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Resumo

Neste trabalho, foi estudada a decomposicdo catalitica do metano sobre
catalisadores coprecipitados, a base de Co-Al, para produg¢do de hidrogénio e
nanotubos de carbono. Foram testados catalisadores com diferentes proporcdes de
cobalto e aluminio, bem como o efeito da adi¢cdo de outros metais bivalentes (Mg, Ni,
Zn ou Cu) ao sistema Co-Al. Os catalisadores foram caracterizados por TGA-DTA,
DRX, TPR, TPO e imagens de MEV. As reagbOes foram conduzidas em uma
termobalanca operando como reator diferencial, com 10 mg de catalisador. A faixa
de temperatura analisada foi de 500-750°C. Os melhores resultados em termos de
atividade e estabilidade foram obtidos com o catalisador Co66AI33. A adicdo de
outros metais bivalentes ndo melhorou o desempenho do catalisador, principalmente
porque esses metais afetaram a redutibilidade do catalisador. Para o catalisador que
apresentou os melhores resultados (Co66AI33), foram realizados testes em
diferentes temperaturas e condi¢cdes reacionais. Os resultados mostraram que a
forma de ativacéo afeta o desempenho deste catalisador, de forma que o catalisador
pré-ativado produziu maiores quantidades de hidrogénio, nas reacdes a 550, 600 e
700°C. No entanto, a 650°C, a amostra autoativada teve desempenho semelhante a
pré-ativada, inclusive mostrando-se mais ativa apos certo tempo de reacéo.

A caracterizacdo do carbono depositado mostrou que todos os catalisadores
produziram nanotubos de carbono. As imagens de microscopia eletronica por
varredura (MEV) mostraram a presenca de filamentos mais longos e abundantes na
amostra Co50AI50. As andlises de oxidacdo a temperatura programada (TPO)
indicaram que os nanotubos de carbono sdo de parede simples (SWNT). Para o
catalisador Co66AI33, as andalises de TPO indicaram maior producdo de SWNT por
parte das amostras pré-ativadas.

Palavras-chave: decomposi¢do catalitica do metano, producdo de hidrogénio,
nanotubos de carbono, catalisadores de Co-Al



Abstract

In this work, we studied the catalytic decomposition of methane over
coprecipitated Co-Al based catalysts, for production of hydrogen and carbon
nanotubes. Tests were performed with catalysts containing different Co-Al molar
ratios, as well as with addition of other divalent metals (Mg, Ni, Zn, or Cu) to Co-Al
system. The samples were characterized by TGA-DTA, XRD, TPR, TPO and SEM
images. Activity tests were carried out in a thermobalance, operating as a differential
reactor, with 10 mg of catalyst. The temperature range studied was 500-750°C. The
best results in terms of activity and stability were obtained with the catalyst
Co66AI33. Addition of other divalent metals did not improve the catalyst
performance, mainly because these metals affected the catalyst reducibility. For the
best results sample (Co66AI33), additional tests were performed at different
temperatures and reaction conditions. Results showed that the activation method
affects the catalyst performance, so as pre-activated sample produced more
hydrogen than auto-activated sample, at 550, 600 and 700°C of reaction
temperature. Nevertheless, at 650°C, auto-activated sample had performance almost
similar to the pre-activated sample, even showing higher activity after a period of
reaction.

Characterization of deposited carbon showed that all catalysts produced
carbon nanotubes. The images of scanning electron microscopy (SEM) showed
formation of longer and abundant filaments in the sample Co50AI50. Temperature
programmed oxidation analyses indicated that filaments are single walled carbon
nanotubes (SWNT). For the catalyst Co66AI33, TPO analyses indicated a higher
production of SWNT by pre-activated samples.

Keywords: catalytic decomposition of methane, hydrogen production, carbon
nanotubes, Co-Al catalysts
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Introducao

Nas ultimas décadas a humanidade vem descobrindo o quao estreita é a
ligacao entre as mudancgas climaticas e as emissdes atmosféricas devido ao uso de
combustiveis fdosseis, que sdo a grande fonte energética mundial. Essa
compreensao tem levado a busca por energias menos poluentes. Nesse contexto, o
hidrogénio tem sido apontado como uma das alternativas mais interessantes, devido
ao seu alto poder energético e por seu uso como combustivel ndo gerar poluente
algum, apenas agua. No entanto, as questdes que dizem respeito a produgéo,
estocagem e consumo deste gas ainda precisam ser aperfeicoadas para que esta

seja uma alternativa viavel.

O melhor aproveitamento energético do hidrogénio se da em células a
combustivel, pois diferentemente da combust&o, sua eficiéncia ndo é limitada pelo
principio do ciclo de Carnot (FAGHRI e GUO, 2005). Uma célula a combustivel
transforma a energia quimica das moléculas de hidrogénio em energia elétrica,
gerando somente agua como residuo. Entretanto, no caso das células de troca de
prétons (PEMFC), é necessario que o hidrogénio seja alimentado livre de CO, para

nao causar envenenamento da célula.

Atualmente, as principais técnicas empregadas para obtengcdo de hidrogénio
em larga escala sdo as que fazem a reforma de hidrocarbonetos leves,
principalmente do metano, constituinte maior do gas natural. No entanto, estas rotas
produzem monoéxido de carbono misturado ao hidrogénio, o chamado gas de
sintese, muito utilizado nas industrias. A obtencdo 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, podendo ser
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alimentado diretamente nas células a combustivel (LI e SMITH, 2008). Em vista
disso, a reacdo de decomposicao catalitica do metano (DCM) apresenta-se como
uma alternativa bastante interessante, pois o hidrogénio produzido € puro. O
subproduto desta reacdo é carbono na forma sdélida, que em condi¢cdes especiais
pode depositar-se na forma de nanotubos, um material com excepcionais
propriedades mecanicas e elétricas. Nanotubos de carbono sdo considerados uma
descoberta promissora, pois podem ser usados em diversos ramos da
nanotecnologia, como a eletrénica, compdsitos de alto desempenho, entre outros
(CHAI et al., 2007). A comunidade cientifica vem dando tanta importancia para este
material, que em alguns estudos que tratam da decomposi¢ao catalitica do metano,
o hidrogénio passa a ser o subproduto (HONG et al.,, 2006; INOUE et al., 2008;
BENITO et al., 2009).

A decomposicdo do metano é também chamada de "descarbonizag¢ao", pois o
carbono dessas moléculas é "separado" do hidrogénio, depositando-se na forma
sélida. No processamento de hidrocarbonetos (principalmente constituintes do gas
natural), esse processo tem potencial aplicagdo como forma de armazenamento de
carbono sélido, diminuindo as emissdes de carbono na forma de CO, (MURADOQV e
VEZIROGLU, 2008).

O metano € uma matéria-prima de custo relativamente baixo, pois como
previamente citado, € o principal constituinte do gas natural. As estaveis ligacoes
entre carbono e hidrogénio da molécula de metano sé sdo quebradas em altissimas
temperaturas, porém o uso de catalisadores reduz significativamente a temperatura
de reagao para cerca de 600°C, dependendo do catalisador. Os metais mais ativos
para este tipo de reacédo sédo os de transicdo como Ni, Co e Fe (KONIECZNY et al.,
2008), podendo ser preparados sobre um suporte, de silica ou alumina, por
exemplo, ou coprecipitados com outro metal, como o aluminio. O cobalto € um metal
bastante ativo na DCM, tendo sido usado puro por autores como NUERNBERG et
al. (2008), LI e SMITH (2008). No entanto, a combinagcdo deste com um metal
trivalente, no caso o Al, leva a formagao de é6xidos mistos (CoAl;O4), 0 que confere
alta estabilidade térmica ao catalisador, maior teor do metal ativo, além de promover
uma maior dispersdo das particulas metalicas (PEREZ-RAMIREZ et al., 2001;
ZHANG et al., 2007).
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Também se faz uso de metais promotores como o Cu, para melhorar a textura
e a estabilidade do catalisador (PEREZ-LOPEZ e SENGER, 2004). Todas estas
variaveis, como método de preparacgao, suporte, temperatura de calcinacdo e
reducdo, afetam o desempenho do catalisador e serdo abordadas na revisao

bibliografica.

O presente estudo teve como objetivo desenvolver catalisadores a base de
cobalto e aluminio para uso na reagdao de decomposi¢cdo catalitica do metano,
visando produzir hidrogénio e nanotubos de carbono. Os objetivos especificos deste
trabalho foram: (i) testar o desempenho de catalisadores contendo somente Co e Al;
(ii)) Avaliar a influéncia da adicdo de outros metais bivalentes (Mg, Ni, Zn e Cu) ao
sistema Co-Al; (iii) Avaliar a influéncia da forma de ativagdo do catalisador e (iv)

Comparar os catalisadores quanto a producao de nanotubos de carbono.

Este trabalho foi realizado no laboratério de processos cataliticos (ProCat), no
Departamento de Engenharia Quimica desta universidade, sendo que esse grupo de
pesquisa trabalha com esta reacdo ha quase uma década, usando principalmente
catalisadores de Ni e Co. A diferenca deste trabalho em relagdo aos anteriores € o

estudo da adicdo de metais promotores em catalisadores de Co-Al.

O primeiro capitulo deste trabalho apresenta uma revisao bibliografica na qual
se faz uma busca na literatura cientifica sobre o que ja foi ou vem sendo estudado a
respeito da reacdo de decomposigéo catalitica do metano, hidrogénio e nanotubos
de carbono. O segundo capitulo trata do detalhamento da metodologia experimental
utilizada na preparagdo dos catalisadores, testes cataliticos e caracterizagdo das

amostras. Os resultados sao apresentados e discutidos no terceiro capitulo.



Capitulo 1

Revisao Bibliografica

Neste capitulo serdo apresentadas informacdes encontradas na literatura a
respeito dos meios de obtengdo do hidrogénio, reagdo de decomposi¢ao catalitica
do metano e nanotubos de carbono. No Apéndice A podem ser encontradas

informagdes sobre o uso do hidrogénio em células a combustivel.

1.1 Meios de obtencéao do Hidrogénio

O hidrogénio € o combustivel das estrelas e a energia presente em suas
moléculas mantém o sol vivo para aquecer a Terra. Possui uma grande capacidade
energética, detendo a maior quantidade de energia por unidade de massa que
qualquer outra substancia (121.000 kJ/kg). Aléem disso, sua combustdo ndo gera
poluentes, apenas agua. Essas premissas fazem do hidrogénio uma das principais
alternativas para substituicdo dos combustiveis fosseis consumidos no mundo todo.
Mesmo ainda nao sendo intensamente usado como fonte de energia, o hidrogénio é
largamente utilizado como matéria-prima na industria quimica, em processamento de
alimentos, em processos de hidrogenagao (gordura hidrogenada), na sintese de

amonia, na industria farmacéutica, entre outros (ARMOR, 1999).

Os métodos tradicionais para obtencdo de hidrogénio em larga escala
baseiam-se na reforma de hidrocarbonetos, que sao: a reforma a vapor, a oxidagao
parcial e a reforma autotérmica. O gas natural é a fonte de hidrocarbonetos mais
usada, principalmente devido a sua grande disponibilidade e pelo fato de o metano,

seu principal constituinte, ter a mais alta razdo H/C dentre todos os hidrocarbonetos.
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Os processos de reforma produzem uma corrente de gases constituida
primeiramente por hidrogénio, mas também por monodxido e didoxido de carbono,
necessitando de etapas subsequentes de separacdo (VENUGOPAL et al.,, 2007,
HOLLADAY et al., 2009). O gas CO, produzido nestas trés rotas, deve ser removido
para que o hidrogénio possa ser alimentado em células a combustivel. E ai que
entra a reacdo de decomposi¢cdo catalitica do metano (DCM), pois ndo séao
produzidos outros gases além do hidrogénio, podendo este ser alimentado
diretamente em células a combustivel (TAKENAKA et al., 2004).

Na categoria dos métodos de producdo de hidrogénio ditos “de reforma”
podem ser citados: reforma a vapor, reforma a seco (com CO,), oxidacao parcial € a
pirdlise de hidrocarbonetos. Os demais métodos s&o: gaseificagdo de biomassa,
eletrdlise e fotoeletrolise da agua e processos fermentativos. Na sequéncia seréo
abordados os principais meios para obtengdo de hidrogénio, tendo como base os
trabalhos de ARMOR (1999) e HOLLADAY et al. (2009).

a) Reforma a Vapor

E a tecnologia mais econdmica e mais empregada para obtengdo de
hidrogénio, tratando-se de uma reagédo endotérmica em que o vapor d'agua reage
com hidrocarbonetos, produzindo gas de sintese com uma razdo molar H,/CO em
torno de 3:1, podendo conter CO,. A reagdo geral, para qualquer hidrocarboneto é

dada por:
CmHn + mH2,0 — mCO + (m+%2n)H; (1.1)
AH = dependente do hidrocarboneto, endotérmica
Para o caso especifico do metano,
CH4 + H, O — CO + 3H; AHagg = 198 kJ/mol (1.2)

Percebe-se que se trata de uma reacéo altamente endotérmica, o que requer
temperaturas de reagcao maiores que 800°C. Estas altas temperaturas favorecem a
deposicdo de carbono e, por isso, utilizam-se razées vapor/metano na alimentagao
superiores a 2,5, no intuito de diminuir a formacao de coque pela presenga de vapor

em excesso. A Figura 1.1 apresenta uma esquematizagao deste processo.
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Vapor
¢ < Purga
230°C 550°o' (Gas combustivel)

, D Reator

Gas | HDS Q de HTS | PSA > H,
Natural Reforma
880°C

Purificagao | Pre-reforma Reforma ‘ Shift ‘ Separagao

Figura 1.1: Fluxograma do processo de reforma a vapor (ARMOR, 1999)

Os catalisadores usados neste processo podem ser divididos em dois tipos:
metais nao-preciosos (tipicamente Ni) e metais preciosos do Grupo VIII (Pt ou Rh).
Os catalisadores de Ni sdo os mais empregados devido ao seu baixo custo, mas em
alguns casos em que ha limitagdo por transferéncia de massa sao usados metais
nobres, particularmente Rh, por apresentar atividade especifica muito maior que o
Ni. Outra vantagem dos metais preciosos do Grupo VIII € que ha muito menor
formacao de coque do que quando se utiliza Ni. Promotores como Mg e K também

sdo empregados, principalmente para diminuir a formagao de coque.

b) Oxidacé&o Parcial

Processo no qual uma corrente de hidrocarbonetos € parcialmente oxidada
entre 1300-1500°C, produzindo gas de sintese (H, e CO). Sao adotadas
temperaturas dessa magnitude para assegurar a completa conversdo e reduzir a

formacgéao de fuligem. A reagao geral € dada por:
CmHn + /2mO2; — mCO + Y2nH; (1.3)
AH = dependente do hidrocarboneto, exotérmica

Mesmo tratando-se de uma reagao de combustdo parcial, pode-se empregar
catalisadores para diminuir a temperatura de operacédo, mas existe a possibilidade
de deposigao de coque e também de formacédo de hot-spots (pontos quentes) no

leito. Quando se usa gas natural na alimentagdo, empregam-se catalisadores de Ni
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ou Rh, mas assim como acontece na reforma a vapor, o niquel tem tendéncia a
formagdo de coque e o rodio tem custo bastante elevado. Para o metano, a

eficiéncia térmica de reatores de oxidagao parcial fica entre 60 e 75%.

c) Reforma Autotérmica

Em termos gerais, trata-se da combinagdo das duas técnicas anteriores,
constituindo na adicdo de vapor a oxidagdo parcial. No reator existe uma zona
térmica, onde a oxidag&o parcial € 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 oxidagao parcial torna
desnecessario o0 aquecimento externo, tornando o processo energeticamente

eficiente.

Uma vantagem significante deste método é que ele pode ser interrompido e
recomecado rapidamente, além de produzir maiores quantidades de H,; do que a
oxidagao parcial em separado. Além disso, a reforma autotérmica consome menos

oxigénio que a oxidagao parcial.

d) Deslocamento Gas-Agua

O fato de as trés rotas anteriormente descritas produzirem gas de sintese
torna necessario um passo adicional para eliminar o CO. A reacao de deslocamento
gas-agua (water-gas shift) executa esta fungdo, produzindo ainda uma quantidade

adicional de hidrogénio. Esta reagéo é escrita da seguinte forma:
CO + H,O— CO,; + Hy AHggs = -41 kJ/mol (1.4)

Os catalisadores mais comuns para esta reag¢ao sédo a base de Fe e Cu, mas

também se usa alguns a base de molibdénio e de ligas Fe-Pd.

Quando ha a necessidade de se reduzir o CO a baixissimos niveis, usa-se
uma etapa adicional, chamada de metanacdo. E um processo que usa a reacdo

inversa da reforma a vapor:

CO +3H, —» CH4 + HO AHags = -198 kJ/mol (15)
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e) Pirdlise

Trata da termodecomposicdo de hidrocarbonetos, o que requer elevadas
temperaturas para que a decomposicdo ocorra. No caso do metano, sua
termodecomposi¢ao ocorre em torno de 1200°C, para uma razoavel producido de
hidrogénio (ASHOK et al., 2007). E um método relativamente simples, compacto e
bastante flexivel quanto a alimentagao, além de nao produzir gases COy. A reagao

pode ser representada da forma geral:
CinHm — nC + Y2mH, (1.6)
AH = dependente do hidrocarboneto, endotérmica

A decomposicdo do metano €& uma particularizacdo da pirdlise de
hidrocarbonetos. Nas ultimas duas décadas, esta reagcdo tem despertado grande
interesse no meio cientifico, tendo sido objeto de estudo de muitos autores, como
MURADOV (2001), TAKENAKA et al. (2004), PEREZ-LOPEZ e SENGER (2004),
BAl et al. (2005), SUELVES et al. (2006), ASHOK et al. (2008), entre outros.

1.2 Decomposicéao Catalitica do Metano

A decomposicao catalitica do metano (DCM) vem se consolidando como uma
alternativa bastante atraente para produgdo de hidrogénio, tanto pelo aspecto
econdmico quanto pelo ecoldgico, pois pode ser executada com reduzidas emissdes
de gases COy. Além disso, o metano pode ser obtido de uma fonte relativamente

barata: o gas natural. A reacéo é bastante simples, escrita da seguinte forma:
CH; —» C+2H, AHags = 75,6 kd/mol (1 7)

E uma reagdo moderadamente endotérmica, sendo que a energia requerida
por mol de hidrogénio produzido € de 37,8 kd/molH,, valor relativamente baixo
quando comparado com os 69 kJ/molH, envolvidos na reforma a vapor (PINILLA et
al., 2008). Os produtos sdo somente carbono sélido e hidrogénio, ndo havendo
necessidade de etapas adicionais para purificacdo deste gas. Para tanto, a reagao
deve ser conduzida na auséncia de oxigénio (ASHOK et al., 2008). A estequiometria

mostra que ha um aumento no numero de mols, acarretando num aumento de



REVISAO BIBLIOGRAFICA 9

volume, fazendo com que a reacdo seja preferencialmente executada a baixas

pressodes, usualmente a pressao atmosférica (INOUE et al., 2008).

O carbono formado deposita-se sobre o catalisador, 0 que geralmente causa
sua desativacdo. Portanto, faz-se necessaria uma etapa de remocgao do carbono
(regeneragado), que pode ser feita com vapor (AIELLO et al.,, 2000), com CO,
(PINILLA et al., 2007) ou com oxigénio (LI e SMITH, 2008). Entretanto, em
condigbes especiais, o carbono pode se depositar na forma de nanotubos (PEREZ-
LOPEZ e SENGER, 2004), podendo ser aproveitado em vez de ser simplesmente

gaseificado ou queimado.

A decomposi¢cao do metano, quando nao catalisada, € uma reagao quimica
que s6 ocorre sob altissimas temperaturas, cerca de 1200°C (MURADOV e
VEZIROGLU, 2008). O uso de catalisadores reduz significativamente a temperatura
de reacgao, além de modificar outros aspectos reacionais, o que sera discutido no

item a sequir.

1.2.1 Catalisadores usados na DCM

A DCM tem sido reportada na literatura desde a década de 60, sendo que os
catalisadores mais estudados nesta reagao consistem principalmente em metais de
transicdo, como Ni, Co e Fe (KONIECZNY et al., 2008). A habilidade desses metais
para catalisar este tipo de reacdo esta ligada a sua estrutura eletrénica. Segundo
DUPUIS (2005), metais de transigdao tém orbitais “d” n&do-preenchidos e, por esta
razao, sao capazes de interagir com as moléculas de metano. Quando a molécula
de metano adsorve na superficie da particula metalica (apds todas as etapas de
difusdo externa e interna), ocorre a transferéncia de uma parte de seus elétrons para
os orbitais ndo-preenchidos do metal. Isto causa uma forte desestabilizacdo na
molécula, levando a sua decomposicdo em carbono solido e moléculas de

hidrogénio.

Na literatura podem ser encontrados varios métodos para preparacao de
catalisadores usados na reacdo de decomposic¢ao catalitica do metano, sendo que
0s mais usados sao: impregnacao (para catalisadores suportados), coprecipitacao,

fusdo e o método sol-gel.
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Catalisadores suportados sdo os mais empregados para a decomposi¢ao do
metano. Os suportes acomodam as particulas metalicas em sua superficie interna e

externa, sendo que os mais utilizados sao a silica e a alumina.

Segundo AVDEEVA et al. (1999), o procedimento padréao para preparagéao de
catalisadores suportados € por impregnagao com nitrato do metal, seguido por
calcinagdo em ar ou gas inerte e redugao com hidrogénio. Catalisadores suportados
como o Ni/Al,O; apresentam atividade moderada e geralmente ndo sao muito
estaveis (CUNHA et al., 2008).

Em seus estudos, NUERNBERG (2007) preparou catalisadores suportados
de Co e Ni pelos métodos da impregnagcao umida (IU) e precipitacdo de esferas
(PE), usando diversos suportes (Al2O3, ZnO e SiO,). O método PE foi desenvolvido
pelo grupo de pesquisa do autor e trata-se de uma variacdo de catalisador
suportado. Todos os catalisadores mostraram-se ativos para a reagcao de
decomposicao do metano, sendo que os catalisadores 3,8%-Ni/Al,O3 (preparado por
PE, calcinado a 550°C, na reagao a 800°C) e 10%-Ni/ Al,O3 (preparado por IU,
calcinado a 700°C, na reagdo a 600°C) apresentaram maiores conversdes de

metano.

LI e SMITH (2008) também utilizaram a impregnacgao para obter catalisadores
suportados de Ni e Co, porém realizaram impregnagbes prévias com Mg
(Mg(NO3),.6H20) e Ce (Ce(NOs3)2.6H20) sobre o suporte de alumina. Segundo os
autores, o0 MgO melhoraria a redutibilidade do 6xido metalico e o CeO, promoveria a
formacdo de COy na etapa de regeneracdo. Os metais ativos Ni e Co foram
adicionados posteriormente sobre CeO,/MgO/Al,O3, usando solu¢gdes aquosas de
nitratos. Os resultados mostraram que, além de o Ni ser mais ativo que o Co, é

também mais estavel apds os ciclos de reagao-regeneragao.

Um estudo investigando os efeitos dos métodos de preparagao de
catalisadores de Ni/SiO, e Ni-Cu/SiO, foi realizado por LAZARO et al. (2007).
Impregnacdo e fusdo foram os métodos testados. O método de fusdo consiste
simplesmente em calcinar a mistura dos nitratos metalicos de interesse. Os
resultados mostraram que ndo ha grande influéncia do método de preparagao na

producdo de hidrogénio, porém catalisadores obtidos por impregnagao levaram a
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uma formacdo mais ordenada dos nanotubos, mas com atividade menor que
aqueles preparados por fusdao. Neste mesmo trabalho, também foi investigado o uso
de Cu como dopante no catalisador de Ni. Os resultados mostraram um aumento na
producdo de hidrogénio. Outro efeito observado é que a presenga do Cu levou a
formacado de nanotubos de carbono com didmetro maior do que com catalisadores
de Ni puro. As reagdes foram conduzidas a 700°C, com alimentacdo de metano

puro.

O efeito do teor do metal na reacdo de DCM foi estudado por VENUGOPAL et
al. (2007). Foram realizados testes de atividade com catalisadores de Ni/SiO,, com
teores de Ni variando de 5 a 90% em massa, preparados por impregnagao umida.
Na reacao a 600°C, o catalisador contendo 30% de Ni foi o que apresentou maior
atividade e estabilidade. Os catalisadores contendo mais que 30% tiveram

desempenho inferior devido ao aumento no tamanho de particula.

O método da coprecipitacdo também é bastante empregado para preparagao
de catalisadores (AVDEEVA et al., 1999; LAUXEN et al., 2006; RIVAS et al., 2008).
O processo de preparacao consiste em misturar uma solugao contendo os metais na
forma de nitratos com uma solugdo alcalina precipitante, geralmente Na,COs; ou
NaOH. Num reator continuo com agitacdo (CSTR), pH e temperatura controlados,
sao entdo lentamente adicionadas as misturas das solugdes. Depois de terminado
este processo, o precipitado formado € recolhido, cristalizado, lavado, filtrado e
levado para secagem (MACHADO, 2007; ASHOK et al., 2008).

PEREZ-LOPEZ (2008) usou o método da coprecipitagao para preparagao de
catalisadores de Co e Ni. O agente precipitante usado foi o carbonato de sédio em
solucado aquosa, mantidos constantes pH e temperatura durante a precipitacdo. Em
estudos anteriores, PEREZ-LOPEZ e SENGER (2004) testaram catalisadores co-
precipitados de Cu-Ni-Al na reagdo de DCM a 500°C e a 700°C. A substituigao
parcial de Ni por Cu melhorou a atividade e a estabilidade térmica dos catalisadores,
sendo que a composicdo que mostrou melhor desempenho foi Cuqq9NisseAl339,

inclusive depois de cinco ciclos de reagao-regeneragao.

LAUXEN et al. (2006) compararam catalisadores a base de Co preparados

por coprecipitagdo e por impregnagao para a decomposi¢do do metano, a 600°C e
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700°C. Os resultados mostraram que a coprecipitacdo proporcionou maiores
conversdes para as duas temperaturas, sendo que os catalisadores preparados por

impregnacgao apresentaram atividade pouco significativa a 600°C.

Catalisadores a base de Zn-Co-Al preparados por coprecipitagdo foram
testados por BENITO et al. (2009) na reagcdo de DCM. Os precursores (solugdes de
nitratos e carbonatos) foram submetidos a um tratamento hidrotérmico com
microondas, com a finalidade de melhorar a cristalizagdo. Os resultados mostraram

que este processo melhora a atividade e a estabilidade do catalisador.

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 formacdo de nanotubos com didmetros também nesta ordem e bastante

uniformes (10-20 nm).

SUELVES et al. (2006), estudaram a influéncia do método de preparagao de
catalisadores Ni-Cu e Ni-Cu-Al (coprecipitagdo, impregnagao e fusdo) para uso na
reacao de DCM. O método de preparacgéo afetou significativamente a disperséo e o
tamanho das particulas do metal ativo, o que por sua vez, influenciou a estrutura dos
nanotubos depositados. Particularmente, catalisadores Ni-Cu-Al preparados por
fusdo levaram a formacao de estruturas de carbono bem ordenadas, enquanto que
os catalisadores Ni-Al preparados por coprecipitagdo e impregnagdo formaram
estruturam mais desordenadas. No entanto, ndo houve diferenga significativa na
quantidade de carbono formado, o que aponta para conversées semelhantes. Além
disso, apesar da grande quantidade de carbono depositado ap6s 500 minutos de
teste, os catalisadores Ni-Cu-Al mostraram praticamente a mesma atividade do inicio

da reacgao.

Recentemente, CUNHA et al. (2008) testaram um catalisador tipo Raney na
reacdo de DCM. Sio catalisadores nao-suportados de Ni, Co e Fe, preparados a
partir de ligas do metal com Al, que & posteriormente lixiviado com solugdo de
NaOH. Os resultados mostraram excelente desempenho destes catalisadores, tanto

para a decomposi¢cao de metano como para a formacao de nanoestruturas (CNF e
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MWNT). A conversdo de metano obtida a 700°C foi cerca de 90% para os

catalisadores de Co e Ni contendo 30% em massa do metal ativo.

Também existem estudos de catalisadores a base de carbono ativado,
empregados como material ativo. Segundo ASHOK et al. (2008), este material
apresenta algumas vantagens em relagcdo aos catalisadores metalicos, como
disponibilidade, baixo custo e ndo é necessario regeneracdo, uma vez que O
carbono formado continua catalisando o processo. KRZYZYNSKI e KOSLOWSKI
(2008) determinaram que catalisadores de carbono ativado possuem altissima area
especifica (2800 m?/g), porém para serem ativos na reagdo de decomposi¢céo do
metano, sdo necessarias temperaturas mais altas que as usadas com catalisadores
metalicos, cerca de 850°C. O emprego deste tipo de catalisador é mais voltado para
a produgéao de hidrogénio, ndo havendo registro de formagéo de nanotubos por parte
dos autores. Estudos semelhantes ja haviam sido feitos por MURADOQV et al. (2001),
sendo que também fizeram testes de atividade com outras formas de carbono
elementar, como grafite, diamante, nanotubos e fulerenos, mas nenhum mostrou-se
mais ativo que o carbono ativado. BAI et al. (2007) fizeram uso de carbono ativado
como suporte para outras fases ativas, como o Ni, que mostrou-se mais ativo que
usando-se apenas carbono ativado, além de favorecer a deposicao de carbono na

forma de nanotubos.

a) Tratamento Térmico dos catalisadores

Apos serem obtidos os catalisadores, sao necessarios dois tratamentos
térmicos: calcinagdo, para eliminagcdo dos precursores e formagcao de oxidos; e
ativagao, para reduzir o estado de oxidagdo dos metais oxidados, obtendo-os em

seu estado fundamental e ativos para a reagéo.

A calcinagdo é usada para eliminar alguns precursores provenientes da
coprecipitacdo. Os sdlidos co-precipitados sao formados por camadas de hidroxidos
duplos laminados (LDH, do inglés lamellar double hydroxides) ou hidrotalcitas, cuja
formula molecular é M"sM",(OH),CO34H,0 (PEREZ-RAMIREZ et al., 2001). A
calcinacdo promove a remocdo de agua ligada e de grupos carbonatos (CO3?), 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 condigdes variam conforme

o tipo de catalisador usado e a finalidade da reacgao.
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ECHEGOYEN et al. (2007) testaram diferentes temperaturas de calcinagao
(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 conversao incompleta de carbonatos em oéxidos a
450°C e, acima de 600°C, ao aumento do tamanho de particula metalica devido a
sinterizacdo. A temperatura ideal de calcinagdo pode ser determinada por analise
termogravimétrica (TGA) que indica as temperaturas relativas a eliminagdo dos

compostos.

O processo de redugao geralmente é conduzido in situ, sob uma mistura de
H2/N, (PEREZ-LOPEZ, 2008). Temperatura e tempo de redugdo variam conforme o
tipo de catalisador usado e a finalidade da reagao. A temperatura usada na redugao
pode ser determinada pela andlise de redugcdo 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 0 metano é um

redutor mais brando que o hidrogénio.

b) Regeneracdo dos Catalisadores

Na decomposicdo do metano, geralmente ocorre a desativagao do catalisador
devido a deposicao 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 remocéao (regeneracao) geralmente é feita com O,, CO; ou H,0.

A regeneragao com oxigénio € a mais simples, pois consiste na combustao do

carbono depositado.
C+0, » CO, AH1073 = =394,7 kd/mol (1.8)

PEREZ-LOPEZ e SENGER (2004) regeneram catalisadores de Cu-Ni-Al com
oxigénio, num processo de reagao-regeneracao in situ. Apos a quase obstrucédo do
reator pela deposicdo de carbono, interrompia-se a alimentagcdo de metano e
passava-se uma corrente de ar sintético a 700°C por 30 minutos. Os resultados

mostraram que o catalisador recuperava praticamente toda a sua atividade, porém a
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desativagao tornava-se mais rapida apds as regeneragdes, sendo que o tempo de

operagao caiu para menos da metade ap6s o quinto ciclo.

O uso de CO; é uma alternativa interessante para regenerar catalisadores,
pois produz CO, que pode ser utilizado em outros processos, como na carbonilagao
do metanol e acetileno, na formacao de carbonilas metalicas, entre outras sinteses
organicas (GUIL-LOPEZ et al., 2006).

C+C0O, » 2CO AH4073 = 174,5 kJ/mol (19)

A regeneragdo de catalisadores de carbono ativado com o uso de CO, foi
estudado por PINILLA et al. (2007), variando a temperatura de regeneracéo de
700°C a 950°C. Apods o terceiro ciclo reagao-regeneragdo, 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 CO, para regenerar
catalisadores de Ni. A gaseificacao feita a 650°C removeu mais de 95% do carbono
depositado. Os catalisadores suportados em TiO, and Al,O; mostraram-se bastante
adequados para repetidos ciclos de regeneracdo com CO,, pois ndo ocorreu
aglomeracao das particulas de Ni, que mantiveram-se num tamanho favoravel para
a decomposig¢ao do metano (60-100 nm). Ja para o catalisador de Ni/SiO,, repetidos
ciclos causaram aglomeracéo das particulas de Ni para tamanhos maiores que 100

nm, causando uma perda gradual na atividade.

LI e SMITH (2008) regeneraram catalisadores de Ni e Co com CO; e O,. 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 O, é 20
vezes maior que na regeneragao com CO,. O que também torna o uso do O, mais
vantajoso é o fato de ser uma reagdo exotérmica, podendo fornecer energia para a
reacado de decomposicdo do metano. Em contrapartida, o uso do CO; diminui a

formacao de 6xidos do metal.

Vapor d’agua também pode ser empregado para regeneracéo. Produz gas de

sintese, ou seja, uma quantidade adicional de hidrogénio. A reagéao é:
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C+H,O - CO+H, AH1073 = 135,9 kd/mol (110)

AIELLO et al. (2000) fizeram ensaios de regeneragao de catalisadores Ni/SiO,
com vapor d’agua pré-aquecido a 180°C, usando nitrogénio como gas de arraste.
Apos 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 modificagcoes
na conversdo do metano de um ciclo para outro. Também n&o foi observada
sinterizagdo ou modificagdo na estrutura das particulas de Ni entre os ciclos reagao-

regeneragao.

1.2.2 Reatores usados na DCM

Para execucao dos ensaios de atividade, todas as referéncias encontradas na
literatura fizeram uso de reatores diferenciais como micro-reatores tubulares e

equipamentos termogravimétricos (termobalancgas).

a) Micro-reatores Tubulares

A grande maioria dos autores utilizou micro-reatores tubulares de quartzo,
uma vez que as temperaturas testadas ndo permitem que se usem materiais de
vidro. Como exemplo, ASHOK et al. (2008) utilizaram um reator deste tipo com 46
cm de comprimento e 2 cm de didmetro interno. CHAI et al. (2007) foram um dos
poucos que usaram um reator deste tipo feito em aco-inox, entretanto o uso deste

material ndo se faz necessario, pois a reag¢ao é conduzida a baixas pressoes.

A utilizagcado de reatores tubulares permite que seja realizada andlise dos
produtos gasosos em linha, por cromatografia gasosa (GC). Costuma-se utilizar dois
tipos de detectores para as analises dos gases na saida: detector TCD (Thermal
Conductivity Detector); e detector FID (Flame lonization Detector). O detector TCD é
usado para detectar hidrogénio, além do metano néo convertido. O detector FID é
empregado para detectar metano n&do convertido, ou possiveis compostos

organicos.

b) Termobalanca

Trata-se de um equipamento termogravimétrico que permite medir variagdes

de massa na amostra, além do fluxo de calor e mudancas de temperatura no
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decorrer da reagao em questdo, da temperatura ambiente até 1500°C (MACHADO,
2007). Permite, por anadlise termogravimétrica, registrar a evolugdo desta reacao,
uma vez que para cada mol de metano que reage, um mol de carbono deposita-se
sobre o catalisador, causando uma variagdo de massa que é registrada pelo
equipamento. Assim, pode-se inferir a producédo de hidrogénio e a taxa de reacgao.
Esta forma de conduzir a reagcdo vem sendo bastante empregada recentemente
(MACHADO, 2007; INOUE et al., 2008; LI e SMITH, 2008; PINILLA et al. 2008;

BENITO et al., 2009), pois ndo ocorre entupimento como nos reatores tubulares.

1.3 Nanotubos de Carbono

Trata-se de uma forma alotrépica do carbono, assim como o grafite ou o
diamante, descoberta em 1991 por Sumio lijima. Os nanotubos de carbono, ou CNT
(do inglés Carbon Nanotubes) consistem em uma estrutura tubular oca, formada por
atomos de carbono com hibridizagdo sp?, dispostos de forma hexagonal, como uma
lamina de grafeno enrolada, podendo ter as extremidades fechadas ou ndao (AMICO
et al., 2008). O didametro destes tubos comumente encontra-se na faixa de 2-50 nm.
Podem ser constituidos por mais de uma parede, sendo isto um critério que
diferencia os nanotubos de carbono em duas classes: (i) de parede unica — SWNT,
(do inglés single-wall nanotube) e (ii) de parede multipla — MWNT, (do inglés multi-
wall nanotube), sendo ilustrados na Figura 1.2. Nos MWNTs, as paredes sao

igualmente espagadas por 0,34 nm (HOU et al., 2008).

(a) (b)

Figura 1.2: Nanotubos de carbono: (a) de parede simples e (b) de parede multipla
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Este material possui extraordinarias propriedades mecanicas e elétricas. E um
dos materiais mais resistentes descobertos recentemente, chegando a ser 100
vezes mais fortes que o melhor ago-carbono disponivel comercialmente.
(VAIRAVAPANDIAN et al., 2008). A area especifica, importante propriedade para
algumas aplicagdes, esta diretamente ligadas ao fato de serem SWNT ou MWNT. A
Tabela 1.1 reune algumas de suas propriedades para comparagado com outros

materiais.

Tabela 1.1: Propriedades fisicas dos nanotubos de carbono

Propriedade SWNT  MWNT Comparagao
Modulo de Young (GPa) 1054 1200 208 (Aco)
Resisténcia Mecanica (GPa) 150 150 0,4 (Ago)

Condutividade Térmica (W/m2.K) 3000 3000 2000 (Diamante)
Area Especifica (m?/g) 200-400 400-900 1000 (C. Ativado)

(SERP et al., 2003; PARADISE e GOSWAMI, 2006; AMICO et al., 2008)

Os CNTs podem ser condutores ou semicondutores de eletricidade. Segundo
PARADISE e GOSWAMI (2006), os MWNTs sao condutores. Ja os SWNTs podem
ser condutores ou semi-condutores, o que depende da disposi¢cao dos hexagonos na
estrutura. As diferentes configuragdes dos atomos de carbono interferem na
condutividade elétrica do nanotubo formado. Sao trés as configuragbes possiveis:
arm-chair (condutor), chiral (semi-condutor) ou zig-zag (semi-condutor). A Figura 1.3

ilustra essas diferentes configuragdes.

(@) (b) (c)

Figura 1.3: CNTs com diferentes quiralidades: (a) arm-chair, (b) chiral e (c) zig-zag
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1.3.1 Métodos de obtencdo de Nanotubos de Carbono

Os principais métodos de obtengdo de CNTs s&o: descarga elétrica de arco,
ablacao por laser e deposigdo quimica de vapor (AMICO et al. 2008), sendo os dois
primeiros realizados em altissimas temperaturas por serem processos nao

cataliticos.

O método descarga elétrica de arco foi utilizado por IIJIMA (1991) quando
este descobriu os CNTs. Neste método, uma amostra de grafite € sublimada por
uma descarga elétrica (3000-4000°C) e o carbono deposita-se sobre os eletrodos na

forma de nanotubos.

A técnica de ablacgao por laser € bastante eficaz, pois produz SWNT com alta
qualidade e pureza (PARADISE e GOSWAMI, 2006). Em um ambiente de atmosfera
inerte, uma pequena amostra de grafite € vaporizada por uma irradiacao laser. A
temperatura chega a 1200°C. Ao ser resfriado em um tubo de quartzo, forma-se uma

fuligem que contém os nanotubos.

O terceiro método dentre os mais empregados para obtengdo de CNTs € a
deposig¢ao quimica de vapor, ou CVD, do inglés Chemical Vapor Deposition. A CVD
€ um método semelhante a DCM, pois consiste na decomposicdo catalitica de
hidrocarbonetos como o benzeno, etanol, acetileno, propileno, etileno, entre outros
(HOU et al., 2008). Os catalisadores usados sao os metais de transicdo como Ni, Fe
e Co. O crescimento dos CNTs ocorre sobre os cristais destes metais, numa faixa de
temperatura de 300-1200°C, dependendo da alimentacdo. Para DUPUIS (2005), o
tamanho da particula metalica do catalisador é um fator determinante para o
crescimento do nanotubo, afetando também o seu didmetro. Segundo ASHOK et al.
(2008), os cristais metalicos devem ser da ordem de grandeza do didmetro dos
nanotubos, sendo que particulas maiores que 100 nm sao incapazes de produzir
CNTs. Na Figura 1.4, sdo mostrados nanotubos de carbono obtidos por CVD do

metano, com destaque para a particula de metal encapsulada pelo nanotubo.

A decomposigao catalitica do metano vem sendo bastante explorada e surge
como uma alternativa simples e econdmica para produgao de nanotubos de carbono
(tanto SWNT como MWNT), comparada com outras técnicas que requerem elevadas
temperaturas e materiais especiais (PEREZ-LOPEZ, 2008).
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Figura 1.4: Imagens de CNTs obtidas por microscopia eletrénica de transmissao
(AVDEEVA et al., 1999)

1.3.2 Métodos de identificacdo de Nanotubos de Carbono

As técnicas mais empregadas para identificacdo de nanotubos de carbono

séo a espectrometria Raman e a oxidagao a temperatura programada (TPO).

A espectrometria Raman € uma técnica que permite identificar os diferentes
tipos de estruturas de um determinado material, pois interage com os modos
normais de vibragc&do, que sdo como a impressao digital daquele arranjo molecular.
Baseia-se no principio do espalhamento inelastico de uma onda eletromagnética.
Quando uma radiacéo (laser) de comprimento de onda bem definido é incidido sobre
um material, uma infima parcela desta (<1%) espalha-se com energia diferente da
incidente, pois € afetada pelos modos vibracionais da amostra. (BALZARETTI,
2008). OUYANG et al. (2008) caracterizaram estruturas de nanotubos de carbono
SWNT e MWNT através de espectrometria Raman, com diferentes energias de
excitagao (325, 514,5 e 1064 nm).

DRESSELHAUS et al. (2007) destacaram que para nanotubos de parede
unica a espectroscopia Raman é capaz de identificar até a quiralidade, podendo-se

entdo, determinar se o nanotubo é condutor ou semi-condutor.

A técnica de oxidagdo a temperatura programada consiste em, literalmente,
queimar a amostra, podendo ser identificados carbono amorfo, SWNT e MWNT
através da temperatura de oxidagado de cada um. KITIYANAN et al. (2000) usaram
esta técnica de caracterizagéo, conseguindo inclusive determinar a porcentagem de

cada tipo de estrutura.
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A Figura 1.5 apresenta uma analise tipica de TPO usada para determinacao
da estrutura do carbono depositado. Além do monitoramento da queda de massa,
também pode ser analisado o sinal da diferenga de temperatura (DTA), uma vez que
a oxidacdo do carbono é um evento altamente exotérmico, ficando bem

caracterizada a faixa de temperatura em que ocorreu a transformacao.

!
[ :

4 \

—#— Amostra com MWNT
—M— Amostra com SWNT

DTA (°C)

! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !
200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 1.5: Exemplo de analise de TPO, evidenciando picos de oxidagdo de MWNT (-e-)
e SWNT (-=-) (PEREIRA et al., 2006)

1.3.3 Purificacédo dos Nanotubos de Carbono

Ap6s o processo de produgdo, os CNTs inevitavelmente apresentam
impurezas como particulas de catalisador e outras formas de carbono, sendo que a

quantidade destas € maior para nanotubos de menor didmetro (HOU et al., 2008).

Os métodos de purificagdo podem ser classificados em trés categorias:
quimicos, fisicos e a combinacdo dos dois. As técnicas de remogao quimica das
impurezas praticamente limitam-se a oxidagdo, que pode ser em fase gasosa
(usando ar, Oy, Clp, H2O, etc.) ou fase liquida (tratamento acido com HNOj3;, H,Oo,

H.SO,, etc). E bastante eficaz para remogdo de carbono amorfo e particulas de
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metais, entretanto tem a desvantagem de destruir também parte da superficie dos
nanotubos (HOU et al., 2008).

Dentre os métodos fisicos destacam-se: a filtracdo, que faz a separacao
baseada no tamanho, proporgdo comprimento-didmetro (aspect ratio) e solubilidade;
a centrifugacao; e a solubilizagdo em grupos funcionais organicos. Estes métodos

nao atacam as estruturas dos nanotubos.

Com relacédo aos diferentes tipos de nanotubos, a purificacdo de MWNTs é
relativamente facil e eficaz, enquanto que a purificacdo de SWNTs sempre resulta

em baixo rendimento e degradagao da estrutura dos nanotubos (HOU et al., 2008).

Considerando suas aplicagdes, os CNTs tém potencial para revolucionar
varios segmentos da ciéncia de materiais, principalmente quando adicionado a
outros compostos, conferindo a estes suas excepcionais propriedades mecanicas e
elétricas. (AMICO et al., 2008). Outras formas potenciais de aplicagdo para os
nanotubos sdo em baterias de litio, armazenamento molecular de hidrogénio, como
suporte para catalisadores, nanoeletronica, entre outros. No entanto, acredita-se que
o reduzido numero real de aplicagbes deve-se a heterogeneidade na composi¢céo
dos CNTs, que podem ter diferentes diametros, comprimentos, quiralidades,
impurezas e defeitos estruturais (MONIRUZZMAN e WINEY, 2006).



Capitulo 2

Metodologia Experimental

O detalhamento da execugao dos experimentos sera mostrado neste capitulo.

Serdao apresentados os métodos de obtengdo dos catalisadores, realizacdo dos

testes cataliticos e caracterizagao dos catalisadores e nanotubos de carbono.

2.1 Preparacao dos catalisadores

Neste trabalho, foram preparadas duas séries de catalisadores: uma contendo
somente cobalto e aluminio com diferentes razdes molares; e outra na qual parte do
teor de Co foi substituida pelos metais Mg, Ni, Zn ou Cu. Os catalisadores utilizados
neste estudo foram preparados pelo método da coprecipitacdo continua. Neste
método, uma solugdo dos metais na forma de nitratos hidratados é misturada
continuamente com uma solucao alcalina, ocorrendo a precipitacdo dos mesmos. A

Figura 2.1 apresenta o fluxograma das etapas que envolvem a preparagdo dos

catalisadores, desde a coprecipitagao até a redugao de tamanho.

Coprecipitacéo e Cristalizag&o

Lavagem e Filtragdo

Moagem e Peneiramento

|

Secagem

Figura 2.1: Etapas da preparagao do catalisador
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2.1.1 Coprecipitacéao

Os metais e seus respectivos sais precursores utilizados na etapa da

coprecipitacado sao listados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1: Relagéo dos precursores utilizados na preparagao dos catalisadores

Metal Fonte Fabricante
Cobalto Co(NO3),.6H,0 Vetec
Aluminio Al(NO3)3.9H,0 Synth
Magnésio Mg(NOs3),.6H,0 Synth

Niquel Ni(NO3)2.6H,0 Synth
Zinco Zn(NO3),.6H,0 Synth
Cobre Cu(NOs3)2.6H,0 Synth

Para cada amostra, foi preparada uma solugcdo aquosa dos sais dos metais
(100 ml, 1M), observando a proporgdo molar de cada metal. A solugdo alcalina foi
preparada com carbonato de sddio (NaCOs3), na concentragdo de 2M e volume de
150 ml. Ambas as solugdes foram preparadas utilizando-se agua deionizada, sendo

agitadas para completa diluigéo.

A reacao de coprecipitagao foi realizada em um reator CSTR encamisado,
nas seguintes condicdes: temperatura igual a 50°C e pH igual a 8,0. A temperatura
no reator foi mantida através de circulagdo de agua no encamisamento, controlada
por um banho termostatico. O pH foi monitorado por eletrodo de pH com
compensador de temperatura, imersos no meio reacional e controlado através da
manipulacédo da vazao da solugao alcalina. O sistema era agitado continuamente por

impelidor mecanico.

Inicialmente, o reator foi carregado com 100 ml de agua deionizada sendo,
entdo, fixados impelidor, medidores de pH e temperatura. Apos a temperatura
estabilizar, as duas solugdes foram adicionadas continuamente ao reator, através de
bombas peristalticas. A Figura 2.2 mostra o aparato montado para executar o

processo de coprecipitacao.
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Figura 2.2: Aparelhagem utilizada na coprecipitagcéo: 1) Solugao alcalina; 2) Solugédo de nitratos dos

metais; 3) Bombas peristalticas; 4) Banho termostatico; 5) Impelidor mecanico;
6) CSTR encamisado; 7) Coleta do precipitado

O material precipitado era recolhido apds estabilizar o pH de precipitagao,
sendo feito de forma continua, a fim de manter constante o volume do meio
precipitante. Finalizado o processo, o precipitado era levado para cristalizacao, feita
a 50°C por 1h, sob agitacdo continua. Apds este periodo, o material foi levado para
lavagem e filtragdo sob vacuo, em funil de Blichner com agua deionizada, a fim de
remover os ions excedentes do processo. A lavagem foi executada até que a
condutividade da agua de lavagem fosse inferior a 50 uyS/cm. A Figura 2.3 mostra

imagens dos processos de cristalizagao, lavagem e do material obtido.
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Figura 2.3: Etapas posteriores a coprecipitagdo: a) Cristalizagao; b) Lavagem e filtragdo; c) Aspecto
da massa de catalisador obtida

Apods a lavagem, a massa obtida foi levada para secagem em estufa a 80°C
durante 24h. O material seco foi moido e peneirado para redugcao de tamanho.
A granulometria das particulas usadas nos testes ficou entre 42 e 32 mesh
(0,354mm<dp<0,5mm).

2.1.2 Calcinacéo

A calcinacao 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 0,5
gramas de amostra foram carregadas em reator tubular de quartzo que foi acoplado

a um forno com programagao de aquecimento e controle de temperatura.

2.1.3 Ativacéo

Na maioria dos testes, antes da reacdo, era feita a ativacdo in situ do
catalisador, da seguinte forma: apds a amostra ter sido carregada e o meio reacional
purgado com nitrogénio, eram ajustadas as vazdées de 10 ml/min de hidrogénio e

90 ml/min de nitrogénio. Entao, iniciava-se o aquecimento a uma taxa de 10°C/min
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até 700°C, sendo o sistema mantido nesta temperatura por 1h. Terminado esse
processo, interrompia-se a alimentagdo de hidrogénio e o meio reacional era
purgado com 1000 ml/min de nitrogénio, por 10 min, e entdo ajustadas as condi¢des

de reacao.

2.2 Testes cataliticos

Os testes para avaliar a atividade do catalisador foram realizados em uma
termobalanga (TA Instruments, SDT Q600). Trata-se de um equipamento dotado de
um forno e uma balanga analitica de altissima precisao (mede variagbes de
0,0000001 g). Em uma corrida, este equipamento controla o aquecimento e registra
variagbes de massa e temperatura na amostra. Além de executar diversos
programas de aquecimento, permite realizar testes em varios tipos de atmosferas,
inertes ou reativas. Essas caracteristicas permitem conduzir a reagao de
decomposicao catalitica do metano neste tipo de equipamento, pois se pode inferir a
quantidade de metano reagida através da massa de carbono depositada sobre o
catalisador, que € medida pela termobalanca. A Figura 2.4 mostra uma imagem da

termobalanca usada nos testes.

Figura 2.4: Detalhes da termobalancga aberta: 1) Forno; 2) Balanga; 3) Hastes da balanga contendo
os cadinhos; 4) Gabinete (CPU)
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Existem duas hastes ligadas a balanga: uma contendo um cadinho onde é
colocada a amostra e outra para o cadinho de referéncia. Essas hastes também sao
dotadas de termopares para as medi¢cdes de temperatura. Um detalhamento destes

componentes pode ser visto na imagem da Figura 2.5.

Figura 2.5: Detalhes do equipamento: 1) Forno; 2) Balanga; 3) Cadinho da amostra;

4) Cadinho de referéncia; 5) Gas de purga secundario

Quando o forno esta fechado, os cadinhos encontram-se no interior deste,
sendo que os gases alimentados percorrem o interior do forno, passando por sobre
os cadinhos. O sistema de alimentagao de gases possui duas entradas: uma para o

gas de purga primario e outra para o gas de purga secundario.

» (Gas de purga primario: trata-se do gas de arraste, podendo ser nitrogénio ou
ar. Passa pelo mecanismo da balanga, motivo pelo qual o gas ndo pode ser reativo.

Sua vazao é controlada pelo proprio sistema da termobalanca.

= Gas de purga secundario: gas auxiliar (podendo ser usados gases reativos)
pois nao passa pelo interior da balanca, sendo liberado por um tubo de aco paralelo
as hastes, como pode ser visto na Figura 2.5. No entanto, ndo se deve usar o gas de
purga secundario sem o gas de purga primario, justamente para evitar que o gas
reativo atinja 0 mecanismo da balanga. A vaz&o destes gases nao é controlada pelo

equipamento, fazendo-se necessario uso de controladores externos. Neste caso,
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usaram-se controladores MFC (Cole Parmer MC-16), um para alimentagdao de
metano e outro para hidrogénio.

A faixa de temperatura varrida pelo equipamento vai da temperatura ambiente
até 1500°C, sendo que apods finalizada uma corrida, € acionado um sistema de
refrigeragdo do forno, com ar comprimido. O equipamento apresentou o6tima

repetibilidade, sendo que a diferencga entre dois experimentos idénticos foi de 1,5%.

Para os testes cataliticos, foi usada uma quantidade de 10 mg de catalisador
calcinado. Antes de a amostra ser carregada, um cadinho vazio e previamente limpo
era colocado na haste da amostra e entao, a balancga era tarada sob a mesma vazéao
total utilizada nos testes (100 ml/min). Apds este procedimento, interrompia-se a
vaz&o e abria-se o forno para que o catalisador fosse carregado no cadinho da
amostra. O forno entdo era fechado e purgado com 1000 mil/min de nitrogénio,

durante dez minutos.

Foram realizados dois tipos de testes cataliticos: a temperatura constante e

com elevacao de temperatura a uma taxa constante.

= Teste catalitico a temperatura fixa: a reacao era conduzida a uma temperatura
constante, por um periodo de tempo pré-determinado. Esse teste tem o intuito de
avaliar a atividade e a estabilidade do catalisador para uma determinada

temperatura.

» Teste catalitico com elevagédo de temperatura: a alimentagcao de metano era
iniciada em 500°C e, entdo, o sistema era aquecido a uma taxa de 2°C/min até
750°C, quando a reacao era interrompida. Este tipo de teste permite avaliar a
variagao da taxa de reacdo com a temperatura. A taxa de aquecimento de 2°C/min
foi determinada em testes preliminares, de forma que a quantidade de carbono

produzida ndo excedesse o volume do cadinho usado nas reagdes.

A vazao de reagentes era composta por 1 ml/min de metano diluido em
99 ml/min de nitrogénio. Esta baixa quantidade de metano alimentada foi
determinada em testes preliminares, no intuito de evitar o acumulo excessivo de
carbono, a ponto de encher o cadinho muito rapidamente, o que leva a interrupgao

do teste.
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Também foram realizados ensaios de atividade sem ativacdo prévia do
catalisador. Nestes testes, 0 metano era alimentado desde a temperatura ambiente,

com a mesma vazao usada na reagao

2.3 Caracterizacao

Foram realizados experimentos para caracterizagdo do catalisador virgem, a
fim de verificar suas propriedades e efeitos destas no desempenho do mesmo, e do

catalisador desativado, para determinar o tipo de carbono formado.

2.3.1 Caracterizacéo dos Catalisadores

As amostras de catalisador foram caracterizadas por analise
termogravimétrica com diferenca de temperatura (TGA/DTA), analise por difragcao de
raios X (DRX), reducdo a temperatura programada (TPR) e determinagdo da area
especifica BET. As caracterizagdes por TGA/DTA e TPR foram realizadas no mesmo
equipamento usado nos testes cataliticos (Termobalanga TA Instruments, SDT-
Q600).

» Analise Termogravimétrica (TGA — Thermogravimetric Analysis). Usada para
avaliar a estabilidade térmica do catalisador. Mostra as variagdes de massa relativas

as transformacdes (decomposig¢ao) que ocorrem até a formacgao dos 6xidos mistos.

» Andlise Térmica Diferencial (DTA - Differential Temperature Analysis). é
empregada simultaneamente a TGA, pois indica variagbes de temperatura causadas
pelas transformagdes no material. Consiste no monitoramento da diferenga de
temperatura entre o cadinho da amostra e o cadinho de referéncia. Esta diferenca
ocorre devido a algum evento exotérmico ou endotérmico, fazendo com que o
termopar da amostra indique um valor diferente do termopar de referéncia. Os
ensaios de TGA/DTA foram realizados em termobalanca, com 10 mg de catalisador
nao calcinado. O teste consistia em aquecer a amostra até 800°C a uma taxa de
10°C/min, sob fluxo continuo de ar sintético a 100 ml/min. Antes do inicio do
aquecimento, o forno era purgado com 1000 ml/min de nitrogénio durante 10

minutos.

» Difragdo de Raios-X (DRX): Indica as fases cristalinas presentes na amostra

através da variagdo do angulo de incidéncia dos raios X. As analises foram feitas em
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um difratdmetro Siemens D-500, usando radiacdo Cu-Ko. O didmetro dos cristais
metalicos foram determinados a partir do pico referente ao Co° (1,1,1) em 26 =
44.2°, usando a equacao de Scherrer (GUINER, 1994):

A
Bcos 6

Dprx = (2.1)
onde A4 é o comprimento de onda empregado, 6 € o angulo de difracdo e B é a

largura do pico a meia altura.

» Redugdo a Temperatura Programada (TPR — Temperature Programmed
Reduction): ldentifica a temperatura de reducao dos éxidos presentes no catalisador
quando estes sao reduzidos em uma atmosfera de Hy/N.. A reducdo de cada o6xido
ocorre em uma temperatura especifica, causando uma redugcdo de massa na
amostra. As analises de TPR foram realizadas utilizando 20 mg de catalisador
calcinado. A amostra era aquecida até 800°C a uma taxa de 10°C/min, sob fluxo
continuo de uma mistura redutora contendo 10 ml/min de hidrogénio em 90 ml/min
de nitrogénio. Antes do inicio do aquecimento, o forno era purgado com 1000 ml/min

de nitrogénio durante 10 minutos.

= Area BET: fornece a area especifica do catalisador calcinado (m?/gca) e foi
feita pelo método dinamico de fisissor¢gdo de nitrogénio. Os experimentos foram
conduzidos em equipamento multipropésito dotado de detector de condutividade
térmica (TCD). Uma amostra de 100 mg de catalisador calcinado era carregada em
reator em “U” de vidro que, por sua vez, era acoplado ao equipamento.
Primeiramente, fazia-se um pré-tratamento da amostra para remog¢ao de umidade,
passando-se 30 ml/min de nitrogénio, a 250°C, durante 1h. Apds o resfriamento, era
iniciada a aquisicdo de dados do TCD, passando-se uma corrente de 30% de
nitrogénio em hélio. Imergia-se o reator em nitrogénio liquido para reduzir
drasticamente a temperatura, possibilitando a adsor¢do do nitrogénio gasoso na
amostra, levando a uma variacido de sinal no detector. Esta variacdo foi convertida
em unidades de area pelo método BET. Foram feitos quatro ciclos de adsorcgao-

dessorcao para cada amostra, para obter um valor médio.
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2.3.2 Caracterizacao do Carbono Depositado

O carbono depositado sobre o catalisador foi caracterizado por microscopia

eletrénica por varredura (MEV) e por oxidacédo a temperatura programada (TPO).

» Microscopia Eletrénica por Varredura (MEV): fornece imagens da superficie
do catalisador com altissimo grau de ampliagédo (até 1 milhdo de vezes). As imagens
foram feitas em um microscépio JEOL modelo JSM 6060. As amostras foram

previamente metalizadas com ouro, com no minimo 24h de antecedéncia.

» Oxidagdo a Temperatura Programada (TPO — Temperature Programmed
Oxidation): indica a temperatura de oxidacdo do carbono depositado sobre o
catalisador. Pode-se relacionar essa temperatura ao tipo da estrutura do carbono
presente. As estruturas mais fracas, como o carbono amorfo oxidam a uma
temperatura menor que os SWNTs, que por sua vez oxidam a uma temperatura
menor que os MWNTs. Cada estrutura pode entdo, ser identificada por picos de
variagdo de massa (ou de temperatura) que ocorrem em diferentes temperaturas. As
analises de TPO foram realizadas em termobalanga, com aproximadamente 10 mg
de catalisador usado (desativado). A amostra era submetida a aquecimento até

700°C a uma taxa de 10°C/min, sob fluxo de ar sintético de 100 ml/min.



Capitulo 3

Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os principais resultados
obtidos nos testes cataliticos, bem como nas analises de caracterizagdo dos
catalisadores e do carbono formado. Os resultados de atividade serdo apresentados
em trés partes, sendo que cada uma delas contém os resultados de caracterizagao

dos catalisadores em questao.

Tratar-se-a, primeiramente, dos catalisadores contendo somente cobalto e
aluminio, sendo estes preparados com diferentes proporgdes desses metais.
Testou-se 0 desempenho das amostras para reagdes com elevacao de temperatura
a taxa de 2°C/min e com temperatura fixa. Com isso, péde-se determinar a razao

Co/Al mais ativa, a qual foi selecionada para a segunda fase de testes.

A segunda fase de testes constituiu em selecionar a amostra mais ativa na
primeira fase e substituir parte do teor de cobalto por outros metais bivalentes, a fim
de avaliar a influéncia nas propriedades do catalisador original. Aqui também foram

realizados testes com taxa de aquecimento de 2°C/min e com temperatura fixa.

A terceira fase de testes foi feita somente com o catalisador que apresentou
melhores resultados, com o intuito de avaliar os efeitos da forma de ativagdo do
catalisador. Os testes realizados foram somente a temperatura fixa, em diferentes

patamares.

As imagens de microscopia dos catalisadores apdés a reagao serao

apresentadas juntamente com os resultados de atividade, pois ajudam a entender o
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comportamento dos catalisadores. Por fim, serdo apresentados os resultados de

caracterizagao por TPO.

Como as reagdes foram conduzidas em termobalanca, a producdo de
hidrogénio é acompanhada de forma indireta, pois de acordo com a estequiometria
da reacédo (CHs —» C + 2H;), para cada mol de carbono depositado sobre o
catalisador, sdo produzidos dois mols de hidrogénio. Portanto, quando no texto for
citado “producdo de carbono” ou “taxa de acumulo de carbono”, entenda-se

producao de hidrogénio ou taxa de produgao de hidrogénio.

3.1 Catalisadores contendo somente Co e Al

Foram preparados catalisadores com trés diferentes proporcoes de Co e Al. A
nomenclatura dos catalisadores foi adotada em fungdo da porcentagem molar de
cada metal. A Tabela 3.1 apresenta os catalisadores preparados, com a composi¢ao

nominal de cada um.

Tabela 3.1: Relagao de catalisadores contendo somente Co e Al

Co Al Razao molar
Catalisador
(%mol) (%mol) Co/Al
Co50AI50 50 50 1
Co66AI33 66,6 33,3 2
Co75Al125 75 25 3

Na sequéncia, serao apresentados os resultados relativos a caracterizacao e

atividade desta série de catalisadores.

3.1.1 Caracterizacéo

Primeiramente, serdo apresentadas as medidas de area especifica, cujos

valores constam na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2: Medidas de area especifica para catalisadores somente a base de Co e Al

Area BET
Catalisador )
(m“/g)
Co50AI50 96,6
Co66AI33 53,7
Co75Al125 39,2

Observando a Tabela 3.2, pode-se notar a influéncia da quantidade do metal
trivalente (aluminio) no valor da area especifica do catalisador, de forma que o
aumento do teor deste metal causa um aumento consideravel nesta propriedade.
Este comportamento pode estar relacionado a diferengca de tamanho de particula

metalica associada a razdo Co/Al.

A analise termogravimétrica (TGA) para esta série de catalisadores é
apresentada na Figura 3.1. O material solido obtido no processo de coprecipitagao e
submetido & TGA é formado por hidrotalcitas (PEREZ-RAMIREZ et al., 2001). A
decomposicdo deste material, quando submetido a uma taxa de aquecimento, é
objeto de estudo na TGA/DTA. A derivada da massa em relagdo a temperatura
(Figura 3.1-a) representa os picos de perda de massa, uma vez que o catalisador
perde massa com o aumento de temperatura. Pode-se observar que a perda de
massa ocorre em dois estagios, para as trés amostras. O primeiro, que ocorre entre
180-210°C € devido a eliminagédo de agua ligada. O segundo estagio (240-270°C) é
referente a eliminagao de grupos carbonato ou hidroxicarbonatos (JIANG et al.,
2009). A eliminacado destes compostos (agua e carbonato) promove a degradacéao
da hidrotalcita, levando a formagao dos 6xidos mistos. Analisando a posi¢cao dos
picos, pode-se notar que para o catalisador Co066AI33 estes ocorrem em
temperaturas mais altas, o que indica maior estabilidade térmica dos seus
precursores (hidrotalcitas). Além disso, para a amostra Co66AI33, o fato de o
primeiro pico ter ocorrido a uma temperatura maior em relagdo as demais amostras,
indica uma maior interagdo entre agua ligada e as camadas de hidroxicarbonatos.
(JIANG et al., 2009)
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Figura 3.1: Analise termogravimétrica dos catalisadores contendo somente Co e Al: a) Curvas da

derivada da massa em relagao a temperatura; b) Curvas da analise térmica diferencial (DTA)

Os picos da analise de térmica diferencial (DTA), na Figura 3.1-b, indicam a
ocorréncia de trés eventos durante o aquecimento. O primeiro (¢) e o segundo (®)

coincidem com os picos de perda de massa observados na TGA (Figura 3.1-a) e
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representam transformacdes endotérmicas. Ha ainda um terceiro pico (%) que
corresponde a uma variagao de massa quase imperceptivel na TGA. Este fato pode
indicar que este evento se trata de uma possivel modificacdo na estrutura do sdlido.
A partir de 450°C até 800°C, os oéxidos formados permanecem termicamente
estaveis. De posse dessas informagdes, determinou-se que a temperatura de

calcinacao seria de 600°C.

A Tabela 3.3 apresenta a perda de massa total de cada amostra ao final da
analise termogravimétrica. Pode-se notar um comportamento que tem relagédo com a
area especifica das amostras, uma vez que o aumento do teor de aluminio levou a
eliminagcdo de maior quantidade de material, proporcionando maior porosidade e,

consequentemente, maior area especifica.

Tabela 3.3: Percentuais de perda de massa na TGA dos catalisadores somente a base de Co e Al

Perda de massa

Catalisador total (%)
Co50AI50 36,8
COB6AI33 334
Co75AI125 31,5

As anadlises de difracdo de raios X (DRX) de amostras calcinadas dos
catalisadores em questédo sao apresentadas na Figura 3.2. Os difratogramas indicam
a presenca de duas fases de 6xidos: Co30O4 e CoAl,O4. Os principais picos destas
fases coincidem com os difratogramas padrdao (Figura 3.2-b). Nao foi possivel
identificar a presenca de oxido de cobalto bulk, provavelmente devido a esta fase
estar em quantidade reduzida e também devido ao Co?* estar presente no Co30,4 e
no CoAl,O4. Além disso, o fato de a calcinacao ter sido conduzida sob atmosfera
oxidante pode ter favorecido a oxidagao do cobalto para estados de oxidacdo mais

elevados.
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Figura 3.2: a) Analises de difragédo de raios X dos catalisadores contendo somente Co e Al;

b) Difratogramas padréo dos 6xidos Co;0, € CoAl,O4

As anadlises de redugao a temperatura programada (TPR) para esta série de

catalisadores, sao apresentadas na Figura 3.3.
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Figura 3.3: Analises de TPR dos catalisadores contendo somente Co e Al

Observando as analises de TPR da Figura 3.3, nota-se que ocorreram dois
picos relativos a reducao dos 6xidos metalicos. Cada pico corresponde a reducdo de
um determinado 6xido. O primeiro pico, centrado entre 400°C e 450°C, corresponde
a reducao do oxido de cobalto segregado. Como as analises de DRX indicaram a
presenca deste 6xido na forma Co304, € possivel que a reducéo tenha ocorrido em
duas etapas: Co304 — CoO — Co° (RIBET et al., 1999). O segundo pico, centrado
entre 650°C e 700°C, corresponde a redugao do 6xido misto CoAl,O4 (RIBET et al.,
1999), que é mais estavel e, portanto, mais dificil de ser reduzido a Co® (ZARDIN et
al., 2007). A presenca de Co®>* ndo pode ser descartada, uma vez que a calcinagdo
foi em atmosfera oxidante. Assim, o “ombro” presente entre 500 e 600°C poderia
estar relacionado a reducido dessa fase. Estudos com catalisadores Zn-Co-Al
realizados por HERRERO et al. (2007), indicaram a presenga de cobalto também na

forma Co>".

Os picos para os catalisadores Co66AI33 e Co75AI25 mostraram-se mais
bem definidos, além de indicarem maior consumo de hidrogénio. A TPR do
catalisador Co50AI50 chegou a apresentar um “ombro” a 765°C, indicando a

presenca de uma fase de cobalto com forte interagao e, portanto, com redugcéo mais
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dificil. A temperatura de reducdo adotada para os testes foi de 700°C, porque

temperaturas mais altas poderiam acentuar o problema de sinterizagao.

A Tabela 3.4 apresenta as medidas de consumo de hidrogénio relativas a
cada pico de reducdo, com os valores em unidades arbitrarias. Uma analise de
redutibilidade relativa pode ser feita entre as amostras a partir destes valores. A
amostra Co50AI50 apresentou menor redutibilidade em relagdo as outras amostras,
tanto para o primeiro pico (reducdo do O0xido de cobalto segregado) quanto para o
segundo pico (reducao do oxido misto). Este fato pode estar relacionado ao menor
teor de cobalto presente nesta amostra, j4 que as demais apresentaram maior

consumo de hidrogénio.

Tabela 3.4: Consumo de hidrogénio relativo aos picos de redugao

Consumo de H, (u. a.)
Catalisador

1° pico 2° pico
Co50AI50 4,2 10,5
Co066AI133 53 15,1
Co75A125 5,1 16,5

As analises de difracdo de raios X de amostras reduzidas em hidrogénio séo
apresentadas na Figura 3.4. Para os trés catalisadores, pode-se verificar a presenca
de cobalto metalico (Co®), em 26 = 44,2° e 51,5°. No entanto, existem diferencas
entre os difratogramas das amostras. O catalisador Co66AI33 apresenta somente os
picos referentes ao cobalto metalico. Ja o catalisador Co50AI50 apresenta também
um pico em 260 = 36,8° correspondente as fases Co3;04 e CoAl,O4 ndo reduzidas. A
largura da base do pico em 44,2° também indica a presenga de o&xidos
remanescentes. No caso do catalisador Co75A125, além da menor presenca de Co’
evidenciada pelos picos menos intensos, o “ombro” bastante largo entre 15° e 35°

indica a presenga de uma fase amorfa n&o identificada.
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Figura 3.4: a) DRX de amostras reduzidas dos catalisadores contendo somente Co e Al

b) Difratogramas padrao do cobalto metalico
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Através da equagao de Scherrer, utilizando o pico em 260 = 44,2°, foi estimado
o tamanho das particulas metalicas de cobalto para cada amostra. Os valores estao
na Tabela 3.5. Entretanto, ndo foi observada uma relagdo entre o tamanho das
particulas e a razdo Co/Al, embora a largura do pico da amostra Co50AI50 tenha
sido afetada pela coincidéncia com outras fases, provavelmente o6xidos nao

reduzidos.

Tabela 3.5: Tamanho medido para as particulas metalicas dos catalisadores somente a base de

Coe Al
Catalisador | D'@metro das particulas
metalicas (nm)
Co50AI50 21
Co66AI33 34
Co75A125 30

3.1.2 Testes de atividade

Primeiramente, foram realizados testes com elevacao de temperatura a uma
taxa constante (aquecimento de 500°C a 750°C, a 2°C/min). Os resultados destes
testes podem ser vistos na Figuras 3.5. As Figuras 3.5-a e 3.5-b devem ser
observadas em conjunto, pois as curvas da figura 3.5-b representam a derivada das
curvas da figura 3.5-a. A taxa de reacao esta diretamente relacionada a taxa de

acumulo de carbono, uma vez que estequiometricamente,
—TcH,=TC (3.1)

Inicialmente, observa-se que o melhor desempenho foi apresentado pelo
catalisador Co66AI33, que apresentou as maiores taxas de deposicao de carbono e,
consequentemente, maior producdo de hidrogénio em toda a faixa de temperatura
varrida. Para esta amostra, a taxa de reacdo aumenta até 725°C, diminuindo para
temperaturas mais altas, provavelmente sofrendo os efeitos da sinterizacdo. A
amostra Co75AI25 apresentou comportamento semelhante ao catalisador Co66AI33,
porém com desempenho um pouco inferior e iniciando a desativacdo em uma

temperatura ligeiramente menor.
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Figura 3.5: Desempenho de catalisadores contendo somente Co e Al em rea¢des com elevagéo da

temperatura (2°C/min): a) Massa de carbono acumulado; b) Taxa de acumulo de carbono

Ja a amostra Co50AI50 teve desempenho bem diferente das outras duas,

com menores taxas de acumulo de carbono e com diminuigdo da taxa de reacao a

partir de 650°C. A precoce desativacao pode estar relacionada com a temperatura

de redugcdo empregada (700°C), 50°C acima da temperatura em que ocorreu o

segundo pico de redugao, possivelmente tornando esta amostra mais sucetivel a



RESULTADOS E DISCUSSAO 44

sinterizagdo. Por outro lado, a temperatura de reducdo pode nao ter sido
suficientemente alta para reduzir os 6xidos referentes ao ombro ocorrido em 750°C,
uma vez que a analise de DRX (Fig. 3.4) indica a presenca de fases de 6xidos
remanescentes. Dessa forma, o catalisador ndo estaria totalmente ativo para a
reacdo. Entretanto, para comparagcao entre as amostras, era necessario que as

condi¢cdes usadas nos testes fossem as mesmas.

Com relagédo ao tamanho das particulas metalicas (Tabela 3.5), os resultados
nao mostraram uma relacao clara com a atividade. O catalisador com maior tamanho
de particula metélica (Co66AI33) foi o que apresentou melhor desempenho,
enquanto que o de menor particula metalica (Co50AI50) teve o pior desempenho. No
entanto, deve-se levar em conta que para o caso da amostra Co50AI50, a estimativa
do tamanho de particula metalica pode ter sido afetada, uma vez que houve a
coincidéncia de fases de 6xidos nao reduzidos com o pico usado nos calculos. Além
disso, as analises de DRX mostraram que a amostra Co66AI33 apresentou picos
mais intensos e, portanto, maior quantidade da fase metalica na superficie do

catalisador, indicando que este fato é determinante no desempenho.

Na Figura 3.5-b, é evidente um aumento acentuado na taxa de reagédo no
inicio do teste (500-525°C), para as trés amostras. Trata-se de uma etapa
denominada “periodo de nucleacdo”, quando a taxa de deposi¢cao de carbono tem
um aumento mais acentuado devido a disponibilidade dos sitios, quando se inicia a
formacgao de filamentos (ZHANG e SMITH, 2005). Apds esse periodo, a deposigao
de carbono na particula pode seguir de duas maneiras: ou ocorre a formacao do
filamento, o que mantém a atividade, ou acontece o encapsulamento da particula, o
que desativa os sitios ativos (ZHANG e SMITH, 2005).

A fim de verificar a formagao de filamentos é apresentado, na Figura 3.6, o

aspecto da superficie dos catalisadores apds os testes cataliticos.
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Figura 3.6: Imagens de MEV para os catalisadores contendo somente Co e Al, usados em reagdes

com taxa de aquecimento de 2°C/min

Observando a Figura 3.6, percebe-se que ocorreu a formagéo de filamentos
em todas as amostras testadas. Estes resultados s&o consistentes com o tamanho
das particulas metalicas obtidos por difrecdo de raios-X, uma vez que para haver
formacédo de filamentos, as particulas ndo devem ter didametro maior que 100 nm
(ASHOK et al., 2008). A amostra Co50AI50, apesar do desempenho catalitico
inferior, apresenta grande quantidade de filamentos. A amostra Co75AI25 formou
filamentos mais curtos e maior quantidade de aglomerados. Ja o catalisador

Co66AI33 apresentou nanotubos com uma maior faixa de diametros.

Com relacdo a formacédo de filamentos, existe um mecanismo amplamente
aceito na literatura. Ele tem por base o fato de muitos autores (AVDEEVA et al.,
1999; RIVAS et al.,, 2008; PINILLA et al., 2008) apresentarem imagens de
microscopia eletrbnica de transmissao que mostram a particula metalica estando na
extremidade do filamento, como se esta tivesse sido carregada da superficie do

catalisador. As etapas deste mecanismo, segundo PINILLA et al. (2008), séo:
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i.  Quimissorgdo de moléculas de metano sobre a superficie exposta da
particula metalica, enfraquecendo as ligagdes C-H;
i. Desidrogenacdo do metano, formando carbono elementar e hidrogénio
molecular;
iii. Difusdo do carbono da face exposta da particula metalica até sua parte
posterior, devido a diferenca de concentragao;
iv.  Nucleagcdo dos atomos de carbono na parte posterior da particula

metalica, formando filamentos,.

Sendo assim, a manutencao da atividade por parte das amostras Co66AI33 e
Co75AI125, pode ser relacionada ao fato de as particulas metalicas terem sido
carregadas pelos filamentos em crescimento, estando continuamente expostas ao
meio reacional. Ja no caso do catalisador Co50AI50, embora este tenha formado a
grande quantidade de filamentos vista nas imagens, seu desempenho
provavelmente fora mais afetado pela sinterizacdo ocorrida em temperaturas mais

elevadas.

Com o intuito de avaliar o desempenho destes catalisadores em condicbes
severas (temperatura elevada), foram realizados ensaios em uma temperatura fixa,
onde as taxas de reagao foram mais elevadas. A Figura 3.7 apresenta os resultados

de atividade para os testes realizados a 700°C.

Observando as Figuras 3.7-a e 3.7-b, nota-se o desempenho superior do
catalisador Co66AI33, que produziu maior quantidade de carbono, apresentando
sempre taxas de reagao maiores que as demais amostras. Além disso, esta amostra
mostrou ser mais estavel, pois manteve a atividade alta por mais tempo e, quando
ocorreu a queda, esta se deu de forma mais suave. Novamente, a amostra
Co75AI25 teve o comportamento parecido com o da amostra Co66AI33, porém com
desempenho inferior, apresentando queda de atividade mais precoce e de forma
mais abrupta. Ja o catalisador Co50AI50 apresentou performance bastante inferior
as demais amostras, pois, como observado no teste com elevacdo de temperatura,

sua atividade ja estava bastante afetada a 700°C.
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Figura 3.7: Desempenho de catalisadores contendo somente Co e Al na reagao a 700°C: a) Massa

de carbono acumulado; b) Taxa de acumulo de carbono

A forte queda na atividade sofrida pelas trés amostras provavelmente deve-se

a sinterizagdo das particulas metalicas em razdo da alta temperatura de reagao

combinada ao encapsulamento das particulas metalicas, fenbmeno este que pode

ter sido agravado pela alta temperatura de reagédo. Sabe-se que o crescimento dos

filamentos mantém a atividade, enquanto que o encapsulamento desativa os sitios.
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A Figura 3.8 mostra a superficie do catalisador Co66AI33 apds o referido teste. Além
da formagao de filamentos, também houve a formagao de muitos aglomerados de
carbono, o que indica que muitas das particulas metalicas tenham sido recobertas
por carbono, colaborando com a desativacdo. Provavelmente, a alta temperatura de

reacao afetou o processo de nucleagao, devido a alta taxa de deposicao de carbono.

Figura 3.8: Imagem de MEV da amostra Co66AI33 apos reagéo a 700°C

Tendo sido determinado que o catalisador Co66AI33 fora o mais ativo e mais
estavel para a reacdo de decomposi¢ao do metano, dentre as amostras testadas,
iniciou-se uma nova série de testes substituindo parte do teor de cobalto deste

catalisador por outros metais bivalentes.

3.2 Efeito da adicao de um terceiro metal

Para estudar o efeito da adicdo de um terceiro metal ao sistema Co-Al,
selecionou-se o catalisador Co66AI33 (agora considerado como referéncia) no qual
se fez a substituicdo de parte do teor de cobalto por outro metal bivalente, de forma
a obter uma relagdo Co/M = 5, onde M = Mg, Ni, Zn ou Cu, e mantendo a razéo
molar entre metal bivalente e trivalente igual a 2. Esta raz&o foi escolhida baseada
em trabalhos anteriores (PEREZ-LOPEZ e SENGER, 2004) com catalisadores a

base de niquel em que se determinou que a propor¢ao Ni/Cu = 5 foi a mais ativa e
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com maior estabilidade para a reacao de DCM. A Tabela 3.6 apresenta os diferentes

catalisadores preparados, com a composi¢do nominal de cada um.

Tabela 3.6: Relacao de catalisadores com adi¢gao de um terceiro metal

3° Metal (%omol) Co Al

Catalisador

Mg Ni Zn Cu (%mol) (%mol)

Co66AI33 - - - - 66,6 33,3
MgCoAl 11,1 - - - 55,5 33,3
NiCoAl - 11,1 - - 55,5 33,3
ZnCoAl - - 11,1 - 55,5 33,3
CuCoAl - - - 11,1 55,5 33,3

Os metais foram escolhidos pelas caracteristicas especificas de cada um: Mg
foi escolhido devido ao seu carater basico, no intuito de verificar a influéncia da
diminuicdo da acidez do catalisador; Ni foi selecionado pela sua conhecida atividade
para a DCM (LAZARO et al., 2007; ASHOK et al., 2008; INOUE et al., 2008); Zn, por
ser um conhecido promotor estrutural de 6xidos mistos; e Cu devido ao seu 6timo
desempenho como dopante em catalisadores de Ni-Al, em estudos anteriormente
realizados em nossos laboratérios com a reagdo de DCM (PEREZ-LOPEZ e
SENGER, 2004).

Na sequéncia, serdao apresentados os resultados relativos a caracterizacéo e

atividade desta série de catalisadores.

3.2.1 Caracterizacao

Primeiramente, serdo apresentadas as medidas de éarea especifica cujos

valores constam na Tabela 3.7.
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Tabela 3.7: Medidas de area especifica para os catalisadores contendo um terceiro metal

Area BET
Catalisador )
(m“/g)
Co66AI33 53,7
MgCoAl 67,2
NiCoAl 75,1
ZnCoAl 53,1
CuCoAl 57,6

Através da Tabela 3.7, pode-se notar que a substituicdo parcial do teor de
cobalto por Mg e Ni levou a um aumento na area especifica do catalisador. O
aumento desta propriedade proporcionado pela presenga do Ni ou Mg pode estar
relacionado ao fato deste metal apresentar valores elevados de area especifica
quando combinado com aluminio (PEREZ-LOPEZ et al, 2006). Ja a substituicdo por

Zn e Cu resultou em valores de area proximos ao da amostra de referéncia.

A Figura 3.9 apresenta os resultados da analise termogravimétrica para os
catalisadores contendo um terceiro metal. Assim como nas amostras contendo
somente cobalto e aluminio, a TGA dos catalisadores contendo um terceiro metal
apresenta dois picos bem definidos de perda de massa (Figura 3.9-a). Pode-se notar
também, que a adicdo de outros metais causou menor variagdo na posicdo dos
picos em relagcdo a amostra de referéncia (Co66AI33) do que, por exemplo, a
reducdo do teor de Co (caso da amostra Co50AI50). Para estes catalisadores, a
decomposicdo do material precursor ocorre em duas etapas. O primeiro pico
corresponde a eliminagdo de 4agua ligada e o segundo a eliminagdo de
hidroxicarbonatos. Observa-se que a adicdo de um terceiro metal alterou

ligeiramente a posigao do segundo pico.

As curvas de analise térmica diferencial (Figura 3.9-b) mostraram-se bastante
uniformes, indicando que a adicdo de outros metais ndo provocou modificagdes

significativas na estabilidade térmica do catalisador.
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Figura 3.9: Analise termogravimétrica dos catalisadores contendo um terceiro metal: a) Curvas da

derivada da massa em relagdo a temperatura; b) Curvas da analise térmica diferencial (DTA)

A Tabela 3.8 apresenta a perda de massa total de cada amostra ao final da

analise termogravimétrica. Percebe-se que a adigdo dos metais praticamente nao

alterou a quantidade de material eliminado.
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Tabela 3.8: Percentuais de perda de massa na TGA dos catalisadores contendo um terceiro metal

Perda de massa total

Catalisador (%)
Co66AI33 33,4
MgCoAl 34,1
NiCoAl 33,7
ZnCoAl 32,5
CuCoAl 32,8

As analises de difracdo de DRX para os catalisadores em questdo sao

apresentadas na Figura 3.10.
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Figura 3.10: Analises de DRX de amostras calcinadas dos catalisadores contendo um terceiro metal
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Os difratogramas da Figura 3.10 mostram que a adicdo de um terceiro metal
praticamente ndo afetou a formagdo dos Oxidos de cobalto, uma vez que estas
amostras apresentaram as mesmas fases (Co30s e Co0Al;O4) identificadas na
amostra contendo apenas cobalto e aluminio (Co66AI33). Nao foi possivel identificar
fases relativas aos 6xidos de Mg, Ni, Zn e Cu puros ou combinados com cobalto e

aluminio.

Os resultados das analises de redugé&o a temperatura programada para esta
série de catalisadores sdo mostrados na Figura 3.11.
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NiCoAl
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ZnCoAl
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Figura 3.11: Analises de TPR para catalisadores contendo um terceiro metal

A adigdo de um terceiro metal ao sistema Co-Al causou mudangas na
redutibilidade do cobalto (Figura 3.11). A adi¢do de Ni fez com que o primeiro pico
de reducgao, referente a reducao do Co304, ocorresse em uma temperatura menor
que no caso da amostra de referéncia, provavelmente devido a redugao do 6xido de
niquel (NiO), que ocorre em torno de 380°C (GUIL-LOPEZ et al., 2006). Contudo, a
presenca de Ni praticamente n&o alterou a redutibilidade do 6xido misto (CoAl,Oy),
caracterizado pelo segundo pico. A adicao de Zn fez com que o primeiro e segundo
picos ocorressem em temperaturas ligeiramente maiores. A adicdo de Mg foi a que

menos alterou as temperaturas de reducédo e o formato dos picos. Por outro lado,
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para a amostra CuCoAl, observa-se um perfil muito diferente. O primeiro pico, em
torno de 250°C, corresponde a redugao do CuO (ECHEGOYEN et al., 2007). Ja no
caso do segundo pico, a adigdo de Cu diminuiu significativamente, em torno de
200°C, a temperatura de reducédo do 6xido misto de cobalto, para cerca de 500°C.
Pode-se perceber também que a adicdo de um terceiro metal levou ao aparecimento

de um pequeno pico (**), como um pequeno ombro do pico principal.

A Figura 3.12 apresenta as analises de DRX para amostras reduzidas dos

catalisadores contendo um terceiro metal.
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Figura 3.12: Analises de DRX de amostras reduzidas dos catalisadores contendo um terceiro metal

Nos difratogramas da Figura 3.12, as fases de Co metalico em 26 = 44,2° e
51,5° estado presentes em todas as amostras, porém com menor intensidade no caso
da amostra que contém Cu. Foram identificados os seguintes metais adicionados

nos respectivos angulos de difragdo caracteristicos: Mg® (36,6°), Ni® (44,5°), Zn°
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(43,3°) e Cu® (43,3°). Percebe-se que os difratogramas sdo muito diferentes entre as
amostras, diferentemente do observado no difratograma dos 6xidos (Figura 3.10), o
que demonstra que a adi¢gao dos metais afetou a redutibilidade dos catalisadores. As
amostras NiCoAl e principalmente ZnCoAl apresentam ainda picos correspondentes
as fases Oxidas nao reduzidas. Embora a amostra ZnCoAl tenha apresentado um
perfil de reducdao semelhante ao da amostra de referéncia (Figura 3.11), percebe-se
que a reducdo nao ocorreu por completo, indicando a presenca de muitas fases de
oxidos que estavam presentes na amostra calcinada. Além disso, as amostras
contendo Mg, Zn e Cu indicaram a presenca de uma fase amorfa nao identificada,
entre 15° e 35°. No geral, a adigdo de Mg foi a que menos afetou a redutibilidade do

catalisador, praticamente ndo havendo indicios de fases nao reduzidas.

As estimativas do tamanho das particulas de Co°, determinadas a partir da
equacao de Scherrer, usando o pico ocorrido em 26 = 44,2°, sdo apresentadas na
Tabela 3.9. Nota-se que o tamanho das particulas metalicas das amostras contendo
Mg e Ni ficou proximo do valor obtido para a amostra de referéncia. No entanto,
devido ao erro embutido nesta determinagéo (principalmente pela coincidéncia de
outras fases como Ni° e 6xidos remanescentes) ndo se pode assumir diferengas no
tamanho de particula metalica destas trés amostras. Ja para as amostras contendo
Zn e Cu, os valores estdo mais distantes, podendo-se assumir que possuem

tamanho de particula metalica de fato diferente da amostra Co66AI33.

Tabela 3.9: Tamanho estimado das particulas metalicas dos catalisadores contendo um terceiro

metal
Catalisador Diametro das particulas
metalicas (nm)

Co66AI33 34

MgCoAl 28

NiCoAl 32

ZnCoAl 44

CuCoAl 20
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3.2.2 Testes de atividade

Assim como nos ensaios cataliticos da primeira série de catalisadores, os

primeiros testes para esta série foram realizados com elevagcao da temperatura

reacional, a uma taxa de 2°C/min, de 500°C a 750°C. Os resultados podem ser

vistos na Figura 3.13.
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Figura 3.13: Desempenho de catalisadores contendo um terceiro metal em reagbes com elevacao da

temperatura (2°C/min): a) Massa de carbono acumulado; b) Taxa de acumulo de carbono
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O primeiro ponto a ser destacado, na Figura 3.13-a, é o fato de que a adigao
de outros metais ndo melhorou o desempenho do catalisador Co66AI33, sendo que,
no melhor dos casos, o catalisador contendo Mg no maximo atingiu desempenho
semelhante ao do catalisador de referéncia (Co66AI33). O catalisador contendo Ni
também teve desempenho proximo a amostra de referéncia. A adicdo de Zn
diminuiu o desempenho do catalisador acima de 600°C, enquanto que a adi¢cao de

Cu prejudicou consideravelmente seu desempenho durante todo o teste.

Analisando a taxa de reacdo (Figura 3.13-b), percebe-se que o
comportamento das amostras de referéncia e MgCoAl foi bastante semelhante,
inclusive comecando a desativar praticamente a mesma temperatura. Esta
semelhanga tem ligagdo com o fato de a adicdo de Mg praticamente nao ter alterado
a redutibilidade do catalisador, como mostrado pelas analises de TPR e DRX. A taxa
de reacdo do catalisador contendo Ni manteve valores préoximos ao dos dois
anteriores, até 675°C, quando se inicia um processo de desativagao, indicando
maior suscetibilidade do Ni aos efeitos da sinterizacdo. Embora a adicdo de Mg e Ni
tenha aumentado a area especifica e proporcionado um tamanho de particula
metalica similar, ndo se observou melhora no desempenho catalitico. A amostra
contendo Zn, embora tendo mostrado boa atividade em temperaturas mais baixas
(500-600°C), sofre queda em temperaturas mais elevadas. O maior tamanho de
particula metalica e a menor redutibilidade podem ter sido a causa do desempenho

inferior deste catalisador.

O caso da adicao de Cu é mais drastico e o fraco desempenho deste
catalisador pode estar relacionado a alta temperatura de redugdo empregada. A
analise de TPR para esta amostra (Figura 3.11) indica temperaturas de redugao bem
inferiores aos outros catalisadores, ja que o CuO reduz a 250°C. Além disso, é
notavel a influéncia da presenca do Cu na diminuicdo da temperatura da reducéo do
cobalto. A analise de DRX (Figura 3.12) comprova que a adigdo de Cu prejudicou
seriamente a formacido da fase ativa de Co, o que inevitavelmente se refletiu no

baixo desempenho apresentado por esta amostra.

Apesar da dificuldade de encontrar na literatura resultados para comparacao,
devido a diferenga na forma de execugao dos testes, foi encontrado um estudo com
catalisadores Zn-Co-Al realizado por BENITO et al. (2009). Nesse trabalho, o
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catalisador foi preparado por coprecipitagdo com uma razdo Zn/Co/Al igual a
25/25/50. Os testes foram feitos em termobalangca com alimentagdo de 5%CHy,,
2%H2 e 93%N,, a temperatura constante de 625°C. Foi atingida uma taxa maxima
de deposicado de carbono de 0,0027 g/gcat-min, sendo que o catalisador contendo Zn
do presente trabalho atingiu taxa igual a 0,0044 g/gcat.min, nesta mesma

temperatura.

O aspecto da superficie dos catalisadores apds os testes cataliticos pode ser

visto na Figura 3.14.

2B kU

Figura 3.14: Imagens de MEV para os catalisadores contendo um terceiro metal, usados em reagées

com taxa de aquecimento de 2°C/min

Pode-se notar, pela Figura 3.14, que houve maior formagao de filamentos por
parte das amostras contendo Mg e Ni, o que provavelmente colaborou para a
manutencdo da atividade. O catalisador ZnCoAl formou menos filamentos que as
amostras contendo Mg ou Ni, formando muitos aglomerados de carbono, o que pode

ter contribuido para a perda de atividade apresentada a partir de 600°C. O caso do
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catalisador contendo Cu é mais drastico, com pouquissimos filamentos formados,

em concordancia com o fraco desempenho catalitico.

Levando-se em conta, ainda, o baixo desempenho do catalisador CuCoAl,
realizou-se um novo teste com o objetivo de verificar se a diminuigdo da temperatura
de reducido melhoraria o seu desempenho. Desta vez, a ativacao foi feita a 500°C,
de acordo com o que indicou a analise de TPR dessa amostra. O resultado pode ser

visto na Figura 3.15.
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Figura 3.15: Efeito da temperatura de redugédo no desempenho do catalisador CuCoAl, em reagao

com taxa de aquecimento de 2°C/min

Como pode ser observado na Figura 3.15, a mudanca da temperatura de
reducao para 500°C ndo causou melhora significativa no desempenho do catalisador
contendo Cu. Pode-se concluir que o Cu ndo € bom aditivo para catalisadores a
base de cobalto, como foi bom para catalisadores a base de Ni estudados por
PEREZ-LOPEZ e SENGER (2004).

Para realizacao dos testes com temperatura fixa, foram selecionados somente
os catalisadores mais ativos, no caso Co66AI33, MgCoAl e NiCoAl. Os resultados

destes testes podem ser vistos na Figura 3.16.
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Figura 3.16: Desempenho de catalisadores contendo um terceiro metal em reacdo a 700°C:
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a) Massa de carbono acumulado; b) Taxa de acumulo de carbono

Nos testes a 700°C, ficou confirmado que a adicdo de outros metais

bivalentes ndo melhorou o desempenho do catalisador a base de Co-Al. Pela Figura

3.16-a, pode-se ver inclusive, que o catalisador de referéncia (Co66AI33) apresentou

rendimento significativamente superior as amostras dopadas, sendo que, ao final do

teste, a quantidade total de carbono produzida pelo catalisador de referéncia foi 27%
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maior que a produzida pelo catalisador contendo Mg e 164% maior do que a

produzida pelo catalisador contendo Ni.

A taxa de reacao (Figura 3.16-b) mostra que além de o catalisador de
referéncia ser mais ativo, € também mais estavel, mantendo a atividade por mais
tempo (em torno de 100 minutos). O catalisador MgCoAl apresentou atividade e
estabilidade inferiores, mas o comportamento da taxa de reacao foi semelhante ao
da amostra de referéncia. Por fim, a atividade do catalisador contendo Ni teve forte
queda logo aos 30 minutos de reacéo. Isto ndo foi uma surpresa, visto que no teste
anterior, este catalisador ja se encontrava num processo de desativagdo nesta

temperatura, indicando que esta amostra € mais sensivel a sinterizagao.

Da mesma forma que para as amostras a base somente de Co e Al, a Figura
3.16-b mostra que ocorreu uma forte queda na atividade das amostras contendo um
terceiro metal, apos certo tempo de reagcdo a 700°C. Neste caso, também muito
provavelmente pela sinterizacdo das particulas metalicas somada a alta deposi¢ao
de coque que encapsula os sitios ativos, causando severas perdas de area metalica
disponivel. A taxa de reacao a 700°C é bastante elevada, o que representa altas
taxas de deposi¢cao de carbono. Sendo assim, o encapsulamento ocorre porque a
taxa de deposi¢cao de carbono sobre a superficie exposta dos sitios € maior que a
velocidade de difusdo dos atomos de carbono para formagdo de filamentos
(NUERNBERG et al., 2008).

De uma forma geral, esperava-se que a adicdo de Mg e Ni pudesse trazer
alguma melhora ao catalisador. Esperava-se que a adicado de Mg traria melhorias na
estabilidade do catalisador, o que nao ocorreu. No entanto, o fato de o desempenho
da amostra MgCoAl ter atingido desempenho quase idéntico ao catalisador de
referéncia, nos testes com elevagao da temperatura, pode ser encarado como um
bom resultado, uma vez que este catalisador possui menor quantidade de metal
ativo (Co). Visando aumentar a atividade, foi adicionado Ni, posto que este metal é
bastante ativo para esta reacdo. Entretanto, este catalisador ndo ultrapassou a
atividade da amostra de referéncia e sofreu mais com a desativagdo. A combinagao
deste metal com o cobalto levou a formacgao de 6xidos nao totalmente redutiveis nas

condigdes empregadas, o que pode ter influenciado o seu desempenho.
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Portanto, a substituicdo de parte do teor de cobalto pelos metais bivalentes
utilizados nao trouxe beneficios ao catalisador a base de Co e Al, seja em termos de
atividade ou de estabilidade. Sendo assim, utilizou-se a amostra Co66AI33 para os

testes seguintes, que envolvem reagdes sem pré-ativagdo do catalisador.

3.3 Influéncia da forma de ativacéo

Os ensaios cataliticos, realizados com a amostra Co66AI33, foram feitos com
a intencao de avaliar a influéncia da temperatura de reacédo e da forma de ativacao
do catalisador. Testes sem a etapa de ativagdo com hidrogénio foram denominados
“autoativados”, pois o préprio metano tem a funcdo de reduzir os 6xidos metalicos.
Os testes com e sem pré-ativacdo do catalisador foram conduzidos a temperatura
constante, a 500, 550, 600, 650 e 700°C. Os resultados comparativos podem ser

contemplados nas Figuras 3.17 e 3.18.

1,0 : ‘ ‘ ‘ ‘
08 Pré-ativagao 350°C| 600°C

"] ---- Autoativagao | ] 7
0,6 pd

04— / ] .-

’ I
_ - -
] i ] -
-~ -
- -
-
-
0,2 = -

y

0,0 —"7-"7"— ‘ ‘ =
1,0

0,8
N // ,",,
0,4 A7 e

0,2 = e

Acumulo de Carbono (g/g_,)

0,0 - T T T = T T T
0 25 50 75 100 O 25 50 75 100

tempo (min)
Figura 3.17: Efeito da forma de ativacédo na quantidade de carbono depositado, para o catalisador

Co66AI33, em reagdes com pré-ativagdo (—) ou com autoativagéo (- - -)

Analisando a Figura 3.17, pode-se observar que o catalisador pré-ativado

apresenta melhor desempenho nas reagdes a 550, 600 e 700°C. No entanto, na
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reacao a 650°C, a amostra autoativada teve praticamente o mesmo desempenho da
amostra pré-ativada. Este € um fato bastante interessante, que poderia ser
vantajoso economicamente para produgado em larga escala, uma vez que a etapa de

pré-ativacdo nao seria necessaria.

O comportamento da taxa de reacgao (Figura 3.18) também é afetado pela
forma de ativacdo. Pode-se observar que quando a amostra foi pré-ativada,
apresenta uma taxa inicial significativamente maior que a autoativada. Isto é
perfeitamente plausivel, uma vez que os sitios ja estdo ativos para a reagéo, ao
contrario da amostra autoativada, que vai sendo reduzida ao longo da reacgéao,

consumindo parte do metano para isso.
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Figura 3.18: Efeito da forma de ativagdo na taxa de acumulo de carbono, para o catalisador
Co66AI33, em reagdes com pré-ativagao (—) ou com autoativacao (- - -)

Pode-se observar também, que a taxa de reacdo das amostras autoativadas
aumentam com o tempo, diferentemente das amostras pré-ativadas, exceto a 700°C.
Outro fato a ser destacado € que, na reacdo a 650°C, a atividade da amostra
autoativada torna-se maior que a da amostra pré-ativada. Este € um indicativo da
importancia das condigdes de pré-ativagao empregadas no processo. Nas reagdes a

700°C, o catalisador autoativado comeca a perder atividade mais cedo que o
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catalisador pré-ativado, indicando que a autoativacdo afeta a estabilidade do

catalisador para temperaturas de reagao elevadas.

O efeito da temperatura na taxa de reagao pode ser visto na Figura 3.19, para
reagdes com pré-ativagdo do catalisador e na Figura 3.20, para reagbes com

amostras autoativadas com metano.
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Figura 3.19: Efeito da temperatura de reacéo na taxa de acumulo de carbono para a amostra
Co66AI33 pré-ativada
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Figura 3.20: Efeito da temperatura de reacdo na taxa de acumulo de carbono para a amostra
Co66AI33 autoativada
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Observando as Figuras 3.19 e 3.20, pode-se notar que maiores temperaturas
de reacdo implicam em maiores taxas, tanto para as amostras pré-ativadas quanto
para as autoativadas, o que esta de acordo com o fato de a reagao ser endotérmica.
No entanto, a 700°C, a taxa de reagdo mantém-se maior que a das demais
temperaturas até certo tempo, quando comega a decair, evidenciando forte
desativacdo em um curto periodo de tempo. Outro fato que merece destaque é a
pequena diferenca entre os valores das taxas a 600°C e 650°C, para as amostras

pré-ativadas, sendo que esta diferenca € maior para as amostras autoativadas.

Embora no teste a 650°C, o catalisador autoativado tenha apresentado
desempenho semelhante ao pré-ativado, comecou a sofrer desativagdo apos 100

minutos, diferentemente do teste com pré-ativagao.

A Figura 3.21 apresenta as imagens de microscopia das amostras do
catalisador Co66AI33 apds os testes de atividade realizados com temperatura fixa,

sem e com pré-ativagao.

Autoativacao Pré-ativacao
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Figura 3.21: Imagens de MEV para amostras do catalisador Co66AI33, usadas em reagdes

isotérmicas

As imagens da Figura 3.21 serdo analisadas primeiramente em relagdo a

temperatura de reacéo e apds, em relagao ao modo de ativagao do catalisador.

Para os catalisadores autoativados, a influéncia da temperatura de reagao
sobre a formacgao de filamentos indica que 650°C é a temperatura mais adequada
para a obtencdo de nanotubos uniformes e com menor didmetro. Acima desta

temperatura observa-se um aumento drastico no didmentro dos filamentos,
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indicando uma possivel sinterizacdo da fase ativa. Para temperaturas menores que
650°C ainda ha foramacgao de filamentos de carbono porém de menor qualidade, isto
€, com diametro variavel e pouco uniformes, o que pode estar relacionado ao fato de
nestas temperaturas estar ocorrendo ainda o crescimento e a formacido das

particulas metalicas.

Quanto a influéncia da forma de ativagao, considerando as temperaturas de
500°C e 600°C percebe-se que as amostras autoativadas produziram filamentos
com menor didmetro que as amostras pré-ativadas. A temperatura em que se
percebe a maior influéncia da forma de ativacdo € 700°C, uma vez que
aparentemente a amostra pré-ativada apresenta outra forma de carbono além dos
nanotubos. Estes resultados indicam que a reagdo conduzida com catalisadores

autoativados permite obter nanotubos de maior qualidade.

E interessante destacar que a extremidade de alguns filamentos aparece em
um tom mais claro que o restante da estrutura, podendo-se tratar da particula
metalica que é arrancada da superficie do catalisador e carregada pelo nanotubo em
crescimento. Por outro lado, quando a particula metadlica é simplesmente
encapsulada pelo carbono, ocorre a formagado de aglomerados. Observa-se que os
aglomerados estdo mais presentes nas amostras pré-ativadas do que nas
autoativadas. Isto provavelmente se deve a alta temperatura de redugdo empregada
(700°C), que pode ter agravado o problema da sinterizagdo e, consequentemente,

levando a um maior grau de aglomeracgao.

3.4 TPO dos catalisadores apo6s areacéao

As analises de TPO permitem determinar o tipo de carbono depositado sobre
o catalisador, através das temperaturas de oxidagao observadas. As estruturas mais
fracas, como carbono amorfo, oxidam a uma temperatura menor do que o0s
nanotubos de parede simples (SWNT) que, por sua vez, oxidam a uma temperatura

menor do que os nanotubos de paredes multiplas (MWNT).

No que diz respeito aos picos de oxidagado, referéncias da literatura
(KITIYANAN et al., 2000; HERRERA e RESASCO, 2003) indicam que temperaturas
de oxidacdo abaixo de 400°C sao referentes a carbono amorfo. Até 510°C

correspondem a nanotubos de parede simples. Para temperaturas acima disso,
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trata-se de nanotubos com maior numero de paredes, sendo tanto maior a
temperatura de oxidagdo quanto maior o numero de paredes possuirem O0s
nanotubos formados (MACHADO, 2007).

A Figura 3.22 apresenta as analises de TPO para os catalisadores contendo
somente cobalto e aluminio, usados nas reagdes com taxa de aquecimento de
2°C/min. A Figura 3.22-a mostra a variacdo de massa, onde se percebe que antes
de ocorrer a oxidagao do carbono (representada pela queda de massa) ocorre um
aumento de massa, para as trés amostras. Isto se deve a oxidagao dos sitios
metalicos ainda presentes no catalisador. Observando a Figura 3.22-b, nota-se que
o pico de oxidacdo que ocorre em torno de 430°C, encontra-se na faixa entre a
oxidacdo dos sitios metalicos e a oxidagdo do carbono, podendo também estar
relacionado a carbono amorfo. Ja o pico que ocorreu entre 450°C e 470°C, pode ser
relacionado a oxidacdo de nanotubos de parede simples. Ainda na Figura 3.22-b,
pode-se notar o comportamento semelhante das curvas nas amostras Co66AI33 e
Co75A125. Ja a curva da amostra Co50AI50 teve um comportamento bem diferente
das outras duas amostras, apresentando os dois picos mais préximos e de menor
intensidade. Fica evidente que esta amostra apresenta uma menor quantidade de
fase metdlica apdés a reagado, caracterizado pelo menor ganho de massa

correspondente a oxidagao do metal.
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Figura 3.22: Analises de TPO para os catalisadores contendo somente Co e Al, usados em rea¢des
com taxa de aquecimento de 2°C/min: a) Variagdo da massa; b) Sinal da DTA
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A Figura 3.23 mostra as analises de TPO para as amostras contendo um

terceiro metal em comparagdo com a amostra de referéncia.

Co66AI33

MgCoAl

NiCoAl

L/\ ZnCoAl
__/\/\ CuCoAl

[ T T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700
T(°C)

DTA (°C)
|

Figura 3.23: Analises de TPO para os catalisadores contendo um terceiro metal, usados em reagdes

com taxa de aquecimento de 2°C/min

Na Figura 3.23, nota-se a presenca de dois picos de oxidagdo para as
amostras contendo Mg, Ni, e Zn. O primeiro pico, que ocorre entre 418°C e 439°C,
novamente encontra-se na faixa entre a oxidacdo dos metais e a oxidagdo do
carbono e, da mesma forma que para as amostras contendo somente Co e Al, pode-
se tratar de carbono amorfo. Ja o segundo pico, entre 450°C e 473°C pode ser
relacionado a oxidacdo de nanotubos de parede simples. A adicdao de um terceiro
metal praticamente ndo causou mudangas nas posi¢gdes dos picos, exceto para o
Cu. O catalisador contendo Cu apresenta somente um pico mais largo, centrado em

400°C, onde aparentemente os dois picos encontram-se sobrepostos. Para esta
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amostra, a quantidade de carbono formado foi muito menor, em virtude da baixa

atividade tratando-se essencialmente de carbono amorfo.

Por fim, as analises de TPO para as amostras de catalisador Co66AI33
usadas em reacdes isotérmicas, com e sem pré-ativacdo, sdo apresentadas na
Figura 3.24.

Pré-ativacao
----- Autoativacao CoBBAI33
Treagéo
700°C

650°C

600°C

DTA (°C)

100 200 300 400 500 600 700
T(°C)

Figura 3.24: Anadlises de TPO para amostras do catalisador Co66AI33, usadas em reagbes com pré-

ativagédo (—) ou com autoativagéo (- - -)

Primeiramente, analisando-se as curvas na Figura 3.24, pode-se notar a

influéncia da forma de ativagdo. As amostras autoativadas apresentaram dois picos
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separados, enquanto nas amostras pré-ativadas, os picos aparecem condensados.
Novamente, o primeiro pico encontra-se na faixa entre a oxidagao dos metais e a
oxidagédo do carbono. Ja no caso do segundo pico, este aparece mais pronunciado
nas amostras pré-ativadas, indicando maior formacdo de SWNT. Outro ponto a ser
observado, é que tanto no caso da pré-ativagdo quanto na autoativagdo, os picos
referentes as reagdes a 700°C ocorreram a uma temperatura mais baixa que a
650°C e 600°C.



Conclus0es e Sugestoes

O objetivo deste trabalho foi testar o desempenho de catalisadores
coprecipitados a base de cobalto e aluminio na reagédo de decomposigao catalitica
do metano (DCM), determinando a composi¢cao mais ativa e mais estavel, visando a

producao de hidrogénio e nanotubos de carbono.

Primeiramente, estudou-se a atividade dos catalisadores na DCM para
producao de hidrogénio. Nos primeiros testes, com catalisadores contendo somente
cobalto e aluminio, a amostra Co66AI33 foi a que se mostrou mais ativa e mais
estavel. Em seguida, verificou-se que a substituicdo de parte do teor de cobalto da
amostra Co66AI33 por outros metais bivalentes (Mg, Ni, Zn ou Cu) ndo causou
aumento na atividade do catalisador. O desempenho mais baixo dos catalisadores
em que foi adicionado um terceiro metal tem forte ligagdo com o fato de esses
metais terem modificado a redutibilidade dos éxidos de cobalto, sendo que o metal
que menos afetou a redugao do catalisador (Mg) foi o que proporcionou resultados
mais proximos aos da amostra Co66AI33, na quantidade de carbono produzida. A
adicao de Zn prejudicou consideravelmente a reducéo do catalisador, uma vez que a
amostra apresentou muitas fases de 6xidos nao reduzidos. A adigao de Cu foi a que
mais afetou a redutibilidade do catalisador, causando forte queda no desempenho
catalitico. Nos testes de estabilidade, a amostra Co66AI33 foi a que apresentou
melhores resultados. Assim, determinou-se que, dentre as amostras estudadas, a
composi¢cdo do catalisador mais ativo e mais estavel foi 66,6%m, de cobalto e
33,3%mo de aluminio (Co66AI33).

A caracterizagdo do carbono depositado sobre o catalisador mostrou que

todos os catalisadores produziram nanotubos de carbono. As imagens de



CONCLUSOES E SUGESTOES 74

microscopia eletrbnica por varredura mostraram formacéao de filamentos mais longos
e abundantes na amostra Co50AI50. A amostra contendo Cu apresentou uma menor
producédo de filamentos. As analises de oxidacdo a temperatura programada
indicaram que os filamentos vistos nas imagens de MEV s&o nanotubos de carbono
de parede simples, devido a temperatura de oxidacdo que ficou entre 430°C e
470°C. Na maioria das amostras ocorreram dois picos, sendo que 0O primeiro
encontra-se na faixa entre a oxidacao dos sitios metalicos e a oxidacdo do carbono
e, 0 segundo, referente a oxidagdo de nanotubos de carbono de parede simples
(SWNT).

Os testes realizados com o catalisador Co66AI33 mostraram que a forma de
ativacao afeta o seu desempenho, sendo que o catalisador pré-ativado apresentou
melhor desempenho nas reagdes a 550, 600 e 700°C. No entanto, a 650°C, a
amostra autoativada teve desempenho semelhante a pré-ativada, mostrando-se até
mais ativa, apos certo tempo de reacgao. Isto seria vantajoso em produgdes em larga
escala, pois seria desnecessaria a etapa de pré-ativacao no processo. Em termos de
producdo de nanotubos, as analises de TPO indicaram maior produgédo de SWNT

por parte das amostras pré-ativadas.

Sugere-se, para trabalhos posteriores, a realizacdo de testes cataliticos em
reator tubular, a fim de se fazer uma melhor avaliacdo da estabilidade dos

catalisadores.

No caso de o objetivo ser a produgdo de hidrogénio, seria valido fazer a
regeneragcao do catalisador, realizando ensaios que envolvam ciclos reagao-
regeneracao. No entanto, se o objetivo principal for a produgdo de nanotubos de

carbono, podeira ser realizado um estudo visando sua separacao e purificacao.
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Apéndice A

A.1 Uso do H, em Células a Combustivel

Existem diferentes formas de aproveitamento da energia do hidrogénio: motor
a combustao, turbinas e as células a combustivel. Esta ultima tem se destacado por
ser muito mais eficiente que as primeiras (HOTZA e COSTA, 2008), pois converte a
energia quimica de um combustivel (ndo necessariamente o H;) em uma das formas
mais nobres e eficazes de energia: a eletricidade. Segundo TAKENAKA et al. (2004)
células que convertem a energia quimica do hidrogénio diretamente em eletricidade

podem ultrapassar a eficiéncia do ciclo de Carnot.

A célula a combustivel funciona como uma célula eletroquimica, convertendo
energia quimica de um combustivel em energia elétrica. Isso acontece mediante um
processo oxidacao-redugao entre o combustivel que perde elétrons e o oxidante que
recebe os elétrons, apds estes terem percorrido um circuito elétrico. O anodo e o
catodo estdo separados por um eletrdlito que faz o transporte dos ions para o
eletrodo contrario, fechando o ciclo (COOK, 2002). Este eletrdlito deve ser
permeavel a somente um dos ions, para que haja transporte somente em um
sentido. Ha também a necessidade de um catalisador para acelerar as reacdes

eletroquimicas nos eletrodos.

Além de serem altamente eficientes, estas células também sé&o silenciosas,
pois ndo possuem partes moéveis. Sdo modulares, ou seja, podem ser associadas
em série para atender demandas maiores de energia, até a ordem de MW (COOK,
2002). Outra vantagem € que sao ambientalmente seguras, pois ndo geram outro

residuo a ndo ser agua (se o combustivel for Hy). Podem ser usadas em meios de
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transporte (carros e 6nibus), aparelhos portateis, residéncias e até mesmo centrais

de geracao de energia elétrica (NEEF, 2009)

Existem varios tipos de células a combustivel, que diferem basicamente pelo
eletrdlito, ou pelo combustivel que pode ser alimentado. Ha tipos de células que
aceitam outros combustiveis que nao hidrogénio, como por exemplo, o metanol. A
seguir serao apresentadas algumas delas, mas sera dada énfase as que usam

hidrogénio como combustivel.

a) Célula a Combustivel de Troca de Protons (PEM)

E a célula mais conhecida para uso de H, e tem este nome oriundo do
acrobnimo em inglés de Proton Exchange Membrane. Trabalha em uma faixa de
temperatura bem menor que outras células que utilizam outros combustiveis, entre
50°C e 100°C (HOTZA e COSTA, 2008). Possui uma membrana polimérica que
permite somente a passagem de prétons e agua, além de fazer uma barreira de
separagdo entre o H, e O, (BIYIKOGLU, 2005). A Figura A.1 mostra

esquematicamente uma célula PEM.

Elétrons

Membrana
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;

Hidrogénio ~ ] i o Oxigénio
— S o — — [e——
' Prétons @
o — —
—
Hidrogénio c ° 4 ’ Agua
‘ ‘ —> o o

Anodo Eletrolito Catodo

Figura A.1l: Representagao do funcionamento de uma célula a combustivel PEM
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No anodo, é alimentado hidrogénio e sua molécula ¢é dissociada em protons e
elétrons na presenca de um catalisador, geralmente de platina. Os elétrons séo
conduzidos por um circuito elétrico para fornecerem energia util. Os prétons séo
transportados através da membrana polimérica (eletrdlito), até chegarem ao catodo,
onde reagirdao com o O, alimentado e com os elétrons provenientes do circuito para

formar vapor d’agua e calor, que sao eliminados. As reagdes que acontecem na

célula sao:
Anodo: Hy —» 2H" + 2¢ (A1)
Cétodo: %0, + 2H" + 2 — H,0 (A.2)
Global: Hy, + %0, — Hy0 (A.3)

Este tipo de célula requer que o hidrogénio seja alimentado na forma pura, ou
pelo menos, livre de CO. Segundo SONG (2002), numa célula PEM, o CO é
venenoso quando em quantidades acima de 10 ppm. Ja o metano, que
eventualmente possa ser alimentado na corrente de hidrogénio, € apenas um

diluente.

b) Célula a Combustivel Alcalina (AFC)

A AFC (do inglés Alkaline Fuel Cell) também usa hidrogénio como
combustivel e possui uma solugao alcalina (KOH) como eletrdlito, que permite a
passagem de ions H*. Permite o uso de uma vasta gama de catalisadores, incluindo
Ni, 6xidos metalicos e metais nobres (SONG, 2002). Opera a baixas temperaturas
(<120°C) para baixas concentracdes de KOH (35-50%). Nesta célula também o CO
€ venenoso e 0 CO, reage com o eletrélito, formando K,COs;. Sua eficiéncia elétrica
fica entre 60% e 70% e pode atender demandas de 10-100 kW (HOTZA e COSTA,
2008). Sao usadas em missdes espaciais, inclusive para producado de agua potavel

para a tripulacao.

c) Célula a Combustivel de Acido Fosforico (PAFC)

Assim como as anteriores, a PAFC (do inglés Phosphoric acid fuel cell) usa
somente H, como combustivel. O seu eletrdlito € um liquido concentrado de acido

fosforico (H3PO4), que transporta ions H*. O catalisador é de platina suportada em
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carbono poroso. Opera entre 180°C e 220°C, geralmente em torno de 200°C. Tem
eficiéncia elétrica entre 40 e 55% e gerar até 10MW (HOTZA e COSTA, 2008). O
monoxido de carbono também é venenoso para este tipo de célula, quando em

concentragdes maiores que 0,5% (SONG, 2002).

d) Outros Modelos de Células a Combustivel

Existem também células a combustivel que aceitam outro tipo de alimentagao
que nao hidrogénio, mas em contrapartida, operam em temperaturas mais elevadas.

Entre as principais pode-se citar:

» Células a Combustivel de Carbonato Fundido — MCFC (Molten Carbonate

Fuel Cell) Alimentada com CH4 ou gas de sintese (mistura de H, e CO);

= Células a Combustivel de Oxido Sélido — SOFC (Solid Oxide Fuel Cell)

Alimentada com CH4 ou gas de sintese;

= Células a Combustivel com alimentagao direta de Metanol — DMFC (Direct
Methanol Fuel Cell).

A Tabela A.1 apresenta algumas caracteristicas das células a combustivel até

aqui citadas, para uma breve comparagao.

Tabela A.1: Principais modelos de células a combustivel

Tipo Combustivel Eletrdlito T (°C) Veneno Eficiéncia
PEM H> Memb. Polim. 50-100 CO 30-50%
AFC H, KOH 70-100 CO, CO, 60-70%
PAFC H, Hs;PO, 180-220 CO 35-55%
MCFC CHy, Hy, CO Li,CO3 - K,COs3 650-700 S 40-60%
SOFC CH,, H,, CO Y,03/Zircénia 750-1000 S 45-60%
DMFC CH;-OH Memb. Polim. 60-130 - 20-30%

(SONG, 2002; QUENTAL, 2003; HOTZA e COSTA, 2008)

No Brasil, as pesquisas relativas a células a combustivel ainda estao
principiando, sendo que sé em 2002 foi criado um programa para incentivo, o
Procac, que em 2005 viria a se chamar ProH,, Programa de Ciéncia, Tecnologia e
Inovacao para a Economia do Hidrogénio. (HOTZA e COSTA, 2008).
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