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Resumo: Neste trabalho, foram testados catalisadores & base de Co-Al quanto ao seu desempenho na reagdo de
decomposicdo do metano. Foram estudados catalisadores com diferentes proporcgdes de cobalto e aluminio, bem como com a
adicao de outros metais (Mg, Ni, Zn, Mo e Cu). Para o catalisador que apresentou os melhores resultados, foram feitos testes
em diferentes temperaturas e condi¢Bes reacionais. Os catalisadores foram obtidos pelo método da co-precipitacdo continua.
As reacdes foram conduzidas em uma termobalanca operando como reator diferencial, com 10mg de catalisador. A faixa de
temperatura analisada foi de 500-750°C. Os melhores resultados em termos de atividade e estabilidade foram obtidos para o
catalisador Co66AI33 (%mol). Para este catalisador, observou-se que a taxa de producdo de hidrogénio aumenta até 700°C,
sofrendo reducdo para temperaturas mais altas. No intervalo de temperatura testado, o catalisador apresentou melhores
resultados quando é pré-ativado, exceto a 650°C, onde amostras com e sem pré-tratamento tiveram desempenhos semelhantes.
A caracterizagéo do carbono depositado mostrou que este se encontra na forma de nanotubos de parede simples.
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1. Introducéo

A humanidade demonstra estar cada vez mais
preocupada com os impactos ambientais causados pelo uso
de combustiveis fosseis, como o petréleo, ¢ 0 que tem
motivado a busca por fontes de energia menos poluentes.
Nesse contexto, o hidrogénio desponta como uma
alternativa bastante promissora, pois seu Uuso como
combustivel gera apenas agua como residuo. A forma mais
eficiente para o emprego de hidrogénio ¢ em células a
combustivel, pois a energia quimica das moléculas ¢
transformada diretamente em -eletricidade (FAGHRI &
GUO, 2005). Industrialmente, o hidrogénio ¢ obtido pela
reforma a vapor do gés natural, produzindo uma mistura de
H,/CO e CO,. Entretanto, para uso em células a
combustivel tipo PEM (Proton Exchange Membrane), é
necessario que o hidrogénio alimentado seja isento de CO,
pois este envenena o eletrodo de platina (VENUGOPAL et
al., 2007). A decomposicdo catalitica do metano (DCM)
apresenta-se como um método alternativo para producao de
hidrogénio pois, ao contrario das rotas tradicionais, ndo sdo
produzidos gases CO,, apenas hidrogénio e carbono sélido.
Sendo assim, ndo sdo necessarios etapas adicionas para
remoc¢ao dos oxidos de carbono, permitindo que o
hidrogénio seja utilizado diretamente em células PEM (LI
& SMITH, 2008).

A reagdo de decomposicdo catalitica do metano
(CHy — C + 2H,;) é moderadamente endotérmica
(AHpeg = 75.6 kJ/mol) e o uso de catalisadores diminui
consideravelmente a temperatura de reagdo. Os metais
mais empregados como catalisadores sdo os de transigdo,

como Ni, Co, Fe (KONIECZNY et al., 2008). A
habilidade destes metais para catalisar este tipo de reagéo
estda ligada ao fato de possuirem orbitais “d” nfo-
preenchidos e, por esta razdo, sdo capazes de interagir
com as moléculas de metano, desestabilizando-as
(DUPUIS, 2005). Além disso, a estequiometria indica
aumento no numero de moles, acarretando num aumento
de volume, fazendo com que a reagdo seja
preferencialmente executada sob baixas pressdes,
usualmente a pressdo atmosférica, como nos estudos de
ASHOK et al., 2008.

Com o progresso da reagdo, o catalisador perde
atividade devido a deposi¢do de carbono. No entanto,
estudos de PEREZ-LOPEZ, 2008 ¢ de INOUE et al., 2008
mostraram que o carbono deposita-se na forma de
nanotubos. Trata-se de uma forma alotrépica do carbono
constituida por ladminas de grafeno enroladas, com
didmetros na ordem do nandmetro. Este material possui
extraordinarias propriedades mecanicas e elétricas, tendo
aplicagdes em ramos como eletronica, polimeros e
materiais compositos (AMICO et al., 2008). O nimero de
camadas que constituem o nanotubo (parede simples ou
multipla) tem influencia direta em suas propriedades.
Dentre os métodos para obtengdo de nanotubos, a
decomposigdo catalitica do metano se destaca pelo baixo
custo e por ser mais eficiente para aplicacdes em larga
escala (INOUE et al., 2008).

Neste trabalho, estuda-se o desempenho de
catalisadores a base de Co-Al na reacdo de decomposi¢do
do metano, visando a producdo simultanea de hidrogénio e
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nanotubos de carbono.
2. Materiais e Métodos
2.1. Catalisadores

Os catalisadores foram preparados por coprecipitagdo
continua, a partir de solugdes dos nitratos dos metais,
usando uma solugdo de carbonato de so6dio como
precipitante. A coprecipitacdo foi feita em reator CSTR
encamisado, no qual as solugdes eram continuamente
adicionadas com auxilio de bombas peristalticas. A
temperatura era mantida constante em 50°C e o pH em 8.
O precipitado recolhido foi levado para cristalizagdo, a
50°C sob agitacdo constante, por 1h. O material
cristalizado foi lavado sob filtragdo a vacuo e posto para
secar em estufa a 80°C, durante 24h. O material seco foi
moido e peneirado até a granulometria de interesse. Por
fim, o catalisador foi calcinado a 600°C durante 6h, com ar
sintético a uma vazao de 50ml/min.

2.2. Ensaios de atividade

Os ensaios de atividade foram realizados em uma
termobalanca (TA Instruments, SDT-Q600). Nesse
equipamento, a reagdo ¢ monitorada pelo aumento de
massa do catalisador. Este aumento de massa esta
diretamente relacionado a quantidade de metano reagida,
pois para cada mol de metano que reage, um mol de
carbono deposita-se sobre o catalisador, resultando em um
aumento de massa, que ¢ medido e registrado pelo
equipamento. Com isso, ¢ gerada uma curva que representa
o aumento de massa com o tempo. Também pode-se
relacionar a taxa de reagdo com a inclinagdo das curvas.

Foram realizados testes com temperatura constante e
com variagdo de temperatura a uma taxa constante. Antes
da reagdo, era feito pré-tratamento do catalisador
(ativagdo), com 10ml/min de H, em 90ml/min de N,,
aquecendo-se até 700°C a 10°C/min e mantendo-se a
700°C por 1h. Apds esse periodo, eram ajustadas a
temperatura e a alimentagdo para as condi¢des da reacdo.
Nos testes a temperatura constante, o forno era aquecido a
10°C/min até a temperatura de reagdo, quando era iniciada
a alimentagdo do reagente, mantendo-se entfo, nesta
temperatura por um periodo pré-determinado. Nos testes
com rampa de aquecimento, os reagentes eram alimentados
quando a temperatura do forno atingia 500°C, quando
entdo se aquecia o forno até 750 °C a uma taxa de
2°C/min. Nos testes sem pré-tratamento (autoativacio) o
reagente era alimentado desde o aquecimento. A
alimentagdo era composta por metano diluido em
nitrogénio na propor¢do CH4:N, igual a 1:99ml/min. A
vazdo dos gases foi controlada por controladores de fluxo
de massa. A massa de catalisador utilizada nos testes foi de
10mg.

2.3. Caracterizacdo

O catalisador foi caracterizado por analise
termogravimétrica (TGA) e por reducdo a temperatura
programada (TPR). Ambas foram também realizadas em
termobalanga. A TGA foi feita com ar sintético a
100ml/min, até 800°C, com aquecimento de 10°C/min. A
TPR foi feita com 10ml/min de H, e 90ml/min de N,, até
900°C, com aquecimento de 10°C/min.

Os nanotubos de carbono foram caracterizados por
oxidagdo a temperatura programada (TPO) e por imagens
de microscopia eletronica de varredura (MEV). A analises
de TPO foram feitas em termobalancga, usando ar sintético
a 100ml/min, até 750°C, com taxa de aquecimento de
10°C/min. As imagens foram obtidas em microscopio
JEOL-6060 com as amostras previamente metalizadas
com ouro.

3. Resultados e Discussoes
3.1. Producdo de hidrogénio

Nos testes realizados em termobalanca, a producao
de hidrogénio ¢ acompanhada de forma indireta, pois de
acordo com a estequiometria da reagdo (CH; — C + 2H,),
para cada mol de carbono depositado sobre o catalisador,
sdo produzidos dois mols de hidrogénio. Os ensaios foram
realizados com pré-ativagdo do catalisador.

3.1.1. Catalisadores contendo somente Co e Al

Foram preparados catalisadores com trés diferentes
propor¢des de Co e Al. A nomenclatura dos catalisadores
foi adotada em fung¢do da porcentagem molar de cada
metal. Os detalhes encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1. Catalisadores somente a base de cobalto e aluminio

Catalisador Co Al Razéo molar
(%omol) | (%emol) ColAl
Co50AI50 50 50 :
Co66AI33 | 66,66 | 3333 2
Co75A125 75 25 3

A analise termogravimétrica para as trés amostras da
Tabela 1 ¢ apresentada na Figura 1.
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Figura 1. TGA dos catalisadores somente a base de cobalto e
aluminio

Para as trés amostras ocorrem dois picos de perda de
massa. Observa-se também um pequeno pico, em torno de
400°C e as amostras continuam perdendo massa, porém
de forma mais suave, até por volta de 600°C. Estes
resultados mostram que a temperatura adotada para
calcinagdo (600°C) ¢ satisfatéria.
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A Figura 2 apresenta as curvas de TPR para os trés
catalisadores anteriormente apresentados.
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Figura 2. TPR dos catalisadores calcinados contendo somente
cobalto e aluminio

Observa-se que ocorreram dois picos relativos a
redugdo dos oOxidos metalicos. Os picos para os
catalisadores Co66Al133 e Co75Al25 mostraram-se bem
definidos, além de indicarem maior consumo de
hidrogénio, se comparados ao catalisador Co50A150. Cada
pico corresponde a redugdo de um determinado 6xido. O
primeiro, que ocorre em torno de 400°C, corresponde a
redugdo do CoO. Ja o segundo, que ocorre em torno de
700°C, corresponde a redugdo do 6xido misto (CoAl,Oy,),
que ¢ mais estavel, portanto mais dificil de ser reduzido a
Co” (BENITO, et al., 2008). O catalisador Co50A150
chega a apresentar um terceiro pico a 765°C. Baseando-se
nestas informagdes, determinou-se que a temperatura de
reducdo usada nos testes seria 700°C.

As Figuras 3 e 4 referem-se aos testes de atividade
com rampa de aquecimento de 2°C/min, de 500°C a
750°C, para os catalisadores contendo somente Co e Al.
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Figura 3. Desempenho dos catalisadores contendo somente Co e
Al, para reagdo entre 500°C ¢ 750°C
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Figura 4. Taxa de aumento de massa para reagdes entre 500°C e
750°C, com catalisadores contendo somente Co e Al

Observando a Figura 3, nota-se que o aumento de
massa (e conseqiientemente a producdo de hidrogénio) foi
maior para o catalisador Co66Al133 em toda a faixa de
temperatura varrida (a porcentagem foi calculada sobre a
massa que o catalisador tinha ao inicio do teste). Quando
se analisa a taxa de reagdo (Figura 4), percebe-se que
houve queda na atividade, a partir de 700°C para
catalisadores Co66AI133 e Co75AI125, e a partir de 650°C
para a amostra Co50AIl50. A taxa de producdo de
hidrogénio € maior para o catalisador Co66A133 em toda
faixa.

A fim de avaliar a estabilidade dessas amostras em
condigdes mais severas, foram feitos testes a temperatura
constante (700°C). Os resultados podem ser vistos nas
Figuras 5 e 6.
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Figura 5. Desempenho dos catalisadores contendo somente Co e
Al, para reagdo a 700°C
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Figura 6. Taxa de aumento de massa para reagdo a 700°C, com
catalisadores contendo somente Co ¢ Al
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Analisando a Figura 5, percebe-se novamente que o
catalisador Co66AI33 ¢é o que apresenta melhor
desempenho. Também ¢é o que atinge maiores taxas de
reagdo, como pode ser visto na Figura 6, além de a perda
de atividade ocorrer de forma mais gradual. Em suma, o
catalisador Co66AI133 apresenta maior estabilidade que os
demais. O fraco desempenho do catalisador Co50AI150
pode ser devido a temperatura de redugdo empregada
(700°C), sendo que o ultimo pico de reducdo desta amostra
ocorre a 650°C

3.1.2. Influéncia de um terceiro metal

Foram avaliadas amostras contendo um terceiro
metal. Para isso, substituiu-se parte do teor de cobalto por
outro metal. Os metais adicionados e a nomenclatura dos
catalisadores encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2. Catalisadores com adi¢do de um terceiro metal

Catalisador Metal co Al
(%omol) | (%omol) | (Yomol)

Co66A133 - 66,66 33,33
Mgl1 11,11 55,55 33,33
Nill 11,11 55,55 33,33
Znll 11,11 55,55 33,33
Mol1 11,11 55,55 33,33
Cull 11,11 55,55 33,33

As andlises de TPR dos catalisadores aparecem na
Figura 7.
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Figura 7. TPR dos catalisadores com adigdo de um terceiro
metal, comparados com o de referéncia Co66A133

Observa-se na Figura 7, que para as amostras
contendo Zn, Mo e Cu, o pico de redugdo do 6xido misto
estd deslocado em relagdo & amostra de referéncia
Co66Al133. E importante notar também, que as amostras
contendo Mg e Ni tiveram seus picos de reducdo do 6xido
misto mais proximos do pico da amostra de referéncia,
inclusive indicando um consumo equivalente de
hidrogénio.

Para esta série de catalisadores também foram feitos
ensaios de atividade entre 500°C a 750°C com rampa de
aquecimento de 2°C/min. Este tipo de teste permite fazer
uma avaliagdio da taxa de reacdo em diferentes
temperaturas. Os resultados sdo apresentados nas Figuras 8
e 9. Observando a Figura 8, nota-se claramente que as

amostras contendo Mg e Ni apresentam maiores
producdes de hidrogénio, tendo inclusive comportamento
semelhante a amostra de referéncia (Co66A133). Através
da Figura 9, pode-se observar que, assim como o
Co66Al133, o catalisador contendo Mg perde atividade a
partir de 700°C. J& o catalisador contendo Ni, comeca a
desativar a partir de 675°C.

1004 CoBBAI33

804

60

40

Ganho de massa (%/min)

20

500 550 600 650 700 750
T(°C)
Figura 8. Desempenho dos catalisadores com adi¢do de um
terceiro metal, para rea¢des entre 500°C e 750°C
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Figura 9. Taxa de aumento de massa para reagdes entre 500°C e
750°C, para catalisadores com adi¢do de um terceiro metal

Por outro lado, quando se analisa os catalisadores
que proporcionaram os piores resultados (Znll, Moll e
Cull) em conjunto com as analises de TPR (Figura 7),
poder-se-ia associar o baixo desempenho com a
temperatura de pré-tratamento empregada nos testes
(700°C). O caso mais evidente ¢ o do Cull, que apresenta
o principal pico de reducdo em torno de 500°C. Para
verificar se a temperatura de reducdo feita de acordo com
a apresentada na TPR elevaria o rendimento ao patamar
dos melhores catalisadores, fez-se um teste com a amostra
contendo cobre, com redu¢do a 500°C. No entanto, ndo
houve aumento significativo na atividade, sendo que o
ganho de massa ao final do teste ndo passou dos 35%.

Deste modo, selecionou-se para os testes de
estabilidade somente os catalisadores que apresentaram
melhor desempenho. O proximo passo foi testar os
catalisadores Co66A133, Mgl1 e Nill em condi¢gdes mais
severas, a 700°C. As Figuras 10 e 11 mostram os
resultados desses testes.
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Figura 10. Desempenho dos catalisadores contendo Mg e Ni
comparados com a amostra Co66A133, para reagdo a 700°C
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Figura 11. Taxa de aumento de massa de catalisadores contendo
Mg e Ni comparados com o Co66A133, para reagéo a 700°C

Através da Figura 10, verifica-se que os catalisadores
contendo Mg ou Ni ndo foram mais ativos que o de
referéncia Co66Al133. O catalisador Mgl1, que nos testes
com rampa de aquecimento havia apresentado desempenho
parecido com a amostra de referéncia, teve rendimento
cerca de 20% abaixo do catalisador Co66A133, nos testes a
700°C. A Figura 11 mostra novamente que o catalisador
Co66AI133 ¢ mais estavel que as demais amostras,
mantendo sua atividade por um tempo mais longo.

Os resultados mostraram que a adicdo de metais ao
sistema Co-Al ndo melhora o desempenho dos
catalisadores, sendo que nenhuma amostra foi superior ao
Co66AI33. Partiu-se entdo para testes somente com este
catalisador.

3.1.3. Testes com a amostra Co66AI33

Foram realizados ensaios cataliticos para a amostra
Co66A133 em temperaturas especificas (500, 550, 600, 650
e 700°C). Além disso, para cada temperatura foi avaliado o
efeito da ativagdo (testes com e sem pré-ativagcdo). Nos
testes cataliticos sem pré-ativagdo do catalisador, o
reagente ¢ alimentado desde o aquecimento do forno. Deste
modo, o catalisador ¢ ativado pelo préprio metano, sendo

assim, denominados testes ‘‘autoativados” ou ‘“‘com
autoativacdo do catalisador”

A Figura 12 apresenta uma comparacdo entre testes
feitos com e sem pré-ativagdo, feitos nas temperaturas de
550, 600, 650 e 700°C.
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Figura 12. Efeito do pré-tratamento no desempenho do
catalisador Co66A133 para diferentes temperaturas

Como pode ser visto na Figura 12, ha uma sensivel
diferenca de desempenho entre amostras pré-ativadas e
autoativadas, para as temperaturas de 550, 600 ¢ 700°C.
No caso especifico do teste a 550°C percebe-se que além
da diferenga no desempenho, ha uma diferengca na
linearidade entre as duas curvas. A linha referente ao teste
com pré-ativagdo € praticamente uma reta, enquanto que a
linha referente ao teste sem pré-tratamento nao, mostrando
que a taxa de reacdo estd aumentando progressivamente.
Isto indica que quando ¢ iniciada a reacdo, o catalisador
ainda ndo possui seus sitios totalmente ativados, fazendo-o
com o progresso da reagao.

Por outro lado, nos ensaios feitos a 650°C, o
catalisador  autoativado  apresentou  desempenho
equivalente ao que foi pré-ativado com hidrogénio. Além
disso, os testes a 650°C indicaram os maiores indices de
produgdo de hidrogénio, semelhantes aos testes a 700°C.

A fim de analisar o comportamento da taxa de reagao
para testes com e sem pré-ativacdo, foram construidos os
graficos das Figuras 13 e 14.
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0,0 T T T T T T 1
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Figura 13. Taxa de aumento de massa para o catalisador
Co66A133 nos testes com reducdo
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Figura 14. Taxa de aumento de massa para o catalisador
Co66A133 nos testes sem pré-ativacao

Pode-se notar que as amostras de catalisador
Co66AI133 sofrem desativagdo severa somente nos ensaios
a 700°C, tanto para a amostra reduzida quanto sem pré-
ativacdo, provavelmente porque esta temperatura € alta o
suficiente para sinterizar os cristais metalicos. Nota-se
também que nos testes com pré-ativagao, a taxa de reacdo a
600°C alcanca os mesmos patamares que a 650°C, desde o
inicio da reagdo. Isto ja ndo pode ser observado nos testes
autoativados, onde a taxa de reagdo a 650°C supera
significativamente a taxa a 600°C.

3.2. Nanotubos de carbono

As analises do carbono depositado sobre o catalisador
foram feitas para as amostras usadas nas reagdes com
rampa de aquecimento, de 500-750°C e foram realizadas
de duas formas: através de oxidagdo a temperatura
programada (TPO) e por imagens de MEV.

Uma analise de TPO consiste em oxidar o carbono
sob uma determinada vazdo de ar, com aumento
progressivo da temperatura até um patamar em que todo o
carbono tenha sido queimado. Com isso, pode-se
determinar a temperatura em que ocorreu a combustdo,
podendo se ter uma nog¢édo do tipo de carbono presente, que
geralmente pode ser carbono amorfo, nanotubos de parede
simples ou de paredes multiplas. As analises de TPO foram
divididas em dois graficos, de acordo com o grupo de
catalisadores estudados e encontram-se nas Figuras 15 e
16.
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Figura 15. Analises de TPO dos catalisadores somente de Co e

Al, para reagoes entre 500°C e 750°C
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Figura 16. Analises de TPO dos catalisadores com adi¢do de um
terceiro metal, para reagdes entre 500°C e 750°C

Observando as curvas de TPO das Figuras 15 e 16,
nota-se a existéncia de dois picos para cada amostra. O
primeiro, mais expressivo, ocorre entre 400°C ¢ 440°C. Ja
o segundo pico, de menor intensidade, é registrado entre
450°C e 500°C. A Tabela 3 apresenta as temperaturas dos
picos, especificamente para cada amostra, além do
percentual de carbono oxidado.

Tabela 3. Resultados de TPO para todas as amostras

Catalisador 100)(?(;;2;06 Zooxﬂg(;;s % Carbono
Co50A150 425°C - 23,8
Co66A133 438°C 466°C 37,6
Co75A125 430°C 460°C 33,2

Mgl1 430°C 473°C 41,3
Nill 439°C 472°C 35,2
Znll 418°C 449°C 33,2
Mol1 417°C 453°C 31,7
Cull 404°C - 6,7

Os valores de porcentagem de carbono removido que
constam na Tabela 3, sdo referentes a diferenca entre a
massa no inicio da analise e a massa final, quando ja nio
havia mais variagdo. A quantidade de carbono removida
estd diretamente ligada ao desempenho do catalisador na
reagdo, ¢ como esperado, os maiores valores ocorreram
para as amostras Mgl1 e Co66A133.

No que diz respeito aos picos de oxidagdo,
referéncias da literatura indicam que temperaturas de
oxidagdo até 510°C correspondem a nanotubos de parede
simples. Para temperaturas acima disso, trata-se de
nanotubos com maior nimero de paredes, sendo tanto
maior a temperatura de oxidagdo quanto maior o nimero
de paredes possuirem os nanotubos formados
(MACHADO et al., 2007). Deste modo, o fato de os picos
terem ocorrido entre 400°C e 480°C ¢ um indicativo de
que os nanotubos formados sdo de parede simples.

Através das imagens micrograficas, pode-se ter uma
idéia do didmetro dos nanotubos. A Figura 17 apresenta as
micrografias para aos catalisadores contendo somente
cobalto e aluminio.
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Figura 17. MEV dos catalisadores somente de Co e Al, para
reagdes entre 500°C e 750°C (ampliagdo 50000x)

Observando as micrografias da Figura 17, percebe-se
que a amostra de Co50Al50 foi que mais produziu
nanotubos mais longos, porém de varios diametros. Esta
dispersdo nas medidas dos didmetros pode indicar uma
nao-uniformidade no tamanho dos cristais. Para DUPUIS
(2005), o tamanho da particula do metal catalisador ¢ um
fator determinante para o crescimento do nanotubo,
afetando também o seu diametro. Segundo ASHOK et al.,
(2008), os cristais metalicos devem ser da ordem de
grandeza do didmetro dos nanotubos, sendo que particulas
maiores que 100nm sdo incapazes de produzi-los. A
amostra de Co75AI25 aparenta ter produzido menos
filamentos, mas com didmetro mais uniforme, em torno de
50nm. A amostra de Co66AlI33 também apresentou
ndo-uniformidade no diametro dos nanotubos.

A Figura 18 apresenta as micrografias para as
amostras em que foram adicionados os metais Mg, Ni, Zn,
Mo e Cu, juntamente com a amostra Co66AI33.
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Figura 18. MEV dos catalisadores com adi¢do de um terceiro
metal, para reagdes entre 500°C e 750°C (ampliagdo 50000x)

Numa primeira andlise da Figura 18, pode-se
constatar que a adigdo de metais aos catalisadores de
Co-Al ndo alterou significativamente o didmetro dos
nanotubos, exceto para a amostra contendo cobre, que
praticamente ndo formou filamentos, reflexo do seu baixo
desempenho nos testes cataliticos. De forma geral, a
maioria dos filamentos apresentou didmetro inferior a
50nm, assim como as amostras contendo somente cobalto
e aluminio. A amostra contendo molibdénio destaca-se por
ter produzido nanotubos longos, o que também pode ser
observado na amostra contendo niquel. A amostra
contendo zinco chegou a formar um nanotubo em forma
de espiral. Os pontos mais claros, na extremidade dos
nanotubos, indicam a presenca do cristal metalico, que ¢é
carregado com o crescimento do filamento. Pode-se ver
com certa nitidez que estes cristais sdo da ordem de
grandeza do didmetro dos nanotubos.

4, Conclusdes

Com base nos resultados apresentados, pode-se
concluir que:

— o catalisador Co66AI33 foi o que apresentou os
melhores resultados em termos de produgdo de
hidrogénio,  inclusive  apresentando  maior
estabilidade, mantendo a taxa de reagdo além de
mais alta, por mais tempo que as demais amostras;

— os testes posteriores realizados com o catalisador
Co66AI133 mostraram que o pré-tratamento
proporciona  melhores resultados para as
temperaturas de 550, 600 e 700°C, quando
comparados aos testes sem pré-ativagdo. Porém a
650°C, o catalisador autoativado apresentou
desempenho semelhante ao catalisador pré-ativado,
o que pode se refletir em vantagens econdmicas e
operacionais para produgdes em escalas maiores,
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uma vez que haveria reducdo de uma etapa no
processo;

— as analises de TPO indicaram que o tipo de
nanotubo produzido ¢ o de parede simples, pois a
temperatura de oxidacdo ficou entre 400 e 480°C,
para todos os catalisadores. As amostras de
Co66A133 e Mgl 1 se destacam por terem produzido
maiores quantidades;

— as imagens de micrografia mostraram que o
didmetro da maioria dos nanotubos ficou abaixo de
50nm, para todas as amostras, ndo se caracterizando
grandes alteragdes no didmetro devido a adi¢do dos
metais. Notou-se também certa varia¢do no
didmetro dos nanotubos dentro da faixa de
20-50nm, o que caracteriza uma nao-uniformidade
nos tamanhos dos cristais metalicos. As amostras de
Co50AI50 e Moll destacaram-se por terem
produzido filamentos mais longos.

5. Préximas Etapas

Para a continuacdo deste estudo, pretende-se realizar
testes com o catalisador Co66AI33 em reator tubular para
posteriormente partir para a montagem de um equipamento
para producdo de hidrogénio e nanotubos de carbono em
pequena escala.
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