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Artigo

Mo-Ni/Al,O, CATALYSTS FOR THE METHANE STEAM REFORMING REACTION. Mo-promoted Ni/Al,O, catalysts for the
methane steam reforming reaction were studied in this work. The Ni/Al,O, catalysts were prepared by precipitation and molibdenum

was added by impregnation up to 2%wt. The solids were tested using a micro-reactor under two H,Ov/C conditions and were
characterized by ICP-OES, XRD, N, adsoption, H, chemisorption and TPR. NiO and NiAlO, phases were observed and the
metallic area decreased with the increase of the Mo content. From the catalytic tests high stability was verified for H,Ov/C=4.0.
On the other hand, only the catalyst containing 0,05% Mo stayed stable during 30 hours of the test at H,Ov/C=2.0.

Keywords: Mo/Ni/Al,O, catalyst; characterization; promoter.

INTRODUCAO

Entre as reacdes de intenso uso industrial, uma das mais impor-
tantes € a reforma a vapor de metano, atualmente considerada a prin-
cipal rota para producdo de hidrogénio. O catalisador comercial uti-
lizado € o niquel suportado em alumina, com ou sem promotores.
Outros catalisadores incluem os metais nobres, porém estes sdo ca-
ros e raros. Hidrogénio € utilizado na sintese de amonia, de metanol,
na redu¢do de minérios de ferro e também para alimentagdo direta de
células a combustivel para geracgéo alternativa de energia elétrica'.

A reforma a vapor é uma reaciio quimica entre vapor d’dgua e
hidrocarbonetos (gds natural ou naftas) que forma uma mistura de
H,, CO e CO,. Na reforma a vapor de hidrocarbonetos mais pesados
que o0 metano, o principal curso da reag@o € a conversao dos mesmos
em CO e H, (reagdo 1). A reagdo de deslocamento gds-dgua, ou rea-
¢éo “shift” também ocorre (reacdo 2)'2.

CH, ,+nH,0 < nCO + (2n+H, AH’, >0 ()

n" T 2n+2

CH, + H,0 = CO + 3H, AHC,,, =206 kI/mol  (2)

CO+H,0+=CO,+H, AH°, =-41,2kl/mol  (3)

As principais reagdes'? que ocorrem no processo de reforma a
vapor de metano sdo as reacoes (2) e (3): conversdo do metano em
mondxido de carbono e hidrogénio e a reacido de deslocamento
(“shift”) gds-dgua, respectivamente.

O reator industrial é constituido por um feixe de tubos verticais,
recheados com catalisador e inseridos numa fornalha. A temperatura
de alimentacdo dos reagentes estd em torno de 600 °C e a de reacio
é estabelecida pelas limita¢des metaltrgicas dos tubos do reator’.

O principal problema do processo de reforma a vapor é a forma-
¢do de coque na superficie do catalisador de niquel, que leva a
desativacdo. Evitar condi¢des que conduzam a deposi¢@o de carbo-
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no ¢ particularmente importante, ja que este pode causar obstrucio
dos poros e destruicdo do catalisador'. Atualmente, nas plantas in-
dustriais este problema tem sido contornado pela alimentagdo dos
reagentes com grande excesso de vapor d’dgua. Porém, para dimi-
nuir os custos da gerac@o de vapor deve-se diminuir a razdo molar de
alimentac@o vapor/carbono e, para isso, € necessdrio o desenvolvi-
mento de novos catalisadores que sejam resistentes aos processos de
desativacao.

Quatro reacdes podem estar envolvidas na formagdo de carbo-
nol.Z:

2CO0 = C+CO, “)
CH, = C +2H, (5)
CO+H, = C+HO ©6)
CH, , —nC+(n+DH, 7

A formacao de coque sobre a superficie do catalisador ocorre do
seguinte modo: hidrocarbonetos se dissociam sobre esta superficie
produzindo espécies de carbono altamente reativas (C ). Muitos destes
sdo gaseificados, mas alguns convertem-se numa espécie menos ati-
va, Cp, provavelmente por polimerizag@o ou rearranjo do C . Este
pode ser gaseificado ou pode se dissolver nos cristais de niquel. O
carbono dissolvido permeia através do niquel para o meio e precipi-
ta-se na interface suporte-metal. Este processo continuo conduz a
formacao de carbonos filamentosos (“whiskers”) os quais deslocam
os cristais de niquel da superficie, resultando inicialmente em uma
maior exposicdo dos sitios ativos. Porém, o continuo crescimento
dos filamentos tem como conseqiiéncia a sua fragmentagdo com per-
da de fase ativa e entupimento do leito reacional’.

Ha dificuldades em se eliminar esse problema e, no sentido de
minimizar este efeito, estdo sendo desenvolvidos novos e melhores
catalisadores para a rea¢@o de reforma a vapor. Como proposta, al-
guns pesquisadores vém estudando a adi¢do de promotores ao
catalisador de niquel* que tendem a aumentar a resisténcia 2
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coqueificacdo. Esses promotores podem ser metais alcalinos, alcali-
nos terrosos, terras raras, etc>®.

Borowiecki et al.* relataram o efeito da adicdo de 6xidos
Mo(0,5%), W(2,0%), Ba(2,0%), K(1,0%) e Ce (0,2, 0,5, 1,0 e 2,0%)
sobre catalisadores niquel/o-alumina comerciais em reagdes de re-
forma a vapor de n-butano (Vapor/C H, =2). Foi observado que
catalisadores com cério apresentaram um aumento na drea metalica
e na atividade quando comparados ao catalisador sem promotor. Ja
os catalisadores promovidos com os outros metais tiveram uma di-
minui¢do tanto na drea metdlica como na atividade. Quanto a
coqueificacdo, os catalisadores promovidos com K, Ba, Mo e W so-
freram um processo mais lento com relacio aos catalisadores com
Ce e sem promotor, sendo que os efeitos promotores foram mais
acentuados para os compostos com K e Mo.

Em outros trabalhos®¢, Borowiecki mostrou que a adi¢do de pe-
quenas quantidades de compostos de Mo ou W (até 2,0 %) sobre os
catalisadores Ni/0-Al,O, comerciais provocou um aumento signifi-
cativo na resisténcia a coqueificagdo em reacdes de reforma a vapor
de n-butano, sendo que o efeito foi mais pronunciado em catalisadores
com quantidades menores de promotor. Verificou que a adiciio de
0,5% de WO3 ou MoO3 manteve a atividade especifica dos
catalisadores em reagdes de reforma a vapor de metano com razio
H,O/CH, = 2,0 préxima aos valores obtidos com esses catalisadores
sem promotores.

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacio dos catalisadores

Foi preparada uma série de catalisadores com razdo molar Ni/
Al 1,5/1.

O método utilizado na preparacdo dos precursores foi o da co-
precipitagiio, partindo-se de solugdes aquosas 0,75M de
Ni(NO,),.6H,0 ¢ AI(NO,),.9H,0. Utilizou-se como agente
precipitante uma solugio de Na,CO, 0,75M.

Apbs a co-precipitag@o, o sélido foi lavado continuamente com
dgua deionizada até esgotar o contetido de Na, secado a 60 °C, por
48 h, a 110 °C, por 5 h e calcinado a 550 °C em uma mufla com
passagem de ar sintético, por Sh. Posteriormente, os 6xidos foram
impregnados com teores diferentes de molibdénio, a partir da solu-
¢do aquosa de heptamolibdato de amonio: 0,0%, 0,05%, 0,5%, 1,0%
e 2,0% em massa de metal. Por fim, calcinou-se os sélidos a 800 °C
por 5 h. A tltima etapa da preparagdo dos catalisadores consistiu na
reducdo dos mesmos, originando os sitios metélicos desejados para
os ensaios cataliticos. O agente redutor utilizado foi hidrogénio e as
condi¢des de reducdo foram:
vazdo de H,: 50 mL/min;
temperatura de patamar: 800 °C;
velocidade de aquecimento: 10 °C min’;
tempo na temperatura de patamar: 3 h.

O fluxo de H, era mantido através de um controlador de fluxo mdssico
MKS Y-247.

Caracterizacao dos catalisadores

Os solidos preparados foram caracterizados segundo as técni-
cas:

- Espectrofotometria de Emissdo Optica por Plasma Induzido, ICP-
OES (Espectrofotdometro AtomScan 25 — Thermo Jarrel Ash) para
verificar os teores reais dos metais Ni, Al, Mo e possiveis quan-
tidades de Na nas amostras.

- Andlises por difracdo de Raios-X pelo método do pé (Difra-
tometro Universal modelo URD-6-Carl Zeiss-JENA), utilizan-
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do radiacio CuKo com A = 1,5406A a fim de identificar as fases
cristalinas presentes.

- Adsorcdo fisica de nitrogénio- método de B.E.T, com um Equi-
pamento Quantachrome 2000 NOVA, para determinag@o da drea
superficial especifica. Por essa técnica determinou-se também o
raio médio e o volume total de poros.

- Medidas de RTP (reducdo a temperatura programada) com o
equipamento Micromeritics Chemissorb 2700 utilizando-se uma
mistura gasosa N./H, (5% em volume de H,) como gés redutor
sob fluxo de 30 mL min"' com temperatura final de 1000 °C e
pressdo ambiente, a fim de avaliar o nimero de compostos
redutiveis e o grau de redu¢@o das amostras.

- Quimissorgdo de H, em temperatura e pressdo ambiente, apGs
redug@o a 800 °C no equipamento Micromeritics Chemissorb
2700, para medir a drea metdlica do catalisador. Assumiu-se uma
estequiometria de adsor¢do H:Ni=1:1 e ndo se considerou
quimissor¢do sobre o molibdénio.

Testes cataliticos

Para a avaliagdo dos catalisadores preparados foram realizados
testes em micro-reator tubular de leito fixo construido em quartzo,
com a finalidade de analisar a velocidade de formagao de coque, a
atividade para gerag@o de hidrogénio e a distribuicio de produtos na
reagdo de reforma a vapor de metano.

O reator era posicionado verticalmente no interior de um forno
tubular equipado com programacio de temperatura de aquecimento
e era alimentado continuamente com os reagentes pré-aquecidos.

A vazdo mdssica de metano era controlada utilizando-se
controladores de fluxo massico (MKS) e o controle da vazao de dgua
era feito através de uma bomba de diafragma, a qual foi previamente
calibrada.

A andlise de reagentes e produtos foi feita por cromatografia
gasosa, com a coleta de amostras em linha. O cromatégrafo utilizado
foi um CG-3800 — VARIAN com sistema de detec¢do com dois
detectores de condutividade térmica (TCD) e vélvulas de injecdo
com controle pneumatico. A dgua presente na corrente efluente era
condensada e separada antes da injecdo no cromatégrafo.

A operagdo da linha de ensaio catalitico obedecia a seguinte ro-
tina: 100 mg de catalisador, na faixa granulométrica 60-80 mesh,
eram introduzidas no reator sobre uma placa porosa. O reator era
inserido em um forno tubular com um termopar acoplado adequada-
mente para medir a temperatura do leito catalitico e procedia-se a
ativacdo in situ. Em seguida, iniciava-se o ensaio catalitico com as
seguintes condicdes de operacio:
pressdo da reacdo = ambiente;
temperatura de reacdo = 700 °C;
razao molar de alimentagdo H,0 /CH, = 4/1 e 2/1;
fluxo de alimentagdo do CH, = 40 mL min™';
fluxo de alimentagio de H/O_ = 6,50 mL h™' para razdo molar H,0 /
CH,=4/1¢ 3,20 mL h! para H,0/CH,=2/1e¢
tempo dos ensaios cataliticos = 30 h.

As expressdes 8 até 11 foram utilizadas para os cdlculos de con-
versdes de CH, em produtos e dos rendimentos em CO, CO, e H,:

Xy = —2_—C1 ®)
Xeop = =2 x— )
CH4 3
F, 1
XCO _ Cco (10)
F(?H4 3
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(FY . —F...) 2
Xip = LH;O CH4 xg (11)
CH4
onde:
F°.,, = Fluxo molar do CH, na alimentagio

F, = Fluxo molar do componente i na saida do cromatégrafo
Xy = Conversdo de metano em produtos

X0, = Rendimento de CH, em CO,

X, = Rendimento de CH, em CO
X,;, = Rendimento de CH, em H,

RESULTADOS
Preparacio e andlise quimica

As andlises de espectrofotometria de emissdo dptica por plasma
induzido revelaram que os valores reais de niquel, aluminio e
molibdénio s3o muito préximos aos nominais, mostrando que nao
ocorreram perdas de molibdénio por sublimag@o durante o processo
de calcinagao’. Brito e Laine’ sugerem que o niquel, em catalisadores
Ni-Mo/Al,O,, seja o responsdvel pela inibigao da perda de 6xidos de
molibdénio por esse processo fisico®. Esta estabilidade pode ser con-
seqiiéncia de se trabalhar com baixas concentragdes de molibdénio e
também de uma boa dispersdo na superficie. Nao foi verificada a
presenca de s6dio nas amostras, ja que este poderia ser um interfe-
rente no catalisador.

Os ensaios para determinac@o de raio médio dos poros mostra-
ram que os s6lidos sdo mesoporosos (50A a 60 A). A drea especifica
do catalisador sem promotor foi de 163 m?%g e esse valor diminuiu
com a presenga de molibdénio. Este efeito pode, em parte, ter sido
causado pela obstrucdo de poros de menor diametro, devido a ocu-
pacdo, por 6xidos de molibdénio, do interior dos catalisadores.

Difracio de raios-X

Na Figura 1 esta apresentado o difratograma do precursor do
catalisador. Comparando com os dados da literatura’ (Tabela 1), nota-
se claramente a presenca da estrutura hidrotalcita e picos alargados
que evidenciam a baixa cristalinidade da amostra. Porém, os picos em
valores 20 de 23° e 34° apresentam praticamente a mesma intensidade
relativa (I/)) que a do pico em 20 =12° (I/1,= 100%) € ndo intensida-
des menores como indica a Tabela 1 (40% e 10%, respectivamente).
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Figura 1. Difratograma do precursor do catalisador

Isto pode ser um indicativo da presenca de outro composto, provavel-
mente o hidréxido de niquel, o qual gera sinal em 20 = 34°, e estd de
acordo com os resultados apresentados por Puxley ef al.'” para amos-
tras contendo baixas razoes molares Ni/Al. Entretanto, o sinal do
hidréxido de niquel ndo € tao visivel devido a baixa cristalinidade da
amostra, ficando préxima da faixa de ruido do aparelho.

Na Figura 2 estdo apresentados os difratogramas das amostras
com teores mdssicos nominais do promotor molibdénio, variando de
0% a 2%, calcinadas a 800 °C. Observa-se uma melhor definicio dos
sinais quando comparados com o difratograma do precursor apre-
sentado na Figura 1, resultante de um melhor arranjo cristalino da
estrutura, ocorrido apds o processo de calcinagdo. Verifica-se a pre-
senca de NiO nas amostras (Tabela 2) e, com o aumento do teor de
molibdénio, observa-se o surgimento de novos sinais, referentes a
NiALO,, em 20 = 45° € 65,7°.

Nao foi possivel observar a presenca de 6xidos de molibdénio, o
que pode ser conseqiiéncia da baixa sensibilidade do equipamento
utilizado nas medidas de DRX, associada a baixa cristalinidade da
amostra e, também, da possivel interferéncia do ruido do aparelho
mascarando algum resultado. Pela observag@o dos difratogramas,
pode-se inferir que a presenca de molibdénio causou uma segrega-
¢do das fases NiO e NiAl,O, com melhor defini¢do de cada uma
delas, sendo que a fase NiAL O, ficou mais evidente. Isto pode ser
uma indicacdo da ocorréncia da formag@o de um composto com ni-
quel e molibdénio, do tipo NiXMOyOZ7, sendo que o niquel deste com-
posto vem da fase NiO, a qual é menos estdvel termicamente.

Tabela 1. Distincias interplanares e intensidades de picos de difracdo de raios-X dos precursores dos catalisadores (JCPDS)! e valores

experimentais
JCPDS Dados Experimentais
Hidrotalcita Hidréxido de aluminio Hidréxido de niquel Ni/Al=1,5
20 I, 20 I, 20 I, 20 I,
11,45 100 11,0 100
18,39 100
19,26 100
20,30 50
20,54 25
22,96 40 22,5 85
33,06 45
34,06 10 35,0 93
38,65 100
60,89 15 61,0

61,79 15
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Figura 2. Difratogramas dos catalisadores preparados e calcinados a
800 °C para os diferentes teores mdssicos de Mo

Tabela 2. Distancias interplanares e intensidades de picos de difracéo
de raios-X dos 6xidos de catalisadores (JCPDS)'* e valores
experimentais

JCPDS Dados Experimentais
NiO NiALO, Ni/Al = 1,5
20 I, 20 1, 20 I,
222 20
36,96 100
37,24 60 37,3 63
43,24 100 43,6 100
45,08 65 45,0
62,72 35 63,0 63
65,68 60 65,5
76,1 16 754 38
794 13 79,5 38

Reducao a temperatura programada (RTP)

Os ensaios de RTP dos catalisadores estdo apresentados na Fi-
gura 3.

A curva de RTP do catalisador sem molibdénio mostra que a
reducdo se inicia em 450 °C e que hd um méximo de consumo de
hidrogénio na temperatura de 770 °C. Na faixa de 450 °C comega a
ocorrer a redugdo do NiO em interacdes fracas com o suporte'!. J4
em 770 °C e em 800 °C, onde se observa um “ombro”, ocorrem
redugdes de dois compostos com interagdes NiO-AlQO, distintas. Em
800 °C ocorre a reducdo da fase cuja interacdo com o suporte € mais
forte, sugerindo a presenga de um aluminato de niquel este-
quiométrico'" e a 770 °C reduz-se a outra fase NiO-Al,O,, com uma
interacdo menos intensa que a anterior, porém com estrutura seme-
lhante ao NiALO,*"'""", podendo-se concluir que parte do niquel estd
interagindo fortemente com o suporte. A curva de RTP do catalisador
com teor 0,05% de Mo apresentou as mesmas caracteristicas da cur-
va de RTP do catalisador anterior, ou seja, uma “cauda’” em 450 °C,
mostrando o inicio da reducdo e um “ombro” na faixa de 830 °C,
além do pico de temperatura em 770 °C.

Analisando os demais perfis de RTP, verifica-se, com excec¢do do
catalisador com 0,05% Mo, um deslocamento do valor da temperatura
maxima de reducdo dos sélidos para valores maiores, podendo ser um
indicativo da formag@o de compostos de niquel mais estdveis termica-
mente. Para os catalisadores com 0,05% e 1,0% de Mo houve uma
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Figura 3. Curvas de RTP para os catalisadores com e sem Mo

diminui¢do no valor da intensidade do pico mais intenso, indicando
que a quantidade de 6xidos metdlicos redutiveis nessa temperatura
diminuiu com relacdo ao catalisador sem promotor. J4 para os
catalisadores promovidos com 0,5% e 2,0% de Mo, ocorre o contra-
rio, ou seja, houve um aumento significativo da intensidade do pico
mais intenso, mostrando que aumentou a quantidade de 6xidos
redutiveis nessa temperatura. Isto é comprovado pelos valores de nu-
mero de mols de H, consumidos na redug@o (Tabela 3). Fica visivel,
ainda, o aparecimento de um novo sinal na regifio de 500 °C nas amos-
tras com 1,0% e 2,0% de Mo. Segundo Brito e Laine’ , isto pode ser
conseqiiéncia da formacdo de uma fase com intera¢dao Ni-Mo-O, onde
o niquel, em baixas quantidades e associado ao suporte, permanece
estabilizado apds a quebra da fase Ni-Mo-O, com a redu¢ido do Mo,
sendo o niquel ndo redutivel na faixa de temperatura de reducéo do
Mo*® (455 °C-500 °C) . Ja Burch e Collins® sugerem uma reduc@o si-
multanea de parte do niquel (pois a quantidade substancial s6 se reduz
acima de 525 °C) com o molibdénio, este passando de Mo*® para Mo*.
Também, segundo Laniecki, em 450 °C-500 °C ocorre reducdo do
Mo*® para Mo* e em 900 °C redugéo do Mo* para Mo°.

Tabela 3. Numero de mols para cada pico das curvas de TPR de
cada catalisador

% Mo Mols de H, consumidos (x107)
PA pB pC pD
(450-500 °C) (550-590 °C) (770-790 °C) (800-830 °C)
0 8,9 - 68,1 5.4
0,05 7,9 - 64,8 4.6
0,5 - 2,3 82,2 1,4
1,0 - 5.4 44,1 -
2,0 13,0 - 92,4 -

pA, pB, pC e pD referem-se, respectivamente, aos picos com maximos
nas temperaturas indicadas

Area metalica

Na Tabela 4 encontram-se os valores de drea metdlica das amostras.

Observa-se uma diminui¢@o nos valores de drea metdlica com o
aumento do teor de molibdénio, podendo ser conseqiiéncia da for-
magdo de compostos de niquel de maior estabilidade térmica ou da
ocorréncia de sinterizacdo dos metais durante os ensaios. Como foi
visto para os ensaios de RTP, a possivel formacdo da fase Ni-Mo-O
pode fazer com que o niquel permanega estabilizado sobre o suporte
com a reduciio do molibdénio’. Também, pode ocorrer uma segrega-
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Tabela 4. Variacao da drea metalica com o teor de Mo no catalisador

% de Mo Area Metilica (m%g)
0,0 104,2
0,05 80,4
0,5 85,2
1,0 -
2,0 40,5

¢do da fase NiO com relacdo ao suporte, provocada pela presenca de
molibdénio, a qual se arranja na forma de particulas grandes, niao
estabilizadas, gerando uma menor drea e, também, menor dispersao
metdlica. Aksoylu’>'® reportou que a adi¢do de molibdénio leva a
perda de drea metdlica, devido a cobertura de sitios de Ni por espéci-
es MoO , em catalisadores Ni-Mo/y-Al O, e esse efeito fica visivel
quando se aumenta o teor de molibdénio.

Ensaios cataliticos
Razdo molar de alimentagdo H,0:CH, = 4:1

Os ensaios com o catalisador sem adi¢do de promotor mostra-
ram que o processo de desativacdo € praticamente inexistente, con-
forme pode ser visto na Figura 4.

A adigdo de pequenas quantidades de molibdénio ndo alterou
esse comportamento, com os catalisadores apresentando-se estaveis
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Figura 4. Conversoes para catalisador sem Mo e razdo molar H,0:CH, =
4,0
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Figura 6. Conversdes para catalisador com 0,5% Mo e razdo molar H,0:CH,
=40
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em ensaios de até 2000 min, conforme os resultados apresentados
nas Figuras 5 a 8, com exceg¢ao do catalisador com 1,0% Mo (Figura
7), sobre o qual ocorreu decréscimo na atividade inicial de aproxi-
madamente 20%.

O rendimento em H, também nfo sofreu alteragdo com a presen-
¢a de molibdénio, com exce¢do da amostra com 1,0% de Mo, que
apresentou valores menores de conversdo quando comparada com o
catalisador sem promotor.

Com relagdo aos rendimentos em CO, e CO, pode-se observar
que teores muito baixos de molibdénio (0,05%) ndo provocaram al-
teracdes com relacdo ao catalisador sem promotor (Figura 4). Po-
rém, para teores iguais ou maiores a 0,5% de Mo (Figuras 5 a 8),
ocorreu um aumento na conversdo em CO e diminui¢do da conver-
sdo em CO,, indicando um decréscimo na velocidade da reagdo de
deslocamento gds-dgua (reacio 3)

Razdo molar de alimentagdo H,0:CH, = 2:1

Nao foi possivel realizar o ensaio com o catalisador sem promo-
tor devido a desativagdo intensa que ocorreu no inicio do processo,
impossibilitando a andlise dos efluentes. A velocidade de
coqueificacdo foi muito alta, provocando um rdpido bloqueio do lei-
to catalitico e da placa porosa que sustentava o catalisador e um
consequente aumento da pressdo interna do reator.

A adic@o de 0,05% de molibdénio permitiu que a reagio ocor-
resse com conversao inicial de metano de 75%, tendendo a estabili-
dade com conversio na faixa de 60% durante os 2000 min de andlise
(Figura 9).
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Figura 5. Conversées para catalisador com 0,05% Mo e razdo molar
H,0:CH, = 4,0
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Figura 7. Conversées para catalisador com 1,0% Mo e razdo molar H,0:CH,
=40
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Figura 8. Conversoes para catalisador com 2,0% Mo e razdo molar H,0:CH,
=40
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Figura 9. Conversoes para catalisador com 0,05% Mo e razdo molar
H,0:CH,= 2,0

O aumento do teor de molibdénio (Figuras 10 a 12) causou um
aumento no rendimento em CO (de 15 para 20%) e diminuicio no
rendimento em CO, (de 10 para 5,0%), sendo esse efeito mais acen-
tuado no catalisador com 2,0% de Mo. Este comportamento foi si-
milar ao obtido quando se usou razdo molar de alimentagdao H,0/
CH, = 4,0. Porém, s6 foi possivel realizar os testes cataliticos até
aproximadamente 300 min para os catalisadores com 0,5%, 1,0% e
2,0%, devido a desativacdo dos mesmos por formagdo de coque, que
se tornou mais intensa apds este periodo. Estes resultados indicam
que teores mais altos de molibdénio também exercem efeito promo-
tor, porém sdo menos eficientes na estabilizagdo da superficie
catalitica.

Uma explicagdo para o comportamento apresentado pelo cata-
lisador contendo 0,05% Mo € a possivel ocorréncia de uma interagio
eletronica entre as espécies molibdénio e niquel'>'¢, ou seja, as espéci-
es MoO_ transferem elétrons para o Ni metdlico, jd que o molibdénio
possui menor valor de funcdo trabalho que o niquel, fazendo assim o
sistema buscar o equilibrio termodinamico através do alinhamento dos
niveis de Fermi. Este efeito leva a um aumento da densidade eletroni-
ca dos sitios de Ni, diminuindo o ndmero de sitios disponiveis, porém
tornando-os mais ativos. Com isso, acaba-se inibindo a reacdo de
desidrogenacdio do metano, e assim gerando uma menor quantidade
de carbono, tornando mais ficil a gaseificacdo dos filamentos
carbondceos. Para os demais catalisadores, a transferéncia de elétrons
do MoO, para os sitios de Ni ocorre, porém com uma menor intensi-
dade, jd que hd um bloqueio de sitios ativos de Ni pelas espécies MoO ,
levando, assim, a formacdo de “clusters” sobre a superficie do
catalisador, o que torna ineficiente essa transferéncia.
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Figura 10. Conversoes para catalisador com 0,5% Mo e razdo molar
H,0:CH, = 2,0
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Figura 11. Conversées para catalisador com 1,0% Mo e razdao molar
H,0:CH, = 2,0
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Figura 12. Conversoes para catalisador com 2,0% Mo e razdo molar
H,0:CH, = 2,0

CONCLUSOES

- As andlises quimicas por ICP-OES mostraram que o teor de
molibdénio presente nas amostras é bem préximo dos valores nomi-
nais, mostrando que nao ocorreu perda deste metal por sublimacdo
durante os tratamentos térmicos realizados.

- Os resultados de difrag@o de raios-X revelaram a presenca de
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NiO e NiALO, na estrutura dos catalisadores. A presenga de 6xidos
de Mo ndo foi observada por este método devido, principalmente,
aos baixos teores de molibdénio utilizados nesse trabalho.

- Pelos resultados de RTP, pode-se concluir que ocorre a forma-
¢do de duas fases distintas, sendo que a primeira, resultante de
interagdes do tipo Ni-O e Ni-Mo-O, reduz-se por volta de 500 °C e a
outra, com estrutura semelhante ao NiAIZO » que se reduz a valores
altos de temperatura, normalmente acima de 770 °C.

- Os ensaios cataliticos com razdo molar H,O/CH, = 4,0 mostra-
ram que todos os catalisadores permaneceram estdveis durante os
2000 min de reag@o, com valores de conversdo de CH, na faixa de
80% e rendimento em H, de 55%. Com relagdo ao rendimento em
CO, ocorreu uma diminuigéo de 20 para 15% e a conversdo em CO
aumentou de 10 para 15% com o aumento do teor de molibdénio em
conseqiiéncia de uma menor velocidade da reacdo de deslocamento
gds-dgua. Ja o catalisador com 1,0% de Mo apresentou valores me-
nores de conversdo para todos os compostos.

- Os ensaios cataliticos com razdo molar H,O/CH, = 2,0 foram
realizados até aproximadamente 300 min, exceto com o catalisador
com 0,05% Mo, com as conversdes de CH, na faixa de 65 a 70%. O
catalisador com 0,05% Mo foi o tinico que permitiu operar o reator
durante 30 h ou mais, sugerindo que este teor é o 6timo que provoca
um efeito de redug@o da velocidade de formagao de coque na reacio
de reforma a vapor de metano.

- Esta maior resisténcia a desativagdo mostrada pelo catalisador
com 0,05% Mo pode ser devida a ocorréncia de transferéncia de
elétrons entre as espécies MoO, e Ni, levando a um aumento na den-
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sidade eletronica do Ni. Com os demais catalisadores s6 foi possivel
ensaiar até 400 min aproximadamente, ocorrendo bloqueio das es-
pécies ativas de Ni pelas espécies de Mo, com as taxas de conversao
de CH, e rendimento em H, menores, quando comparados com 0s
valores da condicao vapor/C = 4:1.
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