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RESUMO

As zedlitas sdo materiais muito importantes devido a sua elevada éarea
superficial especifica. Além disso, sdo adequadas para serem utilizadas como
suporte de catalisador. Metais nobres suportados em zedlitas tém sido amplamente
utilizados como catalisadores na industria petroquimica. Neste trabalho foi
preparado e caracterizado, um pé visando seu uso na catélise heterogénea. Foi
usado como suporte a zeodlita ZSM-5 e o método de incorporagdo dos metais (Pt-Ni-
Ru) foi troca i6nica competitiva. Os materiais (ZSM-5 e Pt-Ni-Ru/ZSM-5) foram
carcterizados por Espectrofotometria de Raios X por Energia Dispersiva (EDX),
Difracdo de Raios X (DRX) e Fisissorcédo de Nitrogénio (Método de BET). Baseado
nos resultados de difracdo de raios X, é possivel evidenciar a preservacdo da
estrutura da zeolita ZSM-5 apos a troca ibnica competitiva com os metais (Pt-Ni-Ru)
e calcinacdo. A dispersdo dos metais na zeodlita ZSM-5, ndo modificou as

caracteristicas texturais da zedlita.
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INTRODUCAO

Reforma catalitica € um processo quimico utilizado para converter nafta do
petréleo, particularmente de baixa octanagem em nafta de alta octanagem na

destilacdo direta da gasolina. Além da conversdo de hidrocarbonetos, a reforma
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catalitica é também uma fonte primaria de aromaticos utilizados na indudstria
petroquimica (BTX: benzeno, tolueno, e xileno) .

Os catalisadores industriais utilizados em unidades de reforma catalitica
consistem de suporte de Al,O3, alguns metais, tais como Pt, Re, Ge, Ir, Sn e aditivo
tal como o cloro para melhorar a reacdo de isomerizacdo ®. A funcdo metalica do
catalisador sdo fornecida pelas particulas de Pt, enquanto que sua fungéo acida sédo
fornecida pelo suporte de Al,O; ®. Existem varios tipos de reacdes que ocorrem
durante o processo de reforma: desidrogenacdo, isomerizacdo, ciclizagao,
aromatizacdo, hidrocraqueamento, hidrogendlise e formacdo de coque. Algumas
destas reac0es, tais como isomerizacédo, ciclizacdo e aromatizacdo, sdo desejaveis
porque aumentam o namero de octanas. Outras reacfes sao indesejaveis, tais como
as que causam a desativacéo do catalisador (formacao e deposicéo de coque) ©.

As zeolitas tém atraido muita atencdo como catalisadores e / ou suportes de
catalisadores, devido a sua elevada &rea de superficie e caracteristicas funcionais,
tais como adsorcdo, a acidez, troca catibnica e as propriedades de peneira
molecular .

Catalisadores bifuncionais (metal-acido) foram introduzidos no processo de
reforma de nafta em 1949 ®. Os mesmos s&o obtidos pela incorporacdo de metais
em zedlitas, gerando com isso os sitios metdlicos, tornando-se de fundamental
importancia para as reacdes de reforma catalitica, uma vez que a mesma ocorre
tanto na presenca de sitios 4cidos como metalicos, requerendo assim catalisadores
bifuncionais ©.

Os métodos mais comuns de preparacdo dos catalisadores metalicos
suportados dispersos necessitam uma combinacdo de diferentes operacfes
unitarias, que pode ser descritos como : (a) preparagdo e incorporacdo de um metal
no suporte por impregnagdo, ou troca idnica, ou co-precipitacdo, ou deposicéo-
precipitacéo; (b) secagem:; (c) ativacdo, por calcinacéo e reducdo ©,

O interesse em melhorar a qualidade da gasolina, com a finalidade de atender a
legislacdo de protecdo ambiental, e aperfeicoar a eficiéncia dos motores automotivos tem
promovido um desenvolvimento de novos processos e formulacdo de novos catalisadores.
Portanto, neste trabalho, a zedlita ZSM-5 foi usada como suporte na preparagdo do
catalisador trimetalico do tipo (Pt-Ni-Ru/ZSM-5), visando sua utilizacdo na reforma
catalitica. O método utilizado durante a preparacao do catalisador foi a troca i6nica

competitiva.
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MATERIAIS E METODOS

Preparacao do catalisador trimetalico

Foi preparado o precursor trimetalico contendo Pt, Ni, e Ru, suportados na
zeollita ZSM-5, fornecida pela companhia ZEOLYST. O processo de incorporacao
dos metais na zedlita foram realizados através da troca idnica competitiva, que
consiste em adicionar, no meio de troca, ions NH4" e cations do complexo metalico
Pt(NHs),™, Ni(NH3)s™ e Ru*®, respectivamente.

Durante o processo de troca idnica foram utilizados solu¢gées dos complexos
de platina [Pt (NH3)4]Cl,, Niquel [Ni (NH3)g]Cl, e a solucdo de Cloreto de Ruténio llI
(RuCls), nas concentracbes de 0,01 mol.L" !, 0,05 molL  * e 0,0096 mol." %,
respectivamente. Na preparacdo de cada solucao foi adicionado cloreto de amdnio
de forma que se tivesse uma razdo molar de fons NH,*/Ni** igual a 20, NH4*/Pt**
igual a 100 e uma razéo NH."/Ru® igual a 104,16 ®.

Na preparacdo do precursor trimetalico (Pt-Ni-Ru/ZSM-5) a zedlita foi entdo
adicionada em um volume de agua deionizada, em seguida a solucao estoque de
platina ([Pt (NH3)4]Cl,), Niguel [Ni (NH3)g]Cl, e a solugcédo de Cloreto de Ruténio Il
(RuCl3) foram adicionadas simultaneamente, sob agitacdo e a temperatura
ambiente.

Apdés a adicdo das solucdes de platina, niquel e ruténio o sistema
permaneceu sob agitacdo por um tempo total de 1h para que todo processo de troca
fosse concluido. Em seguida o solido foi filtrado, lavado com agua deionizada,
retirando aliquotas do filtrado e fazendo testes com a solucdo de nitrato de prata
para verificacdo da presenca de ions cloreto. Apés a eliminacdo dos cloretos, o
material resultante, zeodlita Pt-Ni-Ru/ZSM-5, foi submetido a secagem na estufa a
80°C pelo periodo de 24h.

Processo calcinacao

Para o processo de calcinagao foram utilizados 3g do precursor, a qual foi
colocado em um reator de vidro e este colocado em um forno vertical. A temperatura
do forno foi controlada por um termopar tipo Chromel-Alumel acoplado a um
controlador de temperatura. O processo de calcinagao foi dividido em duas etapas

A Etapa | consiste em aquecer a amostra, desde a temperatura ambiente até

200 °C, sob fluxo de nitrogénio com vazao de 100 mL/gcat.min, a uma rampa de
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aquecimento de 10 °C/min permanecendo nesta temperatura pelo periodo de 60
minutos. Esta etapa consiste na eliminacdo de 4gua fisissorvida na zedlita.

Apés este periodo, o fluxo de nitrogénio foi trocado para ar sintético,
mantendo-se a vazdo de 100 mL/gcat.min, dando inicio a Etapa Il. A amostra foi
aguecida lentamente com uma rampa de 2 °C/min de 200 até 500 °C permanecendo
nesta temperatura por 120 minutos.

Caracterizacdo

Andlise Quimica Através do Espectrometro de Raios X por Energia Dispersiva
(EDX): O equipamento utilizado foi um Espectrometro de Raios X por Energia
Dispersiva - EDX-700 Shimadzu, localizado na Unidade Académica de Engenharia
de Materiais, Centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de Campina
Grande (CCT/UFCG).

Difracdo de Raios X (DRX): Na técnica de Difracdo de Raios X (DRX) foi utilizado o
método de varredura, que consiste na incidéncia dos raios X sobre uma amostra em
forma de pO, compactada sobre um suporte. O aparelho utilizado foi um difratbmetro
Shimadzu XRD-6000 com radiagcao CuKa, tensdo de 40 KV, corrente de 30 mA,
tamanho do passo de 0,020 206 e tempo por passo de 1,000 s, com velocidade de

varredura de 2°(268)/min, com angulo 26 percorrido de 3 a 50°.

Adsorcéo Fisica de Nitrogénio (Método de BET): A analise foi realizada utilizando
adsorcdo fisica de nitrogénio a -196 °C em um equipamento ASAP 2020 da

Micromeritics. O volume de microporos € estimado através da técnica de t-plot.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Espectrometria de Raios-x por Energia Dispersiva (EDX)

A composicao quimica da zeolita ZSM-5 e do catalisador trimetalico contendo
(Pt-Ni-Ru/ZSM-5), apds troca ibnica competitiva e calcinagcéo, na forma de éxidos e

elementos, estdo apresentados nas Tabelas 1 e 2, respectivamente.
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Tabela 1. Composicdo quimica da zeolita ZSM-5 e do catalisador trimetalico,
contendo platina, niquel e ruténio, apds troca ibnica competitiva e calcinacdo, na
forma de 6xidos.

Amostra SiO; | Al,O3 | PtO, | NiO | RuO | SiOy/ Al,O3 | Impurezas
ZSM-5 95,78 | 3,62 - - - 26,45 0,59

Pt-Ni-Ru/ZSM-5 | 94,01 | 3,43 | 0,51 | 0,34 - 27,40 1,69

Tabela 2. Composicdo quimica da zeolita ZSM-5 e do catalisador trimetalico,
contendo platina, niquel e ruténio, apés troca idnica competitiva e calcinacdo, na

forma de elementos.

Amostra Si Al Pt Ni Ru
ZSM-5 44 .69 1,91 - - -
Pt-Ni-Ru/ZSM-5 43,87 1,81 0,43 0,26 -

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 1, observou-se que as
amostras apresentaram alto percentual de 6xido de silicio SiO,, e baixo percentual
de 6xido de aluminio Al,O3 na estrutura zeolitica, o que lhes confere uma alta razéo

Si/Al caracteristico da estrutura MFI.

Os 6xidos com baixos teores na composicao da estrutura zeolitica da ZSM-5
ndo provocam mudancas considerdveis nos materiais, sendo considerados

impurezas.

Apos o processo de troca ibnica competitiva dos metais (Ni-Pt-Ru) a zedlita
ZSM-5 foi possivel verificar a presenca dos 6xidos de niquel (NiO - 0,34) e platina
(PtO,- 0,51), no precursor trimetalico.

Os resultados de analises quimicas na forma de elementos quimicos
apresentado na Tabela 2, indicaram na amostra ZSM-5 e no catalisador trimetalico
contendo (Ni, Pt e Ru), altos valores Si/Al, oferecendo caracteristica acida

importante ao suporte zeolitico.

Difracdo de Raios X (DRX)
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A Figura 1 mostra o resultado da anélise de DRX, na varredura de 26 de 3 a
500, da zeolita ZSM-5.

—ZSM-5

Intensidade (u.a.)

0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
26(°)

Figura 1. Difratogramas de Raios X da zedlita ZSM-5.

A amostra ZSM-5 usada como referéncia, apresentou picos caracteristicos da
estrutura do grupo MFI, nos intervalos de 206 = 7-9° e 23-25°, confirmando a
formacéo da estrutura zeolitica ZSM-5 ©.

A Figura 2 apresenta o difratograma de Raios X do catalisador trimetalico,
contendo platina, niquel e ruténio, com varredura de 3 a 50°, apds troca ibnica

competitiva e calcinagéo.
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Figura 2. Difratograma de Raios X do precursor trimetalico contendo (Ni-Pt-Ru/ZSM-

5) apos troca ibnica competitiva e calcinacao.

Comparando o Difratograma de Raios X (Figura 2), apo6s troca ibnica
competitiva e calcinacdo com o Difratograma (Figura 1), da zeolita ZSM-5 observa-
se que o catalisador trimetalico apresentou 0s picos caracteristicos da estrutura do
grupo MFI, nos intervalos de 20 = 7-9° e 23-25°. Nota-se que 0 processo de troca
ibnica competitiva dos metais na zedlita nao alterou o padréo de difracdo. O mesmo

foi observado na literatura 9.

Adsorc¢éao Fisica de Nitrogénio (Método de BET)
As Figuras 3 (a e b) mostram os resultados das isotermas de adsorcéo e

fisica de nitrogénio, da zedlita ZSM-5 e do catalisador trimetéalico (Pt-Ni-Ru/ZSM-5),

apos troca ibnica competitiva e calcinacao.
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Figura 3. Isotermas de adsorcdo e dessorcao de nitrogénio da zedlita (a)-(ZSM-5) e

do catalisador trimetalico (b)-(Pt-Ni-Ru/ZSM-5), ap0s troca ibnica competitiva e

calcinacéo.

De acordo com as isotermas de adsorcao/dessorcao apresentadas na Figura
3, foi observado que suas formas foram muito semelhantes para as amostras
analisadas. Ou seja, ndo houve diferenca entre as isotermas da zedlita ZSM-5,
apresentada na Figura 3 (a), com relagdo a amostra obtida apos troca idnica
competitiva e calcinacdo apresentada na Figura 3 (b). As curvas de dessorcdo

apresentaram “loop” de histerese a altas pressdes parciais revelando algum grau de
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mesoporosidade, este fato pode ser decorrente da presenca de mesoporos
intracristalino, conduzindo provavelmente ao fendmeno de condensacao capilar
dentro dos mesoporos V213 e pela formacdo de vazios (poros defeituosos
cercados por nanocanais) que sao produzidos pelo espacamento interparticular
(porosidade intergranular) ).

A Tabela 3 apresenta os resultados, calculados a partir das isotermas, volume
de poros, usando o método de BJH; e a area especifica, usando o método de BET,
das amostras: (ZSM-5) e do catalisador trimetalico (Pt-Ni-Ru/ZSM-5), apds troca

iGnica competitiva e calcinagéo.

Tabela 3. Andlise textural das amostras: (ZSM-5) e do precursor trimetalico (Pt-Ni-

Ru/ZSM-5), apos troca ibnica competitiva e calcinacao.

Amostras Sger (M?/Q) Vimiero (€M) Vo emg)
ZSM-5 394 0,0679 0,2247
Pt -Ni- Ru/ZSM-5 397 0,0707 0,2278

A area especifica e o volume de poros da zeolita ZSM-5 determinado pelo
método de BET e pelo método de BJH, respectivamente, apresentam valores (394
m?/g; 0,2247 cm®/g) aproximados aos encontrados na literatura (91817
Comparando os valores de area superficial especifica da zeodlita ZSM-5, antes e
apos a troca ibnica competitiva dos sais (Pt, Ni e Ru), nota-se que este parametro
praticamente nao foi alterado, estando as diferencas observadas dentro do erro

experimental da medida (10%).

CONCLUSOES

De acordo com os difratogramas apresentados verificou-se que nao houve
modificacbes nos picos caracteristicos da zeolita ZSM-5 apds troca idnica

competitiva com os metais (Pt-Ni- Ru).

Com relacdo as isotermas de adsorcdo/dessorcao, observou-se que nao
houve diferenca entre as isotermas da zeolita ZSM-5, com relagdo ao catalisador

trimetalico Pt-Ni-Ru/ZSM-5 obtido apdés troca idbnica competitiva e calcinagao.
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INCORPORATION OF METALS (Pt-Ni-Ru) in the zeolite ZSM-5 THROUGH ION
EXCHANGE COMPETITIVE: SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION

ABSTRACT

Zeolites are very important materials due to their high specific surface area.
Moreover, they are suitable for use as catalyst support. Noble metals supported on
zeolites have been widely used as catalysts in the petrochemical industry. This paper
was prepared and characterized, a powder aiming its use in heterogeneous catalysis.
Support was used as ZSM-5 and the method of incorporation of the metals (Ru-Pt-
Ni) was competitive ion exchange. The materials (ZSM-5 and Pt-Ni-Ru/ZSM-5) were
carcterizados by spectrophotometry Energy Dispersive X-ray (EDX), X-Ray
Diffraction (XRD) and nitrogen physisorption (BET method). Based on the results of
X-ray diffraction, it ispossible to demonstrate the preservation of the structure of
zeolite ZSM-5 after the competitive ion Exchange with metals (Ru-Pt-Ni) and
calcination. The dispersion of metals on ZSM-5 did not change the textural
characteristics of the zeolite.

Keywords: Zeolite ZSM-5, Pt, Ni, Ru, characterization
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