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Madrigal, L. Z. T. 2010. Preparacao e caracterizacao de catalisadores com
base caulim flint para aplicacdo em reacoes Friedel Crafts. Dissertacdo de
Mestrado em Quimica. Universidade Federal do Para. 92p.

RESUMO

Os catalisadores heterogéneos sao utilizados na industria quimica em
inumeros processos comerciais e/ou industriais. Entretanto, um fator
limitante para o uso mais constante de catalisadores nestes processos € a
determinacao da acidez em catalisadores solidos acidos e sua correlacao com
conversao catalitica. Este trabalho analisa e apresenta uma técnica que
envolve o tratamento térmico realizado a 850 °C e 950 °C de uma amostra de
caulim amazonico, e sua ativacdo com acido sulfurico (H2SO4) e nitrico
(HNO3) em duas concentracoes. O acido mais concentrado lixiviou o
aluminio a partir das folhas octaédricas mais eficazmente, tornando estes
materiais com interessantes caracteristicas do ponto de vista catalitico. Tais
materiais foram caracterizados utilizando Difracdo de raios-X (DRX),
Espectroscopia no Infra-vermelho com Transformada de Fourier (IV-TF),
Fisissorcao de gases inertes (métodos BET e BJH), Analise
Termogravimétrica (ATG) e Microscopia eletronica de varredura (MEV). A
acidez do catalisador foi medida por ATG e IV-TF usando piridina como base
de teste. Medicoes BET indicaram a maior area superficial para a amostra
MF9S4, com superficie de 406 m2g! e diametro dos poros em torno de 17 A°.
A atividade catalitica dos materiais foi testada em reacoes Friedel Crafts,
alquilacao de tolueno (TO) tanto com terc-butanol (TB) como com cloreto de
terc-butila (CTB) e acilacao de tolueno com anidrido acético (AA). As maiores
conversoes foram apresentadas na acilacao de tolueno. Utilizando 1,0 g de
MF9S4, razao molar 4:1 (AA:TO), temperatura de 90 °C e tempo de 2h

obteve-se uma conversao de 25%.

Palavras-chave: Acilacao, alquilacdao, caulim, metacaulinita, catalise

heterogénea.



Madrigal, L. Z. T. 2010. Preparacao e caracterizacao de catalisadores com
base caulim flint para aplicacdo em reacoes Friedel Crafts. Dissertacdo de
Mestrado em Quimica. Universidade Federal do Para. 92p.

RESUMEN

Los catalizadores heterogéneos son utilizados en la industria quimica en
innumeros procesos comerciales y/o industriales. Entre tanto, un factor
limitante para el uso constante de catalizadores en estos procesos es la
determinacion de la acidez en catalizadores soélidos acidos y su correlacion
con la conversion catalitica. Este trabajo analiza y presenta una técnica que
envuelve el tratamiento térmico realizado a 850°C y 950 °C de una muestra
de caolin amazonico, y su activacion con acido sulfurico (H2SO4) y nitrico
(HNO3) en dos concentraciones. El acido mas concentrado lixivio el aluminio
a partir de las hojas octaédricas mas eficazmente, tornando estos materiales
con interesantes caracteristicas desde el punto de vista catalitico. Tales
materiales fueron caracterizados utilizando Difraccion de Rayos X (DRX),
Espectroscopia en el Infra-rojo con Transformada de Fourier (IR-TF),
Fisisorcion de gases inertes (métodos BET y BJH), Analisis Termo-
gravimeétrico (ATG) y Microscopia electronica de barrido (MEB). La acidez del
catalizador fue medida por ATG y IR-TF usando piridina como base de
prueba. Mediciones BET indicaron una mayor area superficial para la
muestra MF9S4, con superficie de 406 m2g-1 y diametro de poros en torno de
17 A°. La actividad catalitica de los materiales fue probada en reacciones
Friedel Crafts, alquilacion de tolueno (TO) tanto con ter-butanol (TB) como
con cloruro de ter-butil (CTB) y acilacion de tolueno con anhidrido acético
(AA). Las mayores conversiones fueron presentadas en la acilacion de
tolueno. Utilizando 1,0 g de MF9N4, razon molar 4:1 (AA:TO), temperatura

de 90°C y tiempo de 2h se obtuvo una conversion de 25%.

Palabras-clave: Acilacion, alquilacion, caolin, metacaolinita, catalisis

heterogénea.
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INTRODUCAO &
OBJETIVOS




INTRODUCAO

1.1 Tipos e usos da Catalise

A catalise € um fenomeno de extrema importancia para oS Processos
vitais. O corpo humano utiliza constantemente a catalise nos processos
biologicos. Entretanto, a catalise também esta presente em nosso dia a dia,
utilizada amplamente tanto nas industrias de producao como de tratamento
de residuos.

Catalise pode ser geralmente descrita como a acao de um catalisador,
sendo uma substancia que acelera a velocidade de uma reacdao quimica,
embora se mantendo no final, inalterada pela reacao [INGLEZAKIS &
POLOPOULOS, 2007].

Existem duas categorias principais de catalise:

v’ catalise homogénea; o catalisador estd na mesma fase que os
reagentes;

v’ catalise heterogénea; o catalisador estd presente em uma fase
diferente dos reagentes.

Catalise heterogénea € freqiientemente chamada catdlise de superficie.
Existem basicamente trés fases neste processo: adsorc¢do (Fisissorcao ou
Quimissorcao) dos reagentes na superficie do catalisador, rea¢cdo quimica na
superficie e dessor¢do dos produtos a partir da superficie do catalisador.

Os catalisadores podem ser classificados de diversas formas. Com base
no seu estado fisico, pode ser um catalisador gasoso, liquido ou soélido. E
dependendo da sua natureza, podem ser organicos (enzimas e acidos
organicos) ou inorganicos (metais, oxidos metalicos, etc.). Finalmente, com
base na acao, podem ser classificados como enzimatico, acido-base,
fotocatalitico, entre outros [INGLEZAKIS & POLOPOULOS, 2007].

Sobre a acao de catalisadores o mesmo autor destaca trés pontos

importantes: (1) os catalisadores nao alteram a termodinamica das reacoes;
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(2) o catalisador favorece uma reacao termodinamicamente inviavel; (3) o uso
de um catalisador nao altera a composicao de equilibrio, pois aumenta as
taxas das reacoes diretas e inversas pela mesma medida

Aqui surge a pergunta: se um catalisador nao pode alterar a posicao de
equilibrio, porque € que se diz que, do ponto de vista pratico, a caracteristica
mais importante de um catalisador € sua seletividade? Deve-se ter em mente
que, no caso de uma sequéncia complexa de reacado, o catalisador pode
afetar cada reacao em medidas diferentes, mudando assim a seletividade da
reacao global.

Assim, os catalisadores geram reacoes muito mais rapidas e permitem o
uso de condi¢coes mais suaves de temperatura para alcancar taxas de reacao
de uso pratico e economicamente mais rentaveis. Isto € obtido através de
uma via alternativa de energia mais baixa de ativacao da reacao. Exigindo
menor energia de ativacdo, mais moléculas terao energia suficiente para
reagir de forma mais eficaz que na auséncia da reacao catalisada.

Na catalise heterogénea, o catalisador fornece uma superficie que permite
os reagentes serem adsorvidos. As ligacdes quimicas dos reagentes se
enfraquecem na superficie do catalisador e novos compostos sao formados.
Estes compostos (produtos) tém ligacdoes mais fracas com o catalisador e,
consequUentemente, sao liberados. Destaca-se que a adsorcao de reagentes,
geralmente nao € uniforme em toda a superficie do catalisador. Adsorcéao e,
portanto, catalise, ocorre principalmente em certos locais favoraveis sobre
uma superficie chamados sitios ativos [[INGLEZAKIS & POLOPOULOS, 2007].

De acordo com o mesmo autor, usando a configuracdao do suporte como
um critério, um catalisador pode também ser descrito como poroso, peneira
molecular (€ quando poros muitos pequenos existentes no apoio € o seu
tamanho decidem quais moléculas vao reagir), e monolitico. Como suportes
de catalisadores sao amplamente utilizados: carvao ativado, silica gel,
alumina, diéxido de titanio, aluminossilicatos amorfos, e zedlitas.

As caracteristicas fisicas que sao realmente importantes para um

catalisador sao: area superficial, distribuicao granulomeétrica, densidade de
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particulas e numero de sitios acidos. Na tabela 1 sao apresentadas varias

caracteristicas para alguns catalisadores solidos tipicos.

Tabela 1: Area Superficial, volume e raio médio de poro de catalisadores sélidos tipicos.

. Area . Volume de Poro Raio médio de

Catalisadores superficial (cm3/g) Poro (°A)
(m2/g)

Carvao Ativado 500 - 1500 0,6 - 0,8 10 - 20
Gel de Silica 200 - 600 0,4 15-100
Si03-Al0s 200 - 500 0,2 -0,7 33 - 150
craqueados
Argilas ativadas 150 - 225 0,4 -0,52 100
Alumina ativada 175 0,39 45
Diatomito 4,2 1,1 11000
Catalisadores de 411 0,12 200 - 1000

Amonia sintética

Fonte: INGLEZAKIS & POLOPOULOS, 2007 [apud WHEELER, 1950].

Podem-se observar distintos intervalos de valores para cada catalisador.

No caso de argilas ativadas se reporta uma area superficial entre 150-225

m?2/g, valor menor daquele reportado para o carvao ativado, mas comparavel

com Alumina ativada.

1.2 Propriedades das Caulinitas (Caulim)

1.2.1 Histoérico da utilizacao do Caulim

O termo caulim ou “china clay” deriva da palavra chinesa Kauling (colina

alta) e se refere a uma colina de Jauchou Fu, ao norte da China, onde o

material € obtido, ha muito tempo [SILVA, 2001].
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A cidade de Ching-teh-chien, localizada no Nordeste da provincia de
Kiangsi, na China, foi conhecida por ser um centro de manufaturas de
porcelana no ano 800. Naquela época os produtos de porcelana eram
reservados a familia imperial [SILVA, 2007].

A exploracao da argila de Kauling teve inicio no século XVII, e a maior
exploracao ocorreu entre os séculos XVII e XVIII, que foi o periodo da “era
dourada” para a porcelana. As reservas dessa regiao se esgotaram em 200
anos. Novos depositos, porém, foram descobertos em outras areas e
comercializados como argila de Kauling, a argila para porcelana [SILVA,
2007].

O termo caulim foi apresentado a sociedade européia por Pére
d’Entrecolles, um missionario jesuita, por volta do ano de 1712, quando o
mesmo enviou uma amostra do caulim as autoridades francesas [SILVA,
2007]. Segundo o autor, o termo caulinita foi proposto pela primeira vez por
Johnson e Blake, em 1867, quando a denominou como a espécie mineral
contida no caulim.

A utilizacao do caulim na industria do papel ocorreu somente na década
de 1920, sendo precedida pelo uso na industria da borracha.
Posteriormente, o caulim passou a ser utilizado em plasticos, pesticidas,
racoes, produtos alimenticios e farmacéuticos, fertilizantes e outros, tendo
atualmente uma variedade muito grande de aplicacoes industrias [SILVA,
2001].

Na area da mineralogia, as argilas do tipo aluminossilicatos tém sido
utilizadas em catalise heterogénea (como catalisadores acidos solidos) a
tanto tempo quanto o proprio conceito de catalise. Como menciona Lenarda
et al [2007], entre os primeiros catalisadores heterogéneos, havia de fato,
bentonitas e caulins acidos-ativados, hoje substituidos pelos catalisadores

acidos de zeolita microporosa nos processos petroquimicos modernos.
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1.2.2 Estrutura do Caulim

Entende-se por caulim o material formado por um grupo de silicatos
hidratados de aluminio, principalmente caulinita e haloisita. Também podem
ocorrer os seguintes minerais do grupo da caulinita: diquita, nacrita, folerita,
anauxita, colirita e tuesita. A formula quimica dos minerais do grupo da
caulinita € Al203.mSiO2.nH>0, onde m varia de 1 a 3 e n de 2 a 4 [SILVA,
2001].

Embora o mineral caulinita (Al203.25102.2H20) seja o principal
constituinte do caulim, outros elementos além do aluminio, silicio,
hidrogénio e oxigénio acham-se geralmente presentes.

Segundo o mesmo autor, o caulim sempre contém outras substancias
sobre a forma de impurezas, desde tracos até a faixa de 40-50% em volume,
consistindo, de modo geral, de areia, quartzo, palhetas de mica, graos de
feldspato, oxidos de ferro e titanio, entre outros.

A composicao quimica do caulim é usualmente expressa em termos de
oxidos dos varios elementos, embora eles possam estar presentes em formas
mais complicadas e por vezes desconhecidas [SILVA, 2001].

Por outro lado, as estruturas cristalinas sao classificadas em 2 tipos:
estruturas 1:1 e estruturas 2:1. Nas estruturas 1:1, estdo os grupos da
caulinita; das serpentinas; dos argilominerais ferriferos. Nas estruturas 2:1
estdo os grupos do talco-pirofilita; das micas; das esmectitas; das
vermiculitas; das cloritas; da paligorsquita (atapulgita) — sepiolita [COELHO
et al, 2007].

As lamelas das argilas denominadas 1:1 (ver figura 1) sao formadas por
uma monocamada de tetraedros de silicio condensada com uma

monocamada de octaedros.
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nH,0

O Oxygens @ . iron,

O and @ Silicon, occasionally aluminum

Figura 1. Estrutura tipica para argilas.
Fonte: GARCIA & SUAREZ, 2009.

O alto teor de aluminio octaédricos torna o caulim resistente a lixiviacao
de acidos e, como alude Lenarda et al [2007], o metacaulim (caulim
produzido pelo aquecimento em ar, a temperaturas entre 550 e 950 °C,
causa a deshidroxilacdo da argila cristalina) geralmente € utilizado devido a

sua maior suscetibilidade a ativacao acida.

1.2.3 Sitios acidos de Brgnsted

O tratamento acido em metacaulins leva a lixiviacao de cations de
aluminio, magnésio e ferro da camada octaédrica. A chamada ativacao acida
consiste na lixiviacdo das argilas naturais com acido inorganico, por varios
periodos em diferentes temperaturas, e provoca uma desagregacao das

folhas na argila, a eliminacao das impurezas, e dissolucdao da camada
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externa, alterando sua composicao quimica e estrutura [COELHO et al,
2007].

O resultado € um aumento da area superficial, da porosidade, e do
numero de sitios acidos em relacao a argila original, os resultados e
propriedades cataliticas sao dependentes a intensidade deste tratamento.

Silica-aluminas contendo apenas unidades SiO2 sao neutras: Si**/202,
mas quando um atomo Si** € isomorficamente substituido por um cation
trivalente M (e.g., Al3*, Ga3*, Fe3*, etc.) a unidade tetraédrica MO4 resulta em
uma rede de carga negativa: M3*/202-. Essa carga negativa € balanceada,
entre outros (e.g., NH4*, Na*, K*, etc.), pelo contraion H*. Os protons estao
ligados ao oxigénio ponte de uma ligacdo Si-O-M para formar grupos
hidroxila que agem como acidos fortes de Bronsted na interface solido/gas
ou solido/liquido [MACEDO, 2007].

O mesmo autor relata que, dentre os atomos trivalentes citados, o Al € o
mais encontrado. Uma previsao tedrica mostra a seguinte ordenacao de forca

dos centros acidos gerados por heteroatomos trivalentes [MACEDO, 2007]:

Al(OH)Si > Ga(OH)Si > Fe(OH)Si > In(OH)Si > B(OH)Si

O centro acido pode ser H

representado por um grupo SiOH [

influenciado pelo atomo de Al vizinho N N/
como € representado na figura 2. Al Sl
L. // \\ / \\
O aumento de eletronegatividade 0O O O O

na vizinhanca do grupo OH ocorre
em um aumento no comprimento da
ligacao do grupo OH, gerando um
aumento da forca acida do proéton

[MACEDO, 2007].

Figura 2. Modelo de sitios de Breonsted
em silica-aluminas.

Fonte: MACEDO, 2007.
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As propriedades acido-base devem estar relacionadas com a
eletronegatividade dos solidos e com as correspondentes energias de
remocao de protons [MACEDO, 2007]. A forca acida de sitios de Breonsted
depende também de seu ambiente, da composicao quimica e da estrutura.
Até esse ponto de conhecimento, parece haver fortes evidéncias, tantos
experimentais quanto tedricas, em favor do carater covalente das ligacoes Si-
O, Al-O e O-H, gerando potenciais sitios acidos de Bronsted. O melhor modo
de distinguir grupos hidroxila de forcas acidas diferentes pode ser usando a
energia de suas dissociacoes heteroliticas. Isso € estimado em muitos casos
medindo-se indiretamente a interacao de grupos hidroxilas com moléculas

(basicas) de teste adsorvidas.

1.2.4 Sitios acidos de Lewis

Sitios acidos de Lewis (sitios que aceitam pares de elétrons) estao
relacionados a formacao de agregados de 6xidos ou ions dentro dos poros
das estruturas. Essas espécies sao tipicamente alumina ou silica-alumina
formada por extracao do aluminio da rede, ou ions metalicos trocados pelos
protons de sitios acidos de Breonsted [MACEDO, 2007]. Dependendo da
natureza do cation, eles podem conter grupos hidroxilas gerados por
hidrolise parcial da agua. Esses cations juntamente com os atomos de
oxigénio adjacentes irdo agir como pares acido-base de Lewis e podem
polarizar ligacoes em moléculas reagentes.

Agregados de oxidos de aluminio contendo atomos de Al em coordenacao
octaédrica e tetraédrica serdao normalmente sitios de Lewis mais fortes que
contraions metalicos [MACEDO, 2007]. De acordo com o mesmo autor, estas
espécies de aluminio podem bloquear um sitio ativo por troca idénica com o
proton; aumentar a acidez de um sitio de Bronsted devido a efeitos de
polarizacdo; ou bloquear o acesso aos microporos formando espécies

oligomeéricas volumosas.
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No comportamento catalitico a influéncia € bem diversa, podendo,
aumentar ou diminuir a forca de sitios acidos de Brensted; polarizar
moléculas, aumentando sua reatividade quimica; e catalisar uma

transformacao quimica.

1.2.5 Influéncia da composicao quimica no numero e forca dos sitios

acidos

Teoricamente, um proton deve agir como cation de compensacao para
cada Al3* da rede. Desta forma, cargas negativas sdo equilibradas por
cations trocaveis que aderem as superficies e as extremidades das particulas
da argila.

A capacidade de troca cationica (CTC) determina a facilidade de troca
destes cations, porém é um processo reversivel dependente do equilibrio do
sistema, quanto maior for o valor da valéncia, maior sera a preferéncia de
troca [IRYODA, 2008].

Os valores de CTC para alguns argilo-minerais sdo apresentados na

seguinte tabela.

Tabela 2: Capacidade de troca catidénica de argilo-minerais.

Capacidade de Troca Cationica

Mineral (meq/100g)
Caulinita 3-15
Ilita 10 - 40
Clorita 10 -40
Esmectita 80 - 150
Vermeculita 100 - 150

Fonte: IRYODA, 2008.
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Para a caulinita se tem um valor de CTC entre 3-15 meq/100g,
correspondente ao menor valor observado, podendo induzir uma baixa

atividade catalitica.

Teraishi & Akanuma [apud MACEDO, 2007] observaram, através de
simulacoes computacionais, que os efeitos da substituicao de atomos de Si
ou Al na forca acida nao sao uniformes e que as variacoes da forca acida
estdo relacionadas a efeitos eletrostaticos ao invés de eletronicos. A

representacao deste fenomeno € deparada na figura 3.

SII ,'aiul r'll.l .ll\l a'-'l-l
? ¢ 0 ? ¢
Sll Sll Sli SII SII
o Q o] o Q
[ | I I |
Si-0-35i~0-A-0-5i-0-3§i - Si-0-Si-0-A-0-§i-0-5i - Al=0-Si-0-AF0-§i-0-5i - Al-0-Si-0-A-0-5i-0-Al - Al-0-Si-0-AF0-5i-0-A
0 ¢ 0 0 0
Si Si =11 Si Si
5 : 5 ’ :
Si Si Si Si Al
SitAl=8,0 SifAlI=35 Silal=2,0 SitAl=1,7 SifAl=1.,0

Figura 3. Influéncia da razao Si/Al na forca acida.

Fonte: MACEDO, 2007.

Como se mostra nesta figura, a forca acida de um determinado sitio
aumenta quando o numero de atomos de Al nas posicoes proximas a este
sitio diminui [MACEDO, 2007]. Este autor relata que, a forca acida de sitios
de Bronsted também depende de sua geometria local, i.e., de ligacdes
Tetraédrico-Octahédrico (T-O) e angulos T-O-T.

Calculos computacionais demonstraram que a energia de desprotonacao
da ponte Si(OH)Al diminui com o aumento do angulo T-O-T e

consequentemente, a acidez correspondente aumenta.

27



1.2.6 Potencial do Caulim do Nordeste do Para no uso de argilas acido-

ativadas

O Nordeste do estado do Para, sobretudo a regidao do Rio Capim, destaca-
se nacionalmente por suas grandes reservas de caulim para cobertura de
papel. Como cita Carneiro et al [2003], o caulim esta inserido no contexto da
formacao Ipixuna, onde € possivel distinguir duas unidades principais

(Figura 4) separadas entre si por uma superficie discordante erosiva.

Discordancia Formacgao
Barreiras
Caulim Duro
,-ﬂ'f'_'_
57 mm -
Caulim Soff Formagao
Ipuxuna

Caulim Arenoso

Formacgio
Lﬂ j ltapecuruy

—

Figura 4. Adaptacao do perfil da secao longitudinal da regido do Rio Capim.
Fonte: CARNEIRO et al, 2003.

A unidade inferior é formada principalmente de caulim, o minério da
jazida. Na base aparente dessa unidade, o caulim € do tipo soft, macio com
uma alvura elevada e utilizado na cobertura de papel, no topo o caulim é do
tipo flint ou semi-flint. O flint apresenta valores para SiO2, AloO3z e H2O

proximos dos valores teoricos da caulinita, o que pode caracterizar o
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material como sendo principalmente constituido por este argilomineral
[CARNEIRO et al, 2003].

Estudos preliminares mostraram que o flint, por ser finamente dividido e
constituido basicamente por caulinita, esta caracteriza-se como uma
matéria-prima excelente para fabricacdo de uma metacaulinita de alta
reatividade [COELHO et al, 2007; SILVA, 2007; CARNEIRO et al, 2003;
BARATA & DAL MOLIN, 2002; FLORES & NEVES, 1997; KOTSCHOUBEY et
al, 1996]. Além de ser extremamente fino, apresenta percentagens infimas de
quartzo por causa do desareamento, etapa do beneficiamento que separa o
quartzo da caulinita [BARATA & DAL MOLIN, 2002].

As fases de transformacoes que ocorrem quando caulinita é calcinada até

altas temperaturas sao apresentadas na figura 5.

25i0,.AL0,.2H,0 — 2510,AL0, + 2HQ,
Caulinita ~-537 °C Metacaulinita

2810,.ALO, - ALO.SIO, + SIO,

Matacaulinita ~983 °C Mullita 1:1 primaria Silica
(espinéfio ALSI) (amara)

3/AL0, Si0,] —~ 3A,0,2510, + Si0,

Mullita 1:1 primdna =1300 °C Mullita 3:2 Silica cristalina

secunddria (crislobalita)

si0, — si0,

Silica nao ~1300 °C Silica cristaling

cristalina {cristobalita)

Figura 5. Transformacoes da Caulinita a diferentes temperaturas.
Fonte: COELHO et al, 2007.

Podemos observar a transformacao estrutural da caulinita para
metacaulinita a 537 °C e para Mullita primaria a 983 °C. Isto determina uma
faixa de temperatura de calcinacdo apropriada em procura de um material
mais susceptivel a lixiviacao acida.
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O processo industrial de beneficiamento, que proporciona caracteristicas
especiais ao caulim para ser utilizado pela industria de fabricacao de papel,
acabou também ocasionando ao residuo, de forma involuntaria, qualidades
excelentes para que possa vir a ser uma matéria-prima de primeira

qualidade para a producao da metacaulinita de alta reatividade.

1.3 Alquilacao Friedel Crafts

As reacoes de Friedel-Crafts sdo um conjunto de reacoes de substituicao
eletrofila aromatica. Estas podem ser alquilacao de Friedel-Crafts ou acilacao
de Friedel-Crafts, conforme o tipo.

Tanto a acilacdo como a alquilacdo de Friedel-Crafts envolvem o uso,
comumente, do cloreto de aluminio (AICl3) (e mais raramente do cloreto de
ferro III (FeCls)) como ativador do eletrofilo [WIKIPEDIA, 2009].

De acordo com a mesma fonte, no caso da alquilacao, o eletréfilo € um
carbocation (R+) e este carbocation pode ser formado ou pela reacdo de um
cloreto de alquila com o acido de Lewis, ou com um alcool.

Neste tipo de reacdo se tem a formacao de trés isomeros durante a
butilacdo (orto, meta e para), que sao termodinamicamente viaveis
seletivamente, porém a posicdo da alquilacdo depende dos fatores estérico e
eletrofilico [SEBASTIAN et al, 2004].

Estas reacoes catalisadas por acido como a alquilacdo, acilagao,
isomerizacao, entre outras, sao importantes processos na tecnologia de
hidrocarbonetos, petroquimica, bem como na sintese em quimica fina.

Um dos produtos da alquilacao de tolueno, o 4-terc-butiltolueno (4-TBT)
ou para-terc-butiltolueno, tem uma importancia comercial como produto
intermediario do acido 4-terc-butilbenzodico e 4-terc-butilbenzaldeido com
aplicacoes como modificadores em resinas alquiladas, na producao de
perfumes, produtos farmacéuticos e reguladores de polimerizacao de

poliesteres [KOSTRAB, 2007; KOSTRAB, 2006].
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Ioffe et al [apud PAI et al, 2007] estudaram diferentes sistemas
cataliticos, tais como AlCls, AICI3-CH3NO2, H2SO4 e acidos polifosforicos na
fase liquida para a alquilacdo de tolueno por alcodis C4. Usando terc-
Butanol (TB) como agente alquilante e AICl3 como o catalisador, a 298K,
uma mistura de t-butiltoluenos (67,5% de meta e 32,5% do isomero para)
foi obtida com 64% de rendimento e com estreita distribuicao de isomeros
para a composicao no equilibrio (meta 64% e 36% isomero para).

Os mesmos autores relatam que, o 4-TBT é produzido industrialmente
por alquilacao catalitica de Friedel-Crafts de tolueno (TO) com a utilizacao de
catalisadores acidos homogéneos, como AlCl3, BF3, HoSO4, HF, H3PO4 entre
outros, comumente empregados nos processos industriais, mas estes
catalisadores nao sao ecologicamente corretos. Estes sdo acidos minerais
fortes, altamente toxicos e corrosivos, também denominados acidos de Lewis.
Estes acidos sao perigosos de manusear e de transportar devido a corrosao
dos recipientes de armazenamento e descarte. Os produtos da reacao
precisam ser separados do acido com um processo dificil e que consome
energia. Freqiientemente estes acidos sao neutralizados no final da reacao e,
portanto, os sais correspondentes tém de ser eliminados.

Problemas semelhantes surgem quando as bases livres sdo usadas como
catalisadores [SELVARAJ, 2005; SELVARAJ & LEE, 2005]. Portanto €
dedicada wuma atencdo consideravel mnos ultimos anos para o
desenvolvimento de catalisadores acidos sélidos na petroquimica e sinteses
organicas que sejam ambientalmente mais aceitaveis.

Em busca de alternativas, a utilizacdo de argilas como catalisadores
acidos solidos teve impulso apos o desenvolvimento de argilas pilarizadas
termicamente estaveis no ano 1970, mas nos ultimos anos tém surgido
algumas revisoes do uso de argilominerais em sintese organica, por exemplo,
Albuquerque et al [2008], Botella [2000], Chitnis & Sharma [1997],
Ballantine [1992], Izumi & Onaka [1992] e Adams [1987] entre outros.

O 4-TBT também pode ser produzido na presenca de argila ativada, por

alquilacao de tolueno com diferentes agentes de alquilacdo como isobuteno
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(IB), cloreto de terc-butila (CTB) e terc-butanol na fase liquida [KOSTRAB,
2007; SELVARAJ, 2005; MRAVEC, 2004 entre outros].

Na figura 6 € apresentada a equacao de alquilacao Friedel Crafts com

terc-butanol como agente de alquilacao.

7LOH \—  H2o
Ry
T S,

Figura 6. Equacao de alquilacao Friedel Crafts.

\/ \/

A reacao de interesse € a alquilacao de tolueno com o isobuteno (segunda
equacao) que € produzido na desidratacao de t-butanol (primeira equacao),
ou pode ser obtido a partir do cloreto de t-butila (produzido pela halogenacao

de t-butanol). A ultima equacao € indesejavel [PAI et al, 2007].

1.4 Acilacao Friedel Crafts

A reacao de acilacao envolve a introducao do grupo acil (CO-R), ao anel

aromatico. O mecanismo desta reacao € apresentado na figura 7.
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Figura 7. Mecanismo de acilacao Friedel Crafts com AlCl3 como catalisador.

Observa-se que mecanismo desta reacdao € semelhante a alquilacao,
assim todas as observacoes anteriores aplicam-se também. Neste caso o
reagente eletrofilico € um cation acila estabilizado por ressonancia. Ao
contrario das alquilacoes, a acilacao nao acontece mais de uma vez em um
anel, pois o acil produzido € sempre menos reativo que o material de partida

nao acilado.
OBJETIVOS E JUSTIFICATIVA DO TRABALHO

Os catalisadores heterogéneos sao comumente utilizados na industria
quimica e se tornaram extremamente importantes para inuUmeros processos
comerciais, incluindo, refino de petroleo, separacao de gases, tratamento de
agua e em sintese organica na producdo de produtos quimicos finos e
especializados, entre outros.

Estas aplicacoes requerem a melhor caracterizacao possivel das
propriedades fisico-quimicas desses materiais. Um dos problemas na area de
catalise, devido a dificuldades experimentais e tedricas intrinsecas, sao a
determinacao de parametros de acidez (como quantidade, natureza e forca
dos sitios) em catalisadores soélidos acidos e sua correlacdo com conversao
catalitica.

Atualmente existe um grande interesse no uso de catalisadores solidos

e/ou argilas acido-ativadas. No caso das argilas nao apenas devido ao seu
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baixo custo, mas também, porque a estrutura e dimensao de seus poros
parecem mais apropriadas em comparacao com as zeolitas para a conversao
de moléculas maiores. No entanto, ainda nao existem suficientes relatos de
pesquisas desse género com caulins brasileiros, além do fato da regiao
amazonica possuir grandes reservas de caulim com alto teor de alvura.

O Nordeste do estado do Para, sobretudo a regidao do Rio Capim, destaca-
se nacionalmente por suas grandes reservas de caulim. Presentemente,
existem grandes reservas de residuo de metacaulinita de alta reatividade,
resultado da fabricacao de papel da Regido, nao utilizadas.

Considerando o vasto potencial de aplicacoes das argilas ativadas em
areas como a catalise, o presente trabalho visa a preparacao de catalisadores
a partir do caulim flint, sua caracterizacdo, o estudo da acidez destes e da
correlacdo entre os parametros de acidez obtidos e a atividade catalitica dos
materiais utilizando reacoes modelo Friedel Crafts.

Especificamente os objetivos deste trabalho de dissertacao envolvem:

e Obter os distintos catalisadores do caulim flint, com variacoes no
processo da calcinacao e lixiviacao.

e Caracterizar os materiais obtidos através de varias técnicas estruturais
e espectroscopicas tais como: Espectroscopia de energia dispersiva de
raios-X (EDX), Analise Termogravimétrica (TG/DTG), Difracdo de Raios-
X (DRX), Adsorcao de No (BET/BJH), Espectroscopia no Infravermelho
(IV), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

e Caracterizar a superficie acida dos catalisadores com o Método de
adsorcao de piridina em fase gasosa.

e Avaliar a atividade catalitica em reacoes Friedel Crafts, através da
alquilacao e acilacao de tolueno, utilizando Cromatografia Gasosa com

Espectrometria de Massas (CG/EM).
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e Correlacionar a atividade catalitica com os parametros de acidez
obtidos.

e Visualizar o uso destes catalisadores e o comportamento da reacao
determinando a conversao de tolueno utilizando Cromatografia Gasosa

com lonizacao de Chama (CG/FID).
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MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

O caulim utilizado € do tipo flint que foi coletado em uma mina localizada
na regiao do Rio Capim (Para-Brasil). Todos os outros produtos usados neste

trabalho foram utilizados como adquiridos:

v' Acido Nitrico (HNOs, Aldrich)

v' Acido Sulfarico (H2SO4,
Aldrich)

v' Acido Cloridrico (HCI,CRQ)

v’ terc-Butanol (t-BuOH, Aldrich)

v n-Heptano (C7Hie, J.T. Baker)

v Tolueno (C7Hs, Impex)

v Anidrido Acético (C4HeOs3,

Isofar)

Figura 8. Imagem da rocha de caulim

flint.

3.2 Preparacao dos catalisadores

A extracao da fracao argila foi realizada triturando manualmente a rocha,
e mediante uma peneira de 62 pm foi separada a fracao areia. Ja a
separacao da fracao silte foi feita por centrifugacao desta com agua destilada
utilizando 1000 rpm por 2 min. A concentracao da fracao argila depois deste
processo foi utilizando centrifugacao esta vez por 10 min a 2000 rpm e seco
em estufa a aproximadamente 60°C. Para facilitar a compreensao do
processo, a seguir € ilustrado (Figura 9) o resumo do processo da obtencao

dos catalisadores.
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Fracdo argila Caulim

Flint
|
| |
Tra}ampnto 850°C (2h) 950°C (2h)
térmico
HNO, H,S0, HNO, H,S0,
(IMe4M)a f| (IMe 4M)a (IMe4M)a f| (IMe 4M)a
90°C por 1h § 90°C por 1h 90°C por 1h § 90°C por 1h

é Y
Lavados
Tratamento 20 |
estilada

quimico
Secagem
12h

E
1

Calcinacao

400°C, 2h

. MF8N1 MF8N4 MF8S1 MF8S4
Catalisadores
MFON1 MFO9N4 MF9S1 MF9S4

Figura 9. Fluxograma simplificado da obtencao dos catalisadores.

3.2.1 Tratamento Térmico das amostras

Para avaliar o efeito da temperatura de calcinacao e obter distintas

propriedades nas amostras, uma fracdo da amostra de caulim flint foi

calcinada numa mufla a 850°C por 2h (MF8), a outra amostra de caulim flint
foi calcinada a 950°C por 2h (MF9).
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3.2.2 Tratamento Quimico das amostras

Apobs da obtencao da metacaulinita, foram realizadas solucoes de H2SO4

(1M e 4M) e de HNOs3 (1M e 4M) para lixiviar as amostras do metacaulim flint

(MF8), formando MF8S1,

MF8S4, MF8N1 e MF8N4 respectivamente.

Analogamente as metacaulinitas MF9 foram lixiviadas com estas solucoes

gerando as MF9S1, MF9S4, MFON1 e MFIN4. A temperatura foi mantida a

90°C, por um tempo de ativacao acida de 1h. As amostras foram lavadas

com agua destilada, secas em estufa por 12h e entédo calcinadas a 400°C por

2h. Para facilitar a identificacdo das amostras, € apresentada uma tabela

(tabela 3) simplificando as informacodes antes fornecidas.

Tabela 3: Identificacao das amostras de metacaulim ativadas.

Amostra Temperatura {\c.id.o d_e Conce‘nt.ragéo
(°C) lixiviacdo do acido
MF8S1 850 H>SO4 1M
MF8S4 850 H>SO4 4M
MF9S1 950 H>SO4 1M
MF9S4 950 H>SO4 4M
MF8N1 850 HNO3 1M
MF8N4 850 HNO3 aM
MFIN1 950 HNO3 1M
MFON4 950 HNO3 aM

3.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)

Este ensaio consiste em determinar a composicao quimica do material em

termos qualitativos e semi-quantitativos. O equipamento utilizado foi um
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espectrometro de EDX da Shimadzu modelo EDX-700 operando a 40kV, com
um tubo de rodio como fonte de raios-X. A analise foi realizada sob
atmosfera de hélio, utilizando as amostras em po, e o resultado foi expresso

em percentual do elemento.

3.4 Difracao de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X foram obtidos através do método do p6 em
um difratometro da PANalytical, modelo X'PERT PRO MPD (PW 3040/60). A
velocidade de escaneamento aplicada foi de 0,02°/min, num intervalo de 1°<
20 >75°. A radiacao utilizada foi a Ka do Cobalto (1,7903 A) a 40 kV e 40
mA.

3.5 Analises Termogravimétricas (TG/DTG)

As analises foram conduzidas em um analisador termogravimétrico

simultaneo DTA-TG da Shimadzu, modelo DTG-60H.

3.5.1 Estudo da termo-decomposicao das amostras

As amostras nao-calcinadas foram colocadas em cadinhos de platina e
aquecidas de temperatura ambiente até 900 °C, a uma razao de aquecimento

de 10 °C/ min, utilizando fluxo de ar sintético de 40 mL/min.
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3.6. Calorimetria Exploratéoria Diferencial (DSC)

A dessorcao de piridina e a troca de entalpia no processo de perda de
agua adsorvida foram observadas por calorimetria exploratoria diferencial
(DSC), marca SHIMADZU (DSC-60), as analises foram realizadas sob fluxo
de Ar (50 mL/min) na faixa de temperatura de 25-400 °C a 10 °C/min com

cadinho de aluminio fechado.

3.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens foram obtidas em um microscopio da marca ZEISS modelo
LEO 1430, a 10 kV e 90 pA. As amostras foram suportadas em tecidos de
carbono e metalizadas com ouro sob condi¢cées de vacuo, possibilitando a

conducao da corrente elétrica.

3.8 Adsorcao e Dessorcao de Nitrogénio (métodos BET-BJH)

As isotermas de adsorcao e dessorcao foram obtidas utilizando um
aparelho da Quantachrome modelo NovaWin 1200 e seguindo os métodos
BET (Brunauer-Emmett-Teller) e BJH (Barrett-Joyner-Halenda). Antes das
medidas, em torno de 0,1 mg das amostras foram pré-tratadas sob vacuo a

130 °C por 2h.
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3.9 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(IV-TF)

O experimento foi realizado utilizando-se um espectrometro Thermo,

modelo IR100, com a varredura feita na regiao entre 4000 e 700 cm-!.

3.10 Experimentos de adsorcao

3.10.1 Ativacao das amostras

Antes de iniciar o experimento, as amostras foram colocadas em uma
capsula de porcelana de baixa profundidade e inseridas em um tubo de
vidro. O tubo de vidro contendo as amostras foi entao adaptado a um forno
tubular da FDG Equipamentos (Modelo EDGCONSP). As amostras foram
primeiramente desidratadas a 400 °C sob fluxo de N2 por 90 min. O sistema

para adsorcao de piridina é oferecido na figura seguinte.

N2 —)‘—(B E )B—<:{: A D — > Exaustio

A - reservatério com Py (¢)

B - conex&o st Forno Tubular
C - forno tubular

D - tubo de vidro com amostras
E - armadilha com HCI 0,1 mol L

Figura 10. Esquema descrevendo o sistema de adsorcao gasosa.

Fonte: MACEDO, 2007.
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3.10.2 Adsorcao de piridina em fase liquida

A entrada do tubo foi conectada a um sistema que permitiu, através de
conexoes, a passagem direta de Nz anidro ou que o Nz passasse
primeiramente sobre piridina liquida antes de entrar no tubo. A saida do
tubo conectou-se uma armadilha contendo solucao 0,1 mol L-! de HCI para
neutralizar o excesso de base. Depois, permitiu-se a passagem do N2 pela
piridina por 60 min a uma temperatura de 120 °C e, mantendo a mesma
temperatura de 120 °C, por fim 60 min em fluxo de N2 para remocao de
piridina fisicamente adsorvida. Apos o resfriamento do sistema, as amostras
foram analisadas por TG/DTG e IV-TF.

A determinacao do numero total de sitios acidos foi realizada da seguinte
forma: i) subtraiu-se da massa total (mtotal) de uma amostra analisada por
TG/DTG apoés adsorcao de piridina (Amostra_Py), a quantidade de massa
perdida entre a temperatura ambiente e 250 °C (m250, normalmente agua
e/ou piridina adsorvida fisicamente), obtendo-se a massa de amostra anidra;
(i) a quantidade de massa perdida entre 250 e 900 °C (mPy, piridina
quimicamente adsorvida) foi normalizada para um grama ao dividir-se o
valor obtido pela massa de amostra anidra; (iii) o mesmo calculo foi realizado
para a curva TG/DTG da amostra antes do experimento de adsorcao; (iv) o
valor normalizado da amostra com piridina é entdo subtraido do valor
normalizado da amostra sem piridina, obtendo-se assim a massa de piridina
adsorvida no sélido e; (v) este valor foi convertido para mol de piridina
adsorvida usando-se a massa molar da piridina (MMPy). A representacao
matematica destes procedimentos encontra-se na equacao abaixo, que foi

adaptada da equacao utilizada por Macedo [2007]:

Amostra com Py Amostra

nPy = {{mPy/(mtotal - m250)] - [m900/(mtotal - m250)]} / MMPy

Onde: m900 = massa perdida entre 250 e 900 °C.
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3.11 Cromatografia Gasosa com Espectrometria de Massas (CG/EM)

A reacao foi monitorada e identificada em CG/EM Varian (CP-3900) com
Detector Saturn (2100T) e coluna capilar Factor Four (CP98944, 30m, 0,25
mm, DF= 0,25), o gas de arraste foi Hélio (1 ml/min).

A programacao de temperatura para o monitoramento da reacao de
alquilacao foi 50 °C com 10 °C/min até 130 °C e 30 °C/min até 250 °C como
gradiente. Para a reacao de acilacao a programacao foi 50 °C com 20 °C/min

até 130 °C e 10 °C/min até 250 °C.

3.12 Cromatografia Gasosa com Ionizacao de Chama (CG/FID)

A reacao foi monitorada com CG/FID CP 3800 Varian com auto-injetor,
coluna capilar CP WAX 52 CB. O gas Hélio foi utilizado como fase movel para

as analises com uma razao de 1,0 mL/min.

3.13 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de hidrogénio

(RMN-H!)

Os produtos de reacao foram identificados em RMN Varian (Mercury 300

MHz) com CDCl3 como padrao interno.

3.14 Ensaio Catalitico I: Alquilacao de tolueno
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3.14.1 Ativacao do catalisador

Amostras de catalisador foram primeiramente desidratadas e ativadas a

400 °C por 90 min.

3.14.2 Sistema para os experimentos a pressao constante

A alquilacdo de tolueno foi

realizada em um sistema de refluxo

(ver figura 11), utilizando agitacao

N
e

magnética e termometro para controle

(

@ @

da temperatura. Todos os reagentes

>y
.f

foram secos com a implementacao de
Figura 11. Equipamento de

peneira molecular de 3 Angstroms.
refluxo.

Fonte: CHITNIS & SHARMA, 1997.

3.14.3 Obtencao de Cloreto de t-butila

O cloreto de t-butila foi sintetizado de acordo com o procedimento
descrito por Voguel [1989]. Em um erlenmeyer de 250 mL, adicionou-se 25 g
de alcool t-butilico anidro e 85 mL de acido cloridrico concentrado. Agitou-se
a mistura durante 20 min. Depois se transferiu para um funil de separacao
de 250 mL, deixando a mistura em repouso por alguns minutos, até que as
camadas estejam nitidamente separadas. A camada acida inferior foi
descartada. Lavou-se o halogeneto com solucao de NaHCO3 10 % e depois
com agua destilada.

Purificou-se o produto por destilacao fracionada coletando a fracao que
destila entre 49 e 51 °C.
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3.15 Ensaio Catalitico II: Acilacao de tolueno

Amostras de catalisador foram primeiramente desidratadas e ativadas a
400 °C por 90 min.

Todos os reagentes foram secos com a implementacao de CaO.

Os testes cataliticos foram feitos em Reator de 250 mL PAAR 4560 que
possui agitacdo mecanica e € acoplado a PAAR control-ler modelo 4853. Se
manteve uma agitacao de 600 rpm e pressao atmosférica em todas as provas

de reacao.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao da caulinita Flint

As diferentes amostras sintetizadas foram caracterizadas por distintas
técnicas com o objetivo de determinar diferencas nas propriedades

estruturais, morfologicas e cataliticas.

4.1.1 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX)

A composicao quimica do material em termos qualitativos e€/ou semi-
quantitativos, permitiu observar o aumento da quantidade de Fe e Ti do

caulim flint em comparacao a caulinita teérica (ver tabela 4).

Tabela 4: Composicao quimica dos componentes majoritarios da amostra original e das

amostras ativadas.

Item SiO; Al>O; Fe2O03 TiO. Perda ao fogo

(%) (%) (%) (%) (%)

C;‘glrlga 46,54 39,50 13,96

Flint 43,24 37,98 0,51 2,34 15,18
MF8S1 58,22 36,66 0,65 4,16 6,70

MF8S4 69,05 25,65 1,63 3,02 16,61
MF8N1 48,64 46,84 0,69 3,63 3,21
MF8N4 65,48 28,81 0,82 4,69 9,29
MF9S1 58,04 35,53 0,61 4,06 9,41

MF9S4 75,55 17,34 0,58 5,52 16,25
MFON1 51,58 43,87 0,70 3,70 5,11

MFON4 68,00 25,98 0,75 5,07 12,53
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Observa-se nesta tabela que entre os metacaulins ha uma maior
quantidade de SiO2 para a MF9S4 seguida da MF8S4 e MFIN4, resultado de
uma mais efetiva desagregacao das folhas na argila pelo acido com
concentracao 4M.

Da mesma tabela, as porcentagens de perda ao fogo indicam que as
amostras que apresentam uma quantidade menor de AloO3 possuem a maior
perda ao fogo, comprovando que as variacoes da forca acida estao
relacionadas também a efeitos eletrostaticos ou em outras palavras a razao

Si/Al como foi apresentado na secao 1.2.5.

4.1.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Observando-se as imagens de MEV (figura 12) nota-se que tanto o flint
original (a) quanto o ativado (b) apresentam particulas com tamanhos
menores de 1 pm.

Além disso, observou-se que o material de partida (sem tratamento
térmico e acido), constituiu-se principalmente de muitas particulas
escamosas, com relativo empilhamento e morfologia pseudo-hexagonal,
enquanto que no metacaulim ativado nota-se a presenca de aglomerados de
particulas com superficies rugosas.

Isto se deve, possivelmente, a uma degradacao estrutural efetiva causada
pelo acido inorganico, o que pode levar a uma maior atividade catalitica.

Todos os metacaulins ativados apresentaram uma morfologia similar.
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Figura 12. Imagens de MEV da amostra de flint original (a) e da ativada (b).




4.1.3 Difracao de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios-X do caulim flint original (figura 13) e amostras

modificadas (14 e 15) sao apresentadas nesta secao.

6000

5000 -

4000 - K

3000 -

Intensidade

2000 -

1000 —\\’J k

0+ T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

20

Caulim Flint

Figura 13. Difratograma de raios-X do caulim flint.

Por comparacao destas figuras pode-se observar que quando as amostras
sdo calcinadas a 850 °C e 950 °C por 2h ocorre uma perda de agua e os
picos principais da caulinita (k) desaparecem, dando lugar a uma banda

larga entre 26=15-35°, que pode ser atribuida a uma fase amorfa de SiO2(l)

[LENARDA et al, 2007].
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Figura 14. Difratograma das amostras ativadas com HNOs,

MF9S4
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Figura 15. Difratograma das amostras ativadas com H>SOas.
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Nas figuras 14 e 15, tem-se a presenca de picos a 20= 29,50°, 44,00° e
56,80° atribuidos ao mineral Anatasio (PDF- 01-086-1157) TiO2, encontrado
como acessorio nos caulins da regidao do Rio Capim. Estes picos se mantém
inalterados pelo tratamento acido, e representam a forma mais cristalina do
material. Identificou-se também outro mineral, a Hematita (PDF- 00-003-
0800), Fe20O3. Também se pode conferir a presenca de outros minerais entre
eles Cristobalita (SiO2) e quartzo. Nas mesmas figuras, nota-se um completo
rompimento da estrutura cristalina, o qual €& vantajoso para nossa
finalidade.

Este rompimento da estrutura cristalina possibilita que muitos dos
octaedros AlOe¢ sejam transformados em unidades tetra e penta-
coordenadas, que sao muito mais reativas e suscetiveis ao ataque pelo acido
[LENARDA et al, 2007; SABU et al, 1999; PERISSINOTO et al, 1997], o que é
vantajoso para nosso objetivo. Como as condicdes de calcinacao influenciam
fortemente na reatividade do material obtido, diferentes autores tém
discutido as melhores condicoes de preparacao, a fim de obter um material

muito reativo.

4.1.4 Analise de Fisissorcao de N2 (BET-BJH)

As isotermas de adsorcdo-dessorcao de nitrogénio dependem da textura
sb6lida porosa das amostras. Amostras lixiviadas com H2SO4 estao

apresentadas na figura 16.
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Figura 16. Isotermas de adsorcao-dessorcao de nitrogénio das amostras lixiviadas com

H>SO4.

Nota-se que as amostras apresentam um aumento do volume adsorvido a
baixa pressao relativa seguido de um “plateau” comportamento caracteristico
de superficies microporosas (Tipo II segundo classificacao IUPAC) [LEOFANTI
et al, 1998]. As isotermas individuais sao apresentadas no Apéndice A. Em
geral, este leve aumento do volume adsorvido quando se aumenta a pressao
relativa é devido a uma adsorcao monomolecular. As amostras lixiviadas
com HNOj3 apresentaram o mesmo comportamento.

Analisando os resultados obtidos deste analise (tabela 5), observa-se que
a concentracao do acido que lixivia o metacaulim tem uma influencia direta
nas propriedades finais das amostras, onde a lixiviacao com o acido de maior
concentracao proporcionou resultados excelentes.

Para a amostra MF8S1 destaca-se apenas um pequeno aumento na area
superficial especifica em comparacao com o caulim original, enquanto que
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para a amostra MF9S4, nota-se um aumento realmente consideravel na area
superficial especifica (A.S) de 23 para 406 m?/g, além de aumentos no

volume do poro (V.P).

Tabela 5: Valores de area superficial especifica, volume e tamanho de poros do caulim

original e ap6s os tratamentos acidos.

Amostra Supﬁ::iiiall Volume de Poro?2 Tan:::l;: de
Caulim flint 24 1,5e-02 17
MF9oS4 406 8,8e-02 17
MFOS1 129 2,5e-02 17
MF8S4 341 3,2e-02 17
MF8S1 27 6,9e-03 15
MFON4 247 1,1e-02 11
MFON1 74 1,1e-02 11
MF8N4 120 0,4e-02 11
MF8N1 30 0,1e-02 10

1 Multipoint BET. Em m?2/g
2Método BJH. Em cm3/g
3 Método BJH. Em A°

Estas modificacoes fisicas sao resultado do processo de retirada mais
efetiva de um grande numero de cations Al3*, e de forma limitada, cations
Fe3* da estrutura (folhas octaédricas), atribuindo-lhe alta possibilidade para
melhores qualidades cataliticas. A uniformidade dos poros é avaliada de
acordo com o comportamento da isoterma de adsorcao/dessorcao de No.

Da distribuicao de poros obtida mediante o modelo BJH (figura 17),
podemos deduzir como principal causa da distribuicdo ndo normal ao
espacamento existente nos aglomerados, observados antes e depois do
tratamento, correspondendo aos altos valores de volume observados na

figura.
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Figura 17. Distribuicdo de Poros de metacaulins ativados.

Os menores valores iniciais sdo atribuidos as porosidades proprias do
material. Assim, avaliando este fenomeno, pode-se concluir que o material é
microporoso, pois a maior abundancia se encontra na faixa < 2nm (regiao de

microporos, classificacao ITUPAC).

4.1.5 Analise Termogravimétrica (ATG)

As curvas TG de todas as amostras analisadas mostraram uma
significativa perda de massa. Na figura 18 sao apresentadas quatro amostras

com diferencas no tipo de acido de lixiviacao.

56



Perda de massa (%)

I v I v I v
100 200 300 400
Temperatura (C)

Figura 18. Curva Termogravimétrica. Analise do efeito da lixiviacao.

Desta figura pode-se concluir que existe uma relacao direta entre a perda
de massa e o tipo de acido de lixiviacao.

O acido na menor concentracdo causa uma menor perda de massa.
Quanto maior a quantidade de sitios acidos maior € o numero possivel de
ligacoes de H na amostra, assim aumenta a quantidade de agua ligada.

A maior perda foi para a amostra MF9S4, atribuindo-lhe, possivelmente,
a maior quantidade de sitios acidos.

Na figura 19, pode-se observar a perda de massa das amostras

diferenciadas pela temperatura de calcinacao.

57



Perda de massa(%)

! I ! I ! I ! I
0 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 19. Curva Termogravimétrica. Analise do efeito da calcinacao.

Observa-se que aquelas amostras calcinadas a maior temperatura
apresentam uma maior perda de massa, possivelmente atribuida a uma
metacaulinita mais consistente (menos unidades octaédricas) mais reativa e
suscetivel ao ataque pelo acido.

A maior perda de massa entre todas as amostras foi para a amostra
MF9S4 seguida da MF8S4 e MFON4, em concordancia com as porcentagens
de perda ao fogo. Os valores das porcentagens de perda de massa obtidas
desta analise para todas as amostras sao apresentadas na tabela 6.

Deve-se considerar, como ja foi exposto, que uma maior razao de silica
amorfa (Si/Al) gera uma maior forca acida. Em outras palavras, a forca acida
de um determinado sitio aumenta quando o numero de atomos de Al nas

posicoes proximas a este sitio diminui [MACEDO, 2007].
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Tabela 6: Dados TG/DTG dos catalisadores.

Perda de Massa (%)

AMOSTRA
25-150°C 150-900°C Total

MF8N1 1,5 2,4 3,9
MF8S1 3,8 5,7 9,5
MF8N4 5,4 6,2 11,6
MF8S4 8,2 2,8 11,0
MFON1 1,8 0,8 2,6
MF9S1 3,8 4,8 8,5
MFON4 4,8 6,5 11,3
MF9S4 4,8 6,9 11,7

Varias regioes distintas podem ser observadas

na seguinte curva

DTA.
1 1 1 ' 1 1 1
04 L 9.0
-30 — - 8.8
- 8.6
— -60 —
> o
>
= >
< - 8.4
[ 3
O .90 Qe
- 8.2
-120 —
- 8.0
-150 T T T T T T T T T T T 7.8
0 150 300 450 600 750 900

Temperatura (°C)

Figura 20. Curva DTA da MF954.
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Desta curva DTA ressalta-se uma primeira perda, entre 70-150 °C,
atribuida a remocao da agua superficial. Uma segunda perda gradual é
atribuida a perda de massa relacionada a deshidroxilacdo, a partir dos
grupos Si(OSi)3OH formados durante o tratamento ou a moléculas de agua
fixadas em sitios especificos dos solidos, provavelmente coordenadas
novamente aos cations Al restantes segundo Belver et al [2002].

Para a determinacao da acidez, todas as amostras sintetizadas, foram
submetidas a adsorcao de piridina. Na figura 21 sao apresentadas as curvas

TG que ilustram esta adsorcao para MF9S4.
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Figura 21. Curvas TG da MF9S4 com/sem Py.

Nesta observa-se que apos a adsorcao de piridina a massa perdida tende
ser maior (mesmo comportamento apresentado para todas as amostras) esta
diferenca de perda de massa foi atribuida a massa de piridina dessorvida.

Este fendmeno € confirmado na calorimetria exploratoéria diferencial (DSC)
da mesma (MF9S4 Py), figura 22.
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Figura 22. DSC até 400 °C da amostra MF9S4 com/sem Py.

Observamos a dessorcao de piridina (pico exotérmico aprox. 325 °C) e a
troca de entalpia no processo de perda de agua adsorvida (pico endotérmico
aprox. 120 °C).

Estas analises de adsorcao possibilitaram o calculo do numero de sitios
acidos das amostras. Os valores dos numeros de sitios acidos segundo sua

area superficial sdo mostrados na tabela 7.
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Tabela 7: Numero de sitios acidos dos catalisadores segundo a area superficial.

Area especifica Namero de sitios
Catalisador superficial acidos
(m?/g) (umol Py/g)
MF8N1 30 14
MF8N4 120 69
MF8S1 27 36
MF8S4 341 147
MFON1 74 37
MFOIN4 247 98
MFOS1 129 72
MF9S4 406 238

A maior quantidade de sitios acidos foi obtida na amostra MF9S4 com
238 umol Py/g, seguida da MF8S4 com 147 umol Py/g. Deve-se destacar que
estas duas amostras foram lixiviadas na sua sintese com o mesmo tipo de
acido.

A avaliacao da acidez superficial (tipo de sitios acidos) foi comprovada e

determinada mediante espectroscopia no infravermelho.

4.1.6 Espectroscopia no Infravermelho (IV)

Nos espectros no IV das amostras sem e com piridina adsorvida (figura

23) pode-se observar a presenca de bandas referentes as ligacoes de piridina.
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Figura 23. Comparacdo dos Espectros IV para amostra MF9S4.

Observa-se ligacoes de piridina com centros acidos de Lewis com bandas
no intervalo entre 1446-1633 cm™! (sitios aceptores de elétrons), e a forca dos
sitios acidos de Bronsted (sitios doadores de protons) ligados a piridina entre
1540-1635 cm-!, além da banda aprox. 1492 cm-! que pode ser atribuida a
moléculas associadas a ambos, presentes também em outros metacaulins
ativados [PERISSINOTTO et al, 1997].

Segundo Ryczkowski [2001], como primeiro passo se tém a formacao da
ligacao entre os sitios acidos de Brensted da metacaulinita e os elétrons n da
molécula heterociclica da piridina. O mesmo expoe que a atividade dos sitios
acidos de Lewis na superficie decresce conforme os sitios sao posicionados

por agua.
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4.2 Testes cataliticos em reacoes Friedel Crafts

Um breve resumo das vantagens e limitacoes de argilas tem sido exposto
na literatura publicada. Estas publicacoes indicam que embora a atividade
de argilas tratadas com acido € menor, em muitos casos, uma melhor
seletividade pode ser esperada com as argilas tratadas com acido como
catalisadores em comparacao com outro tipo de catalisador. A razao para a
baixa atividade de argilas tratadas com acido tem sido atribuida a baixa
capacidade de peso (meq H*/g) das argilas acido-tratadas [CHITNIS &
SHARMA, 1997].

Embora, como a capacidade de peso ou a acidez de cada material é
diretamente influenciada pelas condicoes de preparacdo, aquelas amostras
com as melhores caracteristicas serao utilizadas como catalisadores nas

subsequentes reacoes.

4.2.1 Testes de atividade catalitica

4.2.1.1 Alquila¢do de Tolueno com t-Butanol

Segundo Kostrab [2006] o maximo de conversao de tolueno na reacao de
alquilacao (66%) pode ser obtido com uma razao molar de TB/TO 2:1 apos
8h de reacao, utilizando mordenita como catalisador. Baseado neste e outros
tipos de estudos foi feita uma seqiiéncia de reacoes, modificando distintos
parametros, com o objetivo de avaliar o metacaulim flint ativado,
especificamente MF9S4 por apresentar as melhores caracteristicas como
catalisador. Os resultados foram analisados por cromatografia gasosa com
espectrometro de massas como detector. Em todos os casos, os principais

produtos foram identificados como p-terc e m-terc. A formacao de o-terc-
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butiltolueno € dificultada pela posicao do orto-metil € o volumoso grupo terc-
butil [ZHIWEI et al, 2009].

A primeira reacao de teste com MF9S4 como catalisador foi a alquilacao
de tolueno com t-butanol, o cromatograma desta reacao € mostrado na

figura subsequente.
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Figura 24. Cromatograma da alquilacao de tolueno.

O cromatograma mostra que se obtiveram principalmente dois isomeros
do TBT com ion molecular (M*) igual a 148. Pode-se observar também a
presenca de subprodutos com abundancia significativa (sinalizados
circularmente), correspondentes a produtos de cadeia alifatica segundo sua

fragmentacao [DOBLE, 2003; TENG & WILLIAMS, 1994].

Nas tabelas 8 e 9 se mostram as relacoes massa/carga (m/z) das

diferentes fragmentacoes idnicas tipicas de compostos alifaticos e aromaticos
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respectivamente, segundo Doble [2003], Kostecka & Rabah [1995] e Teng &
Williams [1994].

Tabela 8: Fragmentacoes idnicas e valores de m/z para composto alifatico (M*=168).

Relacao m/z Fragmentacao Fragmentacao ionica
168 +/-e€ C12H24
113 - (C4H7) C8H17
97* - (C5H11) C7H13
82 - (CH3) C6H10

* Fragmentacao idnica mais abundante.

Tabela 9: Fragmentacdes idnicas e valores de m/z para composto aromatico (M*=148).

Relacao m/z Fragmentacao Fragmentacao ionica
148 +/-e Cl11H16
133* - (CH3) C10H13
105 - (CH2=CH2) C8H9
57 - (C7H7) C4H9

* Fragmentacao idnica mais abundante.

Pode-se observar como as fragmentacdes variam segundo o tipo de
molécula, o qual facilita sua identificacao.
Diversas condicoes de reacdo (tabela 10) foram testadas com o objetivo de

avaliar a influencia dos fatores na atividade catalitica.

Tabela 10: Condicdes experimentais na alquilacdo de tolueno com t-butanol.

Teste Catalisador Razao Molar Temperatura Tempo
# g TB/TO °C h
1 0,3 2:1 175 2
2 0,7 2:1 175 2
3 0,7 1:1 85 2
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Todos os testes apresentam mesma eluicao cromatografica. Porém, o teste
2 apresentou a maior intensidade cromatografica nos picos (cromatogramas
no Apéndice B, figura B.3).

Desta experiéncia observa-se que um aumento na quantidade de
catalisador nao tem um efeito significativo na conversao, observacao trazida
da comparacao dos testes 1 e 2.

Na reacao de alquilacao de tolueno (TO) com t-butanol (TB), na primeira
etapa acontece uma desidratacao do TB produzindo isobuteno (IB) e agua
como subproduto [ZHIWEI et al, 2009; SEBASTIAN et al, 2004]. Devido a
estas circunstancias pode-se compreender que um aumento significativo da
temperatura (comparando teste 2 e 3) desfavorece a fixacdo desta agua na
superficie do catalisador, aumentando sua atividade, além de melhorar a
interacao entre as moléculas de reagente com os sitios acidos e a
difusividade das moléculas do produto também é favorecida. Essas
diferencas de interacado e difusividade também podem ser beneficiadas com
alteracoes no tempo de contato de processos em fase liquida e vapor [PAI et
al, 2007].

De maneira geral, as metacaulinitas tém como limitacdes encontradas
seu uso restrito s6 aos sistemas de reacdo nao-aquoso. Isto também exposto
por Sabu et al [1999], divulgando que o tratamento acido do metacaulim
resulta na re-locacao de cations de Al3* da estrutura para os poros criados,
com esses cations passando a atuar como sitios acidos de Bregnsted em
presenca de moléculas de agua e como sitios acidos de Lewis em condicoes

anidras.

4.2.1.2 Alquilagao de Tolueno com Cloreto de t-Butila

Os resultados obtidos anteriormente indicaram o uso restrito da MF9S4
sO a sistemas de reacdo nao-aquosos, isto impulsionou a modificacdo do

sistema eliminando a agua formada como subproduto. Para isto, o TB foi
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transformado para cloreto de terc-butila (CTB) por simples desidratacao e
posteriormente utilizado como agente de alquilacao.

As condicoes experimentais dos testes sdo mostradas na seguinte tabela.

Tabela 11: Condicdes experimentais na alquilacdao de tolueno com cloreto de t-butila.

Teste Solvente Catalisador Razao Molar Temperatura Tempo
# Tipo/ml g CTB/TO °C h
1 Heptano/25 0,7 2:1 70 5
2 -—-- 0,7 1:1 90 S
3 -—-- 0,7 1:1 90 3
4 -——- 1,0 1:1 90 3
S Heptano/50 1,0 4:1 70 12
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Figura 25. Cromatogramas da alquilagcado de tolueno com cloreto de t-butila, Regido de

interesse.
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Os resultados obtidos mostrados na figura 25 colocam em evidencia que,
de maneira geral obteve-se um aumento significativo na producao do 4-TBT,
esta observacao nos leva a concluir que a agua gerada in situ efetivamente
diminui a densidade dos sitios acidos de Lewis e até pode provocar que os
sitios acidos de Bregnsted sejam suprimidos devido a formacao de espécies
OH altamente hidratadas com possivel presenca de ligacoes de H.

Comparando esta mesma figura com a tabela 11, se ilustra que nos testes
1 e 5 a implementacao de solvente afeta a interacao entre os reagentes e o
catalisador, apesar de utilizar uma maior razao molar e um tempo de reacao
consideravel. Uma das principais causas € uma provavel oligomerizacao do
IB (da deshalogenacao de CTB), reacdo em concorréncia com a reacao de
alquilacao principal, favorecido ao utilizar uma razao molar alta. Também
observa-se que o tempo de reacao no teste 2 em comparacdo com o teste 3
mostrou um efeito significativo. O efeito da quantidade de catalisador, entre
os testes 3 e 4, também foi significativo nas condicoes de reacao testadas.

Além das observacoes feitas, deve-se considerar: primeiro, que um tempo
alto de reacao pode causar um re-ordenamento do 4-TBT para seu isomero
3-TBT a procura do estado termodinamico de menor energia do sistema
(maior estabilidade). Segundo, a terc-butilacdo de tolueno é uma reacao
continua e reversivel [ZHIWEI et al, 2009]. Com tudo, a maior intensidade foi

obtida no teste 2.

4.2.1.3 Acilagcao de Tolueno com Anidrido Acético

Com o objetivo de favorecer a interacao dos regentes com o catalisador
MF9S4, se procedeu a trabalhar em sistemas sem solvente.
Como produto principal da reacdo de acilacao de TO (figura 26) com

importancia industrial se tem 4-metilacetofenona (4-MAF) com m/z=134.
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Figura 26. Equacao quimica da acilacdo de Tolueno com Anidrido Acético

Este € o produto mais favorecido possuindo o menor impedimento
estérico. No entanto, experimentalmente obteve-se a formacao de

subprodutos de abundancia significante com m/z= 150, como € mostrado na

figura 27.
[ PIC e ihade_m, j_ini 8 J-pieitdoamd it 04 CERTROID RE W
msz= 134
X
m#e= 130
mse= 134
£ [ 17 TR Tk 13 :‘.E-HH

Figura 27. Faixa do cromatograma da acilacao de TO com AA.

Ao analisar o espectro de massa do subproduto majoritario com tempo de

eluicao de 6,55 min (figura 28) e suas fragmentacoes (tabela 12), confirma-se
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sua identidade de éster benzilico (M*=150) [DOBLE, 2003; TENG &
WILLIAMS, 1994].

B.542 min. Scan 838 Channel Merged lon: 590 us RIC: 285715
108

100%] 103870

] OY
J50 I
* E 91 (0]
] G099

50%

26%

ot L n

7 T T T T T T T LANLIL B L L B ) N B L L ) L L B B
75 100 125 150 175 00 ) 250
%cquired%@anqe iz

Figura 28. Espectro de massa do composto majoritario (tempo de eluicdo = 6,55 min).

Tabela 12: Fragmentacoes idnicas e valores de m/z para subproduto com M*= 150.

Relacao m/z Fragmentacao Fragmentacao ionica
150 +/-¢€ C9H1002
108 - (CH2=C=0) C7H80
91 -(C2H302) CT7H7

Esta fragmentacdo também foi obtida para o pico com tempo de eluicao
de 6,23 min, correspondendo a um possivel isomero estrutural.
Este composto nao desejado € obtido segundo a equacao quimica

apresentada na seguinte figura.
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Figura 29. Equacédo quimica de Tolueno com Anidrido Acético para formacéao do éster

benzilico.

Nesta figura observa-se um menor impedimento estérico para o primeiro
dos trés isomeros produzidos, além de sua substituicao ser favorecida por
efeitos de ressonancia, esperando corresponder ao pico de maior
intensidade. Na tabela 13 sao apresentados os distintos testes cataliticos
onde se manteve constante a quantidade de metacaulim (MF9S4), mas

variando razao molar (AA/TO), temperatura e tempo de reacao.

Tabela 13: Condicdes experimentais na acilacdo de tolueno com anidrido acético.

Teste Catalisador Razao Molar Temperatura Tempo
# g AA/TO °C H
1 0,3 2:1 125 2
2 0,3 2:1 130 S
3 0,3 2:1 145 4
4 0,3 4:1 145 4

O aumento no tempo de reacdo nao apresenta um efeito muito
significativo no rendimento da reacao do teste 1 para o teste 2.

No teste 3, um incremento mais significativo na temperatura de reacao
trouxe um aumento na atividade catalitica.

Ao aumentar a razao molar mantendo os outros fatores constantes, teste
4, obteve-se uma diminuicdo do éster benzilico favorecendo a formacao do
MAF (metilacetofenona). Este ultimo, nosso produto de interesse, possui M*=
134 e assumindo que sO6 perdeu um elétron corresponde a sua massa
molecular como € apresentado na tabela 14 [DOBLE, 2003; TENG &

WILLIAMS, 1994].
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Tabela 14: Fragmentacoes idnicas e valores de m/z para o produto com M*= 134.

Relacao m/z Fragmentacao Fragmentacao ionica
134 +/-e C9H100
119 - (CH3) CT7H70
91 -(C2H30) C7H7

Mas foram encontrados trés picos com o mesmo valor de ion molecular e

com as mesmas fragmentacoes apresentadas nesta figura, no entanto em

diferentes tempos de eluicao como pode ser observado na figura 30.

Tratando-se dos trés isomeros orto, meta e para do MAF (esquerda a direita)

[TENG & WILLIAMS, 1994]. Ao possuir diferencas de afinidade a fase

estacionaria da coluna cromatografica, seus tempos de eluicao sao

diferentes, isto devido a suas distintas polaridades.
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Figura 30. Cromatogramas da acilacao de tolueno.
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Nesta mesma figura € possivel observar a diferenca na intensidade do
isomero 4-MAF em comparacao aos outros isomeros. Para corroborar esta
afirmacao foi realizado um RMN-H! utilizando Cloroféormio Deuterado como

padrao interno (figura 31).
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Figura 31. Regido aromatica do espectro RMN-H! do teste 4.

O RMN-H! mostra na faixa dos aromaticos a presenca de duas
substancias, um sinal tipico de substituicdo para com dupletes da mesma
intensidade entre 7,7 e 8,0 ppm, e outro sinal entre 7,0 e 7,4 ppm,
correspondente ao tolueno, com triplete para H da posicao 4 e duplete para
os outros H. Destacando-se uma seletividade de 100% para o isomero para.

Esta observacao formula uma questao: do ponto de vista quantitativo, os
distintos metacaulins ativados apresentam o mesmo comportamento nesta
reacao? Deve-se lembrar que, a acidez de cada material, sua reatividade e

seletividade sao diretamente influenciadas pelas condicoes de preparacao.

74



4.2.2 Estudo quantitativo na acilacao de tolueno

4.2.2.1 Quantificacdao de Tolueno na reacao de acilac¢do

O estudo da linearidade de resposta do sistema foi determinado por
CG/FID, utilizando cinco solucdoes de concentracdo de tolueno (TO)
conhecidas entre 0,56 e 2,99M e hexadecano como padrao interno. Estas
concentracoes foram correlacionadas com a relacdo de areas (area do pico de
TO/ area do pico de Hexadecano). Obteve-se uma relacdo linear, com
equacao igual y= 11,235 x - 1,216 e r2= 0,9991 a um nivel de confianca de
95%. Em todos os casos, obteve-se a quantidade de tolueno nao acilado e
consideramos o rendimento total de metilacetofenonas como a soma do

rendimento dos trés isomeros.

4.2.2.2 Comportamento da reacdo. Efeito do catalisador na

conversdo de tolueno.

Os metacaulins MF9S4, MF8S4 e MFI9N4 apresentam as melhores
propriedades para serem implementados como catalisadores como foi
relatado nas secoes anteriores.

Considerando isto foi estudado o comportamento da reacao de acilacao de
tolueno com anidrido acético com a utilizacao destes trés catalisadores, para
isso observou-se a conversao de tolueno ao longo do tempo, a uma

temperatura de 90°C e massa de catalisador de 0,7g (figuras 32, 33 e 34).
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Figura 32. Conversao de tolueno vrs tempo. Acilacdo de Tolueno utilizando MFON4.
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Figura 33. Conversao de tolueno vrs tempo. Acilacdo de Tolueno utilizando MF8S4.
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Figura 34. Conversao de tolueno vrs tempo. Acilacao de Tolueno utilizando MF9S4.

Nas trés experi€éncias obteve-se a maxima conversdao de tolueno nos
primeiros 10-15 min de reacao.

A maior estabilidade do ponto de equivaléncia € obtida com a
implementacao da MFIN4 (figura 32) e estabelece-se um tempo de 2h como
apropriado para se obter a maior estabilidade ao maximo possivel de
conversao.

Na figura 33 pode-se observar o comportamento da MF8S4, apresentando
um maximo de conversao inferior aos 20% e permanecendo estavel durante
o tempo de reacao testado.

Na utilizacao de MF9S4 observou-se que a reacao inversa € mais
favorecida com o tempo, observando-se uma diminuicdo nos valores de
conversao no final da figura 34.

A influéncia da massa de catalisador na conversao de tolueno para os trés

catalisadores € apresentada na tabela 15.
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Tabela 15: Efeito do catalisador na conversao de tolueno (tempo= 2h e temperatura= 90°C).

Catalisador MF8s4 MFON4 MF9s4
(8 Conversao de Tolueno (%)
0,3 20 11 21
0,7 19 21 20
1,0 21 25 21

Pode-se observar que para os catalisadores MF8S4 e MF9S4 a variacao
na quantidade de catalisador nao tem um efeito significativo na porcentagem
de conversao, assim podemos considera-los mais eficientes ao se obter os
mesmos resultados utilizando-se menores quantidades destes.

Para MFI9N4 a quantidade de catalisador mostra uma influéncia na
conversao de tolueno para esta reacao, apresentando a maior conversao de
tolueno das experiéncias realizadas (25%). Porém, este catalisador entre os
trés testados, apresentou o menor numero de sitios acidos, entre outras
caracteristicas. Isto sugere que o numero de sitios acidos a mais dos outros
dois catalisadores pode estar relacionado a sitios acidos de Brensted,
ineficientes neste tipo de reacao.

De maneira geral, os trés catalisadores apresentaram uma boa atividade
neste tipo de reacoes, o que pode tornar estes materiais interessantes do
ponto de vista catalitico apesar de ser, até entdo, rejeito de um processo
industrial.

A reutilizacao do so6lido nao foi avaliada, pois se espera uma perda de
atividade a cada ciclo. Provavelmente, ocorreria perda de sitios ativos
durante a reacdao e a subsequente ativacdo a 400°C. Um tratamento
prolongado a elevadas temperaturas para a remocao dos residuos adsorvidos
pode eliminar sitios acidos de Brensted da superficie do sélido e provocar
mudancas estruturais que podem indisponibilizar sitios acidos de Lewis,

resultando em uma perda gradativa da atividade.

78



CONCILUSO:

(L]



CONCLUSAO

Os resultados obtidos demonstraram que houve um aumento da area
microporosa e do volume de microporos dos metacaulins ativados,
influenciados diretamente pelas condicoes de preparacdao dos mesmos.
Portanto, considera-se que os materiais preparados sao interessantes do
ponto de vista catalitico. O que confirma os resultados de trabalhos
anteriores similares com outros tipos de caulins ou argilominerais.

Para o caulim flint os tratamentos térmicos e acidos resultaram em
compostos cujas propriedades fisico-quimicas e de acidez superficial se
mostraram diretamente influenciadas pela concentracao do acido utilizado e
da temperatura de calcinacdo. Os resultados mostraram que uma
temperatura de calcinacao de 950 °C foi mais eficiente para causar a
deshidroxilacao da argila cristalina, pois esta tem um alto teor de aluminio
octaédricos que torna ao caulim resistente a lixiviacao de acidos. O acido
utilizado para a lixiviacdo que mostrou maior eficacia no processo foi o
H->SO4 4M.

Os resultados obtidos pela adsorcao de piridina, analise térmica e IV-TF
forneceram um modelo com diferentes tipos de sitios acidos para as distintas
amostras, correspondentes a Bronsted, Lewis e moléculas ligados a ambos.

O RMN-H! permitiu observar que a MF9S4 tem uma boa atividade e
especialmente uma alta seletividade na isomerizacao.

O resultado dos testes cataliticos mostrou uma otima aplicacdo, de um
material de origem natural, como o caulim flint, em reacées com formacao de
intermediarios (cations) na primeira etapa do mecanismo de reacao. Dos trés
catalisadores testados, o MFI9N4 apresentou a maior conversao de tolueno
na reacao de acilacao com anidrido acético (25%). A maior atividade esta
associada com a quantidade de sitios acidos de Lewis produzidos pelo tipo

de acido de lixiviacao.
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Uma atividade catalitica ligeiramente inferior dos valores encontrados em
publicacoes foi obtida devido a formacao de agua, desativacao dos
catalisadores ou a efeitos estéricos apresentados.

O maximo de conversao em todas as experiéncias foi obtido nos primeiros
15 minutos de reacado, tornando estes materiais catalisadores muito
eficientes.

De maneira geral, o caulim flint amazonico pode se tornar matéria-prima
para a producao de novos catalisadores acidos soélidos com aplicacao

eficiente em diversos tipos de reacoes de importancia industrial e comercial.
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APENDICE A; Isotermas BET das amostras lixiviadas com H2SO4.
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APENDICE B; Espectros e Cromatogramas da Alquilacao de Tolueno.

_ MS Data Review - Spectra =11
1 Fil= Chromatogram Spectrum  Spectrum List  Search  Quantitation  View  \Window  Help
@g = === & | 0] o0 =] 2]
O JRT=IE] [ = chromatograms R
— —-se
L. = e = |
mill || 2] e =] o -] o -] 11| - B e Ew] ||~ #lB] @2 an] L= 0 - - = E=
= Shectium 14 L] =]
5.165 min. Scan: 1033 Channel: Merged lon: 41 us RIC: 1 274e+7 =
= < 4 MCounts RIC Merged testhuf’ml H2 31752 11172009 sms [ -
@g 100 % 471345 - ] 1o 2000 CEMTROID RAW 2
ACS 1 ]
Ed| g 1
A ] 20 E
s 75%| ] ] ]
- ] ] £ h
! ] 153 = E
= ] ] = ]
o ] ] ]
= ] 1a ] ]
= ] ] ]
- A0%— — ] ]
= 1| oz o] ;
@@ ] 1 ]
@ ] 57 105 q 1
El ] 1.483e+45 1.537 646 E ]
5 ] ] g ]
b ] =] g 1
% 25%— — ] baS ]
] ] = ]
- _ MJW T
] i ]
1 T T T T T T T 3
OV PN [P TSP A FIRAL NN | R RO 1 ‘ - : : 18.0
T T T T T T T N .
=0 75 100 125 159\ J'/F? 200 Scans 886 1012 1137 1261
cquired Hange “m/z| | F«| T 0"
Ready LI

iﬁstartl“ “Ef System Contral - Saturn ..., | £Mi™Ms Data Review - Spe... |J & =3 (2] i Fed vmsam

Figura B.1 Alquilacdo de Tolueno, composto com 8,174min.

[j#]M5 Data Review - Chromatograms =13

o
i
i

m] | File chromatogram Spectrum  Spectrum List  Search Quantitation Wiew Window Help
A4 [0 =] 2|
@ =] P30} I Chromatograms B x|
— _
| g = o
= = E| || 2 +8] 2] 4= EA ===
R Spectrum 14 &IE‘@I Eél!l
BP 133 8.026 min. Scan: 1015 Channel: Merged lon: 126 us =
— 4 MCounts] RIC Merged testbutanol 2 31752 11-17-2009.sms [ -
@g 100%— SE7044 - b 2000 CENTROID RAWY
ACS 1 1 ]
Ed ] E 1
ﬁl ] 20 Z
i 75% 1 ]
] ] =
-~ ] 1 £
g ] 15 = h
£ b =
= q 1 ==}
o ] ]
2 j 105 18 ]
[ I 14 e 437797 ] ]
h 107 ]
2|l ;
@ ] ]
o ]
= 1 ]
h=] 7 N = h
= q 5 ‘g ]
= 25 % N ] a b
] ] o ]
B 7 : Iw T
] = ]
] ‘ h || | Ligaa T T T T T T a
oot W 7o 75 o es @0 o5 100
T 5'0 7'5 1&0 1é5 1%&\ in':? Qﬁg Scans 836 1012 1137 1261
cijuire ange miz M _l _.Iﬁ -
Ready HUIM

EQStart”J “Bf' Syystem Control - Saturn ... | &S Data Review - Chr.. H & e = Jed ns7am

Figura B.2 Alquilacao de Tolueno, composto com 8,029 min.

91



1

T T T

M Count

]

]

KT I s

MCDUMSE V
204

15

1

T TV T

‘25 &1 75 minute

Figura B.3 Faixa do cromatograma da alquilacao de Tolueno com terc-

butanol para os trés testes. Produto de interesse circularmente sinalizado.

92



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

