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Oxidos mistos
Ni-Mg-Al

Oxidos mistos Ni-Mg-Al tém sido usa-
dos como catalisadores em reagdes de
reforma de biogas, metano e outros hi-
drocarbonetos, acetona e etanol (Wang
et al, 2012; Ohi et al., 2006; Silva et al.,
2018; Guil-Lopez et al., 2015; Coleman
etal., 2009). Esses 6xidos mistos podem
ser preparados a partir de compostos
tipo hidrotalcita, os quais também sao
conhecidos como hidroxidos duplos la-
melares (HDL).

A hidrotalcita € um mineral lamelar
de ocorréncia natural, que foi desco-
berto na Suécia em 1842, de férmula
quimica MgeAl,(OH)CO3'4H,0. Possui
estrutura da brucita, hidréxido de mag-
nésio Mg(OH),, na qual o cation Mg*
esta situado no centro de um octaedro
e coordenado a seis grupos OH. Os
octaedros compartiiham os lados,
formando, dessa maneira, camadas
planas e infinitas. Essas camadas sao
empilhadas umas sobre as outras e

unidas por interacdes fracas de ligagdes
de hidrogénio. Quando os cations Mg?*
sdo substituidos por cations AP, as ca-
madas s&o carregadas positivamente e,
para serem estabilizadas, precisam de
anions de compensacao localizados nas
intercamadas juntamente com molécu-
las de agua (Debek et al., 2017; Cavani
etal., 1991).

Nos compostos tipo hidrotalcita, os
cations Mg®* e AI* podem ser subs-
tituidos por outros ions metalicos, o
que permite a obtencdo de uma série
de materiais. A sua formula geral é
[M2* (1 ,M3*,(OH),]** - (A™)pn-mH,0, em
que M?*, M3 e A™ sdo cations divalen-
tes, trivalentes e anions de carga n-,
respectivamente. O cation divalente M?*
pode ser Mg?, Co%*, Zn?*, Cu?, Fe?,
Ni* ou Mn?*, enquanto o cation triva-
lente M** pode ser AIF*, Cr¥, Fe®, Mn®,
Ni** ou Co*. A parte [M?*;,M3*(OH),]**
descreve a composicdo das camadas
tipo brucita e (A™)y,'mH,O descreve a
composicao dos espacgos intercamadas.
Dessa forma, o anion (A™) esta aloja-
do nos espacos intercamadas e pode
incluir F-, CI, Br, COs*, NO%*, CrO.%,



Mo;0,,5 (Cavani et al., 1991; Xu et al.,
2011; Fan et al., 2014).

Compostos tipo hidrotalcita que con-
tém niquel (Ni-Mg-Al) quando calcinados
resultam em 6xidos mistos de Ni-Mg-Al
com area superficial elevada, estabili-
dade térmica e sitios basicos (Cesar et
al., 2013). Esses 6xidos mistos podem
ser usados em reagdes de reforma de
biogas para obtengéo de gas de sintese,
mistura de hidrogénio (H,) e monoxido
de carbono (CO) (Kalai et al., 2019).

Oxidos mistos
Ni-Mg-Al com metais
de terras raras

Oxidos mistos de Ni-Mg-Al podem
sofrer desativagdo por sinterizacéao,
oxidagdo do metal e, principalmente,
depdésito de carbono em sua superficie.
A adigdo de promotores aos 6xidos mis-
tos de Ni-Mg-Al é realizada para superar
esses inconvenientes (Schiaroli et al.,
2019; Serrano-Lotina et al., 2012; Daza
etal., 2010).

Entre os promotores usados em ca-
talisadores de niquel, estdo os metais
de terras raras e os metais nobres. Entre
os beneficios provocados pela adicédo
desses metais nos catalisadores, estédo
o0 aumento na redutibilidade do niquel,
introducdo de novos sitios basicos e
diminuicdo na deposicdo de carbono
(Kalai et al., 2017; Debek et al., 2015,
Liu et al., 2016)

Os metais de terras raras usados
como promotores em Oxidos mistos
de Ni-Mg-Al incluem lantanio, cério e
praseodimio (Kalai et al., 2018, Debek
et al., 2015, Yu et al., 2012, Mufioz et
al., 2012). Na reforma seca de biogas,
a adicdo de lantanio em quantidades
moderadas estabiliza as particulas de
Ni em éxidos mistos Ni-Mg-Al e melhora
a adsorcao de CO, (Kalai et al., 2018).
Cério aumenta a redutibilidade do niquel
nos 6xidos mistos, introduz novos sitios
basicos e possui um efeito positivo na
atividade catalitica e seletividade na
reforma seca de metano (Debek et al.,
2015). Praseodimio também possui efei-
to promotor em 6xidos mistos que con-
tém niquel provenientes de compostos
tipo hidrotalcita, promovendo aumento
da redutibilidade, aumento dos sitios
basicos e estabilidade das espécies me-
talicas (Mufioz et al. 2012).

Métodos de preparo
de oxidos mistos a
partir de compostos
tipo hidrotalcita

A calcinagcdo de compostos tipo
hidrotalcita resulta em oxidos mistos
metalicos com grande area superficial e
grande numero de sitios basicos (Fan et
al., 2014). Os compostos tipo hidrotalci-
ta podem ser sintetizados por diversas
técnicas, tais como coprecipitagao a pH
constante ou a pH variavel e hidrélise de
ureia (Ferreira et al., 2014).



A coprecipitagdo é o método mais uti-
lizado no preparo de compostos do tipo
hidrotalcita. Na coprecipitagéo a pH va-
riavel, uma solucdo de sais dos cations
divalentes e trivalentes é adicionada a
uma solugdo com hidroxido e o anion
que sera intercalado nos espacos inter-
camadas. Os parametros que afetam o
método de preparo sdo a concentragao
das solugdes, a velocidade de adicao de
uma solucédo sobre a outra, o pH final da
mistura, o grau de agitagdo e a tempera-
tura da mistura (Crepaldi e Valim, 1998).

O método baseado na coprecipitagcéo
a pH constante é realizado pela adicéo
das solugbes dos sais dos cations a
solugdo que contém o anion a ser inter-
calado, controlando o pH pela adicéo
concomitante de uma solugéo alcalina.
Nesse método, o material obtido nor-
malmente € mais homogéneo que no
método a pH variavel, além de se ter
um maior controle das condigbes de
preparo. A desvantagem desse método
€ a necessidade de um aparato mais
oneroso (Crepaldi et al., 2000, Ferreira
etal., 2014).

Com o intuito de se fazer uso de um
aparato mais simples e menos oneroso,
neste trabalho, optou-se pelo método da
coprecipitagao a pH variavel

Metodo de preparo
de 6xidos mistos
Ni-Mg-Al com metais
de terras raras

Os 6xidos mistos Ni-Mg-Al com me-
tais de terras raras foram preparados
a partir de compostos tipo hidrotalcita.
Os metais de terras raras usados fo-
ram gadolinio (Gd) e praseodimio (Pr).
Estes compostos foram preparados por
coprecipitagao a pH variavel a partir de
solugbes aquosas, baseado no método
descrito por Villanueva (2005), para
obtencdo de o6xidos mistos (OM) de
Ni-Mg-Al-X (X = Gd ou Pr) com 10% e
15% em massa de Nie 1% de Gd ou Pr.

A metodologia de preparo consiste
nas seguintes etapas:

a) Preparo das solugbes: solugdo A
ou solucdo dos nitratos (niquel,
magnésio, aluminio e do metal de
terra rara) e a solugédo B (solugéo
de hidroxido de sédio e carbonato
de sédio). O volume das solugdes
preparadas e as quantidades usa-
das no preparo da solugéo B foram
baseadas em Villanueva (2005),
enquanto o calculo das quantida-
des dos nitratos na solugéo A foi
baseado em Alvarado (2011).



b)

f)

g)

Adigao da solugao A a solugao B:
a solugéo A foi colocada em uma
bureta e adicionada (com fluxo
entre 1 mL.min" e 2 mL.min™") a
solugdo B, que foi mantida em
agitagao.

Envelhecimento da mistura: apds
manter em agitacdo por meia
hora, a mistura foi deixada em re-
pouso por 21 horas.

Filtracdo e lavagem: realizadas
com utilizagado de bomba a vacuo,
sendo que a lavagem foi realizada
com agua destilada.

Secagem: em estufa a 110 °C por
24 horas.

Moagem e peneiramento (peneira
ABNT/ASTM 80, com abertura de
0,180 mm).

Calcinagdo: em mufla a 750 °C
por 2 horas.

Na Figura 1 sdo mostradas fotogra-
fias de algumas etapas do preparo dos
catalisadores. Na Figura 2 € mostrado o
composto tipo hidrotalcita 10Ni-Mg-Al-Pr,
obtido apds secagem, moagem e penei-
ramento. Na Figura 3 esté o catalisador
de oxido misto 15Ni-Mg-Al-Pr, obtido
apos calcinagao a 750 °C por 2 horas.

Figura 1. Etapas do preparo do catalisador:

(a) adicao da solugéo A a solucao B;
(b) envelhecimento;
(c) filtracao e lavagem.
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Figura 2. Composto tipo hidrotalcita 10Ni-Mg-Al-Pr, obtido apdés secagem, moagem e
peneiramento.

Figura 3. Catalisador de oxido misto
15Ni-Mg-Al-Pr, obtido apés calcinagdo a
750 °C por 2 horas.



Composicao quimica
dos Oxidos mistos
Ni-Mg-Al com metais
de terras raras

A composi¢cao quimica dos oxidos

Os resultados mostram que os teores
de niquel nos catalisadores estdo acima
dos valores predeterminados (valores
nominais), os quais foram usados nos
célculos das quantidades dos nitratos. A
diferenca pode ter sido causada pela lava-
gem com agua destilada levemente acida
durante o preparo (etapa d), causando a

dissolugédo seletiva dos compostos que
contém magnésio (Michalik et al., 2008).
Os teores de gadolinio e praseodimio
obtidos estdo proximos do valor usado
nos calculos (1,00 % em massa), mos-
trando que o método é efetivo na adigéo
desses metais de terras raras em oxidos
mistos obtidos a partir de compostos tipo
hidrotalcita. A razdo molar M*/(M?* + M3")
variou entre 0,24 e 0,26, sendo o valor
nominal de 0,25.

mistos Ni-Mg-Al-X foi determinada por
fluorescéncia de raios X, em equipa-
mento da marca Panalytical, modelo
Axios 1KW. Os dados séo apresentados
na Tabela 1.

Tabela 1. Composi¢ao quimica dos catalisadores de 6xidos mistos Ni-Mg-Al-X.

Oxido misto

Oxido/Metal/

Razao molar 10Ni-Mg-Al-Gd 15Ni-Mg-Al-Gd 10Ni-Mg-Al-Pr  15Ni-Mg-Al-Pr
NiO (% massa) 15,8 23,5 15,3 22,7
MgO (% massa) 615, 49,9 55,4 49,9
ALQO, (% massa) 271 25,4 27,8 26,0
Gd,0, (% massa) 1,19 1,20 - -

Pr,0, (% massa) = = 1,27 1,29

Ni (% massa) 12,4 18,5 12,0 17,8

Gd (% massa) 1,03 1,04 - -

Pr (% massa) - - 1,08 1,10

M3*/(M2* + M) 0,25 0,24 0,26 0,25
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