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Resumo- A maior parte do hidrogénio produzido no mundo em escala industrial € pelo processo de reforma
a vapor. Metais suportados em zedlitas apresentam alta dispersdo e um melhor controle de seletividade. Em
vista da atividade do Ruténio ser elevada na reforma do metano com CO,, a escolha da zedlita NaY como
suporte para o ruténio objetivou uma maior estabilidade na reagdo de reforma a vapor. Nesse trabalho,
foram preparados catalisadores de Ru/NaY, contendo diferentes proporgdes de Ru. A adigdo do metal no
solido foi realizada através de troca idnica competitiva, utilizando solugdes de [Ru(NH3)sCl;] e (RuClz). A
finalidade era estudar a influéncia dos efeitos das seguintes variaveis: razdo de competicdo, teor e
concentragao do ion metalico e a influéncia do pH da solugéo, na preparagdo dos catalisadores, mantendo
tempo de agitagdo e de repouso de 24 horas. A zedlita foi caracterizada por DRX (cristalinidade e pureza),
analise térmica (estabilidade térmica e a redugdo de massa de agua). Foram realizadas analises por

fotometria de chama onde se verificou a troca do sédio por ruténio na zedlita NaY.

Introducgao

O gas natural considerado uma das mais
nobres fontes de energia, devido as suas
qualidades de pureza, possui reservas mundiais
em torno de 1,4x10°m® e a crescente
disponibilidade, particularmente no Brasil e na
sua regiao nordeste, tem suscitado interesse
quanto a valorizagdo dessa matéria-prima,
oferecendo alternativas ao seu predominante uso
energético atual [1]. O metano, um dos seus
principais componentes, pode ser empregado na
reacdo de reforma a vapor, sendo ela, a mais
utilizada para a producédo de hidrogénio que tem
grande potencial energético, e por este motivo,
seu uso como fonte renovavel de energia elétrica
e combustivel vem sendo amplamente
pesquisado [2,3].

O hidrogénio nao se encontra disponivel como
uma fonte primaria, tera de ser extraido através
de outras fontes de energia. Sendo assim, a sua
produgdo pode ser feitaa partir dos seguintes
processos: reforma a vapor, eletrdlise,
fotoeletroquimicos, biolégicos e fotobioldgicos.
No entanto, nenhum desses apresentam
tamanha abundancia de matéria prima, como a
reforma a vapor.

Quando os metais sdo suportados em
zeolitas, pode-se obter o metal altamente
disperso e ter-se um melhor controle na

seletividade dos produtos na reagdao. Em vista da
atividade do ruténio ser elevada na reforma do
metano com CO,, a escolha da zedlita NaY como
suporte para o ruténio poderia propiciar uma
maior estabilidade na reagao de reforma [4].

As zedlitas foram e ainda sao amplamente
utilizadas como catalisadores em reagdes de
catalise na produgéo de petroquimicos e quimica
fina. Entretanto, as dimensdes de seus poros
tornaram-se muito limitadas para varias reagdes
que envolvem moléculas grandes predominantes
em oleos pesados, como é o caso de boa parte
do petréleo brasileiro [5]. Além das propriedades
de seletividade de forma, as zedlitas possuem
alta capacidade de troca idnica, a qual pode ser
usada n&o soO para introduzir o metal ativo, mas
também para gerar um catalisador. As principais
propriedades das zedlitas sdo: alto grau de
desativagdo, canais de tamanho uniforme,
adsorgdo de gases e vapores, baixa densidade,
grande volume poroso e atividade catalitica [6].

Materiais e Métodos

Materiais
Os materiais utilizados para a realizacao
desta pesquisa estdo descritos a seguir:
Reagentes:
- Cloreto de Ruténio: [RuCls] (Aldrich)
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- Complexo de Ruténio: [Ru(NH3)eClo]
(Aldrich)
- Cloreto de amdnio: NH,CI (Aldrich)
- Agua deionizada
Zedlita:
- Zedlita NaY (comercial)
Materiais:
- Vidrarias
- Bomba a vacuo
- Agitador magnético
- Estufa

Metodologia

Para a preparagdo dos catalisadores foi
realizado o seguinte procedimento:

Calculos em uma planilha eletrbnica, para
preparagdo da solugdo competitiva de acordo
com a razdo de competicdo (25, 50 e 100). Em
seguida, iniciou-se o processo de troca ibnica
competitiva.

Troca ibnica competitiva

Para cada amostra contendo 5g de zedlita
NaY, adicionou-se agua deionizada e foi agitada
por 30min. Adicionou-se lentamente a solugao
competitiva que permaneceu por 24h sob
agitacdo. Apos o termino da agitagio, a solugao
permaneceu 24h em repouso e em seguida foi
fitrada a vacuo e lavada com agua deionizada,
para remogéao de cloro. O material foi submetido
ao processo de secagem a 110°C em estufa por
cerca de 6h.

A ativagdo (calcinagdo e reducdo) dos
materiais originados na troca ibnica competitiva
estdo em andamento.

Difragao de raios -X (DRX).

A difragdo de Raio-X foi realizada em um
difratbmetro de Raio-X Zeiss, radiagao
CoK a(1=1,790), filtro Fe, gerado a 40kV e 20mA.

Analise térmica (ATD/ATG)

A identificacdo do comportamento térmico foi
realizada pelo sistema de analises térmicas
modelo RB - 3000- 20 (BP Engenharia). As
condi¢bes destas analises foram:

Referéncia - Alumina;
Temperatura inicial - ambiente
Temperatura final - 1000°C

Velocidade de aquecimento - 12,5°C/min

Analise quimica por fotometria de chama

Para digestdo das amostras, a zedlita NaY foi
dispersa em 2mL de agua deionizada,
adicionando-se 2mL de acido fluoridrico 40%
(HF) e posteriormente, 2 a 3 gotas de acido
sulfurico concentrado (H2S0O4) e em seguida foi

posto em um banho de areia a 90°C. Apods
verificagdo que o material estava totalmente
seco, foi efetuada a transferéncia do p6é para um
balao de 25mL. Com esta solucao foi realizada
andlise de Na, por fotometria de chama. O
equipamento utilizado foi o fotdbmetro de chama
que operou com comprimento de onda de
589,6nm, com pressao entre 12,5-13,0 Ib/polz,
usando Butano como combustivel e como
oxidante o ar [7].
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Figura 1 — DRX da zedlita NaY (comercial)
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Figura 2 — Termograma diferencial da zedlita NaY
(comercial)
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Figura 3 — Termograma gravimétrico da zedlita
NaY (comercial)

Discussao

O resultado relativo a interpretagdo do
difratograma de raio-x para a amostra da zedlita
Y (Si/Al = 3,5) na forma sddica (comercial)
(Figura 1), indica que a cristalinidade da zedlita
NaY (comercial) € muito alta e de acordo com o
indice de Miller estdo em concordéancia com o
padrao citado na literatura.

O termograma da Figura 2, ATD, que foi
decomposto em fluxo de ar, mostrou dois picos
endotérmicos, proveniente de perda de agua, a
100 e a 209°C. Observou-se, que nao houve nem
um acidente térmico, ocasionado pela quebra da
estrutura.

O termograma da Figura 3, ATG, apresentou
uma faixa significativa de perda de massa, entre
24 e 390°C, onde foi perdido 26,79% de massa
da amostra analisada. A perda de massa total da
amostra foi de 27,03%, que ocorreu até 450°C,
apos essa temperatura houve uma estabilizagao
e nao detectou-se nenhuma perda de massa
consideravel.

As analises por fotometria de chama, tiveram
o objetivo de verificar a eficiéncia de troca do
sodio por ruténio na zedlita NaY. Foi possivel
verificar que, a quantidade de soédio que se
encontrava na amostra original foi bruscamente
reduzido. O sédio presente na amostra original,
provavelmente  migrou para a  solugao
sobrenadante. Verificou-se que a medida que
aumentava o teor de ruténio na amostra, houve
uma diminuicdo do sdédio, apds troca ibnica, para
todas as razdes de competicdo. As amostras do
teor (%) de Ru estdo em andamento.

Conclusao

Observou-se que a zedlita NaY (comercial)
utilizada neste trabalho é bastante cristalina e
com alta pureza, de acordo com a técnica de
DRX.

A razdo Si/Al estrutural calculada, esta de
acordo com a necessidade para desenvolvimento
do trabalho.

De acordo com os resultados obtidos da
analise térmica (ATD/ATG), pode-se atestar, uma
boa estabilidade da zedlita NaY (comercial), uma
vez que a analise se procedeu até uma dada
temperatura considerada alta e nao ocorreu
colapso na estrutura. De posse dos resultados,
foi possivel identificar uma perda de massa mais
expressiva em uma determinada faixa de
temperatura, temperatura essa suficiente para a
remocgao de toda a agua presente na zedlita e em
seguida, ocorreu uma estabilizaggo como
previsto pela literatura.

Nas amostras analisadas por fotometria de
chama, foi possivel verificar que houve uma
diminuigao brusca de sodio da amostra original e
que essa diminuigdo ocorria com a incorporagao
de ruténio, ou seja, com o aumento do teor de
ruténio em cada razdo de competicao.
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