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Resumo

Neste trabalho foram estudadas as condi¢cdes de regeneragdao de uma amostra de
catalisador de Cu-Co-Al para a produgado de hidrogénio por decomposi¢dao catalitica do
metano. As reagdes foram conduzidas na temperatura de 500°C, sendo que foram
testadas com diferentes tempos de regeneragao assim como diferentes concentragdes de
oxigénio na mistura oxidante entre os ciclos. As reagdes foram conduzidas num reator
tubular acoplado a um forno elétrico e cromatégrafo gasoso. Para os ensaios foi utilizada
uma amostra de catalisador Cu3Cog;Al3g obtida por coprecipitagdao e com granulometria
média de 0,5 mm. O carbono formado foi caracterizado através das analises de oxidagao
a temperatura programada (TPO).

Os testes realizados com ar puro e tempo fixo de 10 minutos foram os que
apresentaram melhor desempenho do catalisador. A andlise termogravimétrica feita no
catalisador com carbono depositado indicou um tempo adequado para a oxidagao do
carbono entre 10 e 15 minutos. As andlises de TPO ndo apresentaram diferenca
significativa quanto ao tipo de carbono depositado durante a reacdo.
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1 Introdugao

Com a demanda cada vez maior por fontes energéticas menos poluentes, o hidrogénio
aparece como uma promissora alternativa, pois além de possuir elevado poder energético, sua
combustdo ndo gera poluentes, apenas agua.

O melhor aproveitamento energético do hidrogénio efetua-se em células a combustiveis,
que sao dispositivos que convertem a energia quimica proveniente da oxida¢do do hidrogénio
em energia elétrica. Porém, para o funcionamento adequado das células a combustiveis, é
necessario que o hidrogénio alimentado seja livre de mondéxido de carbono (CO), para nado
causar envenenamento da célula.

Industrialmente, grande parte do hidrogénio utilizado é produzido pelo processo de
reforma a vapor do gds natural. No entanto, este processo produz mondxido de carbono e
hidrogénio, mistura conhecida como gas de sintese, muito utilizado nas industrias. A obtenc¢ado
de hidrogénio de alta pureza a partir do gas de sintese é um processo de custo
demasiadamente elevado, sendo oportunas, portanto, rotas que produzam hidrogénio de
elevada pureza (ARMOR, 1999).

Neste contexto a reacdo de decomposicdo catalitica do metano surge como uma
interessante alternativa, pois o hidrogénio produzido é puro, livre de éxidos de carbono. Nesta
reacdao forma-se também, carbono na forma sdlida, que em condi¢cbes especiais pode-se
depositar na forma de nanotubos, materiais muito estudados atualmente devido a suas
excelentes propriedades mecanicas e elétricas.

Devido a sua grande disponibilidade, o metano é uma matéria-prima de custo
relativamente baixo, tendo como principal fonte o gds natural. Para que haja a quebra de suas
estaveis ligacGes C-H sdo necessarias temperaturas na faixa de 1200°C. Nesse sentido, o uso de
catalisadores vem ganhando destaque, pois reduz significativamente a temperatura de
decomposicdo. Os metais mais ativos para este tipo de reacdo sao os de transicdo como Ni, Co
e Fe (KONIECZNY et al., 2008), podendo ser preparados sobre um suporte, como alumina
ou silica, ou coprecipitados com outros metais, como o aluminio, por exemplo. O cobalto é um
metal bastante estudado na decomposicdo do metano, sendo usado tanto na forma pura
guanto combinado a outros elementos. A combinagao deste metal com um metal trivalente,
no caso o Al, leva a formacdo de dxidos mistos (CoAl,04), 0 que confere alta estabilidade
térmica ao catalisador, além de promover uma maior dispersdo das particulas metalicas
(PEREZ-RAMIREZ et al., 2001).

O maior problema na decomposicdo do metano para a producdo de hidrogénio é o
entupimento do leito devido a deposicdo de carbono, exigindo a regeneracdo periddica do
catalisador. Sendo assim, este processo requer ciclos de ativagdo/reacdo/regeneracao.

No entanto, em trabalhos anteriormente realizados (ESCOBAR, 2012; HERMES, 2010) foi
verificado que a substituicdo parcial de Co por Cu diminui drasticamente a temperatura de
reducdo (ativacdo) do catalisador, eliminando-se assim a etapa de ativacdo e
consequentemente, o processo de producdo de hidrogénio com catalisador Cu-Co-Al
envolveria apenas as etapas de reacdo/regeneracdo.
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O presente trabalho teve como objetivo estudar as condi¢cdes de regeneragdo de um
catalisador coprecipitado de Cu-Co-Al para a producdo de hidrogénio por decomposicdo
catalitica do metano.

Este trabalho foi estruturado em quatro partes. Na primeira parte é feita uma revisao
bibliografica sobre os meios de producdo de hidrogénio e decomposicao catalitica do metano.
A metodologia experimental utilizada nos testes de atividade da reacdo de decomposicdo
catalitica do metano e na andlise termogravimétrica do catalisador inativado esta descrita na
segunda parte. Na terceira parte sdo apresentados e discutidos os principais resultados obtidos
nos testes realizados. Por fim, sao listadas as conclusdes e sugestdes para futuros trabalhos.
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2 Revisao Bibliografica

Este capitulo esta dividido em duas se¢bes. Na primeira sdo discutidas as principais rotas
para a producado industrial de hidrogénio. Na segunda se¢do sdao abordados a decomposicao
catalitica do metano, os principais catalisadores utilizados e formas de regeneragdao do
catalisador.

2.1 Rotas para a produgao de hidrogénio

O hidrogénio é o elemento quimico mais abundante no Universo, sendo encontrado na
Terra principalmente combinado com outros elementos quimicos como o oxigénio (dgua) e
o carbono (hidrocarbonetos). Possui uma elevada capacidade energética, detendo a maior
guantidade de energia por unidade de massa que qualquer outro combustivel conhecido
(121.000 kJ/kg). Além disso, sua combustdo n3do gera poluentes, apenas dgua. Essas premissas
fazem do hidrogénio uma das principais alternativas para substituicdo dos combustiveis fdsseis
utilizados atualmente. Embora o seu uso como combustivel esteja ainda em fase de
desenvolvimento, o hidrogénio é largamente utilizado na industria quimica, como em
processos de hidrotratamento, sintese de amonia, producdo de farmacos, entre outros
(ARMOR, 1999).

E possivel obter hidrogénio puro a partir de diversas fontes, como gas natural, petréleo,
carvao, eletrdlise da dgua, entre outros. O gas natural é a fonte mais utilizada, devido a sua
grande disponibilidade e pelo fato de o metano, seu principal constituinte, apresentar a maior
razdo H/C dentre todos os hidrocarbonetos.

Os diferentes processos de produgao industrial de hidrogénio sao discutidos a seguir, tendo
como base o trabalho de HOLLADAY et al. (2009).

2.1.1 Reforma a vapor do metano

E a tecnologia mais usada na producdo de hidrogénio. Baseia-se na reacdo quimica entre o
vapor d’dgua e metano, formando uma mistura de CO e H,, chamada de gds de sintese
(Equacao 1.1).

CH4 + HZO - CO+ 3H2 AHygg = 198 kJ/moI (11)

Além desta reacdo, ocorre também a reacdo de deslocamento (“shift”) em que o mondxido
de carbono reage com o vapor d’agua formando diéxido de carbono (Equacdo 1.2).

CO +H,0 > CO, + H, AHaeg = -41 ki/mol (1.2)

Quando ha a necessidade de se reduzir o CO a niveis muitos baixos, como no uso em
células a combustiveis, usa-se uma etapa adicional, chamada de metanacdo. E um processo
baseado na reagdo inversa da reforma a vapor:
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CO+3H, - CHs+H,0 AHy95 =-198 kJ/moI (13)

A reagdo de conversdao do metano em gas de sintese é altamente endotérmica, sendo
necessario temperaturas de reacdo superiores a 800°C. Estas altas temperaturas favorecem a
deposicdo de carbono e, por isso, utiliza-se excesso de vapor de modo a diminuir a formacao
de coque no processo. A Figura 1.1 apresenta um fluxograma simplificado do processo.

Remogido H2SO4 Reforma a Vapor Conversio Shift

Vapor
% ﬁ HTS LTS

. T

Hidrocarboneto -

Hidrogénio

- I

Condensagao

Metanagao Remogdo CO2

Figura 1.1: Fluxograma do processo de reforma a vapor.

Metais de transicdo como Pd, Pt, Rh, Ru e Ni sdo empregados como catalisadores na
reforma a vapor. Os catalisadores de niquel suportados em alumina sdo os mais empregados
devido ao seu baixo custo, porém em alguns casos utilizam-se metais como Rh, principalmente
em casos de limitacdo de transferéncia de massa e para evitar a formacdo de carbono
depositado.

2.1.2 Oxidagdo parcial

Processo ndo catalitico no qual uma corrente de hidrocarbonetos é parcialmente oxidada
entre 1300-1500°C, produzindo gdas de sintese (H2 e CO). Sdo adotadas temperaturas dessa

magnitude para evitar a formacdo de fuligem e garantir a completa conversdo da reacdo. A
reacao geral é dada por:

CnHn + %m0, - mCO + YinH, (1.4)



DEQUI / UFRGS - Fdbio Martins Berndt

AH = dependente do hidrocarboneto, exotérmica

Uma desvantagem deste processo é a necessidade de grandes quantidades de oxigénio
(ARMOR, 1999). Assim como no processo de reforma a vapor, hd a necessidade de unidades
adicionais para a purificacdo do gds hidrogénio.

2.1.3 Reforma autotérmica

A reforma autotérmica é uma combinacdao das duas técnicas anteriores, na qual ocorre a
adicdo de vapor a oxidacdo parcial. No reator existe uma zona térmica, em que a oxidacdo
parcial é conduzida para gerar o calor necessario para a reforma a vapor, que acontece na zona
catalitica, alimentada por um fluxo descendente de vapor. O calor gerado pela zona onde
ocorre oxidacdo parcial torna desnecessario o aguecimento externo, tornando o processo
energeticamente eficiente.

Uma vantagem deste método é a possibilidade do processo ser interrompido e recomecado
rapidamente, além de produzir maiores quantidades de hidrogénio do que a oxidacdo parcial
em separado. Outra vantagem é o menor consumo de oxigénio em relagdo a oxidagdo parcial.

2.1.4 Pirdlise

A pirdlise é um processo no qual ocorre a decomposicdo térmica de hidrocarbonetos, o
que requer elevadas temperaturas para que a reagdao ocorra. No caso do metano, sua
termodecomposicao ocorre préoximo de 1200°C (ASHOK et al., 2008). A principal vantagem é
a auséncia de gases COx, além de ser um processo relativamente simples e flexivel. A
reacao pode ser representada da forma geral:

ChHm = nC+¥%mH2 (1.5)

AH = dependente do hidrocarboneto, endotérmica

A decomposicdo do metano é um caso especifico da pirélise de hidrocarbonetos. Nas
ultimas duas décadas, esta reacdo tem despertado o interesse da comunidade cientifica, tanto
para a producdo de hidrogénio quanto para a formacao de nanotubos de carbono. Este
processo tem sido objeto de estudo de muitos autores, como MURADOV (2001), TAKENAKA
et al. (2004), PEREZ-LOPEZ e SENGER (2004), BAI et al. (2005), ASHOK et al. (2008), HERMES
(2010), entre outros.

2.2 Decomposi¢ao Catalitica do Metano

Como visto anteriormente, a decomposi¢cdo catalitica do metano vem se consolidando
como uma interessante alternativa para producdo de hidrogénio, pois além de ndo emitir gases
COx, pode ser obtido de uma fonte relativamente abundante, que é o gas natural. A reacdo de
decomposicdo pode ser escrita da seguinte forma:
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CH, > C+2H, AH,gq = 75,6 kl/mol (1.6)

Devido a forte ligagdo C-H (436 kJ/mol), a decomposicio do metano, é uma reacgdo
quimica que, quando nao é catalisada, ocorre com temperaturas, acima de 1200°C, (MURADOV
e VEZIROGLU, 2008). O uso de catalisadores reduz significativamente a temperatura de
reagao.

Os produtos da decomposicao catalitica sdo carbono sdélido e hidrogénio, ndo havendo
necessidade de etapas adicionais para purificacao deste gas. Pela estequiometria percebe-se
um aumento no numero de mol da reagcdo, o que resulta num aumento de
volume, fazendo com que a reagdo seja preferencialmente conduzida a baixas pressdes,
proximas a pressao atmosférica (INOUE et al., 2008). Trata—se de uma reac¢do endotérmica,
sendo que a energia requerida por mol de hidrogénio produzido é de 37,8 kl/mol, valor
inferior aos 63,3 kJ/mol envolvidos na reforma a vapor (MURADOV e VEZIROGLU,2008).

O carbono formado no processo deposita-se sobre o catalisador, causando a desativacao
do mesmo. Normalmente este processo é indesejado, tornando necessdrio um processo de
regeneracdo do catalisador para a remocdo do carbono depositado. Entretanto, em condicdes
especiais, o carbono formado pode assumir formas nanoestruturadas, conhecidas como
nanotubos de carbono, (PEREZ- LOPEZ e SENGER, 2004). Estes materiais vém ganhando
notoriedade devido as suas excelentes propriedades mecanicas e térmicas, entre outras
aplicacoes. Portanto, a obtencdo de nanotubos de carbono por decomposicdo catalitica do
metano pode ser uma alternativa promissora, ja que pode permitir a producdo de nanotubos
em grande quantidade.

Para os casos em que a énfase é a producdo de hidrogénio, procede-se com a regeneracao
do catalisador, que pode ser feita com vapor (AIELLO et al., 2000), com CO2 (TAKENAKA et

al., 2004) ou com oxigénio (LI e SMITH, 2008).

2.2.1 Catalisadores utilizados na decomposi¢céo do metano

Os catalisadores para a DCM sdo estudados desde a década de 60 sendo que os mais
estudados sdo os catalisadores a base de metais de transicdo, como Ni, Co e Fe (KONIECZNY et
al., 2008). Elevadas conversdes tem sido reportadas com estes metais em
temperaturas na faixa de 500 a 800°C. Segundo DUPUIS (2005), os metais de transicao
tém orbitais “d” ndo-preenchidos e, desta forma, sdo capazes de reagir com as moléculas do
hidrocarboneto. A molécula de metano sofre uma forte desestabilizacdo
guando é adsorvida na superficie metalica, ocorrendo uma transferéncia
de elétrons do metano para o metal. Este processo leva a formacdo de
carbono sélido e moléculas de hidrogénio.

Os principais métodos de preparacao de catalisadores para decomposi¢cao do metano sao:
impregnacao, coprecipitacao, fusdao e método sol-gel. Os catalisadores suportados tém sido os
mais empregados. Estes consistem de suportes de silica ou alumina impregnados com sais de
nitratos dos metais em questdo. Apds a impregnacao é feita a calcinacdo do material em ar ou
gas inerte, seguido de reducdo com hidrogénio (AVDEEVA et al., 1999).

LI e SMITH (2008) utilizaram impregnacdes prévias com nitratos de Mg e Ce para posterior
impregnacao com nitratos de Ni e Co sobre o suporte de alumina. Segundo os autores, o MgO



DEQUI / UFRGS - Fdbio Martins Berndt

possivelmente melhora a redutibilidade do 6xido metdlico e o CeO2 facilita a formacdo de
COx na etapa de regeneracdo. Os resultados apontaram uma superior atividade do Ni quando
comparado ao Co, além de uma maior estabilidade nas etapas de reagao e regeneragao.

VENUGOPAL et al. (2007) estudaram o efeito do teor metalico nos catalisadores
impregnados. Foram realizados testes de atividade com catalisadores de Ni suportados em
Si02, com teores de Ni entre 5 a 90% em massa, preparados por impregnacao Uumida. Na
reacdao a 600°C, o catalisador contendo 30% de Ni foi o que apresentou maior atividade e
estabilidade. Catalisadores com teor de niquel superior a 30% obtiveram desempenhos
inferiores devido ao aumento no tamanho de particula.

O método da coprecipitacdo também é bastante empregado para a preparacdao de
catalisadores (AVDEEVA et al., 1999; LAUXEN et al., 2006; RIVAS et al., 2008). O processo de
preparacao consiste em misturar uma solucdo contendo os metais na forma de nitratos com
uma solugao alcalina precipitante, geralmente Na2CO3 ou NaOH. As solu¢des aquosas
sdo lentamente adicionadas num reator continuo com agitacdo (CSTR), com pH e
temperatura controlados. Depois de terminado este processo, o precipitado formado é
recolhido, cristalizado, lavado, filtrado e levado para secagem em estufa (MACHADO, 2007;
ASHOK et al., 2008).

PEREZ-LOPEZ (2008) usou o método da coprecipitacdo para preparacao de catalisadores
de Co e Ni. Em estudos anteriores, PEREZ-LOPEZ e SENGER (2004) testaram catalisadores
co-precipitados de Cu-Ni-Al na reacdo de decomposicao do metano a 500°C e
a 700°C. A substituicao parcial de Ni por Cu melhorou a atividade e a estabilidade térmica dos
catalisadores, sendo que a composicdo que mostrou melhor desempenho foi
Cu11%Ni5s5%AI33% (percentual molar), mesmo apds cinco ciclos de reacdo-regeneracao.

LAUXEN et al. (2006) compararam catalisadores a base de Co preparados por
coprecipitagdao e por impregnagdo para a decomposicdo do metano, entre temperaturas
de 600 e 700°C. Os resultados mostraram que a coprecipitacdo proporcionou maiores
conversGes para as duas temperaturas, sendo que os catalisadores preparados por
impregnacgao apresentaram atividade pouco significativa a 600°C.

PIAO et al. (2002) empregaram o método sol-gel para preparar catalisadores de Ni
suportados em alumina. Estes apresentaram alta porosidade e baixissima densidade. Os
cristais de Ni possuiam diametro na ordem de nanometros, o que levou a formacgao de
nanotubos com diametros também nesta ordem e bastante uniformes (10-20 nm).

SUELVES et al. (2006) estudaram a influéncia do método de preparacao de catalisadores Ni-
Cu e Ni-Cu-Al (coprecipitacdo, impregnacdo e fusdo) para uso na reacdo de decomposicao
catalitica do metano. O método de preparagdo afetou significativamente a dispersao e o
tamanho das particulas do metal ativo, influenciando na estrutura dos nanotubos depositados.
Neste estudo, catalisadores Ni-Cu-Al preparados por fusdao levaram a formacdo de estruturas
de carbono bem ordenadas, enquanto que os catalisadores Ni-Al preparados por
coprecipitacdo e impregnacdao formaram estruturas mais desordenadas. No entanto, ndo
houve diferenca significativa na quantidade de carbono formado, indicando conversdes
semelhantes. Além disso, apesar da grande quantidade de carbono depositado apds 500
minutos de teste, os catalisadores Ni-Cu-Al mostraram praticamente a mesma atividade do
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inicio da reagao.

Catalisadores a base de carbono para a decomposicdo do metano vem sendo estudados
recentemente. Sua atividade estd baseada na decomposicdo catalitica do metano sobre
particulas ativas do carbono com producdo de gds rico em hidrogénio e de carbono
depositado na superficie das particulas originais de carbono. Diferente dos catalisadores
baseados em metal, os catalisadores de carbono sdo resistentes ao enxofre e podem suportar
temperaturas muito mais altas (MURADOV e VEZIROGLU, 2005). Muradov (2001) investigou
varios tipos de carbono, incluindo carbono ativado, grafite, diamante, fibras de carbono e
nanotubos de carbono em um reator de leito fixo. O carbono ativado mostrou maior
atividade catalitica que o grafite e o diamante.

O catalisador de carbono mostra diversas vantagens sobre os catalisadores de metal,
tais como: disponibilidade, durabilidade, e baixo custo (BAI et al., 2005). Em um reator de
leito fixo, estes mesmos autores avaliaram a diferenca entre catalisadores baseados em
carbono e ndo baseados em carbono (alumina) e também estudaram a cinética da
decomposicao do metano sobre carbono ativado. A atividade encontrada foi maior para o
carbono ativado do que para alumina.

Os mesmos autores (BAIl et al., 2006) estudaram a decomposicio do metano sobre
catalisadores de Ni suportado em carbono ativado, preparados por impregnac¢dao. Esses
catalisadores suportados em carbono ativado apresentaram maior atividade quando
comparados aos catalisadores sem metais suportados, porém desativaram mais
rapidamente.

2.2.2 Tratamento térmico dos catalisadores

Apds serem obtidos os catalisadores, sdao necessarios dois tratamentos térmicos:
calcinagdo, para eliminagdo dos precursores e formacao de éxidos; e ativagcdo, para reduzir o
estado de oxidacdo dos metais oxidados, obtendo-os em seu estado fundamental e ativos
para a reagao.

A calcinagdo é usada para eliminar alguns precursores provenientes da coprecipitagdo. Os
sélidos co-precipitados sdo formados por camadas de hidréxidos duplos laminados (LDH, do

inglés lamellar double hydroxides) ou hidrotalcitas, cuja formula molecular é M” M”I (OH)
CO - 4H,0 (PEREZ-RAMIREZ et al., 2001). A calcinagdo promove a remocdo de dgua ligada e

de grupos carbonatos (CO32'), em diferentes temperaturas. A calcinacao é feita geralmente
sob fluxo continuo de ar ou nitrogénio, entre 400°C e 800°C, por 2 a 24 horas. Estas condicdes
variam conforme o tipo de catalisador usado e a finalidade da reacao.

ECHEGOYEN et al. (2007) testaram diferentes temperaturas de calcinag¢do (450, 600, 800 e
1000°C) no preparo de catalisadores Ni-Cu-Al. A maior quantidade de hidrogénio foi obtida
usando catalisadores calcinados a 600°C. Este comportamento foi atribuido a conversdo
incompleta de carbonatos em Oxidos a 450°C e, acima de 600°C, ao aumento do tamanho
de particula metdlica devido a sinterizacdo. A temperatura ideal de calcinacdo pode ser
determinada por andlise termogravimétrica (TGA), que indica as temperaturas relativas a
elimina¢cdo dos compostos.
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O processo de reducdo geralmente é conduzido in situ, sob uma mistura de H2/N2 (PEREZ-
LOPEZ, 2008). Temperatura e tempo de redugao variam conforme o tipo de catalisador usado
e a finalidade da reagdo. A temperatura usada na redugdao pode ser determinada pela analise
de reducdo a temperatura programada (TPR). Alguns autores, como KONIECZNY et al. (2008)
utilizaram o préprio metano como agente redutor, porém o processo de ativagdo é mais lento,
pois o metano é um redutor mais brando que o hidrogénio.

2.2.3 Regeneragdo dos Catalisadores

Na decomposicdo do metano, geralmente ocorre a desativacdo do catalisador devido a
deposicdo de carbono, seja na forma de nanotubos, filamentos ou carbono amorfo. Quando
ndo ha interesse em aproveitar de alguma forma o carbono depositado, este pode ser
removido para que o catalisador possa ser reutilizado. Essa remocao (regeneracdo) geralmente
é feita com 02, CO2 ou H20.

A regeneragdo com oxigénio é a mais simples, pois consiste na combustdo do carbono
depositado.

C+02 > CO2 AH, 0,5 = -394,7 kl/mol (1.8)

PEREZ-LOPEZ e SENGER (2004) regeneraram catalisadores de Cu-Ni-Al com ar, em um
processo de reacdo-regeneracao in situ. Apés a quase obstrucdo do reator pela deposicdo de
carbono, interrompia-se a alimentacdo de metano e passava-se uma corrente de ar a 700°C
por 30 minutos. Os resultados mostraram que o catalisador recuperava praticamente toda a
sua atividade, porém a desativacdao tornava-se mais rapida apds as regeneracoes, sendo que o
tempo de operacdo caiu para menos da metade apds o quinto ciclo.

O uso de CO2 é uma alternativa interessante para regenerar catalisadores, pois produz

CO, que pode ser utilizado em outros processos, como na carbonilagdo do metanol e acetileno,
na formac3o de carbonilas metdlicas, entre outras sinteses organicas (GUIL-LOPEZ et al., 2006).

C+C02 > 2CO DHyg5 = 174,5 k)/mol (1.9)

A regeneracdo de catalisadores de carbono ativado com o uso de CO2 foi estudado por

PINILLA et al. (2007), variando a temperatura de regeneracdo de 700°C a 950°C. Apds o
terceiro ciclo reacdo-regeneracdo, a atividade caiu drasticamente, sendo que a maior parte
do carbono presente na ultima amostra havia sido formada desde o primeiro ciclo.

TAKENAKA et al. (2004) realizaram estudos usando CO2 para regenerar catalisadores de

Ni. A gaseificagdo feita a 650°C removeu mais de 95% do carbono depositado. Os catalisadores
suportados em TiO2 and Al203 mostraram-se bastante adequados para repetidos ciclos de

regeneracdo com CO2, pois ndo ocorreu aglomeragdo das particulas de Ni, que mantiveram-

se num tamanho favoravel para a decomposi¢cdo do metano (60-100 nm). J4 para o catalisador
de Ni/SiO2, repetidos ciclos causaram aglomerac¢do das particulas de Ni para tamanhos maiores
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que 100 nm, causando uma perda gradual na atividade.

LI e SMITH (2008) regeneraram catalisadores de Ni e Co com CO2 e 02. Com ambos os
gases foram obtidas altas quantidades de carbono removidas (90-95%, para 5 ciclos), porém a
taxa de remogao de carbono na regeneragao com 02 é 20 vezes maior que na regeneragao
com CO2. O que também torna o uso do O2 mais vantajoso é o fato de ser uma reacao
exotérmica, podendo fornecer energia para a reacdo de decomposicio do metano. Em
contrapartida, o uso do CO2 diminui a formagdo de éxidos do metal.

Vapor d’dgua também pode ser empregado para regeneracao. Produz gds de sintese, ou
seja, uma quantidade adicional de hidrogénio. A reagao é:

C+H20 - CO+H2 AH1073 =135,9 kJ/mol (1.10)

AIELLO et al. (2000) fizeram ensaios de regeneracdo de catalisadores Ni/SiO2 com vapor
d’agua pré-aquecido a 180°C, usando nitrogénio como gas de arraste. Apds a reacdo, o excesso
de vapor foi removido da corrente dos produtos por um condensador. O catalisador péde ser
totalmente regenerado por dez vezes, sem perder atividade de forma significativa, o que se
refletiu em pequenas modificacdes na conversdao do metano de um ciclo para outro. Também
ndo foi observada sinterizacdo ou modificacdo na estrutura das particulas de Ni entre os ciclos
reacao- regeneragao.
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3 Materiais e Métodos

Neste capitulo serd apresentada a metodologia experimental utilizada ao longo deste
trabalho. Serdao detalhadas as etapas de preparagdao do catalisador e a realizagao dos
testes cataliticos.

3.1 Preparagao dos catalisadores

O catalisador utilizado neste trabalho foi a base de Cu, Co e Al na proporcao de
3:67:30 (CusCogsAl3), sendo que este foi preparado pelo método de coprecipitacdo.
Estudos anteriores (ESCOBAR, 2012) indicaram que o catalisador com esta composicao
apresentava um comportamento adequado ao tipo de estudo a ser realizado. Neste
método, uma solucdo dos metais na forma de nitratos hidratados é misturada
continuamente com uma solugdo alcalina, ocorrendo a precipitacdo dos mesmos. A
Figura 3.1 apresenta o fluxograma das etapas que envolvem a preparagao dos
catalisadores, desde a coprecipitacdo até a moagem e classificacdo pelo tamanho das
particulas.

Coprecipitacao

v

Cristalizacao
\
Lavageme

filtracao
A 4

Secagem

W
Moageme

Peneiramento

Figura 3.1: Etapas da preparacao do catalisador
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3.1.1 Coprecipitag@io

Os reagentes utilizados na etapa da coprecipitacdo do catalisador estdo listados na
Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Relacdo dos reagentes utilizados na preparacdo dos catalisadores.

Espécie Fonte Fabricante
Aluminio AI(NO3)3.9H20 Synth
Cobalto Co(NO3)2.6H20 Synth
Cobre Cu(NO3)2.6H20 Synth
Carbonato  Na,COs; Nuclear

Para a amostra em estudo, foi preparada uma solu¢do aguosa dos sais dos metais, de
acordo com a propor¢cao molar de cada metal. A solucdo alcalina foi preparada com
carbonato de sédio (Na2C0O3). Ambas as solugdes foram preparadas utilizando-se 4dgua

deionizada, sendo agitadas para completa dissolu¢ao

A reacdo de coprecipita¢ao foi realizada em um reator CSTR de vidro, encamisado, sob
agitacdo continua (agitador mecanico Fisatom, modelo 710), nas seguintes condicdes:
temperatura igual a 50°C, controlada por um banho termostatizado (Lauda, tipo E-100) e
pH igual a 8,0 £ 0,1. O pH da solugdo foi monitorado por um eletrodo de pH com
compensador de temperatura (Digimed, modelo DM-20), imersos no meio reacional e
controlado através da manipulacao da vazao da solugdo alcalina. O sistema foi agitado
continuamente por impelidor mecanico.

Inicialmente, foram adicionados ao reator cerca de 100 ml de agua deionizada sendo,
entdo, fixados o impelidor, e os medidores de pH e temperatura. Apds a temperatura
estabilizar, as solucbes de nitratos metdlicos e de carbonato foram adicionadas
continuamente ao reator, através de bombas peristalticas (Flex Flo, modelo A-1830-N). O
desenho esquematico do sistema de co-precipitacdo é mostrado na Figura 3.2.
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Figura 3.2: Representacdo do sistema de coprecipitacdo utilizado na etapa da sintese do
catalisador. (1) Solucdo contendo o agente precipitante; (2) Solugdo contendo a mistura
de nitrato(s); (3) Bombas peristalticas; (4) Reator CSTR encamisado; (5) Agitador
mecanico; (6) Banho termostatizado; (7) pHmetro; (8) Vélvula de saida e (9) Coleta do
precipitado.

Apds a precipitacdo, ocorreu a cristalizacdo do produto a mesma temperatura, usando
um agitador magnético com aquecimento (Fisatom, modelo 752A). A cristalizacdo
ocorreu por 1 hora.

A filtracdo a vacuo e a lavagem sucederam a cristalizacdao, sendo utilizado um volume
de agua deionizada de 8 litros, de forma a garantir uma remocdo adequada dos ions
excedentes.

Apds secagem a 80°C por 24 horas em estufa (Deléo, controlador TTLO57N), o
material foi moido e peneirado, sendo utilizada a faixa granulométrica 0,355 mm< d, <
0,500 mm nas caracterizacGes e nos testes de atividade.

3.1.2 Calcinagdo

A calcinagdo foi feita a 600°C durante 6h, com rampa de aquecimento de 10°C/min,
sob um fluxo continuo de 50 ml/min de ar sintético. Aproximadamente 0,6 gramas de
amostra foram carregadas em reator tubular de quartzo que foi acoplado a um forno com
programacao de aquecimento e controle de temperatura.
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3.2 Testes de Atividade do Catalisador

Os ensaios cataliticos foram realizados em um reator tubular de vidro, com370 mm de
comprimento e 9 mm de diametro interno. A temperatura do leito era medida por um
termopar tipo K inserido na altura correspondente ao centro do leito, sendo controlada
por um controlador digital de temperatura. A vazdao dos gases foi estabelecida por
controladores digitais de vazao massica. A pressdo podia ser regulada por uma valvula
localizada a jusante do reator e lida em um manémetro.

Uma representacao do sistema utilizado na determinagao das atividades cataliticas
pode ser visualizada na Figura 3.3.

|

r

GC

CH4 Ar N2 Fomo —=—=

b

Figura 3.3: Representac¢ao da unidade utilizada nos testes cataliticos.

O teste consistia em aquecer o sistema até a temperatura previamente estipulada,
em uma taxa de aquecimento de 10°C por minuto, mediante uma vazdo de 90 mL/min de
nitrogénio e 10 mL/min de metano. A passagem de metano no reator desde o comeco do
aquecimento promovia a ativacdao do catalisador, eliminando, desta maneira, a etapa de
reducdo do catalisador com hidrogénio, comum para estes tipos de amostras. Apds a
estabilizacdo da temperatura, o ensaio era conduzido até a pressao no reator atingir 1 bar
manomeétrico devido ao depdsito de carbono no leito ou por queda pronunciada da
atividade da amostra. Posteriormente, procedia-se com a regenerac¢ao do catalisador.
Estes procedimentos eram executados sucessivamente num total de 4 ciclos de
reacdo/regeneracdo. A massa de catalisador utilizada foi de 0,1 g.

A linha que fazia a comunicacdo entre o forno e o equipamento de analise era
mantida aquecida por meio de um resistor flexivel (Pan Electric), a fim de evitar a
condensacdo de produtos na tubulacdo. Os produtos e o reagente nao convertido eram
analisados em linha em um cromatégrafo GC Varian, modelo 3600CX, com coluna
empacotada Porapak T (1,8 m), usando nitrogénio como gds de arraste. O equipamento
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utilizado dispunha de detector de condutividade térmica, (TCD), cujas condi¢Ges de
operacdo sao mostradas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Condicdes de operacdo do GC Varian 3600CX.

Condicoes Valores
Temperatura da coluna 140C
Temperatura do detector 180T (TCD)
Temperatura do injetor 140<C (TCD)

Volume de Injecéo 500 pL

Os cromatogramas foram obtidos pela comunicacdo entre o cromatdgrafo e
computador. Os produtos obtidos eram identificados com base nos tempos de retencdo
na coluna, sendo as respectivas quantidades proporcionais as areas integradas a partir
dos cromatogramas.

3.3 Regeneracado do catalisador

A regeneracdo do catalisador foi feita na mesma unidade em que foram realizados os
testes de atividade. Para a oxidagdo do carbono depositado sobre o catalisador durante a
reacdao de decomposicao catalitica, utilizou-se ar sintético puro ou ar combinado com
nitrogénio sob diferentes propor¢des. Os testes de regeneracdo foram estudados na
mesma temperatura da reacdo de decomposi¢ao catalitica do metano.

Nos testes preliminares as regeneracGes foram efetuadas em tempos fixos de 30
minutos de passagem do agente oxidante. Em seguida, efetuaram-se testes com tempos
variaveis de regeneracdo: 10, 20 e 30 minutos em cada teste. Para os testes finais
utilizou-se tempo fixo de 10 minutos sob diferentes proporg¢des de oxigénio na mistura
oxidante.

Adicionalmente, foirealizado um teste de regeneracdo com a utilizacdo de diéxido de
carbono como agente oxidante.

3.4 Oxidacdo a temperatura programada (TPO-DTA)

Para investigar a formacdao de material carbondceo sobre as particulas do catalisador
e consequentemente, a tendéncia a desativacdo por deposicdo de coque, foram feitas
analises de TPO-DTA em termobalanca modelo SDT Q600 da TA Instruments. A massa de
catalisador desativado usada nos testes foi de aproximadamente 10 mg. Apds ser
estabelecida uma vazdo constante de 100 mL/min de ar sintético, a temperatura
foi elevada até 900°C a uma taxa de aquecimento de 10°C/min.
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4 Resultados

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados dos testes de
regeneracdo do catalisador e de caracterizagdo do carbono formado, descritos no
capitulo 3.

Esta secdo estd dividida em quatro partes. Na primeira parte serdo discutidos os
testes preliminares para a escolha da temperatura adequada para a reagdao de DCM. Em
seguida serdo abordados os testes com diferentes tempos de regenera¢do. Na terceira
parte serdo tratados os testes de regeneracgao realizados com diferentes concentragdes
de oxigénio na mistura oxidante. Por fim, serd tratado as analises de TPO realizadas para
a caracteriza¢do do carbono formado.

4.1 Testes preliminares

Os testes preliminares foram feitos nas temperaturas de 500 e 550°C, com tempos de
regeneracdo similares para ambos os ensaios. Os mesmos podem ser visualizados na
Figura 4.1.

A analise da Figura 4.1 mostra que a 550°C a conversdo de metano foi maior, porém o
tempo de cada ciclo e o tempo total foi inferior quando comparado com a reacdo a 500°C.

E possivel perceber também, para ambos os ensaios, que nos dois primeiros ciclos a
reacdo foi interrompida pelo entupimento do reator, enquanto que nos ultimos dois
ciclos a reacao foi interrompida por uma acentuada queda na atividade do catalisador
utilizado.
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Figura 4.1: Conversdao de metano para testes feitos a: (a) 500°C; (b) 550°C.

Pressdo(bar)

Pressdo(bar)

A partir dos resultados obtidos acima, optou-se por realizar os demais testes na
temperatura de 500°C, para que houvesse um tempo de reacdo adequado para estudo da

atividade do catalisador.



Estudo de regeneragdo de catalisador Cu-Co-Al para a producdo de hidrogénio a partir do gds natural

4.2 Testes com diferentes tempos de regeneragao

Depois de estabelecida a temperatura de reagdo/regeneracdo, foram realizados
testes com diferentes tempos de regeneragao do catalisador: 10, 20 e 30 minutos entre
cada ciclo.
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Figura 4.2: Conversao de metano com tempo fixo de regeneragao de 30 minutos.
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Figura 4.3: Conversao de metano com tempo fixo de regeneracao de 20 minutos.

35,00
30,00 -
25,00 -
20,00 -

15,00 -

Conversao de Metano (%)

-
2
=}
=}

o 50 100 150 200 250 300 350 400

tempo (min)

Figura 4.4: Conversao de metano com tempo fixo de regeneracao de 10 minutos.

Nas figuras 4.2 e 4.3 é possivel observar que logo apds cada regeneracdo a atividade
inicial do catalisador foi proxima de zero, necessitando de alguns minutos sob passagem
de metano para que o catalisador pudesse recuperar sua atividade. Este comportamento
indica uma provavel oxidacdao do metal presente no catalisador para a forma de éxido, o

qual é novamente reduzido para a forma metdlica quando submetido a passagem de
metano no reator.

No teste realizado com 10 minutos de regenera¢dao, mostrado na Figura 4.4, observa-
se que, logo apds a passagem de ar, a atividade do catalisador retorna aos niveis
anteriores, indicando que o catalisador ndo sofreu uma oxidagao significativa.

De acordo com os resultados obtidos, optou-se por fazer a terceira parte dos testes
com o tempo de regenerac¢ao de 10 minutos.

4.3 Testes com diferentes concentracdes de oxigénio na mistura oxidante

As proporcoes de oxigénio utilizada na terceira parte dos testes encontra-se descrita
na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1: Proporcao de oxigénio na mistura oxidante utilizada na regeneracdo do

catalisador.

Vazdo Ar Vazdo Nitrogénio Vazao total da Vazdo Oxigénio
(mL/min) (mL/min) mistura (mL/min) (mL/min)
75 15 90 15
50 40 90 10
25 65 90 5
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Figura 4.5: Conversdo de metano com passagem de 15mL/min de oxigénio nas etapas
de regeneracdo do catalisador.

E possivel observar na Figura 4.5 um comportamento similar ao teste feito com 10
minutos de regeneracdo, porém com uma conversdo de metano levemente inferior no

segundo ciclo.



DEQUI / UFRGS — Fabio Martins Berndt 21

40 r3

35

\../ N
30 4

Conversaode Metano (%)
Pressdo (bar)

r 05

0 50 100 150 200 250

tempo (min)

Figura 4.6: Conversdo de metano com passagem de 10mL/min de oxigénio nas etapas
de regeneracdo do catalisador.

No teste realizado com 10 mL/min de oxigénio (figura 4.6), percebe-se que ndo
ocorreu a oxidacao completa do material carbonaceo, o que resultou no entupimento do
reator durante os 4 ciclos do teste. Embora a atividade ndao tenha diminuido
acentuadamente, o tempo de campanha do catalisador foi muito curto quando
comparado aos testes anteriores.

Assim como no teste anterior, no teste feito com a passagem de 5 ml/min de oxigénio
na mistura oxidante, observou-se que a oxidacdo do carbono depositado foi incompleta.
Neste caso, observou-se que durante os dez minutos de regeneragao, nao houve queda
de pressao no reator, o que impossibilitou a continuidade do teste nessas condi¢des.

De acordo com os resultados obtidos nestes ensaios, a diluicdo de ar com nitrogénio
ndo ocasionou melhoras significativas ao processo de regenerac¢ao do catalisador.

4.4 Anadlise termogravimétrica do catalisador desativado

Outra forma de avaliar o tempo adequado de oxidacdo do carbono depositado é
através de andlise termogravimétrica. No ensaio descrito na figura 4.7, uma amostra foi
submetida a apenas um ciclo de reagdo no sistema reator/forno/cromatrégrafo conforme
descricdao no subitem 3.2. A amostra de catalisador com carbono depositado foi entdo
recolhida e cerca de 10 mg foi utilizada na analise termogravimétrica.
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A Figura 4.7 mostra o resultado de um ensaio conduzido até a temperatura de 500°C
numa taxa de aquecimento de 10°C por minuto sob passagem de 100 ml/min de
nitrogénio. Apds o estabilizacdo da temperatura de 500°C (aproximadamente 15 minutos
a 500°C) procedeu-se a troca gasosa do equipamento para ar sintético, sendo estas
condi¢des mantidas por 1 hora.

===DTA (°C/mg) Deriv. Massa (mg/°C) ——Massa (%) ==--Temperatura(°C)
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Figura 4.7: Andlise termogravimétrica de catalisador com carbono depositado.

Os resultados da andlise térmica diferencial e da derivada da massa na Figura 4.7
indicam que a oxidacdo do carbono depositado é totalmente efetuada num tempo
aproximado de 12 minutos, sendo que a taxa maxima de oxidacdo do carbono ocorre em
aproximadamente 9 minutos.

4.5 Analises de TPO/DTA do catalisador desativado

Para a analise do tipo de carbono depositado sobre o catalisador, efetuou-se analises
de TPO/DTA nos catalisadores inativados dos testes feitos sob diferentes concentragoes
de oxigénio na mistura oxidante.
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Figura 4.8: Analise de TPO/DTA realizada no teste de regeneragdo com 15ml/min de

oxigénio.
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Figura 4.9: Andlise de TPO/DTA realizada no teste de regeneragdo com 10ml/min de

oxigénio.
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Figura 4.10: Analise de TPO/DTA realizada no teste de regenera¢do com 5 ml/min de
oxigénio.

Analisando os graficos das figuras 4.8, 4.9 e 4.10, pode-se perceber um
comportamento semelhante para as amostras. Observa-se inicialmente um pequeno
aumento na massa da amostra devido a oxidacdo do metal presente. Em temperaturas na
faixa de 400 a 450°C, pode-se observar a oxidacdo do carbono presente nas amostras,
sendo que o pico das analises diferenciais indicaram temperaturas de 431, 426 e 409°C
para os testes de 15, 10 e 5ml/min de oxigénio respectivamente.

Através da analise de temperatura diferencial, pode-se estimar que o carbono
formado na reacdo encontra-se principalmente na forma de carbono amorfo. A largura
do pico principal e o pequeno pico préoximo a 470°C sugerem filamentos de carbono
(ESCOBAR,2012; HERMES,2010), embora haja a necessidade de estudos complementares.

4.6 Teste de regeneracao realizado com didxido de carbono

Além dos ensaios utilizando oxigénio como agente oxidante, realizou-se um teste de
regeneracdo utilizando diéxido de carbono (CO2) como agente oxidante. O teste foi
realizado no sistema reator forno/cromatdgrafo descrito no subitem 3.2, nas
temperaturas de 500 e 550°C. Porém, para ambos os casos, a oxidacdo do carbono
presente na amostra foi muito lenta, ndo ocorrendo a remocgao do carbono. O resultado
do experimento indica que a temperatura utilizada nos testes é inferior a necessaria para
a reacdo do diéxido de carbono.
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4.7 Rendimento de hidrogénio

Complementando os resultados obtidos acima, calculou-se o rendimento de
hidrogénio para o teste com melhor desempenho, que no caso foi o realizado com ar
puro com tempo de dez minutos de regeneragdo. Os dados podem ser visualizados na

Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Rendimento de hidrogénio para o teste feito com 10 min de regeneragdao com

ar puro.
Ciclo Conversdo média | Taxa média de reacdo | Tempo (min) Rendimento de H,
de CH,4 (Xa) (mmol CH4/g..:*h) (m3 H,/ton cat)
1 22,41 301,2 135 30360,9
2 24,74 332,5 30 7445,8
3 16,81 225,9 110 18556,2
4 14,67 197,2 60 8825,6

Na soma dos quatro ciclos, obteve-se um valor de 65188,5 m3 de hidrogénio por
tonelada de catalisador utilizada.
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5 Conclusoes e Trabalhos Futuros

Através dos testes de atividade dos catalisadores realizados neste estudo, foi possivel
observar que tempos de regeneragdao com ar puro entre 10 e 15 minutos sdao os mais
adequados para a produgdo de hidrogénio nas condi¢es testadas. Testes com tempos
maiores indicaram uma oxida¢ao acentuada do catalisador e uma conseqliente queda na
atividade do mesmo.

A diluicao do oxigénio na mistura oxidante ndo resultou em melhores desempenhos
do catalisador. Nos testes com 5ml e 10ml/min de oxigénio, observou-se a oxidagdo
incompleta do carbono depositado e a diminui¢do do tempo de duragdao da reagdo de
decomposicdo catalitica do metano devido ao rapido entupimento do reator.

Os valores de conversado apresentados nos testes de atividade indicam que, depois da
segunda regeneracao realizada, a atividade do catalisador cai acentuadamente, indicando
sinterizacdo do metal presente ou desativacdo por obstrucdo dos sitios ativos do
catalisador.

As andlises de TPO realizadas indicam a presenca de carbono amorfo, e
possivelmente, filamentos de carbono depositados sobre o catalisador, sendo
necessarias anadlises de microscopia e difracdo de raio-X para uma resposta mais
conclusiva.

Como sugestdes de trabalhos futuros sdo indicadas as seguintes propostas:

1. Aumentar a granulometria da amostra para minimizar a interrupc¢ao da reacao de
decomposicao do metano por entupimento do reator;

2. Diluir a amostra de catalisador com material inerte (ex. carbeto de silicio) como
alternativa para minimizar a interrupc¢do da reacdo por entupimento do reator;

3. Realizar analises de difracdo de raios-X e microscopia eletrénica para melhor
avaliacdo do carbono depositado sobre o catalisador;

4. Avaliar a regeneracdo do catalisador com diéxido de carbono e vapor d’agua,
estudando uma ampla faixa de temperatura de regeneracao.
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