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RESUMO

O objetivo deste trabalho é entender os efeitos da adi¢cdo do carbeto de molibdénio
em catalisadores de Ni/Al,O3 para a reforma a vapor do biogas. Dessa forma, foram
sintetizados trés catalisadores, todos com carga metalica massica 14%, sendo um
apenas de niquel, um apenas de molibdénio e, por fim, um utilizando ambos os
metais. O método utilizado foi da impregnacao a umido, visto que eram catalisadores
suportados em alumina. Os ensaios reacionais tiveram duracdo de 6 horas,
ocorrendo a 800°C, em reator de leito fixo. O uso do carbeto de molibdénio no
catalisador de niquel aumenta sua estabilidade, eliminando variagbes bruscas que
ocorre no processo. Ja o niquel é o responsavel pela atividade catalitica, sendo o
responsavel pela catalise das reacdes da reforma.

INTRODUCAO

Atualmente ha uma emergente atencao a producao de energias renovaveis, visto a
necessidade de alternativas mais sustentaveis e limpas em relagcdo aos
combustiveis fésseis. O biogas, produto da fermentacdo anaerdbica de matéria
organica, mostra-se promissor, visto seu aumento de produgdo na Europa, com
previsdo de chegar a 1000 TWh até 2050 (SALANO et al.). A reforma do biogas é de
grande importancia, pois aumenta seu valor agregado, produzindo gas de sintese,
uma mistura entre hidrogénio e mondxido de carbono. Para essa reagdo, o
catalisador mais comum é o niquel, que tem como beneficios uma alta atividade
catalitica e um custo reduzido, sendo que geralmente sdo usados suportes porosos
para o material metalico. Entretanto, por conta da formacdo de coque na sua
superficie, ocorre a desativacao do catalisador. Dessa forma, mostra-se benéfico o
uso de carbeto de molibdénio, sendo esperado que essa adicdo aumente a
estabilidade do catalisador e diminua a deposi¢cdo de coque em sua superficie, ja
que é observado que o carbeto de molibdénio tenha comportamento similar a de
metais nobres (MAJEWSKI et al.).
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MATERIAIS E METODOS
Preparacéo dos catalisadores.

Os catalisadores de niquel, carbeto de molibdénio e niquel e carbeto de molibdénio
suportados em alumina foram preparados utilizando a técnica de impregnacéo a
Umido. Todos os catalisadores possuiam uma concentracdo metalica total de 14%.
Os reagentes utilizados foram o nitrato de niquel, o molibdato de aménio e a alumina
(produzida pela Sigma Aldrich).

Os sais e a alumina foram dissolvidos em agua destilada em quantidades
apropriadas e misturados. Os catalisadores passaram por um periodo de maturacao
de 72 horas. ApGs esse periodo, foi utilizado um rotaevaporador a 90°C para que
toda agua fosse retirada dos catalisadores. Em seguida, os catalisadores secaram
por uma semana em uma estufa a 110°C. Por fim, eles passaram pela calcinacao,
usando uma mufla, na temperatura de 400°C, por 4 horas.

Testes reacionais

Inicialmente, foi realizada a ativacdo dos catalisadores. Assim, para cada ensaio foi
utilizado 1 g de catalisador, que foi submetido a uma corrente de 20 ml/min de
metano e 80 ml/min de gas hidrogénio, a uma temperatura de 730°C por 30 min,
com uma rampa de temperatura de 5°C/min. Para o ensaio, foi utilizado um reator de
leito fixo, a uma temperatura de 800°C. Cada ensaio durou aproximadamente 6 h. O
médulo era alimentado com uma mistura molar de 0,4 CO, e 0,6 de CH4, com uma
vazao volumétrica de 100 ml/min, além de 10 g/min de agua destilada.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Nos ensaios reacionais, observou-se diferenca entre os trés catalisadores, em que
ambos os ensaios com os catalisadores que continham o carbeto de molibdénio
foram mais estaveis, com pequenas variacbes decorrentes do moddulo. Ja o
catalisador apenas de niquel apresentava uma grande variacao na vazao de saida,
além de ter picos de presséao, esses chegando até 3,4 bar. Essas mudancas mais
expressivas podem ter relagdo com a maior carga metalica de niquel, relacionando-
o com uma atividade catalitica mais expressiva e, por consequéncia, maior
formacao de coque, enquanto a presenca do carbeto de molibdénio promove
estabilidade no processo. A Tabela 1 mostra a diferenca entre as vazdes de entrada
e saida para os trés catalisadores.
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Tabela 1 — Comparacao entre vazoes de entrada e saida.

Catalisador | Entrada (ml/min) | Saida (ml/min) E/S
NiMo 100,64 177,53 0,5669
Ni 93,84 238,85 0,3929
Mo 120,73 127,78 0,9448

E/S representa a vazao da entrada pela vazao da saida — quanto mais préximo a 1, mais préximo é a vazéo de entrada em relagéo a de saida.

E notavel que o catalisador com niquel é o que apresenta a maior atividade
catalitica, sendo ele que apresenta a diferenca mais expressiva entre as vazdes de
entrada e saida. Ja o catalisador com somente o carbeto de molibdénio apresenta
atividade catalitica quase nula, visto que as vazbes de entrada e saida sao
praticamente iguais.

As Figuras 1 e 2 sdo, respectivamente, os graficos de conversdao do metano e do
diéxido de carbono em funcdo do tempo para a reforma do biogas usando os trés
catalisadores (NiMo2C, Ni e Mo,C suportados em alumina).
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Figura 1 — Conversdo do metano.
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Figura 2 — Conversao do diéxido de carbono.

O catalisador de carbeto de molibdénio apresenta conversdées de CO, e CH,4 baixas,
mostrando que nao afeta a atividade catalitica, enquanto o catalisador de niquel
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apresenta conversdes de metano proximas a 100%, mostrando sua alta atividade.
Ademais, o catalisador misto de niquel e molibdénio apresenta um comportamento
mais estavel, visto que nao foi observado incremento de pressao evidenciando a
deposicdo do coque, com conversdes intermediarias entre os outros dois
catalisadores. Por fim, o carbeto de molibdénio promove reagdes que produzem
mais hidrogénio, como a reacao entre 4gua e metano, em relacdo a outras reagdes,
como a reacao entre metano e di6xido de carbono, por conta da baixa taxa de
conversao de CO; apresentada na Figura 2.

CONCLUSOES

Conclui-se que a adicao de carbeto de molibdénio no catalisador mostra-se benéfica
para a reforma a vapor do biogas, ja que estabiliza o catalisador, reduzindo a
deposicao de coque, tornando o processo mais estavel.
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