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SE

Se és capaz de manter tua calma, quando,
todo mundo ao redor ja a perdeu e te culpa.
De crer em ti quando estéo todos duvidando,
e para esses no entanto achar uma desculpa.

Se és capaz de esperar sem te desesperares,
ou, enganado, ndo mentir ao mentiroso,

Ou, sendo odiado, sempre ao ddio te esquivares,
e ndo parecer bom demais, nem pretensioso.

Se és capaz de pensar - sem que a isso so te atires,
de sonhar - sem fazer dos sonhos teus senhores.

Se, encontrando a Desgraca e o Triunfo, conseguires,
tratar da mesma forma a esses dois impostores.

Se és capaz de sofrer a dor de ver mudadas,
em armadilhas as verdades que disseste

E as coisas, por que deste a vida estracalhadas,
e refazé-las com o bem pouco que te reste.

Se és capaz de arriscar numa Unica parada,
tudo quanto ganhaste em toda a tua vida.

E perder e, ao perder, sem nunca dizer nada,
resignado, tornar ao ponto de partida.

De forcar coracéo, nervos, masculos, tudo,

a dar seja o que for que neles ainda existe.

E a persistir assim quando, exausto, contudo,

resta a vontade em ti, que ainda te ordena: Persiste!

Se és capaz de, entre a plebe, ndo te corromperes,
e, entre Reis, ndo perder a naturalidade.

E de amigos, quer bons, quer maus, te defenderes,
se a todos podes ser de alguma utilidade.

Se és capaz de dar, segundo por segundo,

ao minuto fatal todo valor e brilho.

Tua é a Terra com tudo o que existe no mundo,

e - 0 que ainda é muito mais - és um Homem, meu filho!

Rudyard Kipling
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RESUMO

Niquel suportado em alumina tem sido extensivamente usado para catalisar a
reforma a vapor do metano, devido ao seu baixo custo, quando comparado a outros
catalisadores, a base de metais nobres. Entretanto, ele ndo é estavel durante a
reacdo principalmente devido a transicdo de fase e a sinterizagdo do suporte. Isto
requer o desenvolvimento de novos catalisadores. Uma opcao atrativa seria usar
suportes baseados em zirconia, que possui diversas vantagens, tais como
estabilidade térmica, dureza e propriedades anfotéricas, mas esse solido possui
baixa area superficial especifica, quando comparado a suportes -cataliticos
convencionais. Uma provavel solucdo para esse problema €& combinar as
propriedades da alumina e da zirconia. Com este objetivo foi estudada, neste
trabalho, a preparacdo e caracterizacdo de catalisadores de niquel suportado em
zirconia e alumina.

Os suportes foram preparados por métodos de precipitacdo a temperatura ambiente,
a partir de solucbes aquosas de oxicloreto de zircbnio e de nitrato de aluminio,
seguido de calcinagdo a 500 °C. Foram obtidos solidos com razdes molares Zr/Al
(molar) = 10; 5; 2; 1; 0,5; 0,2 e 0.1, além de alumina e zircbnia puras. Os
catalisadores foram preparados por métodos de impregnacéo de solucdes de nitrato
de niquel, seguido de calcinacdo a 500 °C. As amostras foram caracterizadas por
energia dispersiva de raios X, termogravimetria, analise térmica diferencial,
espectroscopia no infravermelho, com transformadas de Fourier, difracdo de raios X,
reducdo termoprogramada, medidas de area superficial especifica e porosidade e
espectroscopia fotoeletronica de raios X. O efeito da temperatura sobre a
cristalizacdo dos suportes foi estudada "in situ” por difracdo de raios X, usando uma
camara de aquecimento.

Observou-se a presenca das fases tetragonal e monoclinica na zirconia pura e vy-
Al,O3 na alumina pura. A adicdo de pequenas quantidades de aluminio estabilizou a
fase tetragonal da zircOnia, enquanto quantidades mais elevadas de aluminio
levaram a producdo de soélidos mal cristalizados. As amostras ricas em aluminio
(Zr/Al= 0,1; 0,2 e 0,5) também produziram y-Al,Os. A altas temperaturas, os solidos
mal cristalizados formaram aluminato de niquel. A area superficial especifica
aumentou com a adicdo de aluminio, o que foi atribuido a presenca desse metal na
superficie do sdlido, onde ele atua como espacador. A amostra pobre em aluminio
(Zr/Al= 0,1) mostrou a area superficial especifica mais elevada. Entretanto, a area
superficial especifica decresceu devido a adicdo de niquel, provavelmente devido ao
bloqueio de alguns poros por esse metal. As amostras apresentaram poros com
diferentes formas e tamanhos e produziram isotermas dos Tipos Il e 1l com "loops"
de histerese, tipicas de materiais mesoporosos. A adi¢cdo de aluminio também afetou
a reducao de niquel, tornando esse processo mais dificil; este efeito aumentou com
a quantidade de niquel nos sélidos. Entre as amostras a base de aluminio e zircénio,
0 soOlido com quantidades iguais desses metais (Zr/Al (molar)= 1) apresentou o teor
mais elevado de niquel na superficie. Ele apresenta area superficial especifica
elevada e pode ser facilmente reduzido, permitindo a formacdo da fase ativa do
catalisador, na reforma a vapor do metano. Portanto, esse sélido € o catalisador
mais promissor para essa reacao.

Palavra-chave: Oxido de zirconio, Oxido de zircénio e aluminio, Reforma a vapor de

metano, Catalisador de niquel.



ABSTRACT

Alumina-supported nickel has been extensively used to catalyze the methane
steam reforming because of its low cost, as compared to noble metal-based
catalysts. However, it is not stable during the reaction mainly due to phase
transition and sinterization. This calls for the development of new catalysts. An
attractive option would be the use of zirconia-based supports, which has several
advantages such as thermal stability, hardness and amphoteric properties. By the
other hand this solid has low specific surface area, when compared to
conventional catalytic supports. A probable solution to overcome this problem is to
combine the properties of alumina and zirconia. With this goal in mind, the
preparation and characterization of zirconium and aluminum-supported nickel
catalysts were studied in this work.

The supports were prepared by precipitation methods at room temperature from
zirconium oxychloride and aluminum nitrate aqueous solutions, followed by
calcination at 500 °C. Solids with Zr/Al (molar) = 10; 5; 2; 1; 0.5; 0.2 and 0.1,
besides pure alumina and zirconia were obtained. The catalysts were prepared by
impregnating nickel nitrate aqueous solutions on the supports at room
temperature, followed by calcination at 500 °C. Samples were characterized by
energy dispersive of X-ray, thermogravimetry, differential thermal analysis, Fourier
transformed infrared spectroscopy, X-ray diffraction, temperature-programmed
reduction, specific surface area and porosity measurements and X-ray
photoelectron spectroscopy. The effect of the temperature on the crystallization of
the supports was studied in situ by X-ray diffraction using a heating chamber.

It was found both tetragonal and monoclinic phases in pure zirconia and y-Al;O3 in
pure alumina. The addition of small amounts of aluminum stabilized the tetragonal
phase of zirconia while higher amounts of this metal led to poorly crystallized
solids. The aluminum-rich samples (Zr/Al=0.1; 0.2 and 0.5) also produced
v-Al,O3. At high temperatures, the poorly crystallized solids also formed nickel
aluminate. The specific surface area increased with aluminum addition, a fact
which was assigned to the presence of this metal on the solid surface, where it
acts as a spacer. The aluminum-poor sample (Zr/Al= 0.1) showed the highest
specific surface area. However, the specific surface areas decreased due to nickel
addition, probably due to the blocking of some pores of the solids. The samples
showed pores with different shapes and sizes and produced Type Il and lli
isotherms with hysteresis loops, typical of mesoporous materials. The addition of
aluminum also affect the nickel reduction making this process more difficult; this
effect increased with amount of nickel in solids. Among the aluminum and
zirconium-based samples, the solid with the same amount of these metals (Zr/Al
(molar)= 1) showed the highest amount of nickel on the surface. It has high
specific surface area and can be easily reduced, allowing the production of active
phase of catalyst in the methane steam reforming. Therefore, it is the most
promising catalyst to this reaction.

Keywords: Zirconia, System ZrO,-Al,O3, methane Steam reforming, Nickel

catalysts.
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