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ESTUDO COMPARATIVO DOS METODOS DE SINTESE DE MgAl>04
COMO SUPORTE PARA CATALISADOR DE REFORMA A VAPOR DE
ETANOL

Abstract

The Aluminate Magnesium (MgAIl;O4) has been used as catalytic support on steam reforming
reactions of ethanol. High melting point and high mechanical strength at high temperature are the main
properties. In this work, MgAIl,O, was obtained by two different synthesis methods: combustion and
hydrothermal method. The characterization steps were carried out by X-ray diffraction (XRD),
Nitrogen adsorption analysis (BET method) and Thermogravimetric Analysis (TG). The X-ray
diffraction data indicates nanoparticles. N2 adsorption isotherms curves show type Il macroporous
characteristics of the samples.

Introducao

A crescente preocupacdo em relacdo aos impactos ambientais causados por diversos combustiveis
fosseis tem aberto caminhos alternativos de energias renovaveis ou novos combustiveis, a exemplo de
hidrogénio, com objetivo de minimizar os danos ao meio ambiente. Com 0s avangos nos estudos da
geracdo de energias limpas, o hidrogénio tem ganhado destaque quanto a sua utilizagdo como
combustivel alternativo [1]. O hidrogénio apresenta um elevado poder calorifico e é um elemento
abundante no universo. Quando utilizado como combustivel, o produto gerado é apenas agua, 0 que
garante ser uma fonte energética limpa. O etanol carrega uma grande quantidade de hidrogénio e é um
composto menos agressivo quando comparado a outras fontes de energia como o metanol, pois ele
emite menores quantidades de didxido de carbono na combustdo, além de apresentar uma grande
cadeia de distribuicdo no pais. De forma abrangente, a Reforma a Vapor de Etanol (RVE) ganhou
destaque para a producéo de hidrogénio, visto que é um processo realizado em condi¢des mais brandas
gue a reforma do metano e por o etanol ser obtido a partir de uma fonte renovavel [2 e 3].

Diferentes materiais tém sido utilizados como suportes cataliticos para reacdes de reforma e sua
escolha deve levar em conta a resisténcia a mobilidade das particulas metalicas (fase ativa do
catalisador) e sua resisténcia térmica, assim como proporcionar uma boa dispersdo das particulas
metalicas e evitar a sinterizacdo destas em reacdo. O aluminato de magnésio (MgAl.O4) tem sido
amplamente utilizado, pois apresenta alto ponto de fusdo, elevada resisténcia mecanica em altas
temperaturas e alta inércia quimica, caracteristicas que o torna um bom candidato para suporte
catalitico [4 e 5].

Diante dessa ideia, dois métodos de sintese por combustéo e hidrotermal, foram utilizados para a
obtencdo do MgAl,O4 como suporte catalitico para RVE.

A sintese via método por combustdo consiste em uma reagdo de combustdo convencional, onde o
calor necessario para a ignigdo é fornecido através do aquecimento gerado por moléculas polares
quando submetidas a incidéncia de micro-ondas [6 e 7].

O método hidrotermal tém sido muito utilizado para a sintese de Oxidos, especialmente na
obtencdo de materiais nanoestruturados. Um sistema hidrotérmico trabalha em pressdes elevadas,
permitindo que o solvente se mantenha em estado liquido em temperaturas maiores do que a do seu
ponto de ebulicdo. Desta forma, hd& um aumento consideravel da solubilidade do precursor,
principalmente quando ainda amorfo. Outra caracteristica das sinteses hidrotérmicas é que a
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cristalizagdo ocorre normalmente em temperaturas mais baixas do que as tipicas de cristalizacdo por
calcinagdo, o que permite o melhor controle do processo de formagao das particulas [8, 9 e 10].

Metodologia
Reagentes

Agua destilada, Ureia (CH4N,0), Nitrato de Aluminio AI(NOs)s, Nitrato de Magnésio Mg(NOs), e
Hidréxido de Aménio (NH.OH).

Preparacéo do suporte MgAl.O4 pelo método de combustéo

No método de preparacdo do suporte por combustdo foi realizada a dissolugdo da Ureia (CH4N2O)
com &gua destilada sob agitagdo constante em temperatura ambiente. Adicionou-se o0s nitratos de
aluminio - AI(NOs); e de magnésio - Mg(NOs), como precursores, obtendo assim uma solucdo
homogeneizada. Para a etapa de autoignicédo, a solugdo homogeneizada foi levada ao micro-ondas com
poténcia de 900 W durante um periodo de 5 minutos. Ap6s a combustdo, obteve-se um produto de
aspecto poroso. O produto obtido foi macerado em um cadinho de alumina e submetido a calcinagdo a
uma temperatura de 900 °C durante 4 horas a uma taxa de aquecimento de 20 °C/1 min.

Preparacao do suporte MgAl,O. pelo método hidrotermal

No método hidrotermal foi realizada a dissolu¢cdo dos nitratos precursores do aluminato de
magnésio, (AI(NOs)s e Mg(NOs)2) em 400 mL de &gua destilada. Para garantia de um pH basico, foi
adicionado 35 mL de hidréxido de amonio (NH4OH) a mistura, a solugdo permaneceu em agitacdo por
mais 5 minutos. Colocou-se a mistura em um copo de teflon (reator) e levou-se para 0 micro-ondas em
gue a mistura reacional foi submetida a pressdo de 3atm por 20 minutos a temperatura de 140 °C. Em
seguida, lavou-se a solu¢do com &gua destilada para atingir pH neutro. O produto obtido foi seco na
estufa por 24 horas a temperatura de 100 °C. Em seguida foi macerado e submetido a calcinacdo a uma
temperatura de 900 °C durante 4 horas a uma taxa de aquecimento de 20 °C/min.

Caracterizacgdes do suporte

Os produtos obtidos pelos dos dois métodos de sintese foram caracterizados a partir das técnicas
de: Difracdo de raios X (DRX), Area Superficial Especifica - Isoterma de Adsorcdo de N2 (Método
BET) e Analise Termogravimétrica (TG).

Para analise da técnica de DRX foi utilizado um difratdmetro de raios x da marca Shimadzu,
modelo XRD 7000, que opera com radiagdo CuKa a 30kV e 30mA. As medidas foram obtidas na
faixa 20 de 10 a 80° em passos de 0,02° e tempo de passo de 0,6s em temperatura ambiente. As
posicdes e as intensidades dos picos observados foram comparadas com dados fornecidos pelas fichas
de referéncia JCPDS (Joint Commitee on Powder Diffraction Standards) contidas na base de dados do
ICDD (International Center for Diffraction Data) versdo 2003, permitindo, assim, a correta
identificacdo das fases cristalinas formadas.

A area especifica do suporte foi medida através do método desenvolvido por Brunauer-Emmett-
Teller (BET). Esse método é baseado na determinacdo do volume de N, adsorvido em diversas
pressOes relativas, na temperatura do nitrogénio liquido, a pressdes de até 2atm e pressdes relativas
(P/PO) inferiores a 0,3. As amostras foram submetidas a um tratamento de desgaseificacdo na
temperatura de 200 °C por 2 horas. Em seguida, foram analisadas utilizando o equipamento modelo
Nova 2000 da Quanta Chrome Instrumentos.
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Para analise termogravimétrica utilizou-se um sistema de analise termogravimétrica TGA — 500 da
TA Instrumentos. A faixa de temperatura foi entre 30 e 900 °C com taxa de aquecimento de 20 °C/min.

Resultados e Discussao
Difracéo de Raios-X

As fases cristalinas dos suportes obtidos foram identificadas pela técnica de raios X em um
intervalo de 20 variando entre 10 e 80°, utilizando o programa X’Pert, os quais foram possivel
quantificar e obter os valores dos tamanhos dos cristalitos, através de dados cristalograficos CIF
(Crystallographic Information File) obtidos pelo ICSD (Inorganic Crystal Structure Da tabase).

As figuras 1 e 2 mostram os difratogramas dos suportes (MgAl,O4 por combustdo) e (MgAl,O4 por
hidrotermal) respectivamente. As analises revelam a formacdo da fase cristalina do aluminato de
magnésio (ficha padrdo 01-075-1798) em ambas as amostras. Os difratogramas apresentam picos de
difracdo bem definidos que coincidem com os principais picos do Espinélio MgAIl.O.. Comparando os
difratogramas entre si, pode-se observar que o suporte obtido pelo método de combustdo apresenta
picos da fase espinélio mais definidos do que o suporte obtido pelo método hidrotermal, o que indica
que a amostra obtida pelo método de sintese hidrotermal é menos cristalina.

As amostras apresentaram tamanhos de cristalitos de 16,4 e 10,2 nm respectivamente.

1400 —_— MgAI204 Combustao_cal

1200
1000
800

600

Itensidade (u.a)

400

200

10 20 30 40 50 60 70 80
Angulo 20

Figura 1- Difratograma de raios-X do suporte MgAl,O. obtido pelo método de combustéo.

—_— MgAIZOA Hidrotermal_cal

500

400

300

Intensidade (u.a)

200

MU,

0 T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80

Angulo 20

Figura 2 - Difratograma de raios-X do suporte MgAl,O, obtido pelo método hidrotermal.
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Area superficial Especifica (BET)

As areas especificas das amostras de MgAI.O. sintetizadas foram determinadas a partir de
isotermas de adsorcdo. As figuras 3 e 4 apresentam as curvas de adsorcdo e dessor¢do de N dos
suportes. Os perfis das isotermas indicam que elas sdo do tipo Il, caracteristica de materiais
macroporosos e apresentam adsor¢do de monocamadas ou multicamadas. O tamanho médio dos poros
foi calculado pelo método BET, que considera a curso de dessor¢do de N.. A tabela 1 apresenta o0s
valores das areas especificas e os valores médios dos tamanhos e volumes de poros das amostras por
diferentes métodos de sintese, onde o suporte obtido pelo método de combustdo apresentou maior area
especifica em relacdo ao método hidrotermal. Os valores dos volumes e dos didmetros dos estdo
apresentados na tabela 1.
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Figura 3 - Isoterma do tipo Il do suporte MgAl.O, obtido pelo método de combustéo.
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Figura 4 - Isoterma do tipo Il do suporte MgAl,O, obtido pelo método hidrotermal.

Valores da érea especifica, volume e tamanho de poros dos suportes de MgAI-Os.

MgAIl,O4 método de
combustédo

MgAl,O, método
hidrotermal

Area Superficial BET
(m?/g)

116,039

107,776

Volume do Poro
(cclg)

0,189

0,196

Diametro do poro (A)

35,927

35,740
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Tabela 1 — Valores da Area Especifica, volume e tamanho de poros dos suportes de MgAl,Ox.
Analise Termogravimétrica

As figuras 5 e 6 apresentam as curvas termogravimétricas dos suportes MgAl,O, obtidos. Podem-
se observar trés estagios de decomposicdo para as duas amostras, no primeiro evento inicialmente
ocorre uma perda de massa referente a saida de agua residual (desidratacdo) entre 10 e 150 °C, o
segundo evento ocorre a partir de 120 a 300 °C que pode ser atribuido a decomposi¢do do nitrato
correspondente ao AI(NOs)s. O terceiro evento apresenta temperaturas de decomposi¢do na faixa de
250 a 550 °C, correspondente a perda de massa do nitrato referente ao Mg(NO3)..
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Figura 5 - Curvas de TG/DTG do suporte MgAl,O, obtido pelo método de combustéo.
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Figura 6 - Curvas de TG/DTG do suporte MgAl,O. obtido pelo método hidrotermal.

Conclusoes

De acordo com os resultados obtidos, observou-se que os dois métodos de sintese, quais sejam
combustdo e hidrotermal, foram eficazes na obtencéo do suporte aluminato de magnésio. A partir da
andlise de difragdo de raios X foi possivel observar que as particulas das amostras apresentam
dimensBes nanomeétricas. Os perfis das isotermas indicam que elas s&o do tipo Il, caracteristica de
materiais macroporosos. Através das caracterizacBes foi possivel confirmar que o aluminato de
magnésio sintetizado apresenta caracteristicas importantes que justificam a aplicacdo desse material
como suporte catalitico para as reacdes de reforma a vapor de etanol, visto que apresenta todas as
caracteristicas indispensaveis a este tipo de fungéo.
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