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O catalisador Al,0;-ZrO, tem aplicagdes estruturais interessantes para catdlise devido a suas propriedades
cataliticas como alta refratariedade, estabilidade quimica, estabilidade térmica ¢ mecéanica, acidez ¢ moderada
area superficial. Essas propriedades dependem, principalmente, da selegdo entre os diversos materiais e os
métodos de preparagdo. Desta forma, a Al,03;-ZrO, quando usados combinados podem exibir propriedades
superiores aos sistemas de origem. Assim, este trabalho tem como objetivo preparar suportes cataliticos
Zr005Al1 99503 via método reacdo de combustdo por meio duas rotas de sintese diferentes e sua caracterizacdo,
com o intuito de permitir o acesso do cation metalico niquel aos centros hospedeiros desses catalisadores e
estudar a eficiéncia desses catalisadores para a reforma de metano na fracdo leve da industria de petréleo. As
rotas foram designadas por APl (ZrgopsAli99503) sem excesso de 50% de combustivel (uréia) e AP2
(Zro005Al199503) com excesso de 50% de combustivel. Nas duas rotas, os pds foram obtidos envolvendo a
preparacgdo dos pds usando um cadinho de silica vitrea aquecido diretamente na placa quente a 480°C até a auto-
ignicdo ocorrer. Os pods resultantes foram caracterizados por difragdo de raios-X (DRX), adsor¢do de nitrogénio
por BET, analise granulométrica e microscopia eletronica de varredura (MEV). Apos a impregnacdo com Ni os
catalisadores foram caracterizados por adsor¢do de N, por BET e testes cataliticos em escala de bancada. Os
resultados de DRX mostraram que foi possivel produzir suportes cataliticos com estrutura cristalina alfa-Al,O;.
Os pos apresentaram valores de 4rea superficial variando de 47,06 4 42,59 m%/g e conseqiientemente o tamanho
de particula variando de 32 4 35 nm. A primeira rota, (AP1), mostrou-se mais eficiente para produgdo de pos
nanométricos, adequados para serem utilizados como suportes cataliticos. Para ambas as rotas estudadas houve a
formagdo de aglomerados na forma de placas caracteristico da morfologia da alumina. A rota com 50% em
excesso de uréia favoreceu a preparagdo de suportes com menor cristalinidade e maior aglomeragdo do material
quando comparado com a rota sem excesso de uréia. Apds a impregnacdo do Ni houve uma reducdo na area
superficial ¢ um aumento no tamanho das particulas, conseqiientemente o didmetro médio dos poros
aumentaram. As curvas de isotermas dos suportes antes e depois da impregnagdo do niquel, observaram-se uma
mudanca de mesoporosidade para macroporosidade. O resultado do teste catalitico mostrou que o catalisador foi
eficiente para a reforma a vapor de metano na obtengdo de gas de sintese.

Palavras-chave: nanoparticulas, suportes cataliticos, reagdo de combustédo
1. INTRODUCAO

Atualmente a utilizacdo de gas natural tem crescido em grande escala e ¢ apontado como uma alternativa
energética para o futuro devido a disponibilidade de reservas maiores do que as de petréleo. O metano, principal
constituinte do gas natural, ¢, em muitos aspectos, ideal para ser usado em aquecimento industrial ¢ doméstico,
bem como para a geragdo de eletricidade. Porém, o custo para o transporte do gas natural é elevado e o metano
pode apresentar problemas ambientais (Crabtree, 1995). Por outro lado, o potencial do metano como matéria-
prima para a obten¢do de combustiveis liquidos e de produtos quimicos de interesse tem sido subestimado.

A atividade dos catalisadores de oxidos de metal de transi¢do pode melhorar notavelmente com a
combinag¢do de mais de dois compostos (Haruta et al., 1989). Por exemplo, as propriedades favoraveis da
alumina e da zirconia podem ser exploradas pela combinag@o de ambos os suportes em uma mistura de 6xidos
(Sanati e Andersson, 1993; Murakami et al., 1977). Em recentes pesquisas, materiais a base Al,O3;/ZrO, foram
empregados como catalisadores em inimeras aplica¢des cataliticas (Larese et al., 2002; Castillo et al., 2001). As
vantagens do suporte catalitico Al,O;/ZrO, incluem maior estabilidade térmica, area superficial moderada e
acidez média.

Nos ultimos anos, o desenvolvimento de materiais nanoestruturados para uso em catdlise tem ganhado
grande impulso. Isso porque a catdlise ¢ um processo que acontece na superficie e as altas areas superficiais
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produzidas por um conjunto de particulas nanométricas em relagdo ao seu volume, vém a ser de crucial
importancia (Boury e Corriu, 2000).

Ceramicas de alumina sdo essencialmente utilizadas como materiais estruturais devido ao seu elevado
modulo de elasticidade, alta resisténcia ao desgaste e ao ataque quimico e estabilidade a elevadas temperaturas.
Entretanto, algumas propriedades, tais como a baixa tenacidade a fratura e, para ceramicas de alumina mais
comuns (microestruturas mais grosseiras), baixa resisténcia a flexao, limitam sua gama de aplica¢des (Rao et al.,
2003). Compositos de matriz de alumina com inclusdes nanométricas t€m sido estudados, apresentando bons
resultados de propriedades mecanicas (Niihara, 1991; Niihara et al., 1992; Sternizke, 1997; Liu et al., 1998).

Trabalhos recentes (Evans e Heuer, 1980; Pierri et al., 2002) tém mostrado que o efeito das inclusdes
nanométricas de zircOnia na matriz de alumina inibe o crescimento de graos, o que favorece um aumento nas
propriedades mecanicas do nanocomposito. A dispersdo da zirconia em alumina permite combinar suas
propriedades quimicas com a estabilidade mecanica e alta area superficial desta tltima.

Existem varios métodos de sintese que podem ser utilizados para preparagdo do sistema ZrO,/Al,Os. Dentre
os varios métodos, a sintese por rea¢do de combustdo apresenta-se como uma técnica alternativa e promissora
para a preparagdo de pds nanométricos do sistema ZrO,/Al,Os. Esta técnica tem sido empregada com sucesso
para a obtengdo de diversos tipos de materiais, visto que possibilita a obten¢do de pds com particulas
nanométricas, elevada area superficial, alta homogeneidade quimica e elevada pureza (Costa, 2002). Esta técnica
¢ simples e utiliza uma rea¢do quimica muito rapida e exotérmica para formar o material. A caracteristica chave
do processo € que o calor necessario para conduzir a reagdo ¢ fornecido pela propria reagdo (SOUSA, 1999).

2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Catalise

Os processos quimicos consistem na transformagdo de matérias primas em produtos por meio de reagdes
quimicas. O desenvolvimento da catalise como ciéncia autdnoma passou por diversas fases, desde que Berzelius
em 1836 criou o termo "catalise", para descrever processos em que pequenas quantidades de certas substancias
originam extensas transformacgdes quimicas sem serem consumidas ao final da reacdo (Figueiredo e Ribeiro,
1987). O uso de catalisadores pode ser considerado como uma das variaveis (além da temperatura, pressdo,
composicdo e tempo de contato) que permite controlar a velocidade e dire¢do de uma reacdo quimica
(Figueiredo e Ribeiro, 1987).

Normalmente quando se fala a respeito de um catalisador, se quer se referir aquele que aumenta a
velocidade de reagdo, embora, estritamente falando, um catalisador pode tanto acelerar quanto desacelerar a
formacao de uma espécie de produto em particular. A introdug@o do catalisador no sistema proporciona, portanto
um novo percurso da reacdo energicamente mais favoravel, o que se traduz geralmente por uma diminui¢do da
energia de ativacdo, com o conseqiliente aumento de velocidade (Figueiredo e Ribeiro, 1987). Um catalisador
muda apenas a velocidade de uma reacdo; ele ndo afeta o equilibrio porque acelera tanto a reagdo direta como
também a reacdo reversa. Alguns tipos de catalisadores sdo: porosos, peneiras moleculares, monoliticos,
suportados, ndo-suportados (Figueiredo e Ribeiro, 1987).

Os catalisadores tém amplo emprego na inddstria, tais como no processo de fabricagdo de acidos,
hidrogenacdo de dleos e de derivados do petroleo. As principais propriedades dos catalisadores (atividade,
seletividade, estabilidade, resisténcia mecanica e condutividade térmica) estdo intimamente relacionadas a sua
composi¢ao e tecnologia de preparagdo (Figueiredo e Ribeiro, 1987; Gates et al., 1979). Essas propriedades
dependem, principalmente, da selecdo entre os diversos materiais ¢ dos métodos de preparagdo. Os esforcos
realizados nas pesquisas na area de catalise buscam em sua maioria a simplificagdo dos processos ou mudancga de
sistemas, no qual a seletividade ou o rendimento ¢ baixo ou o gasto de energia ¢ muito elevado. Portanto, o
desenvolvimento de processos que possibilitem as operagdes em menores temperaturas e pressoes € atraente e
compensador (Nicholas, 1979).

2.2. Reforma do Metano

A reforma de metano a vapor é o processo mais empregado para producdo de hidrogénio e gas de sintese
(CO + H,), respondendo pela producdo de 48% de todo hidrogénio gerado no mundo (Armour, 1999). A mesma
consiste basicamente na rea¢ao entre o metano ¢ o vapor de agua, produzindo hidrogénio, monéxido e didxido de
carbono.

O hidrogénio ¢ amplamente utilizado como matéria prima nas industrias de refino de petroleo para
dessulfurizacdo, no hidrocraqueamento e na producdo de outros componentes quimicos, tais como perdxido de
hidrogénio e produtos farmacé€uticos. Outros exemplos do uso do hidrogénio estdo na inddstria quimica, como na
sintese de produtos quimicos, producdo de amonia e metanol, e na industria alimenticia, como na hidrogenacao
de oleos para fabricacdo de margarinas e hidrogenacdo de acidos ou aldeidos para producdo de alcoois. A
reforma a vapor ¢ a principal rota para a conversdo de gas natural e hidrocarbonetos a gas de sintese (CO e H,),
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cujo destino mais importante ¢ a produgdo de metanol, alcoois superiores, gasolina sintética (Fischer-Tropsch) e
nas oxo-sinteses. Nos proximos anos, espera-se que o processo apresente um papel cada vez mais importante na
producdo de hidrogénio para refinarias de petréleo, como resultado do crescente hidrocraqueamento de fragdes
de diesel e da exigéncia de teores mais baixos de aromaticos nas gasolinas reformuladas, na producdo de amonia
(NHa3), peréxido de hidrogénio (H,0,) e produtos farmacéuticos (Rosttrup-Nielsen, 1993).

2.3. Alumina-Zirconia

O composto Al,05-ZrO, tem aplicagdes estruturais interessantes para catalise devido a suas propriedades
mecanicas excelentes (Osendi e Jurado, 1988). Isto porque, tanto a alumina como a zircOnia apresentam
propriedades cataliticas como alta refratariedade e estabilidade quimica, estabilidade térmica e mecanica, acidez
e moderada area superficial. Com um ajuste apropriado da concentracdo de seus componentes, este composto
ceramico pode mostrar padroes elevados de forga, resisténcia e dureza mecanica. Os corpos ceramicos feitos de
alumina pura indicam propriedades de dureza elevada e de boa for¢a mecanica, mas de resisténcia baixa,
enquanto a zirconia tetragonal tem a for¢a mecanica elevada, resisténcia elevada e uma dureza mais baixa
(Burelli et al., 1988). Desta forma estes materiais quando usados combinados podem exibir propriedades
superiores que os sistemas de origem. Uma aplicagdo promissora para o sistema ZrO,/Al,O3 tem sido a catalise
heterogénea.

2.4. Reacao de Combustao

A sintese da combustdo ¢ uma técnica em que as reagdes exotérmicas processadas sao usadas para produzir
uma variedade de pds ceramicos. O processo ¢ baseado no principio que, iniciado uma vez a fonte externa, uma
reacdo exotérmica ocorre, se tornando auto-sustentavel e tendo por resultado um produto dentro de um curto
periodo de tempo (COSTA, 2002, Kiminami, 2001; Kanury, 1975; Paula, 2005).

A técnica é geralmente uma maneira facil, segura e rapida de produzir p6s cerdmicos, e além da obtengdo de
pos finos e homogéneos, a sintese por reagdo de combustio oferece outras vantagens quando comparado a outros
métodos de sintese. Caracteriza-se por ser um método simples (ndo envolvendo etapas multiplas); de custo
relativamente baixo (principalmente quando a uréia ¢ utilizada como combustivel); e normalmente, os produtos
obtidos possuem estrutura e composi¢do satisfatorias, devido a elevada homogeneiza¢do favorecida pela
solubilidade dos sais em agua (Kiminami , 2000; Costa, 2001). Além disso, a alta temperatura da chama da
combustdo pode expelir as impurezas temporarias, conduzindo aos produtos uma pureza mais elevada
(Manoharan e Patil, 1992; Kear e MCcandlish, 1993).

Durante a reacdo da combustdo a decomposicdo dos nitratos metalicos aos atomos componentes € a
formacdo dos pos sdo rapidos o bastante para permitir a nucleagdo homogénea sem crescimento de cristal
exagerado e aglomerados.

3. METODOLOGIA

Os materiais utilizados neste trabalho foram: n-propoxido de zirconio (Zr[O(CH,),CHs]4)- Aldrich; nitrato
de aluminio (AI(NO;);.9H,0) — Vetec; uréia (CO(NH,),) — Synth. Para a obtenc¢do dos pds do suporte ZrO,/
AL O;5 (com composi¢do nominal ZrjosAl, 99303) utilizou-se um cadinho de silica vitrea como recipiente. A
sintese envolveu uma mistura redutora contendo os ions metalicos desejados, reagente oxidante em forma de
nitratos metalicos ¢ um combustivel, a uréia (U), como agente redutor. A composi¢do estequiométrica foi
calculada por meio das valéncias dos componentes e foram encontrados os coeficientes numéricos pelo balango
estequiométrico. A composi¢do estudada neste trabalho foi Al,O;/ ZrO, com concentragdo de Zr*" de 0,005mols
para 1,993 moles de Al3". Duas rotas de sinteses foram avaliadas. A primeira (rota I- AP1), o sistema
Z10,005Al1 99305 foi obtido pelo aquecimento direto da mistura dos reagentes e uréia (sem excesso, composi¢ao
estequiométrica) em placa quente a 480°C, onde ocorreu a combustéo (ignicdo). Na rota I (AP2), os suportes
Z10,005Al1 99305 foram preparados usando o mesmo procedimento da rota I com um excesso de 50% da
quantidade de combustivel uréia. Apds a obtencdo dos pds por meio das duas rotas empregadas, estes foram
desagregados com o auxilio de almofariz e em seguida passados em uma peneira de 325 mesh (44 um). A
identificagdo da fase, determinacdo de tamanho de cristalito foi feita a partir dos dados de difragdo de raios-X
utilizando um difratometro Shimadzu (modelo 6000, radiagdo CuKa) de 20 a 85°, passo 0,03. O tamanho de
cristalito foi calculado a partir do alargamento do pico de reflexdo basal (d;3;) usando a equagao de Scherrer (H.
Klung, 1962). A morfologia do pd foi analisada através de um microscopio eletronico de varredura, marca
Philips, modelo XL30 FEG. A distribuicao dos tamanhos de aglomerados de particulas foi utilizada a técnica de
distribui¢do granulométrica de particulas em uma fase liquida utilizando um equipamento CILAS 1064-L. A
determinagdo da area superficial especifica foi realizada em um equipamento Micromeritics ASAP 2000. A
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medi¢cdo experimental da temperatura de combustdo da reacdo foi determinada utilizando um pirdmetro
infravermelho (Raytek, modelo RAYR3I (£ 2°C) e o tempo de combustio foi determinado usando um
cronometro digital, marca Technos.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra a temperatura em fung@o do tempo da reagdo obtido para as duas rotas de sintese utilizada
para a preparagdo dos suportes cataliticos.
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Figura 1 — Temperatura de aquecimento da reagdo em fung¢do do tempo de aquecimento.

Como se pode observar, o comportamento da rea¢do ndo variou independentemente da rota utilizada.
Porém, podemos observar que a reacdo pela rota I (AP1) levou mais tempo para iniciar a igni¢do e atingir a
combustdo maxima. No caso da reacdo realizada para a rota II (AP2) com excesso de combustivel, fornece maior
temperatura de chama de combustdo quando comparado com os suportes AP1 obtidos pelas rotas II. Isto ¢é
esperado, visto que a rota II utiliza, na sintese, 50% de excesso de combustivel. Quando aumentamos a
quantidade de combustivel, esse fornece mais energia aumentando ainda mais a temperatura da combustdo.
Observando-se também que o efeito do excesso de combustivel favoreceu a um grande aumento da temperatura
da chama.

A Figura 2 mostra os difratogramas de raios-X para os suportes cataliticos obtidos a partir das duas rotas de
sintese de combustao utilizadas.
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Figura 2 — Difratogramas de raios-X para os suportes cataliticos utilizando as duas rotas de sintese.
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Podemos observar a formagdo da fase cristalina Ol - Al,O; (ficha padrdao PDF2 10-0173) sem presenca
de fases secundarias (como por exemplo, ZrQ,) para os suportes preparados a partir das duas rotas de sintese
utilizadas. Isso mostra que possivelmente os fons de Zr*" substituiram parcialmente os fons de AI’" na rede da
ALO;. Em virtude da quantidade de fons de Zr*" utilizada ser muito baixa, e o limite de detecgio do DRX ser de
5%, ndo é possivel identificar a presenca de segunda fase com precisio. A completa substitui¢io dos fons de Zr*"
por fons de AI’" na rede pode ser analisada por um aumento consideravel no parimetro de rede da célula unitaria
da alumina. Nos difratogramas de raios X verifica-se também que para as duas rotas utilizadas, as linhas do
espectro de difragdo apresentaram consideravel alargamento, indicando a caracteristica nanométrica dos suportes
preparados.

A Tabela I apresenta os parametros de rede calculados a partir dos dados de difragdo de raios-X da
Figura 2, para os suportes AP1 e AP2. Para efeito de comparag@o o valor do pardmetro de rede tedrico da Ol -
AlLO; de estrutura romboédrica de acordo com a ficha padrdo PDF 10—0173 utilizada foi a =b = 4,758 £ ¢ =
12,991 A.

Tabela I- Parametros de rede para os suportes preparados a partir das duas rotas de sintese de combustdo.

Suportes Parametros de Rede (a)
Eixos a b c
RBI 4,760 4,760 13,000
RB2 4,762 4,762 13,003

ALO; (PDF 10-0173) (a=b = 4,758 # ¢ =12,991 A)

Podemos observar, a partir dos calculos do pardmetro de rede para suportes obtidos por meio das duas rotas
de sintese, que a mudanca na rota ndo interferiu em variagdes significativas nesses parametros. Porém fica claro
que a dopagem de 0,005 mols do fon Zr*" alterou levemente os valores dos parametros de rede referente aos trés
vetores cristalograficos. Visto, estarmos propondo a substitui¢io de um fon menor, no caso o A" (0,053 nm)
por um ion maior, Zr*" (0,079 nm), esperavamos um aumento mais significativo nos parametros de rede e
consequentemente, um aumento no volume da célula unitaria. Porém, como os valores de parametros de redes
obtidos foram muito proéximos ao teorico estimado para a alumina, temos um forte indicativo que parte dos ions
de Zr*" substituiram parcialmente os ions de AI’" e o restante provavelmente surge como segunda fase, a mais
provavel ZrO,,

As particulas primarias dos pds ceramicos com tamanho inferior a lpm tendem facilmente a se
aglomerarem. Estes aglomerados, ou particulas secundarias, podem ser classificados como duros (pré-
sinterizados formados por ligagdes fortes) ou moles ligadas fracamente por for¢as de Van der Waals, facilmente
desaglomeradas (Lange, 1989). Entretanto, a obtengd@o de particulas nanométricas € essencial para o controle de
microestruturas mais finas e com menor porosidade (Zhang, 2000). A Figura 3 mostra valores de didmetro
esférico equivalente em funcdo da massa cumulativa, para os suportes obtidos por meio das duas rotas.
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Figura 3 - Distribui¢do de tamanho de aglomerados para os suportes cataliticos obtidos via reagdo de
combustdo utilizando duas rotas de sintese.
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Os suportes apresentaram uma distribuicdo larga de tamanho médio (D50%) e foi maior para o
suporte preparado por meio da rota II (AP2). Isto mostra, que o excesso de combustivel favoreceu a maior
temperatura de combustdo (1025°C)e a formacdo de aglomerados maiores. Os suportes preparados pela rota |
(AP1) resultaram em uma distribui¢do mais larga, porém apresentou um menor tamanho de aglomerados. Isto
se deu em fun¢@o da menor temperatura de combustao (595°C) obtida por esta rota.

As Figuras 4a ¢ b mostra as micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura para os
suportes cataliticos de Al,O; modificados com ZrO, preparados por duas rotas de sintese por reacdo de
combustao.

= _ LIFE '.‘ !
Figura 4 — Morfologia dos po6s dos suportes cataliticos de Al,O; modificados com ZrO, preparados por
diferentes rotas de sintese por reagdo de combustdo. (a) AP1, (b) AP2.

Por meio das micrografias observadas nas Figuras 4a e b, verificamos que para as duas rotas estudadas
ha a formagdo de aglomerados na forma de placas irregulares caracteristicos da morfologia da alumina. Além do
mais, observa-se que os pos preparados usando a rota AP2 com excesso de combustivel resultam em
aglomerados maiores e ndo uniformes. A rota AP1 possibilitou a formagdo de aglomerados menores e mais
uniformes em distribui¢do de tamanho.

A Tabela II mostra os valores da area superficial e do didmetro de poro antes ¢ ap6s a impregnagdo do
niquel nos suportes cataliticos AP1 ¢ AP2 obtidos por reagdo de combustio.

Tabela II - Valores da area superficial, didmetro de poro e tamanho de particula antes ¢ depois da
impregnacgdo com niquel para os suportes cataliticos AP1 e AP2.

Amostras SBET @k Tamanho de Particula
(m’/g) (nm) (nm)
AP1 47,05 2,161 32
Ni/ AP1 2,49 26,830 604
AP2 42,59 2,267 35
Ni/ AP2 10,22 50,755 147

P ALO;=3,98x10°g/m’

Por meio da Tabela II podemos observar que os suportes AP1 foi a que apresentou o melhor resultado
de area superficial. Isto se deu em fungdo da menor temperatura de combustio alcangada durante a sintese
por esta rota. O excesso de uréia (rota II) reduziu a area superficial em torno de 9,5% comparado com o
suporte preparado sem excesso (rota I). A impregnacdo do niquel metalico nos suportes cataliticos causou
alteragdo em todos os pardmetros observados reportado na Tabela II, quando comparados com os suportes
sem impregnagdo. Observou-se uma diminui¢do da area superficial e consequentemente um aumento no
tamanho de particula calculado a partir do BET. Isto é explicado, pelo fato do niquel proveniente da
impregnagdo adsorver na superficie das particulas, aumentando, assim, o tamanho das mesmas. Portanto,
diminui a tensdo superficial devido a reducdo da 4rea de contato interparticula. Desta forma, ¢ de se esperar
um aumento no didmetro de poro.

As Figuras 5a e b mostram as curvas de isotermas dos suportes antes da impregnagdo do niquel.
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Figura 5 - Isotermas de adsor¢do/dessor¢do de nitrogénio dos suportes cataliticos (a) AP1 e (b) AP2.

De acordo com a classificagdo de IUPAC (Tupac, 1976) as isotermas sdo do tipo II com histerese do tipo H3,
onde os poros apresentam formato de cunhas, cones e/ou placas paralelas. Estes tipos de isotermas ocorrem em
sistemas nao porosos ou com poros no intervalo de dimensdo entre 2-50 nm, o que caracteriza materiais

mesoporosos.

As Figuras 6a e b apresentam as curvas de isotermas dos suportes apds a impregnagdo com niquel.
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Figura 6 - Isotermas de adsor¢do/dessor¢do de nitrogénio dos suportes cataliticos apos o processo de
impregnagdo do Ni. (a) Ni/AP1 e (b) Ni/AP2.

De acordo com a Figura 6 podemos observar que as isotermas sao do tipo III com histerese do tipo H3,

com dimensdo de poro > 50 nm, o que caracteriza materiais macroporosos. Comparando as isotermas antes e
apos a impregnacdo do niquel, pode-se observar uma mudanga de mesoporosidade para macroporosidade, o que
foi decorréncia do aumento no tamanho das particulas e da dimensdo dos poros do material.

As Figuras 7a e b apresentam a conversdo de metano a 700°C em fungdo do tempo de reagdo e as

fragdes molares dos componentes efluentes do reator durante todo o percurso de reacdo obtida na presenca do
catalisador Ni/o- ZrgosAl; 99305 obtido pela rota I, a qual resultou em melhores caracteristicas texturais, como
morfologia, area superficial, tamanho e volume dos poros.
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Figura 7 — (a) Conversdo de metano em fung@o do tempo de reagdo e (b) perfil dos efluentes da reagdo de

reforma do metano a vapor em funcdo do tempo de reagdo para o catalisador Ni/o- Zrg gosAl 99303 obtido pela
rota I.

Na Figura 7a podemos observar que no inicio do ensaio a atividade catalitica foi menor, sugerindo a
ocorréncia de uma rapida desativagdo inicial deste catalisador. Apds 260 min a atividade catalitica aumentou e a
reagdo a conversdo de CH, permaneceu em torno de 35% até o final da reagdo. A Figura 7b por sua vez mostra
que os efluentes reacionais detectados no catalisador Ni/o-ZrygpsAlj 99305 foram: CH,, CO, CO, e H,. A
composicao geral da reacdo de reforma a vapor do metano mostrou-se satisfatoria, com a formacgao do gas de
sintese (H, + CO), como esperado. Entre 140 e 260 min as fracdes molares se mantiveram constantes em uma
razdo H,/CO = 4 ¢ apods 300 min de reagdo ficou constante, com a razdo H,/CO em torno de 5,5. Esta razdo ¢é
mais adequada quando se visa a obten¢do do H, em alta pureza na etapa posterior ao processo de reforma do
metano. Neste periodo, a fragdo molar obtida para o CH4 permaneceu em torno de 35%, a do CO por volta de
10%, a de hidrogénio em torno de 55% enquanto que CO, manteve-se em 1% aproximadamente.

5. CONCLUSAO

e O efeito do excesso de combustivel forneceu mais energia e favoreceu a um grande aumento da temperatura
da chama, onde a rota I obteve 595°C e a rota II, com excesso de combustivel, foi de 1025°C.

e Os difratogramas de raios-X, mostram que para ambas as rotas observou-se a formagdo da fase cristalina
QO - Al,O; sem presenca de fases secundarias (como por exemplo, ZrO,). A adigdo de 50% de excesso de
uréia causou um aumento na cristalinidade e um aumento no tamanho de cristalito.

e A morfologia dos pds das duas rotas foi de aglomerados moles em forma de placas irregulares
caracteristicos da alumina. Os suportes preparados pela rota I (AP1) resultaram em uma distribui¢do mais
larga, porém apresentou um menor tamanho de aglomerados quando comparado com o suporte obtido pela
rota I (com excesso de uréia).

e Ambas as rotas favoreceu a obtengdo de suporte com bons valores de area superficial. O excesso de uréia
reduziu a area superficial em torno de 9,5%. A impregnagdo com niquel metalico, causou mudangas
texturais, proveniente da adsor¢do do niquel na superficie das particulas. Isto levou a redugdo da area
superficial e aumento do volume e didmetro dos poros em ambos os suportes preparados pela duas rotas.

e A partir das curvas de isotermas dos suportes antes e apos da impregnacdo do niquel, pode-se observar a
mudanca de mesoporosidade para macroporosidade, devido o aumento no tamanho das particulas e
consequentemente aumento nas dimensdo dos poros do material.

e O catalisador API (rota I) alcangou uma atividade catalitica praticamente constante apds 300 min de reagao.
Apbs este periodo o catalisadore mostrou-se eficiente na reagdo de reforma a vapor do gas natural, levando a
obtenc¢do do gas de sintese com uma razdo H,/CO superior a 4.
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Ni/ALLO3-ZrO,; CATALYZER PREPARED BY COMBUSTION REACTION FOR
METHANE VAPOR REFORM

Abstract: The Al,O5;-ZrO, catalyzer has interesting structural applications for catalysis due to its properties as
high refractory, chemical stability, thermal and mechanical stability, acidity and moderated superficial area.
These properties depend, mostly, of the selection among several materials and the preparation methods. Thus, for
Al,0;-ZrO, when used combined can exhibit superior properties when compared to the origin systems. This
way, this work has as objective prepare ZrysAl; 99503 catalytic supports by combustion reaction method using
two different routes of synthesis and its characterization, with the goal of allowing the access of nickel metallic
to the hosts centers of these catalytic and to study the efficiency of these catalytic for the methane reform in the
fraction light of the petroleum industry. The routes were designated by AP1 (Zrg05Al}.99503) without excess of
50% of fuel (urea) and AP2 (ZrggosAl;.99503) with excess of 50% of fuel. In the two routes, the powders were
obtained using a silica vitreous crucible heated directly in the hot plate to 480°C until the auto-ignition occurs.
The resultants powders were characterized by X-ray diffraction (XRD), nitrogen adsorption for BET,
granulometric analysis and scanning electronic microscopy (SEM). After the impregnation with Ni the
catalyzers were characterized by nitrogen adsorption for BET and catalytic tests. The XRD results showed that it
was possible to produce catalytic supports with crystalline structure alpha-Al,O3. The powders introduced values
of superficial area varying of 47.06 to 42.59 m?/g and consequently the particle size varying of 32 to 35 nm. The
first route, (AP1) showed more efficient for production of nanosize powders, adapted to be used as catalytic
supports. For both the studied routes there was the agglomerates formation in the form of plates of the
morphology characteristic of alumina. The route with 50% in urea excess favored the supports preparation with
smaller crystallinity and larger agglomeration of the material when compared with the route without urea excess.
After Ni's Impregnation there was a reduction in the superficial area and an increase in the size of the particles,
consequently the average diameter of the pores increased. The isothermal curves of the supports before and after
of the impregnation of the nickel, a mesopores change were observed for macropores. The result of catalytic test
showed that catalyzes was efficient for the methane vapor reform in the synthesis gas obtainment.

Keywords: nanoparticles, catalytic supports, combustion reaction
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