM-5, partiu-
se também do catalisador 10%M#DZSM-5, e o0 gas carburante utilizado foi uma
corrente de CiHH, (v/v=1/11, 63 ml/min). A temperatura foi aumenta#a298 a 973 K a

taxa de 5K/min. O teste catalitico foi realizadd&@°C e a pressdo atmosférica sob



16

corrente de metano puro (16.7 ml/min). O catalisaaldMoC,./H-ZSM-5 apresentou
maior atividade catalitica e menor desativacdo,ccgode ser visto na figura 11.3. De
acordo com os autores, no catalisadeavioC;.,/JH-ZSM-5 formou-se um tipo de coque
mais leve, ja que este catalisador foi menos selgtara naftaleno, o qual seria um
precursor de um tipo de coque mais pesado, qua fermado na superficie externa da
zedlita, bloqueando seus canais e causando av@gsatido catalisador. O catalisafer
Mo,C/H-ZSM-5 foi mais seletivo para naftaleno do que-bloC,./H-ZSM-5 e, segundo

0s autores, teve maior formacéo de coque pesacksempando maior desativacao.

T=
= - s W il - -
6 —— a-M0oC1,/H-ZSM-5
=) s A
é '.'I r"' - g
i .
l% 4 / II - - - g -
v i e 2T -
g i/ Tt ew
= { B-M0,C/H-ZSM-5 -
(@] e
O
14
0 : : : , .
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Tempo de Reacdio (h)

Figura Il.3 — Comparacao das atividades cataliticaentre os catalisadoref§-Mo,C/H-ZSM-5 e

a-MoC1,/H-ZSM-5 [14].

Neste mesmo trabalho [14], os autores também acgdmpam a formacdo d&
Mo,C a partir de Mo@ puro por DRXin situ de 863 a 983 K. O resultado pode ser visto

na figura 1.4. Os autores observaram que redugddMd (VI) passa pelos seguintes
estagios durante a carburagéo:

M003 — MOzO]_]_ — MOOz —» B-M02C
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Figura 1.4 — DRX in situ realizado por Bouchy et d [14].

11.3.1 - EFEITO DO SUPORTE

Zhang et al.[15] realizaram o teste catalitico,08°C e pressdo atmosférica, em
catalisadores contendo 3% em peso de Mo, supoeiaddiferentes tipos de zedlitas: H-
ZSM-5 (SAR=25 e 50), H-ZSM-8 (SAR=50), H-ZSM-11 (BA25 e 50), H3 (SAR=50),
H-MCM-41 (SAR=50), H-MOR, H-X, H-Y, H-SAPO-5 H-SARODL e H-SAPO-34. Para
estas ultimas zedlitas ndo foram especificadosalmses de SAR. Os valores de converséo
e seletividades foram tomados para a primeira deraeacdo e estdo apresentados na
tabela 11.5.
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Tabela 11.5—- Estudo realizado por Zhang et al. [15¢m diferentes tipos de zedlitas

Suporte Converséao de| Seletividade (%) (Sem consideracdo do coque)
Metano (%) Benzeno G CcO

H-ZSM-5

59 91,3 4,5 4,2
(SAR=50)
H-ZSM-5

6,9 90,8 4,3 4,9
(SAR=25)
H-ZSM-8 4,11 86,7 3,9 9,4
H-ZSM-11

8,0 90,9 55 3,6
(SAR=25)
H-ZSM-11

7,61 91,6 5,3 3,1
(SAR=50)

H-B 3,11 80,4 8,8 10,8
H-MCM-41 0,9 80,1 8,7 11,2
H-SAPO-34 0,6 72,9 10,1 17

H-MOR 0,8 0 72,3 27,7

H-X 0,7 0 70,1 29,9

H-Y 0,7 0 80,2 19,8
H-SAPO-5 - - - -
H-SAPO-11 - - - -

Para o catalisador Mo/H-ZSM-11 foi obtida uma caorséie de metano de 8% e
seletividade para benzeno de 90,9%, enquanto qaeopo/H-ZSM-5 obteve-se 6,9 e
90,8% respectivamente. Nao houve consideracao ggecoos calculos de seletividade.
Ambas as zedlita possuiam SAR iguais a 25 e, esttestados, foram os mais adequados
para a reacdo. Com este estudo foi comprovado éamdpue o suporte ideal para a reacéo
deve apresentar um sistema bidimensional de cas@is,didametro de poros compativel

com o diametro dinamico do benzeng:. @edlitas com este tamanho de poros facilitam a
saida por difusdo do benzeno formado em seus ca@asis dos suportes H-ZSM-11 e H-

ZSM-5.
Em outro estudo, Liu et al. [6] compararam o desathp de catalisadores a base

de Mo sobre os suportes: H-ZSM-5, Mordenita, USY,04, SiO, e FSM-16, onde este



altimo € um silicato mesoporoso. O teste catalifico realizado a 700°C e presséo

atmosférica e vazao de metano igual a 7,6 mL/ménd&@los foram colhidos apds cerca de
40 minutos do inicio da reacdo. Em todos os caso®libdénio estava presente a 3% em
peso nos suportes. Os resultados encontram-se idesuma tabela I1.6. Neste estudo, o

catalisador Mo/H-ZSM-5 apresentou o melhor resolt@hto em termos de conversao de
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metano quanto em relacéo a seletividade a hidrooatbs, em especial benzeno.

Tabela 11.6 — Estudo realizado por Liu et al. [6] en diferentes tipos de suporte

Conv. Seletividade Distribuicéo de HC (%)
Catalisador (%) HC | Coquel CO G CsHe | CiHg | CioHs
3%Mo/HZSM-5
_ 9,4 62,8| 36,1| 1,1 4,5 65,2 3,3 26,9
(SilA1 =79)
HZSM-5
_ 0,7 12,1 80,8| 7,1 82,1 17,9 0,0 0,0
(Si/A1=79)
3%Mo/Mordenita] 7,3 7,8 83,1 9,1 44.4 53,2 0,( 0,0
3%Mo/USY 6,4 13,2 84,3 24 16,9 79,8 3B 0,0
3%Mo/Al,O3 7,4 6,2 88,9 4,9 33,8 63,8 2,4 0,0
3%Mo/SiQ 53 115 86,6 1,9 18,6 75,8 3,2 2,4
3%Mo/FSM-16

6,8 9,0 87,7 3,3 24,8 73,4 1,8 0,0
(2,7 nm)
3%Mo/FSM-16
(2,7nm, 6,6 8,4 89,0 2,5 20,0 77,8 2,8 0,0
Si/A1=20)
3%Mo/FSM-16
(2,7 nm, 59 7,8 875| 4,8 21,9 75,4 2,1 0,0
Si/A1=15)
3%Mo/FSM-16

6,2 11,2 | 86,1| 2,6 24,0 73,b 2,4 0,0
(4,7 nm)

Mais recentemente, Ma et al. [16] testaram commiepo H-MCM-22, que €

considerado um material zeolitico com canais maisrtas do que a H-ZSM5. Os
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catalisadores testados continham 6% em peso de Moatalisador Mo/H-MCM-22
apresentou melhor performance frente ao Mo/H-ZSM:&N maiores conversdes de
metano e seletividade para aromaticos. Este resutlave-se a estrutura de poros mais
aberta da H-MCM-22 que facilita a saida dos prasldmrmados. Apds os estudos
apresentados, conclui-se que as zedlitas H-MCMH22SM5 e H-ZSM-11 estdo entre 0s
suportes mais efetivos para a reacao.

11.3.1.1- A ZEOLITA ZSM-5

As zedlitas sdo materiais porosos também conhecolo® peneiras moleculares.
Sao constituidas basicamente por &tomos de sdialominio. A célula unitaria pode ser
representada por h[(AIO 2)«(SiOx)y]H20, onde M é um cation metalico que pode ser
trocado. A estrutura espacial da zedlita é fornaatatetraedros de atomos de oxigénio,
com atomos de silicio e aluminio no meio. O silfwissui carga +4 e o aluminio carga +3,
gerando uma deficiéncia de cargas positivas quendpensada pela incorporacdo de
prétons ou cations, metalicos ou ndo, em sua asirut/ma caracteristica importante das
zedlitas é a razdo entre os atomos de silicio miala, Si/Al, conhecida como SAR. A
forca acida da zedlita diminui com o aumento da S&$%im como a sua capacidade de
troca ionica [17].

A ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil-5) foi primeiramensintetizada nos laboratorios
da Mobil. Possui estrutura cristalina ortogonalogés gsistemas de canais elipticos, sendo
um retilineo e o outro sinuoso. Os canais sao fdon@or anéis de 10 atomos de oxigénio

com diametros de 5,3 x 5/ (reto) e 5,1 x 5,5\ (sinuoso) [15]. Quando o céation de

compensacao é um proton, a zeolita fica na formaSM-5, com grande acidez de
Bronsted. A estrutura da ZSM-5 pode ser visualizedafiguras 11.5 e 11.6 [18].
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Figura 1.5 — Didametro dos canais reto e sinuoso dd-ZSM-5

Figura 11.6 — Estrutura da H-ZSM-5

11.3.1.2- A MCM-22

MCM-22 é um material zeolitico sintético. Sua dstra € formada por dois
sistemas de poros independentes [19]. Um delesng&aéto por dois canais sinuosos que
formam poros com didmetro efetivo de anéis de 1fines de oxigénio, mostrado na
figura IL.7.
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Figura 11.7 -- Estrutura de poros da MCM-22 [19].

O outro sistema de poros é composto por cavidagleiametro interno de 74,
formadas por anéis de 12 membros e altura de A8@nforme ilustrado na figura 11.8
[19]:

Figura 11.8 - Estrutura das cavidades da MCM-22

Portanto, a MCM-22 pode se comportar tanto como meddita com abertura de
anéis de 10 membros quanto de 12. Ambos o0s sistdmagsoros sao acessiveis por
aberturas de anéis de 10 membros de oxigénio. Al&so, a MCM-22 possui uma
estrutura mais aberta do que a ZSM-5 [12]. Istalifactanto a difusdo interna dos

reagentes quanto a saida dos produtos formadas [12]
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Il.4— INFLUENCIA DA TEMPERATURA E DA PRESSAO NA
REACAO

Ichikawa et al. [12] compararam as atividades daalisadores 6% Mo/H-ZSM-5,
6% Mo/H-MCM-22, 10% Re/H-ZSM-5 e 10% Re/H-MCM-28atm, 700°C (A) e 750°C
(B), como mostrado na figura 1.9, onde as conwsstbram medidas nos primeiros

instantes da reacdo. As barras brancas represerttanzeno e as hachuradas o naftaleno:

(A)

Conversao de Metano (%)
=
Naftaleno (nmol /gcat s)

Taxa de formagéo de Benzeno e

Re/HMCM-22 Re/HEZSM-3 MoHMCM-22 Mo/HZSM-5

Figura 11.9 - Atividades dos catalisadores no inid da reacao realizadas
por Ichikawa [12]

As conversfes de metano foram superiores a 75@@&mpa formacdo de coque
sob o catalisador também foi maior. Eles observaiata que os catalisadores suportados
em H-MCM-22 apresentaram maior seletividade panmszéreo do que para naftaleno,
comparado aos suportes H-ZSM-5, o que pode sbufta a estrutura da H-MCM-22.

No mesmo estudo, os autores verificaram como &ikdtale do catalisador varia
com a temperatura. Na figura 11.10 sdo mostradagaaacoes da taxa de formacédo de
benzeno com o tempo de reacdo para duas temperal&6C (A) e 800°C (B), para os

catalisadores de Mo e Re suportados em H-ZSM-5W0OMN-22. Temperaturas mais altas
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acarretam em maiores taxas de formacgdo iniciaignpdd maior desativacdo por maior
deposicdo de coque nos catalisadores. A 800°C talisealores sofreram maior
desativacdo, entretanto os catalisadores suportao$i-MCM-22 mostraram-se mais

resistentes do que os catalisadores suportados £28MH5.
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Figura 11.10 — Variacdo da taxa de formacdo de bereno com a temperatura de reacdga)
10%Re/H-MCM22, (b) 6%Mo/H-MCM-22, (c) 10%Re/H-ZSM-5 e (d) 6% Mo/H-ZSM-5 sob 3 atm e vel. espacial
2700mlg., th™. (A) 750°C e (B) 800°C.

Tan et al. [20] estudaram o efeito da variacdo elaperatura na reagao no
catalisador 2%Mo/H-ZSM-5, a pressédo atmosférica® temperaturas: 600, 650, 700 e
770°C, conforme pode ser visto pela figura Il.1lteAperatura de 770°C foi observada a
maior conversdo, em torno de 9%, porém, tambérnficaer-se uma desativacao bem mais
acentuada nas primeiras 4 horas de reacdo, chegaradores de conversdo bem proximos
de zero. As temperaturas de 600 e 650°C, conveinidais baixas foram observadas,
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porém com uma desativagdo muito menor. A 700°Cnaars&o girou em torno de 6% e

caiu para 4% em 6 horas de reagéo.

-
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Figura 1.11 — Performance do catalisador 2%Mo/H-ZSM-5 em diferentes temperaturas,
fluxo de metano 34mL/min [20]

O uso de temperaturas muito altas ndo significaeondicao benéfica, pois apesar
de maiores conversdes iniciais de metano, ha nsaformacdes de depdsitos de coque. A
900, 1000 e 1100 K a conversao de metano € regpeente 6,2, 12,8 e 21,8 %, enquanto
que a formacgao de coque significa 80, 92 e 97%odaersédo de metano respectivamente
[12]. Mesmo em temperaturas em torno de 700°C radodio de coque é grande, sendo
este o maior problema da reacdo, pois acarreta satigmcdo do catalisador.

Esquematicamente, a reacdo pode ser vista da tequaneira:

Favorecida em T mais baixas,

=700°C.
> +

Favorecida em T mais altz
>700°C

CH,

» [C] Coque
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Ichikawa et al. [21] observaram a formacdo de hemzgara o catalisador 6%
Mo/H-ZSM-5 desde pressdes de metano baixas, 0n28até pressdes mais altas de 5 atm.
Em pressbes mais baixas, a formacdo de benzenaséatteme ha um declinio da sua
formacdo para pressfes mais altas. Em pressfea deid atm as taxas de formacéo sao
menores no inicio mas atingem valores estaveiaal@ vtimo para a reagao foi obtido em
3 atm. Na figura 11.12 observa-se a variagdo da thexformacao de benzeno em fungéo da

pressao utilizada.

v

L 3 Ld L | Ld T
0 o 120 g0 240 300 360 420
Tempo de Reacio (min)

Taxa de formacgéo de benzeno
(nmol/gcat.s)

Figura 11.12 — Variacéo na taxa de formacéo de bermno com variacéo na
pressédo de metanod, O,+,m, A,0 para 0.28,0.5, 1, 2, 3 e 5 atm, respectivamente.

11.5- REDUTIBILIDADE DAS ESPECIES DE MO

Xu et al.[22], acompanharam a saida dos produtofRetiucdo a Temperatura
Programada (TPR) dos catalisadores, técnica qudaap identificar as espécies
precursoras presentes no catalisador. Os perfidP@Reforam feitos para os catalisadores
2% Mo/H-ZSM-5, 10% Mo/H-ZSM-5 e para o suporte.gdlucao foi realizada sob fluxo
de 5% H/Ar da temperatura ambiente até 900°C e taxa d€/md8. Os autores
verificaram a presenca de trés picos de reduca@qgsacatalisadores 2 e 10% Mo/H-ZSM-
5 e nenhum pico para o suporte puro. O perfil dag@&o é mostrado na figura 11.13.
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Figura 11.13 — Perfis de reducéo dos catalisadorgs) H-ZSM-5;
(b) 2%Mo/H-ZSM-5; (c) 10% Mo/H-ZSM-5.

Segundo os autores, o primeiro pico ocorre em tdmd00°C e esta relacionado a
reducdo das espécies octaédricas de Mo na fornmaloheolibdato a Mo@. O segundo
pico, em torno de 600° esta relacionado as espécistalinas de Mo9a MoQ. O
terceiro pico ocorre em temperaturas muito altas devido a reducdo de Mg@ Mo
metalico. Os autores se basearam nos resultadesidedo do catalisador Me@Al,Os,
que apresentaram perfis semelhantes. Para confiestar suposi¢éo, foi realizado o
espectro de UV-Raman dos catalisadores. O espaptesentou bandas em 850, 958 e
1881 cnmt. Estas bandas s&o caracteristicas das espécigsincas de Mo na forma de
polimolibdato, confirmando a presenca dessas espéoi catalisador Mo/H-ZSM-5.

Salgado [17], em seus estudos do catalisador 3%MG&M-5, observou a
presenca de duas regides de consumo de hidrogn00 a 400°C , e de 500 a 850°C
conforme pode ser visualizado na figura 11.14. Demia semelhante a Xu et al. [22], a
primeira regido foi atribuida a reducédo de espédeedloQ polimolibdato a Mo@, e a

segunda regido, mais intensa, estaria associathueao de cristalitos de Me@ MoG..
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Figura 11.14 — Perfil de TPR do catalisador 3Mo/H-ZSM-5 [17].

11.6- A INTERACAO ENTRE O METAL E O SUPORTE

Estudos realizados por Lunsford et al. [4], atrad€sXPS para o catalisador 2%
Mo/H-ZSM5 , mostraram que depois de impregnadoupmite, o0 molibdénio encontra-se
na forma de cristais MofOdispersos na superficie. Iglesia et al.[23] olm@mwm que
durante a calcinacdo do catalisador e a partir08G estes cristais, MaOcomegam a
migrar para 0s canais internos da zedlita e reagmm os ions Hdos sitios acidos de
Bronsted, formando espécies [MgOH)]*. Esta espécie reage com outra formando o

dimero ditetraédrico (M®s)*" e HO, segundo a reacéo [23]:

H MoQ,0H MOOOH O\Mé N -
p

Mo&_
MoO, + + + H,0
/ (x >773 K/o \ A 773-973K /{ /L\ 279

Al Si Al Si

Estas estruturas ditetraédricas sdo reduzidagwypetiano formando MoCdurante a
carburagdo. O Mo se mantém ligado ao oxigénio ttatesa da zedlita e ha liberacdo de
CO, CQ e HO, conforme esquematizado abaixo[24]:
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o)
O\/Mo6+ Mo&_ MoCH, MoCH,
COy

of 0
CH, + >973K +
4(0) + R /C\ /C\ C Oy
[ Al Si Al S

Al Si Al S i i H,0)

Ao final do periodo de ativacéo, cerca de 60 a 80%netal encontram-se na forma

de carbeto, enquanto que o restante permanecemaasfMd* e Mo [4].

1.7 - O EFEITO DA CONCENTRACAO DO METAL E DA ACIDE Z
DA ZEOLITA

Chen et al.[25] estudaram a influéncia da conceatrale molibdénio em H-ZSM-5

na atividade catalitica. Os resultados estao rekgma tabela I1.7.

Tabela 11.7 — Efeito da concentracdo de Mo [25].

Mo Conversao de Seletividade (%)
(% em peso) Metano (%) CcO CoH4 CeHs
0 0,6 0,8 14,6 84,6
1 4,2 3,3 15,4 81,3
2 6,7 4.5 14,7 80,8
3 6,6 7.3 16,2 76,5
5 1,5 12,5 32,4 55,1
10 0,5 52,3 47,7 0
20 0,1 100 0 0

Segundo o autor, existe uma concentracao otimaotibd&nio em torno de 2 a 3%
em peso. Em concentracfes maiores que 5% a atvickddlitica cai consideravelmente,
uma vez que o metal entra nas cavidades da zddligleando seus canais e reduzindo

seu volume de poros e sua area superficial. Ossddelste estudo estdo apresentados na
tabela 11.8 [25].
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Tabela I1.8 - Area BET e volume de microporos dosatalisadores de Mo [25].

Mo (% em peso) Area BET (n/g) Volume de poros (cc/g)
0 359,2 0,112
1 311,5 0,1098
2 319,9 0,1076
3 285,5 0,095
5 240,5 0,084
10 86,4 0,0376
20 76,2 0,034

Contudo, em outros trabalhos amostras contendol@yejm peso de Mo também
apresentaram bons resultados, indicando que apenasntracdes acima de 10% Mo em
peso é que sao prejudiciais para a reagao.

A queda da atividade do catalisador também podeleedo a diminuicdo dos
sitios acidos de Bronsted da zeolita com o aumdataoncentracdo de Mo, conforme
observaram Liu et al [26] em estudos de IV-piriden&T-1V. Os testes foram feitos em
amostras contendo de 0 a 15% Mo/ H-ZSM-5. Em cdragies entre 6 e 10% ha uma
diminuicdo nos sitios acidos de Bronsted da zeélitam aumento dos sitios acidos de
Lewis acompanhado de queda na atividade do catatisdemonstrando que esta € funcao
apenas dos sitios de Bronsted e nao dos de Leuirmaide 10% a atividade do catalisador
caiu consideravelmente.

Como sugerido anteriormente, o catalisador possuwarater bifuncional, sendo os
produtos formados nos sitios acidos de Bronstedzeddita, que por sua vez, séo
inversamente proporcionais as raz6es,®i30s. Existe, na realidade, uma razido Maj[H
Otima para a reacdo, conforme pode ser observadofigara 11.15, em que as razdes
Mo/[H"] foram ajustadas para o catalisador 6%Mo/H-ZSMeb diferentes valores de
SAR [27].
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Figura 11.15 — Dependéncia da conversao de metanade rendimento a aromatico com a razao
Mo/[H "] [27].

Liu et. al., [6] por sua vez também testaram raziieSAR desde 23,8 até 1900. A
maxima atividade para a aromatizacdo do metan@sewoh suportes com SAR em torno
de 30-70. Estudos de absorcéo de piridina no IVira@sn que estes catalisadores com
SAR entre 30 e 70 possuiam maior acidez de Brouistetle os testados.

1.8 - INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE CALCINACAO

Uma das etapas de preparacdo de um catalisadogrléi@acao, cujo proposito é
conferir-lhe resisténcia mecanica e tornar o nratdhor disperso sobre o suporte [28].

Tan et al. estudaram a variacdo da conversdo tenme 700°C em funcao da
temperatura de calcinacdo [29] para o catalisaéavi@H-ZSM-5. Os resultados estao
apresentados na tabela 11.9. Acima de 750°C octasativacao do catalisador. Entre 500 e
700°C as espécies de Mo que estao dispersas ndicepda zedlita comecam a migrar
para 0s seus canais internos. A desativacao dlisedt@ a temperatura acima de 700°C é
devida a destruicdo da estrutura interna da zeélithos sitios &cidos de Bronsted por
desaluminacdo do suporte. Por este estudo corsguigue a temperatura Otima de

calcinacéo fica em torno de 500°C.
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Tabela 11.9 — Efeito da temperatura de calcinacéoZ9].

Te ¢C) Converséo Seletividade (%omol) Rendimento (%omol)
CHs (%)  CoHa CHs GCgHs  CiHs CeHs  CoHa+CoHe

500 8,6 4,5 1,6 59,5 2,1 51 0,52
700 7,7 7,0 1,5 57,3 2,5 4,4 0,65
750 51 18,1 3,0 48,4 3,3 2,5 1,07
800 3,9 35,3 4,5 30,8 4,5 1,2 1,59
850 2,4 50,8 4,8 22,7 1,8 0,5 1,33
900 1,1 86,1 3,0 1,8 - 0,2 0,98

11.9- O EFEITO DA ADICAO DE PROMOTORES

Para se melhorar a atividade do catalisador e aamsma estabilidade geralmente
se adiciona um segundo metal ao sistema. A fungdsedmetal é promover o desempenho
do catalisador, por isso diz-se que possui umogfedamotor.

Alguns estudos foram feitos nesse sentido com @iadios elementos Cu, W, Zr,
V, Li, P, Ru, La e Pt [3, 25 ,30-32] como promo®r®s metais Cu, W, Zr e Ru melhoram
a atividade do Mo/H-ZSM-5, aumentando a converséiangtano e a seletividade para
aromaticos. O ion Cu(ll) melhora o desempenho tlisador pois evita a desaluminacéo
do suporte, conservando sua estrutura. Além dighera a reducdo do molibdénio,
conservando espécies Mo(V) que, segundo 0s autEeam responsaveis pela ativacao
do metano neste sistema catalitico [30]. A existéde espécies de Ru no catalisador
Mo/H-ZSM-5 parece facilitar a reducdo do molibdéaiassim aumentar a conversdo do
metano [31].

A adicdo de Pt diminui consideravelmente a formad@&ocoque, porém né&o
interfere na atividade do catalisador [32]. Os e®Btos que apresentaram o efeito oposto,
ou seja, diminuiram a atividade catalitica, foram, &i, La e P, devido a uma diminuicéo

na acidez do catalisador [25].
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11.10- MECANISMO DA REACAO DE DESIDRO-AROMATIZACAO
DO METANO

Com os diversos estudos publicados nos ultimos, aamlgsins mecanismos de
reacdo quanto a ativacdo do metano e sua aron@iizBiyam propostos, sendo
apresentado a seguir um breve histarico:

Primeiramente, Wang et al [5] propuseram um menamiga formacao de um ion

carbénio conforme apresentado a seguir:
CHs;+ Mo —p CH' + [Mo-HI*

A partir dai as espécies gHformadas formariam espécies € aromaticas nos
canais da zeodlita.

Chen et al.[25] propuseram que 0 primeiro passia seativacdo do metano via
formacdo de radicais GHcom ajuda das espécies de molibdénio e dos sitidesade
Bronsted da zedlita. Os radicais em seguida foamardimeros e depois benzeno com
ajuda dos prétons ‘Hla zeolita.

cH, MO, oy gy
2cHy" MO 5 ¢ H, +H,

H*
3C2H4~——_) C6H6 +3H2

Em outro trabalho [31], os cristais de Mpforam apontados como a espécie ativa
na ativacdo do metano. A molécula seria polarizania a ajuda do Mofe sofreria uma
dissociacao heterolitica, dando origem a uma espigc carbeto de molibdénio, conforme

0 mecanismo abaixo:

CH, H --- CH;"

M003 MOO( 3-x)
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H' H,
//
)
H —- CH;* = m?Tt + CHy = CH,
MOOG—X) MOO(3_X) MOO(3—X)
CHp

” dimeriza para formar etileno.

MoO(3-x)

Wang e colaboradores [33], propuseram que a tranaffio do metano
primeiramente ocorreria com a formacéao de fragnse@td,. Estes formariam £y (y>0)
e coque. Esta etapa ocorreria nos sitios ativddad€. As espécies e converteriam em

aromaticos nos sitios acidos de Bronsted da zedtitdorme esquematizado abaixo:

R R
CHa % CH: $=s Cilly —> @ Oj ete
d \:

Coque Coque

A reacdo ocorre em 2 etapas:

(i) Etapa de ativacédo, onde a molécula de metaattvéda pelo metal. No caso do
Mo esta etapa é a carburacdo do Md@mandof3-Mo,C. Ainda nesta etapa ocorre a
formacdo de eteno ou acetileno como intermediarios;

(ii) apos ativacéo, ocorrem reacdes de oligomedizaciclizacdo do intermediario
nos sitios acidos de Brosnted da zedlita, formdrehzeno e outros aromaticos.

Mirodatos et al. [34], monitoraram a reacdo a 7Q@i€sde o inicio, trocando a
corrente de alimentacdo do reator de Ar/He para/l# Para tanto, utilizaram uma
técnica de estudos transiente denominada reator (FARlise Temporal dos Produtos).
Eles observaram a seguinte sequéncia de eventds:{ia 200 s CO, G@ H,0O foram os
principais produtos; (ii) de 200 a 400 s; & GH, s&o formados, enquanto ocorre um
segundo pico deformacéo de £©OH0; (iii) Apos 400 s, gHg aparece na saida do reator,
0 que corresponde ao desaparecimentote, €O, e HO. A producao transiente de €O

e HO est4 relacionada a reducdo do Mo, e a formacdoadwmeto. Os dois picos de
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reducdo correspondem respectivamente a reducaoodsulkrficial e do Mo interno a
zedlita [34]. Nota-se que a formacédo de etilenoa@re apos o segundo pico de reducao,
ou seja, relativo a reducédo das espécies de malibdfie estdo no interior da zedlita.
Estas espécies € que seriam ativas para a reagfepiam responsaveis pela producao

de etileno e, apenas apos esta, ocorreria formdegenzeno e outros.

.11 — ATIVIDADE CATALITICA

A conversdo de metano de equilibrio a 700°C é %A maioria dos trabalhos
existentes na literatura reporta um valor proxime @0% para os primeiros minutos da
reacdo. Entretanto, alguns autores comecam a raedinversdo de metano durante a
carburacéo. Neste ponto, o valor da conversaoegiraorno dos 12% ou mais. Na figura
[1.16 [4], os autores mediram a conversao de met¢aaageletividade para benzeno a 700°C
e 1 atm para o catalisador 2%Mo/H-ZSM-5 com e setratamento com CO.

Os primeiros minutos se referem a reacdo de reddgamolibdénio e posterior
formagao do carbeto com os subprodute® HCO e CQ, sendo por isso os valores de
conversdo acima de 12%. Apos a formacdo do carketotorno de 3 h de corrida, a

seletividade para benzeno atinge 65% e a convdes&metano gira em torno de 9-10%.

rl T T T T T T ' 164

1 80

&0

1 20

Converséao de Metano (%

Seletividade a Benzeno (¥

Tenpo de Reaciio (h)

Figura 11.16 — Conversdo de metano para os primeir® minutos da reagao [4].
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Howe et al [35] avaliaram a atividade catalitica datalisadores 4%Mo/H-ZSM-5
(SAR=35), 4% Me@C/H-ZSM-5 (SAR=35), preparado por mistura fisicaMe,C néo
suportado. Os testes foram realizados a 700°C é&nl @s catalisadores suportados
apresentaram o mesmo desempenho, atingindo ambwesrsdes de metano em torno de
8% para os primeiros minutos de reacdo. As sdlietids para benzeno também foram
similares e em torno de 80% para benzeno e 20%epana. O catalisador ndo suportado
atingiu conversdo de metano praticamente nula, &@notde 0,3%, e seletividade para
benzeno menor que 20%. Entretanto a seletividacke giano desse catalisador chegou a
atingir 100% para os primeiros minutos da reac&ulogposteriormente a 80%.

Existem alguns fatores que influenciam a ativideatalitica do catalisador, dentre
eles destacam-se: temperatura, pressao e veloogdaadeial (WHSV). Quanto menor a
velocidade espacial, ou seja, a vazado de metamta ysaa a mesma massa de catalisador,
maior a conversao de metano e maior a seletividadeebenzeno conforme foi averiguado
no estudo de Chen et al. [25] e é mostrado nadiful7.
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Figura 11.17 — Variacéo da conversdo de metano comvelocidade espacial ¢-) converséo de
metano (A-) seletividade a eteno (3-) seletividade a benzeno].
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11.12—- FORMACAO E SUPRESSAO DE COQUE

Durante a primeira hora de reacdo a conversdo danmeé maxima para o
catalisador 2%Mo/H-ZSM-5, atingindo valores em tode 11-12% a 700°C, mas logo em
seguida cai drasticamente [36] conforme observamdigura 11.18. A desativacdo do
catalisador € devida a formacéao de coque que bebgusuperficie de molibdénio e os
canais da zedlita [33]. A formacdo de coque € acjpal obstaculo na desidro-
aromatizacdo do metano. Sua formagao ocorre logipnaeiras horas de reacao [33].

Converséao de metano (%
o

0 f 1 —+ {
0 5 10 15 20 25

Tempo de reacéo (h.)

Figura 11.18 — Perfil de desativacéo do catalisado2%Mo/H-ZSM-5 a 700°C [36].

Weckhuysen et al.[37] caracterizaram a superfecigueada apdés a reagdo do
catalisador Mo/H-ZSM-5 por XPS durante a conversi#o metano a benzeno. Os
resultados mostraram que existem trés tipos desdepocarbonaceos no catalisador:
espécies A de energia de ligacaq @& 284.7 eV, espécies B de 282.7 eV e espécies C d
283.2 eV. A espécie A é um tipo de grafite localezgrincipalmente nos canais internos
da zedlita, enquanto que espécies B sédo provenidot®1aC. As espécies C sdo um tipo
de carbono sp pobre em hidrogénio localizadas ipaimente na superficie externa da
zellita e sua quantidade aumenta com o tempo @déae®s autores sugeriram que a
espécie C era a responsavel pela desativacdoalsador, por cobrirem tanto a superficie
da zedlita quanto a do MO.
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Liu et al [38] por sua vez caracterizaram o cssaor 6%0Mo/H-ZSM-5 apos reacéo
superficial a temperatura programada (TPSR) dadestyra ambiente até 800°C. Apds o
TPSR, o catalisador coqueado foi submetido a ofimlactemperatura programada (TPO)
sob uma corrente de 10%/Be da temperatura ambiente até 660°C. A figud® linostra
o perfil de TPO do catalisador. Houve dois picosaiela de CO e GOum em torno de
500°C e outro em 590°C. Isto indica que ha doisstide coque, um tipo mais leve
facilmente queimado, e o0 outro mais pesado, orginde hidrocarbonetos pesados,

gueimado em temperaturas mais altas.
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Figura 11.19 — Perfil de TPO do catalisador 6Mo/H-ZSM-5 [38].

Tan et al. [20] também observaram a presenca wetigos de coque a partir do
perfil de TPO realizado do catalisador 2%Mo/H-ZSNMap0s 6 horas de reacdo em
diferentes temperaturas, conforme pode ser vistbgoaa 11.20. Os autores observaram
dois picos de saida de €@ um pico de agua de baixa intensidade acima @& &0
relacionado ao segundo pico de saida dg O acordo com 0s autores, isto indica que o
coque queimado em temperaturas mais baixas é démgbhado e € proveniente da fase
carbidica. O segundo tipo de coque é levementeodaetiado e proveniente de
hidrocarbonetos intermediarios ou pesados. Comneeato da temperatura de reacdo a
quantidade do segundo tipo de coque aumenta. Qisedt@ da reacao feita a 770°C
desativou muito em relacdo aos outros. Isto demeonsie a deposi¢cdo do segundo tipo de

cogue no catalisador é provavelmente a causa dawgsio do catalisador.
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Figura 11.20 — Perfil de TPO do catalisador 2Mo/H-ZSM-5 apés reacédo em diferentes
temperaturas [20].

Uma maneira de se minimizar a formacdo de depods#éidsonaceos é a adicao de
CO e CQ a corrente de alimentacédo [33]. A adicdo de pempieuantidades de GO
aumenta a estabilidade do catalisador e o torna resistente a formagédo de depdsitos de

coque. Isto pode ser explicado pela reacéo rederddoudoard, onde o G@eage com 0

C do coque para formar CO [33]:

CO,+C ___ 2CO

Entretanto, segundo os autores, quantidades den@@res que 10% na corrente
de alimentac&o inibem a formacdo de aromaticos, rgaixida o MgC, do mesmo modo

que ocorre quando@ adicionado [33].
A adicdo de CO na corrente de alimentacdo melh@stabilidade do catalisador,

pois produz C@e C, conforme a reacgédo (2) mostrada no esquenmaalaC produzido é
hidrogenado e produz uma espécie ativa, @de participa da reacdo. Ja o 8€age com

o carbono inerte e forma CO ¢,ldonforme a reacéo 2
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R R
CHs4 % CH:<s CHy —> @ @ elc
-HE ' '
-H?ﬂl—Hl J}

Ative [CI > Tnerte [C]
------ (1)
2C0 S5 CO2+[C]  comeaa o (2)
COz2 + CHo(x=0~4) <35 2CO+x2H2 ------ (2"

Em um estudo mais recente, Tan et al.[20] veriicao efeito de adicdo de CO,
CO, O, e K a corrente de alimentacéo, para o catalisador ZWIMSM-5 a 770°C. Os
resultados destes autores foram concordantes cala G$nihsi [33]: a adicdo de G@a
corrente depende de sua concentracdo, sendo piajuatiima de 10%. A adicdo de CO é
benéfica em concentracdes entre 5 e 18%. A adiedld, tha corrente de alimentacéao,
apesar de diminuir o rendimento a aromaticos enpeoagdo de quando € usada corrente
de metano puro, melhora a estabilidade do cataliseahforme é mostrado nas figuras
[1.21, 11.22 e 11.23. Segundo os autores, ocorrdrdgenacdo do coque e consequente

limpeza da superficie do catalisador.
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Figura I.21 - Efeito da co-alimentagdo de C@(x) CH, puro; (¢ ) 5.3% gés; @) 12.8% gas;
(A) 18.6 % gas
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Figura 11.22 - Efeito da co-alimentagdo de CO (x) €4 puro; (¢) 5.3% gés; @) 12.8% gas; &)
18.6 % gas
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Figura 11.23 - Efeito da co-alimentacéo de H (x) CH,4 puro; (¢) 5.3% géas; @) 12.8% gas; &)
18.6 % gas

A adicdo de @ na corrente de alimentacdo depende também da rntcagio
utilizada, sendo prejudicial acima de 5.3%. Em eotracdes em torno de 3% ha uma

melhora na estabilidade do catalisador. Segundwimses, ha duas regides no catalisador:
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a regido de oxidacéo do ¢Helo Q, logo na entrada do reator, e a regiao de aroatdiw
na saida do reator, onde ocorre a formacdo dotoar®eQ reage com o CHlogo na
entrada do reator gerando £® HO. Na regido de aromatizacdo todo ¢ j@ foi

consumido e CO e }béo formados pela reacao de reforma:

CH; + H,O —> CO + 3H

O efeito benéfico do £esta na producao indireta de quantidades pequen@® e
H, (reacdo de reforma), que reagem com o0 coque aantenta estabilidade do
catalisador. Em concentracdes dedima de 5,3% hé apenas a reagdo de oxidacao do
CH, pelo Q e inibicdo da regido de aromatizacéo por oxidagacarbeto.

Ichikawa et al. [39], adicionaram pequenas quadadade HO na corrente de

alimentacdo em analogia aos efeitos do CQ dddido a reagdo de reforma:
HO +CHK(x=0-4) —®» CO +4H
Os testes foram feitos para o catalisador 6 %MdB35 a 750°C e 3 atm. Houve

uma melhora na estabilidade do catalisador an&dog8Q conforme pode ser observado
pela figura 11.24.
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Figura 11.24 - Taxa de formacédo de benzeno sob flaxde CH,/H,O de 0.6 —2.6% HO e 3.2 %
CO, (x) a 3 atm e 750°C.
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Em concentragbes de 2,6 %QH houve uma queda brusca na atividade do
catalisador devido a desaluminacdo da zedlita el evidenciada por estudos de Al-
MAS-NMR. Experimentos de EXAFS demonstraram queepdas ligacdoes Mo-Mo, nos

clusters de MgC formados durante a reacdo, sdo convertidas er® Mela reacdo com a
H.0.
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CAPITULO Il

MATERIAIS E METODOS

1.1 - PREPARACAO DOS CATALISADORES

Primeiramente, a zedlita comercial (Tricat PP/0®9&RS- 28) foi calcinada a 600°C
durante 4 horas em mufla a taxa de aquecimentd@énin. Posteriormente, o catalisador
Mo/H-ZSM-5 foi preparado em grande quantidade dirpdele os catalisadores: RuMo/H-
ZSM-5, PdMo/H-ZSM-5 e RuPdMo/H-ZSM-5.

O catalisador Mo/H-ZSM-5 foi preparado pelo métode impregnacdo Umida
utilizando-se como sal precursor o heptamolibdatamonio ((NH)s[M070,4.4H,0). O sal
precursor foi dissolvido em pequeno volume de @uauantidade suficiente para render 2%
em peso de Mo no catalisador pronto. Esta solugiadiliida até a proporcéao de 30 mL de
solucdo para cada 5 g de catalisador a ser prepa@mno foram preparados 30 g de
catalisador, a massa de precursor utilizada fdi,fleg dissolvidos em 180 mL de agua. Esta
solucao foi adicionada a zedlita e a impregnacéfefia sob agitacdo em rotavapor, por 24 h,
a temperatura ambiente. Posteriormente, 0 cataligadl seco a vacuo no rotavapor e em
seguida levado a estufa a 110°C por 24 h. O catllisfoi calcinado em mufla a 500°C por 2
h e taxa de aguecimento de 5°C/min.

O catalisador PdMo/H-ZSM-5 foi preparado a parntircdtalisador Mo/H-ZSM-5 pelo
meétodo de troca ibnica [1]. O sal precursor utdizdoi o Pd(NH)4Cl,.H.O (Aldrich). A
solucdo aquosa foi preparada de maneira que piopasse 0,3% em peso de Pd no
catalisador pronto. A proporcao de 20 mL de solypgiagrama de Mo/H-ZSM-5 foi utilizada
e adicionada lentamente ao catalisador Mo/H-ZSM-%roca ionica foi feita sob constante
agitacao por 24 h a 80 °C e em seguida o sistemlavado e filtrado sucessivamente. O
catalisador foi seco em estufa a 110°C por 24 dl@nado em mufla a 500°C por 2 h a taxa
de aquecimento de 5°C/min.

O catalisador RuMo/H-ZSM-5 foi preparado a partr Blo/H-ZSM-5. O sal de
precursor de Ru utilizado foi o RufMerck) e o método de preparacao foi o de impre@mac

seca. Primeiramente, o precursor foi pesado de imaaeobter 0,3% de Ru em peso no
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catalisador pronto. A seguir, essa quantidade fdiciegnada ao volume de agua
correspondente ao volume de poros do catalisadddM8M-5: 0,70 mL/g. Posteriormente,

a solucgéo foi adicionada ao catalisador. Estedoo €m estufa a 110°C, por 24 h, e calcinado
em mufla a 500°C por 2 h a taxa de aquecimentd@gran.

O catalisador RuPdMo/H-ZSM-5 foi preparado a pattircatalisador PdAMo/H-ZSM-

5 pelo mesmo método de preparacdo do catalisadgioRiiZSM-5 (volume de poros do
suporte PdMo/H-ZSM-5: 0,75 mL/g). O catalisadormioopossui 0,3% em peso de Ru, 0,3%
em peso de Pd e 2% em peso de Mo. Da mesma foroatalsador foi seco em estufa a
110°C, por 24 h, e em seguida calcinado em mubl@OAC, por 2 h, e taxa de aquecimento de
5°C/min.

Os catalisadores 0,3%Pd/H-ZSM-5 e 0,3%Ru/H-ZSM+arfo preparados de forma
semelhante aos catalisadores PdMo/H-ZSM-5 e RuM@M-5, ou seja, troca ibnica e
impregnacao seca, porém a partir da zedlita H-ZSVbkime de poros: 0,74 mL/g).

Os teores dos metais utilizados nos catalisadavesmf baseados nos trabalhos
existentes na literatura. O teor 6timo de Mo fintkee2 e 6% [2] e de Ru em 0,3% [3]. O teor
escolhido para o metal Pd foi baseado nos resdlt@doontrados na literatura para o Ru.

l11.2— TECNICAS DE CARACTERIZACAO

111.2.1 - ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA NO UV-VISIVEL (DRS)

Por esta técnica, € possivel identificar o estddocoordenacdo e o estado de
agregacdo das espécies no catalisador. A técnidansementa na comparacdo entre a
intensidade da luz espalhada na amostra analisadatensidade de luz espalhada por uma
referéncia. O equipamento utilizado foi um espdotémetro Varian, modelo Cary 5
acoplado a um acessoério de reflectancia difusaidkade geometria Praying Mantis. A faixa
de comprimento de onda utilizada foi de 190 a 880 n

Para a andlise do estado de coordenacdo das sspéci®o, os espectros foram
obtidos pela funcéo Fé da teoria de Schuster-Kubelka-MunK, em queéRa razdo entre a
intensidade de luz refletida pela amostra e a sndexe de luz refletida pela referéncia. As
medicdes foram realizadas nas amostras calcinaddsraperatura ambiente. As referéncias

utilizadas nos respectivos catalisadores estacami@das na tabela Il1.1.
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Tabela lll.1 — Referéncias utilizadas nos céalculodos espectros de DRS dos catalisadores

Catalisador Referéncias
Mo/H-ZSM-5 H-ZSM-5

Mo/H-ZSM-5

PdMo/H-ZSM-5 Pd/H-ZSM-5
H-ZSM-5

Mo/H-ZSM-5

RuMo/H-ZSM-5 Ru/H-ZSM-5
H-ZSM-5

PdMo/H-ZSM-5
RuMo/H-ZSM-5

Mo/H-ZSM-5
RuPdMo/H-ZSM-5
Ru/H-ZSM-5
Pd/H-ZSM-5
H-ZSM-5
Ru/H-ZSM-5 H-ZSM-5
Pd/H-ZSM-5 H-ZSM-5

Para a analise do estado de agregacédo das espécigsizado o método proposto
por Webber [4]. O espectro original foi transforrmade maneira que um novo grafico foi
plotado: [F(Ro) x hu]? vshv, em que F(R) é a funcéo de Kubelka-Murtkoeé a energia do
féton incidente (eV). O calculo da energia de ba¥daito tracando-se uma reta tangente ao
ponto de inflexdo dessa nova curva. O valor emagueta tangente corta o eiko € o valor
da energia de borda de absor¢cdo. Quanto maiorvaste menor € o niumero médio de ions
Mo vizinhos. Valores de energia de borda de 2,0; 3,3, 3,9 e 4,3 eV correspondem
respectivamente as espécies: §@g]? MoOs; [M0:0.4°, [M007]? e [MoQy? com a

diminuicao do grau de condensacao conforme é nuwstra figura I11.1.
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Figura Ill.1 — Diagrama de energia de borda de absgéao [4].

l11.2.2— REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR)

A técnica de TPR consiste no acompanhamento daazigiip do gas de entrada e
saida do reator no qual o catalisador € submetidnacorrente diluida de,Hesta técnica é
aplicada na caracterizacdo dos catalisadores paraindicacdo sobre a natureza dos
precursores [5].

Inicialmente, as amostras, cerca de 300mg, foraerithes em um reator de quartzo e
submetidas a um tratamento térmico que consistipasear um fluxo de He de 30mL/min a
150°C, por 30 minutos, pelo catalisador, e em skeguaste foi resfriado a temperatura
ambiente.

Apoés o tratamento térmico, a analise de reduc@&mpdratura ambiente foi realizada
passando-se uma corrente contendo 5#Arho catalisador para a verificagdo de possivel
reducdo a 25°C. Apos este procedimento, deu-sie iaécTPR que consistiu em passar uma
corrente 5% KLIHe da temperatura ambiente até 1000°C a taxa W&/rhih. A corrente de
saida do reator foi monitorada por um espectromd&omassas quadrupolar ( Balzers,
Omnistar ). O espectrometro de massas esta acoplad@ unidade de caracterizagdo que é
mostrada na figura Ill.2. Esta unidade foi tambéitizada para os testes de caracterizacdo
TPSR e TPO.
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111.2.3— REACAO SUPERFICIAL A TEMPERATURA PROGRAMAD A (TPSR)

A técnica de TPSR consiste em passar 0os reagemiesta catalitico na temperatura
de reacdo e acompanhar os produtos na saida do. iEestia técnica foi utilizada de maneira
qualitativa, dando indicios dos possiveis prodfaomados e da atividade catalitica. Por essa
técnica foi possivel também acompanhar o perfdatburacdo dos catalisadores.

No TPSR, a massa de catalisador utilizada foi 250 para todas as amostras.
Inicialmente, as amostras foram colocadas em unorreke quartzo e submetidas a um
tratamento térmico que consistiu em passar um filxale de 30mL/min a 150°C, por 30
minutos. Apés o resfriamento das amostras, passaurs corrente contendo 20% £
(100mL/min) da temperatura ambiente até 700°C, aa uaxa de 10°C/min, para
acompanhamento da carburacdo. Quando a tempedatut@0°C foi atingida, o fluxo de,H
foi cortado mantendo-se apenas o de; @dHro (20mL/min). Os sinais monitorados pelo
espectrometro de massas foram dgrilz=2), CH (m/z=16), HO (m/z=28), CO (m/z=28),
CoH4 (Mm/z=28), CQ (m/z=44) e GHs (M/z=78). A reacgdo foi realizada por aproximadamen

230 minutos.

111.2.4— OXIDACAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPO)

Ao término do teste catalitico, foi realizada aacterizacdo do coque formado nos
catalisadores. O teste de TPO foi realizado atral@smonitoramento do consumo de
oxigénio e da formacdo de mondéxido e didéxido dbaaw.

A massa de carbono oxidada foi estimada atravésag@o: Cx + x@— XCQO,, onde
considerou-se que o0 coque nao era hidrogenadove lapenas formacéo de €0

Inicialmente, as amostras, cerca de 100mg, foraeriolas em um reator de quartzo e
submetidas a um tratamento térmico que consistipasear um fluxo de He de 30mL/min a
150°C, por 30 minutos, pelo catalisador, e em skguiste foi resfriado a temperatura
ambiente. Posteriormente, passou-se uma correni@od&/H, (20 mL/min) no catalisador
da temperatura ambiente até 800°C, com taxa deciaggmo de 10°C/min. Os sinais
monitorados pelo espectrdmetro de massas foram ,dgm@2=32), CO (m/z=28) e GO
(m/z=44) e HO (m/z=18).
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Figura 111.2 — Unidade de caracterizacdo de cataledores

1.3 — TESTES CATALITICOS

A fim de se determinar o desempenho dos catalisaddoram realizados testes
cataliticos em um reator de quartzo a 700°C e @oeatmosférica. A corrente de saida do
reator foi analisada em linha por um cromatografim@dzu GC-17A equipado com um
detector de condutividade térmica (TCD) e com uteater de ionizacdo de chama (FID).
Duas colunas capilares, uma Supel — Q plot (Supel@® m x 0,53 mm, e outra peneira
molecular 5A (Supelco), 30 mx0,53 mm, foram dispe®Em série através de uma valvula de
6 vias com o objetivo de se trabalhar em reflux@sQuema da unidade onde esta localizado
o reator e o cromatografo esta apresentado naafigLs.

As amostras inicialmente eram submetidas a um fld&o30 mL/min de He da
temperatura ambiente até 500°C, a uma taxa de iagpr@o de 10°C/min, e mantidas nesta
temperatura por 30 min. Em seguida, as amostras exsfriadas novamente a temperatura
ambiente. ApGs esse tratamento térmico, iniciava-sarburacdo dos catalisadores em uma

corrente de 67,5 mL/min a 20% @H, da temperatura ambiente até 700°C a taxa de
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10°C/min e mantidas a 700°C, por 2 h. Ao final #ds dava-se inicio as corridas cortando-se
o fluxo de H e mantendo-se o de Ghburo (13,5 mL/min), por 25h, aproximadamente.
Foram utilizadas massas de catalisadores igudl® ang em todos os testes cataliticos.

Para calculo de conversao de metano, taxa de f@omd& benzeno e seletividades a
hidrocarbonetos, incluindo o coque, foi empregadmé@&odo de balanco de hidrogéneo
utilizado por Ha et al [6]. Este método é baseamlaproximacgdo de que o coque formado no
catalisador € pobre ou ndo contém hidrogéneo. Assilp que entra no sistema catalitico
através do metano sai em forma denkblecular e nos hidrocarbonetos formados bem como

no metano que nao reagiu.

Controlador
de
Fluxo

H; CH4 Ar Massico

Controlador de

Valvula de 4 vias
A Vélvula de 6 vias »
Q \\/
temperatura

Cromatégrafo
Eflente <—— Fomo—p ——LJ

Reator

Figura 111.3 — Esquema da unidade do teste catalito
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAQO

IV.1 — ESPECTROSCOPIA DE REFLETANCIA DIFUSA NO UV-
VISIVEL (DRS)

O espectro de DRS do catalisador 2% Mo/H-ZSM-Bdadecomo referéncia a H-
ZSM-5, encontra-se na figura IV.1. A amostra revalona Gnica banda em torno de 240
nm. Chen et al [1], em estudos com o catalisadoVR¥41-ZSM-5, relacionaram a faixa
de banda de absorcéo entre 200-300 nm a Mo (Vhaardenacéo tetraédrica e entre 260-
400 nm a Mo (VI) em coordenacao octaédrica. Odteakas obtidos por DRS indicam que

as espécies de Mo encontraram-se em coordenargertata.

FIR][u.=.)

I I I I
200 00 400 &0 B0 ron 00

Cornp. de onda [nrm ]

Figura IV.1 — Espectro de DRS do catalisador 2Mo/HZSM-5
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O espectro de DRS do catalisador Pd/H-ZSM-5, texuahoo referéncia a zedlita, e
0 espectro do catalisador PdMo/H-ZSM-5, tendo coeferéncia tanto a H-ZSM-5 quanto
os catalisadores Mo/H-ZSM-5 e Pd/H-ZSM-5, sdo naots nas figuras IV.2 e IV.3
respectivamente. Para o catalisador Pd/H-ZSM-5reasese duas bandas, uma a 253nm
e outra em 350 nm e um ombro a 480 nm. Segunderatlira [2], bandas em torno de 480
nm sdo devidas as transicdes d-d do iofi Rd PdO. Bandas na faixa de 330 nm estio
relacionadas a transferéncia de carga»Pdem espécies de PdO. Bandas em torno de 290
estdo relacionadas as espécies de Pd cgdnnid esfera de coordenacdo. Estes resultados
indicam apenas a presenca de espécies de PdOarfigepmlo catalisador, entretanto pelo
método de preparacdo, troca idnica, era esperagparte do Pd se encontrasse trocado na
zedlita. Entretanto, deve-se observar que ested@di?] foi realizado no catalisador
Pd/AlL,O3, sendo que a literatura ndo fornece muitas infoé@s sobre o catalisador Pd/H-
ZSM-5. SALGADO, [3], em estudos do catalisador 19%RPdASM-5, também encontrou
bandas em torno de 270, 350 e 460 nm. Entretastes@écies de PdO neste catalisador
nao foram identificadas por DRX. O autor, nestedst sugeriu entdo que a faixa de 460
nm poderia estar relacionada a fons d& Bdordenados com os sitios de troca ibnica da
zedlita, indicando que parte do Pd poderia estauparficie do catalisador e parte poderia
estar trocada na zedlita.

O catalisador PdMo/H-ZSM-5, tendo como referéncMadH-ZSM-5, apresentou
duas bandas: uma a 300 nm, outra em 450 nm e umooemb 380 nm. Segundo a
literatura [2], a primeira banda é caracteristieaedpécies de Pdem coordenacdo com a
H,O e a segunda banda, em 450 nm, esta relacionaales&do d-d no PdO. A banda em
290 nm no catalisador Pd/H-ZSM-5 pode estar desbbgara 300 nm no catalisador
PdMo/H-ZSM-5, enquanto que a banda em 350 nm, talisador monometalico, pode
estar deslocada para 380 nm no catalisador bim@tdilomando como referéncia o Pd/H-
ZSM-5 a banda que se observa em 240 nm € refeasrdgepécies de Mo em coordenacao
tetraédrica, assim como também é observado quanions a zedlita como referéncia.
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Figura IV.2 — Espectro de DRS do catalisador Pd/H-8M-5
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Figura IV.3 — Espectro de DRS do catalisador PdMo/FZSM-5

O espectro de DRS do catalisador Ru/H-ZSM-5 ealalisador RuMo/H-ZSM-5
estdo apresentados nas figuras IV.4 e IV.5 reyaecénte. O catalisador Ru/H-ZSM-5
apresentou uma banda larga em na faixa de 400 arb08egundo a literatura [4], bandas
na faixa de 300 a 500 nm sdo devidas a uma ampia gda complexos de ruténio com a
agua e/ou com o cloro. Para o catalisador RuMo/NF5Ss perfis foram feitos tomando-
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se como referéncia a zedlita, o catalisador Mo/MAZ5e o0 Ru/H-ZSM-5. Tomando como
referéncia a zedlita e o Ru/H-ZSM-5 a Unica bandase observa é a de 240 nm referente

as espécies tetraédricas Mo(VI). Tomando como éeéem 0 Mo/H-ZSM-5 nao foi

possivel a visualizacdo das espécies de Ru.

FiR} (u.a.)

T T T T T T 1
2m 300 ] S0 a0 i 200
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Figura 1V.4 — Espectro de DRS do catalisador Ru/H-3M-5
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Figura IV.5 — Espectro de DRS do catalisador RuMo/HZSM-5
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O espectro de DRS do catalisador RuPdMo/H-ZSM-8epser visualizado na
figura IV.6. Tomando-se como referéncia a zedtitRu/H-ZSM-5 e o Pd/H-ZSM-5, o que
se observa € a banda em 240nm caracteristica gasiess Mo(VI) em coordenacao
tetraédrica. Tomando-se como referéncia o catalisktb/H-ZSM-5 e RuMo/H-ZSM-5
obtém-se um espectro semelhante ao do Pd/H-ZSEldisgutido anteriormente. Quando
a referéncia PdMo/H-ZSM-5 é tomada, ha apenas uamnaadbem 240 nm, ndo sendo
possivel a visualizacdo do Ru. Estes resultadasamdque as espécies de Pd e Mo no
catalisador RuPdMo/H-ZSM-5 encontraram-se da mefmn@a que nos respectivos
catalisadores Pd/H-ZSM-5 e Mo/H-ZSM-5, ndo sendssp@| dizer o mesmo para as
espécies de Ru, j& que ndo houve visualizagdo sdesiaespectro do catalisador
RuPdMo/H-ZSM-5.

H-ZSM-5 ref

Ru/H-ZSM-5 ref

/P\ -ZSM-5 ref
RuMo/H-ZSM-5

Mo/H-ZSM-5 ref

/\ PdMo/H-ZSM-5 ref

T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800

FR) (u.a)

Comprimento de Onda (nm)

Figura 1V.6 — Espectro de DRS para o catalisador RRdMo/H-ZSM-5

Para se ter uma idéia do grau de condensacéo pisessde Mo nos catalisadores
que contém este metal, foi realizado o calculoraga de borda de absor¢do proposto
por Webber [5]. O resultado estd apresentado narafidV.7. O valor da energia
encontrado foi de 4,55 eV. Segundo o autor, edte wradica que as espécies encontram-se
isoladas no suporte sob a forma de [MIGQo que concorda com os resultados obtidos por

DRS pelo método de Kubelka-Munk. Para todos ososutatalisadores que contém Mo
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foram encontrados os mesmos valores de energiarda ble absorc¢éo, indicando que o

estado das espécies de Mo sdo 0s mesmos nestisadatas.

(F(R).hv)*

4.55

U I
2 3 4 5 6

Energia (eV)

Figura IV.7 — Determinacao da Energia de Borda de Bsorcdo para o catalisador Mo/H-ZSM-5

IV.2— REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR)

O perfil de TPR da zedlita esta apresentado nadity/.8. A zedlita ndo apresentou

consumo de khem a temperatura ambiente nem ao longo do TPR.

Consumo de H , (u.a.)

T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
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Figura IV.8 — Perfil de TPR da zedlita H-ZSM-5
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O perfil de TPR do catalisador Mo/H-ZSM-5 encordgeana figura IV.9. Para
melhor visualizacdo o perfil foi ampliado. Ndo fobservada reducdo a temperatura
ambiente. O catalisador apresentou um pico de comsie H em 450 °C, um segundo em
torno de 650 °C e um terceiro em torno de 950 °“@esresultados concordam com 0s
obtidos por Wang et. al [6] e , segundo 0s autopepyimeiro pico de reducdo esti
relacionado a reducdo de Mg¢@olimolibdato a Mo®, o segundo a reducédo de MpO
cristalino a MoQ e o terceiro seria a reducao do M@ Mo. Estes resultados indicam que
o catalisador encontra-se, depois de calcinadfmrmea MoQ; na superficie do catalisador,

conforme observado também por Lunsford [7].

450

650

950

Consumo de H , (u.a.)

T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Temperatura (T)

Figura IV.9 — Perfil de TPR do catalisador Mo/H-ZSM-5

O perfil de TPR do catalisador Pd/H-ZSM-5 estéesapntado na figura 1V.10. O
perfil do catalisador foi ampliado para melhor aiizacéo. O catalisador apresentou forte
reducdo a temperatura ambiente relacionada aydagide PdO localizadas na superficie
do catalisador e formadas durante a calcinaca&fd].torno de 90°C e de 300°C houve
dois picos negativos de consumo derelativos a decomposicdo de hidreto de paladio,
formado durante a reducdo do PdO. Uma faixa decésdentre 350 e 600°C pode ser
observada. Zina el al [8] estudaram os catalisadBd/H-Y e PdMo/H-Y. Segundo os

autores para o catalisador Pd/H-Y reducbes em tatypas entre 300 e 400°C sao
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devidas as espécies Pd@(O.)x’', para x=1,2 e 3, ou seja Paladio trocado na zedlit
Reducdes em torno de 500°C foram atribuidas peloses aos ions Pd

O perfil de TPR do catalisador Pd/H-ZSM-5 indicarasenca de Pd trocado na
zeollita, apesar de a maior parte se encontrar pexfézie, conforme indicou a técnica de
DRS e o proéprio perfil de reducdo do catalisadi@ndperatura ambiente.

Consumo de H , (u.a.)
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Figura 1V.10 — Perfil de TPR do catalisador Pd/H-Z31-5

O perfil de TPR do catalisador PdMo/H-ZSM-5 encasse na figura IV.11. O
catalisador também apresentou reducdo a tempeeatri@nte devida as espécies de PdO.
Um segundo pico em torno de 150 °C foi observada este catalisador, entretanto néo o
foi para o catalisador Pd/H-ZSM-5. Isto pode indigae a reducdo do Mo no catalisador
bimetalico deu-se, em parte, em menor temperatursto que as quantidades
correspondentes ao consumo dge édtemperatura ambiente em ambos os catalisadores
possuem aproximadamente o mesmo valor. Nao houneunepico de dessorcao de &b
longo do TPR. N&o foi observado consumo denH faixa de 300 a 400°C, faixa esta

relacionada & reducdo de Pal.«(O.edx’, para x=1,2 e 3 no catalisador Pd/H-ZSM-5.
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O ombro de reducéo na faixa de 450 a 600 °C pade edacionado a redugéo do
Mo restante e do Pdcomo ja discutido anteriormente, e o pico largofaixa de 700 a
800°C esta relacionado a reducéao do Mo.

Zina et al [8] estudaram o catalisador bimetalicdMB/H-Y na reacdo de
combustédo do metano. O perfil de TPR para estéiszatar também apresentou diferencas
em relagdo ao catalisador monometélico Pd/H-Y, sepe a adicdo de Mo ao catalisador
monometalico também diminuiu as temperaturas dewnoo de Hem geral. Entretanto, a
principal diferenca que ocorreu quando da adicalal@o sistema catalitico Pd/H-Y foi a
auséncia, no catalisador PdMo/H-Y, do pico de radugferente ao Pd§B)sx(Ozedx’,
concordando com os resultados obtidos para osiszatates Pd/H-ZSM-5 e PdMo/H-
ZSM-5. Para tentar explicar este fato, os autoeadizaram micrografia eletrénica de
transmissdo (MET) nos catalisadores Pd/H-Y e PdMO/HFoi encontrada uma
distribuicdo homogénea de Pd em ambos os catalegdporém eles observaram
particulas muito maiores no catalisador PdMo/H-ZgSMjue foram atribuidas ao um

complexo M@Pd, conforme o esquema:

(Pd)

Mo

<

Zeodlita

Poderia ser entdo a presenca do complexo entrdvRdaerazao da reducdo do Mo
em temperaturas mais baixas no catalisador PAM&M-B. estando o Pd e o0 Mo em
contato intimo, a molécula de IHoderia se dissociar nos sitios metélicos de Rytando
em seguida para a fronteira deste metal, onde esd@airia o Mo.
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Figura V.11 — Perfil de TPR do catalisador PdAMo/HZSM-5

Os perfis de TPR dos catalisadores Ru/H-ZSM-5, RtVZSM-5 e Mo/H-ZSM-5
podem ser visualizados na figura IV.12. Para disatior Ru/H-ZSM-5 houve um pico de
reducdo em torno de 177°C. Mazzieri et al [9] estach a redutibilidade do RuCl
suportado em alumina. Eles observaram dois max@éeasducéo: o primeiro em torno de
140°C e o segundo em 180°C. Segundo os autoresneina temperatura de reducao € a
mesma do Ru@lndo suportado, enquanto que a segunda refere-égidm de ruténio,
RuQ,, formado devido a exposicdo do catalisador ao umarde a calcinagdo. Nesta
dissertacédo, foi encontrado um unico pico em 176 Que possivelmente indica que
houve a transformacdo do Rg€m RuQ durante a calcinacgao.

Para o catalisador RuMo/H-ZSM-5 observou-se uno mle redugcdo a 200°C,
relativo a reducdo do Ru, um pico em 580°C segdelem ombro em torno de 760°C.
Esses picos em altas temperaturas sao devidosigdeedo Mo apenas, ja que 0 consumo
de H, correspondente a reducdo do Ru, é praticamemtesono nos catalisadores Ru/H-
ZSM-5 e RuMo/H-ZSM-5. Entretanto, esse perfil obtghra o RuMo é diferente daquele
obtido para o catalisador Mo/H-ZSM-5, indicando cqueadicdo de Ru ao catalisador
Mo/H-ZSM-5 ndo melhorou a reduc¢ao do Mo.
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Figura IV.12 — Perfil de TPR dos catalisadores Ru/FHZSM-5, Mo/H-ZSM-5 e RuMo/H-ZSM-5

O perfil de TPR do catalisador trimetalico RuPdMa@8M-5 encontra-se na figura
IV.13. O catalisador apresentou reducéo a temperatbiente referente ao Pd. Um pico
negativo em 90°C referente ao hidreto de Paladipic® em 190°C pode ser proveniente
da reducédo do Ru e/ou do Mo, visto que a preseacRdldiminui a temperatura de
reducdo do Mo, conforme se observou para o cafalisadMo/H-ZSM-5. O catalisador
apresentou um ombro entre 200 e 400°C que podanreticionados tanto a reducéo de
Pd(HO)sx(Oedx’, para x=1,2 e 3 [8] quanto a do Mo, conforme foservado para o
catalisador PdMo/H-ZSM-5. O pico em torno de 70@°eferente & reducdo do 100
perfil de TPR deste catalisador é diferente doilgar€ontrado para o catalisador PdMo/H-
ZSM-5 entre as temperaturas 200 e 300°C, o quearglie provavelmente as espécies de

Pd e Mo ndao se encontraram da mesma forma nossadtalkes PdMo/H-ZSM-5 e
RuPdMo/H-ZSM-5.
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Figura 1V.13 — Perfil de TPR do catalisador RuPdMoH-ZSM-5

IV.3— REACAO SUPERFICIAL A TEMPERATURA PROGRAMADA ( TPSR)

Esta técnica foi utilizada qualitativamente naiittt de se averiguar indicios das
atividades dos catalisadores. Assim, puderam sgiganados os perfis de carburacéo, bem
como os catalisadores ativos para a reacao e gsterjpomente passariam pelo teste
catalitico quantitativo.

Os perfis de carburacdo e de TPSR dos catalisagock=sm ser visualizados nas
figuras 1V.14, IV.15 e V.16 respectivamente. O fppede formacdo de agua para o
catalisador Mo/H-ZSM-5 esta concordante com aqabt&lo por Souza [10].0 primeiro
pico, a 250°C, pode estar relacionado com aguanadama zedlita. O segundo em 450°C
esta relacionado a reducédo do Mo (VI) a Mo (IV)foome a reacdo Mo£->MoO, [10].
Préximo a 700°C ha nova formacao dg€lisendo esta relacionada a formacao do carbeto
atraves da reacao [10]:
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2MoO,+2CH—Mo0,C+2H,0+2H,

De fato, a formacéo de,B préximo a 700°C coincide com a formacéo de C@ par
este catalisador, sendo a saida de CO o indicadixe o final da carburacéo [10]. Segundo

Iglesia et al. [11], a saida de CO, £® H0 indica a formacéo do carbeto segundo a

reacao:
@)
Mot Mo&&_ MoC,H, MoC,H,
@) CO(g)
CH4(g)+ +

>973K
— /A
i Al S

Al Si Al Si

/AT o
i Al S 270

O catalisador Ru/H-ZSM-5 apresentou um unico pedodmacao de $#D a 170°C
relativo & reducdo do Ru. O catalisador RuMo/H-ZSMpresentou o primeiro pico de
formacgéo de KD em 200°C, relativo a reducéo do Ru, e 0 sequmdd #°C, sendo este
provavelmente relacionado a reducdo de Mo.

O catalisador Pd/H-ZSM-5 apresentou picos @@ Irelativos a reducédo do Pd. O
catalisador PdMo/H-ZSM-5 apresentou um pico largosdida de $#D em 300°C, o que
pode ser atribuido a reducdo do Mo promovida pdlodPcatalisador RuPdMo/H-ZSM-5
apresentou perfil de formacdo degHbastante diferente dos demais. Um Unico picalarg
ocorreu em 190°C. Esta formacao d€®He devida provavelmente as reducdes dos metais
Pd, Ru e Mo que ocorreram juntas em temperatumraspgoéximas, apesar de nao ter sido
observado esse comportamento no TPR. A reducdade da em torno de 170-200°C. O
efeito de diminuicdo da temperatura de reducdo do ddusado pelo Pd, ja tinha sido
observado no TPR do catalisador PdMo/H-ZSM-5 e agmarece se repetir durante a
carburacéo do catalisador RuPdMo/H-ZSM-5.

Os picos de formacdo de CO encontrados para oiseatat Pd/H-ZSM-5 séo
provavelmente devidos a reacdo de combustdo donme@ primeiro pico teve sua
formacao em torno de 220°C. De fato, catalisadatesse de Pd sdo considerados os mais
ativos na reacdo de combustdo do metano em baixgetaturas [8]. O catalisador Ru/H-

ZSM-5 nao apresentou formacéo consideravel de Géantkio TPSR.
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O catalisador RuMo/H-ZSM-5 apresentou dois picosalda de CO no TPSR. O
primeiro pode estar relacionado a formaca@ddo.C, enquanto que o segundo refere-se
a formacédo do intermediario da reacao, eteno, sia@ (m/z=28) é o0 mesmo do CO. Os
catalisadores Mo/H-ZSM-5, PdMo/H-ZSM-5 e RuPdMo/BNE-5 apresentaram formacéo
de CO préoximo a temperatura de 700°C o que confanfarmacdo dg3-Mo,C nestes
catalisadores. Observa-se que o sinal de CO naéonaeta linha de base para estes
catalisadores apos a sua formacéo. Isso ocorre lggw apds a formacgéo do carbeto ha a
formagdo de eteno, intermediario da reacdo, e al sie ambos, CO e eteno, sédo os
mesmos no espectrometro de massas, nao sendodastanguidos.

Os catalisadores que contém Mo foram capazes dwfdrenzeno enquanto que 0s
catalisadores Pd/H-ZSM-5 e Ru/H-ZSM-5 ndo. A fordtagde benzeno teve inicio
proximo aos 700°C. Estes resultados confirmam aitapcia dg3-Mo,C como fase ativa

para a desidro-aromatizacédo do metano.

Mo/H-ZSM-5
170, 450

700

Ru/H-ZSM-5

RuMo/H-ZSM-5

PdMo/H-ZSM-5

Sinal do E.M. (u.a.)

Pd/H-ZSM-5
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- .
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Figura 1V.14 — Perfil de Formacgé&o de HO durante a carburagéo
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Figura 1V.15 — Perfil de CO durante a carburacéo
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Figura 1V.16 — Perfil de formacéo de benzeno nos taisadores
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IV.4 — TESTE CATALITICO

Os resultados do teste catalitico dos catalisadestio apresentados nas figuras
V.17, 1V.18, V.19, IV.20, IV.21, IV.22 e IV.23,ra termos de conversao de metano, taxa
de formacédo de benzeno, seletividade para benzseop, naftaleno, £ e coque
respectivamente. Os catalisadores que nao apremanédividade catalitica no TPSR nao
foram submetidos aos testes cataliticos.

O catalisador Mo/H-ZSM-5 apresentou conversdo ahi@m torno de 6,5%.
Lunsford et al. [12] encontram para o catalisadoiMd/H-ZSM-5 (SAR=25) a 700°C e 1
atm conversao inicial em torno de 8%, porém a vadate espacial (WHSV) utilizada foi
800H*. Weckhuysen el al. [13], por sua vez, encontratanversdo de metano em torno de
7,6% para o catalisador 2%Mo/H-ZSM-5 (SAR=25) a°“tb@ velocidade espacial de
800H. A obtencdo de conversdes de metano abaixo do emtmntrado na literatura pode
ser devido a maior velocidade espacial utilizadatanedissertacdo: 13,5 mL/min,
velocidade espacial (WHSV) 2700"hDe fato, Chen et al [1] obtiveram converséo de
metano em torno de 6% para o catalisador 2%Mo/H-Z58AR=28) submetido a fluxo
de metano de 13 mL/min a 700°C e 1 atm.

O valor obtido para a taxa de formacédo de benzare @ primeira hora de reacao
foi em torno de 270 nmol/gcat.s. Ma et al [14] witam para o catalisador 2%Mo/H-
ZSM-5 (SAR=25) a 700°C e 1 atm, taxa de formacaodbelezeno em torno de 663
nmol/gcat.s. Por outro lado, Ha te al [15] encoatrapara o catalisador 2%Mo/H-ZSM-5
(SAR=26), porém a 650°C e 1 atm , taxa de formag@doenzeno em torno de 35
nmol/gcat.s. Observa-se que valor mais baixo ermdotpor estes autores € devida a
menor temperatura utilizada.

As seletividades a benzeno dos catalisadores girana torno de 30%, exceto para
o catalisador PdMo/H-ZSM-5, que apresentou setioe a benzeno em torno de 20%. As
seletividades a coque giraram em torno de 50-68%ete para o catalisador RuPdMo/H-
ZSM-5, que foi bastante seletivo para naftalenosélstividades a benzeno existentes na
literatura para o catalisador 2%Mo/H-ZSM-5, a 70@°C atm, giram em torno de 60-80%
[13]. As discrepancias encontradas nos valoregl@é\sdade, conversdo de metano e taxa
de formacdo de benzeno sdo devidas ao método delccéltilizado pelos diferentes
autores. O método de calculo empregado nesta t@igderé o mesmo de Ha et al [15],

entretanto estes autores utilizaram temperaturaededo de 650°C, o que dificulta a
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comparacao dos resultados. Estes autores obtiveaaano catalisador 2%Mo/H-ZSM-5
seletividade a benzeno, eteno, naftaleno e coquetceno de 35, 4, 12 e 30%
respectivamente. A seletividade a coque destesremutivi menor devido a menor
temperatura de reacéao utilizada.

Observa-se pelos graficos que o catalisador RUMI@M-5 teve o melhor
desempenho catalitico tanto em relacdo a conveeséretano quanto em relacao a taxa de
formacdo de benzeno, sendo inclusive mais estdmeletacdo aos outros catalisadores.
Esses dados concordam com os obtidos por ShyHé]aEntretanto, a razdo da superior
atividade do catalisador RuMo/H-ZSM-5 alegada pelotores nao foi verificada neste
trabalho. Segundo os autores, o efeito promotoRdoé devido a uma melhora na
redutibilidade do Mo na presenca deste promotoca@lisador RuMo/H-ZSM-5 foi o
mais seletivo para eteno, espécie intermediaridyzida nos sitios de Mo, e 0 menos
seletivo para naftaleno. Este Ultimo é provavelmentm precursor de outros
hidrocarbonetos poliaromaticos responsaveis pedativacdo do catalisador por bloqueio
tanto da superficie quanto dos canais da zedlita.

A adicédo de Pd ao catalisador Mo/H-ZSM-5 causoueigito negativo na reacao,
visto que tanto a conversdo de metano quanto adexBbrmacao de benzeno foram
inferiores ao Mo/H-ZSM-5 este catalisador foi tamidgastante seletivo a espécias. C

O catalisador RuPdMo/H-ZSM-5 possuiu atividadeialisuperior, apresentando,
entretanto, forte desativacdo logo apos. O pesdilcdnversao foi semelhante ao do
PdMo/H-ZSM-5. Observa-se que catalisador RuPdMdBMA foi 0 mais seletivo para
naftaleno. Parece que a adi¢do de Pd ao cataliBaddo/H-ZSM-5 favoreceu a formacéao
de hidrocarbonetos poliaromaticos que posteriorenecsusaram a desativagdo do

catalisador.
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Figura 1V.18 — Velocidade de formacédo de benzeno
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Figura 1V.20 — Seletividade a eteno
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Figura 1V.23 — Seletividade a Coque

IV.5 — OXIDACAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPO)

Esta técnica permite caracterizar o tipo de cogudazer uma estimativa de sua
guantidade formada no catalisador durante o tesaditico.

O perfil de consumo de Odos catalisadores Mo/H-ZSM-5, PdMo/H-ZSM-5,
RuMo/H-ZSM-5 e RuPdMo/H-ZSM-5, apés a reacao, daptratura ambiente até 800°C
estdo apresentados nas figuras 1V.24, V.25, \e2B/.27. Os dados quantitativos de
consumo de @estdo apresentados na tabela IV.1. A quantidadar®no depositado no
catalisador Mo/H-ZSM-5 foi aproximadamente 85 mgéd. Liu et al [17] observaram
formacéo de cerca de 80 mg/g cat no catalisador @4MSM-5 apos reacdo a 750°C e
por 3 horas. Esta quantidade é bastante elevaiaquie o TPO realizado pelos autores foi
apos 3 horas de reacdo, enquanto que o TPO nsstatd¢ao foi realizado apés 25 horas
de teste catalitico. Entretanto as temperaturasrfatiferentes e temperaturas mais altas
acarretam em maior formacao de coque.

O catalisador Mo/H-ZSM-5 apresentou um pico de gorsde Q que se iniciou
por volta de 350°C e teve um maximo a 530°C. Une lewmbro foi formado em torno de
600°C.
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O perfil de TPO do catalisador PdMo/H-ZSM-5 aprésenconsumo de Oe
formacao de C®com dois picos: o primeiro menos acentuado emotaolen 530°C e o
segundo mais intenso a 620°C. Houve pequena foote 80 acima de 600°C.

O catalisador RuMo/H-ZSM-5 apresentou também dimgspde formacao de GO
porém o primeiro, em torno de 570°C, foi 0 maigmsb e enquanto que o segundo foi o
menos intenso e ocorreu em 640°C.

O catalisador trimetéalico apresentou perfil bagta@melhante ao PdMo/H-ZSM-5
porém com a temperaturas do maximo de pico de @f@rentes: o primeiro ocorreu a
420°C e 0 segundo a 520°C. Em todos os catalisaitioreve leve formagéo de®l acima
de 600°C.

Tan et al. [18] estudaram o perfil de TPO do csaalor 2%Mo/H-ZSM-5 apos
reacao a 700°C por 6 h. Os autores observaram ¢aorde CQ@espelhado ao consumo de
O,. O consumo de £e a formacdo de Gapresentaram 2 picos: o primeiro a 550°C e o
segundo a 670°C. N&o houve formacéo consideravel,@e apenas um pequeno ombro
acima de 500°C. Segundo os autores, esses resultaticam a presenca de dois tipos de
coque. O primeiro, que € queimado em temperatuass Imaixas e que ndo é acompanhado
de saida de D, esta associado a oxidacdo da fase carbidigaobré em hidrogénio. O
segundo tipo acompanha saida d®Hé o coque levemente hidrogenado queimado em
temperaturas mais altas e estd associado a oxidbEdidrocarbonetos formados na
superficie do suporte.

As diferencas obtidas nos perfis de TPO dos catidies refletem os resultados do
teste catalitico. O catalisador PdMo/H-ZSM-5 apméme consumo de LOligeiramente
superior ao Mo/H-ZSM-5 e conseqlientemente maiondgéo de espécies de carbono em
sua superficie, por este motivo sua atividade itigeafoi inferior aos demais. Além disso,
0 pico mais intenso de formacao de,G@ o segundo, a 620°C, o que indica que formou-
se mais do tipo de coque hidrogenado provenientsoddensacao de hidrocarbonetos, o
gue concorda com o resultado do teste catalit@ogue este catalisador foi bastante
seletivo a naftaleno. A desativacdo do catalisdéoeu-se ao bloqueio dos sitios internos
e da superficie da zedlita.

No catalisador RuMo/H-ZSM-5 o pico de oxidacdo matsnso foi o primeiro, a
570°C, o que indica que o tipo de coque formadarenor quantidade neste catalisador foi

a espécie pobre em hidrogéneo, relacionada asiespiéccarbeto. Além disso, 0 consumo
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de @ foi o menor de todos, indicando menor formacaesi@ecies de carbono em sua
superficie, e conseqientemente menor desativagafmrme obtido pelo teste catalitico.

O catalisador RuPdMo/H-ZSM-5 apresentou perfil daarde ao PdMo/H-ZSM-5,
porém seu consumo de @i ligeiramente menor do que o dos catalisadbtesd-ZSM-5
e PdMo/H-ZSM-5 e maior do que o0 RuMo/H-ZSM-5. Pssarazao, o resultado obtido
para este catalisador € contraditério ao do teatalitico. Entretanto, esse fato pode
elucidar um fato importante em relacdo as espédescarbono responsaveis pela
desativacdo do catalisador: o catalisador RUPdMEBM-5 teve formacdo de coque
préxima aos catalisadores Mo/H-ZSM-5 e PdMo/H-ZSkds desativou muito mais logo
no inicio da reacéo e, além disso, formou-se emmgaiantidade o segundo tipo de coque.

Portanto, este tipo de coque, relacionado a coadénsde hidrocarbonetos
poliaromaticos, parece ser o principal responsgeé desativacdo do catalisador. Em
contra-partida, no catalisador RuMo/H-ZSM-5 fornsaumais do tipo mais leve de coque
e este catalisador apresentou menor desativagao.

A condensacao de hidrocarbonetos poliaromaticoscpaser a principal causa da
desativacdo dos catalisadores, enquanto que aicipaie espécies de carbono leves
parece melhorar a estabilidade do catalisador.

Lunsford et al. [12], em seus estudos sobre o pdp&io,C na reacdo, sugeriram
que a deposicdo de certa quantidade carbono nbsadta seria benéfico para a sua
performance. Segundo os autores, ha a necessiddadentacdo de depdsitos de carbono
no carbeto para bloquear sitios extremamente aévassim prevenir mais deposicao de
coque e consequente desativacéo precoce.

O efeito benéfico de depdsitos de carbono ja feeolado por outros autores sobre
sistemas cataliticos que envolvem a formacéo detarEm um estudo sobre ativacao das
ligacoes C-H e C = C em carbetos de metais, Chah[&B] observaram que a interacao
entre 1,3-butadieno e o carbeto de vanadio eraisnfiemente forte para que ocorresse a
decomposicao do hidrocarboneto mesmo quando afsipeto catalisador tinha a razéo
C/V de 1. De fato, o a adicdo de Ru ao catalisddofH-ZSM-5 parece favorecer a
formacdo de um coque leve nos sitios muito ativwdvid. Seria um mecanismo tipo
camada passivadora. Dessa forma, o efeito pronu#tosado pela adicdo de Ru ao
catalisador Mo/H-ZSM-5 estaria na prevencdo de égdes de coque mais sérias e

consequente desativacao precoce do catalisador.
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_ Consumo de Q Carbono oxidado
Catalisador
(mmol/gcat) (mg/gcat)
Mo/H-ZSM-5 7,0 85
PdMo/H-ZSM-5 7,3 88
RuMo/H-ZSM-5 4,2 51
RuPdMo/H-ZSM-5 6,8 82
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Figura 1V.24 — Perfil de oxidag&o do catalisador MfH-ZSM-5
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Figura 1V.25 — Perfil de TPO do catalisador PdMo/HZSM-5
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CAPITULO V

CONCLUSOES E SUGESTOES

V.1 — CONCLUSOES

A partir da andlise dos resultados, as seguinteslcsdes foram encontradas:

* No catalisador Mo/H-ZSM-5 encontram-se espéciesW)oletraédricas isoladas
quando o catalisador € preparado por impregnacddayra permanecem nesta

forma mesmo quando os metais Pd e Ru sdo adicisnado

* A adicao de Pd ao catalisador Mo/H-ZSM-5 diminuteenperatura de redugéo,
evidenciando o contato intimo entre esses metaistadisador.

* Ocorrem interacfes entre o Mo e o0 Pd, ao se adicioniltimo ao catalisador
Mo/H-ZSM-5, evidenciadas por TPR, DRS e pelo testalitico. Provavelmente
houve a formacé&o de um complexo entre o Pd e o lofgj prejudicial para a

reacao.

e O catalisador trimetalico RuPdMo/H-ZSM-5 apreseratividade catalitica inicial

superior entretanto sofreu forte desativacao pondgéo de coque pesado.

* A adicdo de Ru melhora a atividade e a estabiliddmesistema catalitico, por
proteger o catalisador da formacao de coque e noeapelmente desencadear um
mecanismo de protecdo que previne a formacao désiep de carbono mais

sérias e consequente desativacao precoce do adtalis



84

V.2 - SUGESTOES

Para dar continuidade a este estudo, sugerimossejaen realizados novos testes
cataliticos com a adicao de pequeno volume gdeatorrente de alimentacdo de (idra

averiguacao do comportamento dos metais Pd e Ru.

Como técnicas de caracterizacdo, sugerimos qua segizadas:

» As espécies de carbeto poderiam ser investigadasspectroscopia eletrénica
de raios X (XPS);

» Adsorcéo de piridina no IV poderia ser empregada ga ter uma idéia da
concentracdo dos sitios acidos de Bronsted e deslmensuporte apos a adicédo

dos metais Pd e Ru.
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APENDICE 1

Célculos para preparacéo dos Catalisadores

1.1 — 2%Mo/H-ZSM-5

Dados:

Método de preparacgdo: impregnacéo Umida
Massa total de catalisador: 30 g

Massa de suporte =29,4 g

Massa de sal precursor (WgM07024.4H,0 = 1,1 g

1.2 — Catalisador 0,3%Pd/H-ZSM-5
Método de preparacgéo: troca ibnica
Massa total de catalisador: 10 g
Massa de suporte = 9,97 g

Massa de sal precursor Pd(Ni€l,.H,O = 0,0743 g

1.3 — Catalisador 0,3%Pd-2%Mo/H-ZSM-5
Método de preparacao: troca iénica

Massa total de catalisador: 10 g

Massa de suporte 2%Mo/H-ZSM-5 = 9,97 g

Massa de sal precursor Pd(NiCIl,.H,O = 0,00743 g

1.4 — Catalisador 0,3%Ru/H-ZSM-5
Método de preparacdo: impregnacéo seca

Massa total de catalisador = 5 g



Massa de suporte = 4,985 g
Massa de Sal precursor = 0,031 g
Volume de poros da H-ZSM-5 = 0,74 mL/g

Volume de agua utilizado = 3,7 mL

1.5 — Catalisador 0,3%Ru-2%Mo/H-ZSM-5

Método de preparacado: impregnacao seca

Massa total de catalisador =5 g

Massa de suporte 2%Mo/H-ZSM-5 = 4,985 g

Massa de Sal precursor = 0,031 g

Volume de poros do catalisador 2%Mo/H-ZSM-5 = QM0g

Volume de agua utilizado = 3,5 mL

1.5 — Catalisador 0,3%Ru-0,3%Pd-2%Mo/H-ZSM-5
Método de preparacado: impregnacao seca

Massa total de catalisador =5 g

Massa de suporte 0,3%Pd-2%Mo/H-ZSM-5 = 4,985 g

Massa de Sal precursor = 0,031 g

Volume de poros do catalisador 0,3%Pd-2%Mo/H-ZSM&75 mL/g

Volume de agua utilizado = 3,75 mL

86
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APENDICE 2

Metodologia para célculos de Reducéo a temperatakaente e de TPR

O reator de TPR pode ser descrito como um reaboitar

Fe Fs
Xe XS

Figura A.2-1 — Reator tubular

Onde:

Fe — vazao molar total da corrente de entrada
Fs — vazao molar da corrente de saida
Xe— fracdo molar de fha mistura HYAr na corrente de entrada

Xs— fracdo molar de fha mistura HYAr na corrente de saida

Como a fracdo molar deyhhas correntes € muito baixa (0 a 5%), temos que: F

ondeNy, € o n°de moles consumidos dge H

Integrando, temos:

Ny, = F[ xet-jxsdtj (equacédo A.2-1)
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Séo dados diretos das analises realizadas:
A vazdo volumétrica da corrente gasosg, (gue se relaciona com F, através da
equacéao dos gases ideais.

*

F= PR\T’O ,onde P = 1atm e T = 298K (A.2-2)

A area do pico registrado (A).

As consideracoes seguintes referem-se a figur&A.2-

i (A)

T T T T T 1
3000 4000 5000 6000
tempo (s)

Figura A.2-2 — Perfil de uma analise de TPR.

Seja i a intensidade ibnica da m/z=2. Pode-seioglac a coordenada i com a
composicdo molar do gas na saida do reator salsndpe a intensidade id6nica é

proporcional & concentracao.
Da figura A.2-2 vé-se que:
gquandoi=0 s XXe
quandoi=¢ x=0

Dada a condicéo de proporcionalidade, relacdo apnt&re € linear:

Xg=Xe -Xe *t (equacéo A.2-2)
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Substituindo a equacao A.2-2 na equacao A.2-1,4emo

Ny =F xet-j(xe-xell—)dt}
0

Ny, =F| Xet- xet-)l(—ejidt}
0

Entao:

_ FXEA

I (equacao A.2-3)
0

N

2

onde A é a area sob a curva do gréfico i versus t.

A equacao A.2-3 foi utilizada para calcular a quantidade geddAsumido na

reducao.
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APENDICE 3

Metodologia para célculos de Oxidacao a Temperatura Programada (TPO)

O reator de TPO pode ser descrito como um reator tubular.

Fe Fs
Xe XS

Figura A.3-1 — Reator tubular

Onde:

Fe — vazao molar total da corrente de entrada

Fs— vazao molar da corrente de saida

Xe— fracdo molar de £ha mistura @He na corrente de entrada

Xs— fracdo molar de £ha mistura @He na corrente de saida

Como a fragdo molar de,Mas correntes € muito baixa (0 a 5%), temos que: F

Assim, pelo balanco de massa para,;@reator, pode-se escrever:

dN,,

dt = F(Xe _Xs)

onde N, € o n° de moles consumidos de O
Integrando, temos:
Ng, = F[ Xt -J'xsdt] (equagao A.3-1)

Sao dados diretos das analises realizadas:
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A vazdo volumétrica da corrente gasosg, (§ue se relaciona com F, através da

equacao dos gases ideais.

E= P* Vo

,onde P =1latme T = 298K (A.2-2)

A é&rea do pico registrado (A).

As consideracdes seguintes referem-se a figurA.2-

i (A)

T T T T T 1
3000 4000 5000 6000
tempo (s)

Figura A.3-2 — Perfil de uma analise de TPO.

Seja i a intensidade ibnica da m/z=32. Pode-seioglar a coordenada i com a
composicdo molar do gas na saida do reator salsndme a intensidade ibnica €

proporcional a concentracao.
Da figura A.2-2 vé-se que:
quandoi=0 s e
quando i =¢ sx=0

Dada a condicao de proporcionalidade, relacao egneé é linear:

Xg = Xeg - Xe *IL (equacao A.3-2)
0
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Substituindo a equacao A.2-2 na equacao A.2-1,2emo

No, =F| Xt -j(xe -xell—)dt}
0

Xe ¢
Ny =F| X.t- xet-l—ej'ldt}
0

N, =——= (equacéo A.3-3)

onde A é a area sob a curva do gréfico i versus t.

A equacao A.2-3 foi utilizada para calcular a gidatte de @ consumido na

oxidacao.
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APENDICE 4

4.1 — Célculo da conversao de metano

A conversao de metano foi obtida a partir de balgaga H:

N° demolesdeH, noscompostosormados
N° demolesdeH, queentranacorrentedealimentaca

Conversagc

Considerando como base de calculo o volume amastradorrente de saida (1/aD),

temos as seguintes variaveis:

Ny2 = n° de moles de hidrogénio
Nc1 = n° de moles de metano
Nc2 = n° de moles de eteno

Nce = n° de moles de benzeno
Nc7 = n° de moles de tolueno
Nci0= n° de moles de naftaleno

Nc11 = n° de moles de&.

Assim, para os compostos formados durante, por gera primeira hora de reacéo:
Hz, CHa4, GeHe, C7Hg, CioHg € G+, temos:

Conversé:g[ 1)( NH2 +2X NCZ +3)( NC6 +4)( NC7 +4)( NClO +5X NCll j
i

IXN,, ¥2X N, #3X N +4X N, +4%x N, +5%X N, +2X N sa

4.2 — Célculo da taxa de formacéo de benzeno

Usando a mesma metodologia de calculo, o rendineebtmzeno € dado por:

3% N
1)( NH2 +2X NC2 +3X NC6 +4X NC7 +4X NClO +5X NCll

Rendimento=
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A taxa de formacgao de benzeno, em nmol/gcat.s, pedealculada por:

F
R*T*M cat* 60

Taxadeformacaalebenz= ( j* (Conversab Rendiment@benzen$10° )

Onde,

F = Vazao molar de metano na entrada em mL/min
R =0,082 atm*L/K*mol

Mcat = massa de catalisador em gramas
4.3 —Calculo da Seletividade

As reacOes estequiométricas de formacdo de benetgrmg, tolueno e naftaleno, a

partir do metano, estédo apresentadas abaixo:
6CH; —» CeHs + 9H,
2CH; - CHs + 2H,
7CH; - CiHg + 10K,
10CH; - CioHs + 16H

A seletividade a determinado composto pode seuleala pela razdo entre quantidade

de metano convertida a este composto e a quantid@dele metano convertido:
Assim, a seletividade a benzeno pode ser calcplada

6™ Ngg
IX Ny, 2% N, 3% Ngg +4XNey +4XNeyg +5% Ny

Seletividaleabenz=

A seletividade a eteno é calculada por:

2* Ng,
XNyp +2XNgp +3%X N +4XNey +4X Ny +5X Ny

Seletividaleaeteno=



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas



http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1

Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo



http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1

