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Resumo

Nas ultimas décadas, tem se intensificado a busca por novas fontes energéticas.
Neste contexto, o uso do hidrogénio como combustivel € proficuo porque, além de
possuir um elevado poder energético, sua combustdo ndo gera poluente algum.
Sendo assim, a decomposicao catalitica do metano é uma alternativa interessante,
pois consiste na producéo de hidrogénio puro, sem geragéo de COX.

O objetivo deste trabalho foi estudar o efeito de diferentes teores de cobre em
catalisadores contendo cobalto e aluminio na decomposicéo catalitica do metano.
Uma série de catalisadores Co-Al modificados com cobre (com diferentes teores de
cobre) foram preparados por co-precipitacdo e avaliados na reacdo de
decomposicdo catalitica do metano. Foram testados diferentes razdes molares de
Co/Cu e dos metais M*4/M*3. Os catalisadores foram caracterizados por medidas de
area especifica Sger, TPR-H2, TGA-DTA e DRX. As amostras apos a reacao foram
caracterizadas por DRX, TPO e MEV.

Os ensaios de atividade foram conduzidos em reator tubular de leito fixo, carga
de 100 mg, em temperaturas entre 500 e 750°C, utilizando-se uma razdo molar
N2/CH, igual a 9 na alimentacéo. A influéncia da ativacédo, com passagem hidrogénio
antes da reacédo, também foi estudada.

Constatou-se uma forte influéncia sobre a redutibilidade de 6xidos de cobalto na
presenca de Cu. Este metal diminui fortemente a temperatura de reducdo (em mais
de 100°C) do CoAl,0O4devido a um efeito sinergético entre Cu e Co.

Os resultados dos testes de atividade indicam que a conversdo de CH4 é menor
para os catalisadores que contém maior teor de cobre. Além disso, constatou-se
gue, quando ha um pequeno aumento na substituicio de cobalto pelo cobre, a
atividade ndo € significativamete alterada. Os testes cataliticos com temperatura
constante, bem como a avaliacdo dos catalisadores reduzidos previamente,
sugerem a etapa de reducéao prévia com hidrogénio pode ser evitada.

As analises de DRX, TPO e MEV sugerem que o carbono formado foi, sobretudo,
na forma de nanotubos de paredes simples.



Abstract

In recent decades, has been intensified the search for new energy sources. In
this context, the use of hydrogen as a fuel is advantageous because, besides having
an high power energy, its combustion does not generate any pollutant. Thus, the
catalytic decomposition of methane is an attractive alternative, because pure
hydrogen without COx generation.

The objective of this work was to study the effect of different amounts of
copper over Co-Al catalysts in the catalytic decomposition of methane. The samples
were prepared by co-precipitation and evaluated in the reaction of catalytic
decomposition of methane to produce hydrogen. Tests were performed with catalysts
containing different Co/Cu and M*?/M*? ratios. Samples were characterized by SBET,
TGA, DTA, XRD and TPR. The carbon produced in the reaction was characterized by
XRD, SEM and TPO.

Tests were performed in a tubular fixed bed reactor, between 500 and 700°C,
using a N2/CH4 (9:1 molar). The influence of activation with hydrogen was also
studied.

The results showed that the presence of Cu strongly decreased the
reduction temperature of CoAl,O, (more than 100°C) due to a synergistic effect

between Cu and Co.

The activity runs showed that CH,; conversion decreases as Cu content
amount increases. A small increase in the substitution of cobalt by copper does not
change significantly the CH,; conversion. Moreover, the run with temperature
constant, as well the study of the reduction with H,, suggests that the activation step

can be avoid.

The analysis of XRD, SEM and TPO suggest that the carbon was formed

mainly in the form of single-walled nanotubes.

Keywords: catalytic decomposition of methane, hydrogen production, carbon

nanotubes, Co-Al catalysts.
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Introducao

Nas Ultimas décadas, tem se intensificado a busca por novas fontes
energéticas. No entanto, os combustiveis fésseis, considerados 0s mais poluentes,
ainda sdo predominantes no cenario mundial. Nesse contexto, algumas alternativas
de destaque séo: O biodiesel, os processos bioldgicos, a energia nuclear, a energia
eolica e o hidrogénio.

O uso do hidrogénio como combustivel € proficuo porque, além de possuir um
elevado poder energético, sua combustdo ndo gera poluente algum. Seu uso se
destaca, sobretudo, nas células a combustiveis, que convertem a energia quimica -

proveniente da combustao do hidrogénio - em energia elétrica.

A maior parte do hidrogénio obtido industrialmente € através do processo de
Reforma, principalmente a Reforma a vapor do metano. O metano, que € o principal
constituinte do gas natural, € uma excelente fonte de hidrogénio; porém, nos
processos de reforma, ha geracdo de monoéxido de carbono que, na maioria dos

casos, é prejudicial as células a combustiveis.

Nas ultimas décadas, a comunidade cientifica tem dado atencdo a uma
interessante via de obtencdo de hidrogénio: a decomposicao catalitica do metano.
Esta rota consiste na producdo de hidrogénio puro, sem geracdo de COx, com
grande potencial para o uso em células a combustiveis (MURADOV & VEZIROGLU,
2005). Esta caracteristica da reacédo € uma vantagem para o uso do hidrogénio em
células a combustiveis que transformam a energia quimica das moléculas de
hidrogénio em energia elétrica, gerando somente agua como residuo. Todavia, no
caso das células de troca de protons (PEMFC), € necessario que o hidrogénio seja
alimentado livre de CO, para ndo causar envenenamento da célula (SHAH et al,
2001). Além disso, ocorre a formacao de carbono sélido como subproduto, que, em
condicBes especiais, pode depositar-se na forma de nanotubos (PEREZ-LOPEZ &
SENGER, 2004).



Os nanotubos de carbono podem ser utilizados em diversos ramos da
nanotecnologia, como a eletrbnica, compdésitos de alto desempenho, entre outros
(CHAI et al., 2007). A comunidade cientifica apresenta interesse tanto para o0s
nanotubos quanto para o hidrogénio. Alguns autores consideram o hidrogénio como
subproduto, e se preocupam, sobretudo, com os nanotubos (HONG et al., 2006;
INOUE et al., 2008; BENITO et al., 2009).

Devido a estabilidade da ligacdo entre carbono e hidrogénio da molécula de
metano, estas ligacdes s6 sdo quebradas em altissimas temperaturas, em torno de
1200°C (MURADOV & VEZIROGLU, 2008). Nesse sentido, o uso de catalisadores
reduz significativamente a temperatura de decomposicdo. A literatura sugere que
cobalto € um metal bastante ativo (LI & SMITH, 2008). Outros metais ativos que
podem ser citado sdo Ni 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 Cu também tem sido usado como promotor, visando
melhorar a textura e a estabilidade do catalisador (PEREZ-LOPEZ & SENGER,
2004).

Trabalhos realizados no Laboratério de Processos Cataliticos (PROCAT) do
Departamento de Engenharia Quimica da UFRGS (MOURA et al, 2006; PEREIRA et
al, 2006; ZARDIN et al, 2007), utilizando catalisadores tipo 6xidos mistos indicam
gue os catalisadores a base de Ni produzem nanotubos de carbono de parede
multipla, enquanto que os catalisadores a base de cobalto apresentam nanotubos de
parede simples. Além disso, os catalisadores a base de cobalto sofrem desativacao

devido as altas taxas de reacéo.

Em recente trabalho (HERMES et al, 2011), afim de modificar as propriedades
cataliticas, foram avaliados catalisadores Co-Al, substituido parcialmente o Co por
outros metais. Observou-se que a substituicdo parcial de Co por Cu diminui
drasticamente a temperatura de reducéo dos 6xidos de cobalto (Co30,4 e CoAl;Oy,) e,

consequentemente, afeta a ativacao do catalisador.

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi estudar o efeito de diferentes
teores de cobre em catalisadores contendo cobalto e aluminio na decomposicao

catalitica do metano.



O primeiro capitulo apresenta uma revisdo bibliografica a respeito da reagéo
de decomposicdo catalitica do metano. O segundo capitulo versa sobre o
detalhamento da metodologia experimental utilizada na preparacdo dos
catalisadores, testes cataliticos e caracterizacdo das amostras. Os resultados sdo
apresentados e discutidos no terceiro capitulo e por fim, no capitulo quatro, sao
apresentadas as principais conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros.



Capitulo 1

Revisao Bibliografica

1.1 Metano

O metano é o hidrocarboneto mais simples existente na natureza. Na
condicdo de pressao e temperatura ambiente € um gas incolor. Pode ter origem em
atividades geoldgicas ou biologicas. Quando desta, é um produto da decomposicao
de substancias organicas de origem animal ou vegetal devido a atividade de
bactérias anaerdbicas. As fontes mais comuns sdo a partir da decomposicao
microbiolégica de residuos orgéanicos, queima de biomassa e extracdo de
combustivel mineral. Nesta Gltima, comumente é chamado de gas natural. E
considerado um dos gases causadores do efeito estufa que, junto com o CO,, e em
grande quantidade na atmosfera, tem provocado o aumento na temperatura media
do planeta (EPA, 2010). Além disso, por ser gerado em atividades bioldgicas, é de
grande interesse dos cientistas a busca por evidéncias de metano em outros
planetas, pois sua presenca, se confirmada, pode ser indicativo da existéncia de
microorganismos (NASA, 2010).

Por ser de grande disponibilidade, o metano € uma matéria-prima de
relativamente baixo custo. Além disso, dentre os hidrocarbonetos, é aquele que
possui a maior razdo H/C. Esta caracteristica € muito valiosa, pois €, certamente,
uma excelente fonte do gas que, atualmente, € 0 mais promissor para O USO

energético mundial: o hidrogénio.



1.2 Hidrogénio

O hidrogénio € o elemento quimico mais abundante no Universo. Porém, na
Terra, a maior parte dele se encontra combinado com outros elementos da tabela
periddica, como o oxigénio (na agua) e o carbono (nos hidrocarbonetos). O interesse
em se obter hidrogénio €, sobretudo, para o uso energético, pois, sua combustao,
ndo gera poluentes; a 4gua é o unico produto. Além disso, é o elemento que possui
a maior quantidade de energia, por unidade de massa, existente na natureza
(121.000 kJ/Kg). Em vista disso, € uma das principais alternativas para a
substituicdo dos combustiveis fosseis. Destacam-se outros usos do hidrogénio,
como em processos de hidrogenacgéo de gorduras, na sintese de amoénia e industria
de farmacos (ARMOR, 1999).

O hidrogénio, como combustivel, pode ser utilizado, por exemplo, em motores
a combustdo ou em células a combustivel. Nestas, um dos requesitos necessarios,
na maior parte dos tipos de células, € a auséncia de COx na alimentacdo (CHEN et
al., 2004). Nesse sentido, o hidrogénio produzido através da decomposicao catalitica
do metano pode ser utilizado diretamente nas células, uma vez que nao precisa de
etapas posteriores de reacdo, pois € de alta pureza e ndo gera gases COx
(TAKENAKA et al., 2004).

A célula a combustivel € um dispositivo eletroquimico, ou célula
eletroquimica, que converte continuamente a energia quimica (obtida pela
combustdo do hidrogénio) em energia elétrica (COOK, 2002). As células a
combustivel s8o constituidas por dois eletrodos, um positivo e outro negativo,
denominados de céatodo e anodo, respectivamente. Ainda ha a presenca do
eletrdlito, cuja funcéo é transportar os ions produzidos no anodo, ou no catodo, para
o eletrodo contrario. Além disso, ha a necessidade de um catalisador para acelerar

as reacoes eletroquimicas nos eletrodos (BIYIKOGLU, 2005).

Uma unica célula pode produzir uma diferenca de potencial até de 1 V, logo,

para obter uma poténcia elétrica significativa, € necessario a presenca de diversas



células em série. Contudo, uma célula a combustivel apresenta caracteristica de ser

modular (COOK, 2002), o que garante que voltagens maiores possam ser obtidas.

Um esquema simplificado pode ser descrito da seguinte forma: O hidrogénio,
alimentado no anodo (eletrodo negativo), entra em contato com o catalisador e este
0 quebra em um ion positivo (préton) e um elétron; esta é a reacdo de oxidacdo. O
elétron circula por um circuito externo e o préton passa através de uma membrana
seletiva. O outro eletrodo, o catodo (eletrodo positivo), é alimentado com oxigénio,
gue reage com o0s protons e os elétrons derivados da reacdo de oxidacdo. Isto
configura uma reacdo de reducdo, na qual ha formacdo de agua como produto
(Figura 1.1). Ou seja, energia é produzida pela queima do hidrogénio (hidrogénio e

oxigénio), gerando somente agua.

= e;r; jil'e- i

Hidrogénio Anodo T | Catodo Oxigénio
Eletrdlito
Hz — 2H" + 2e- %02 + 2HT + 2e- — H:20
(reacdo anddica) (reacdo catodica)

Reagdo global: H2 + 202 — H:20

Figura 1.1: Esquema de uma reacdo anddica e catddica em células a combustiveis (Fonte:

adaptado de http://www.fuelcells.org/basics/how.html)



As células a combustivel sdo de vérios tipos e alguns destes exigem uma
alimentacdo isenta de monoxido de carbono ou enxofre. Outrossim, podem ser
classificadas de acordo com o combustivel utilizado, como, por exemplo, o uso de

etanol. A Tabela 1 resume as caracteristicas das células mais utilizadas.

Tabela 1.1: Principais modelos de células a combustivel (HOTZA et al., 2008,
KORDESCH et al., 1996, LARMINIE ,2002, HIRSCHENHOFER et al., 1998).

Tipo (sigla) C(LT:;::;ZEI Eletrdlito d:zr:;&:;a;:l('oaq Eficiéncia (%) ll;:;:: da::'
Membrana de troca de H, Polimero 50-100 30-50 co
prétons (PEM)
Alimentagdo direta de CH,-OH Polimero 60-130 20-30
etanol (CCDM)
Alcalinas (AFC) H, KOH 70-100 60-70 Co, Co,
Acido Fosférico (PAFC) H, H;PO, 180-200 35-55 co
Oxido sélido (SOFC) H,, CH,4, CO Y,0;-estabilizado em Zr0, 750-1000 45-60 S
Carbonato fundido " 1i,CO1-K,CO; 650-700 40-60 s
(MCFC) T

1.3 Obtencao de Hidrogénio

O hidrogénio pode ser obtido a partir dos seguintes métodos: eletrolise e
fotocatalise da agua, gaseificacdo da biomasa, processos fermentativos e processos
de reforma. Este Ultimo é o mais usado industrialmente. O gas natural, constituido
principalmente por metano, é a fonte mais utilizada nos processos de reforma. Estes
sdo: a reforma a vapor, a reforma por oxidacdo parcial, a reforma autotérmica e a

pirolise.

1.3.1 Reforma a vapor

O processo de reforma a vapor do gas natural €, além de eficiente, o mais

aplicado para producdo de hidrogénio nas industrias (ARMOR, 1999). O



hidrocarboneto reage com vapor d agua, produzindo gas de sintese com uma razao

molar aproximada de 3:1, podendo gerar CO; (equagéao 1).
CmHn +mH20 > mCO + (m+1/2n)H, (1)
AHags¢ = endotérmica (depende do hidrocarboneto)
Especificamente para o metano, é gerado um mol de hidrogénio para cada
mol de metano (equacéo 2).
CHs+H,0 < CO + 3H, 2)
AHaggk = 198 kJ.gmol™

A reacdo, por ser altamente endotérmica, requer temperaturas elevadas
(maiores qu 800°C) e é favorecida a baixas pressdes. Excesso de vapor é usado
para reduzir a formacdo de carbono, que causa desativacdo no catalisador.
Tipicamente tem-se utilizado catalisadores baseados em Pd, Pt, Ru, Rh, Ni e
promotores como Mg e K (ARMOR, 1999).

1.3.2 Oxidacao parcial

Neste processo, gas de sintese (H, e CO) é obtido a partir da combustéao de

um hidrocarboneto (equacéo 3). A equacao 4 € a reacao especifica para o metano.
CmHn + 1/2m0O,; - mCO +1/2nH, (3)
AHaggk = exotérmica (depende do hidrocarboneto)

CH4 + 1/2 O, > CO + H, (4)
AHaggk = -35,98 kJ.gmol™

H4 a necessidade continua de uma grande quantidade de O, (ARMOR,
1909). Assim como no processo da reforma, a presenca de CO, como co-produto,

exige unidades adicionais para purificacdo do gés.



1.3.4 Reforma autotérmica

A reforma autotérmica é uma combinac¢éo da reforma a vapor com a oxidacéo
parcial. Esta Ultima ocorre termicamente (zona térmica do reator) e, com o calor
gerado, a reforma a vapor ocorre na zona catalitica do reator. Este processo, além
de produzir maior quantidade de hidrogénio, consome menos oxigénio do que a
oxidacgao parcial (ARMOR, 1999).

1.3.5 Deslocamento gas-agua

Os processos descritos anteriormente produzem CO e para obter hidrogénio
com maior pureza € necessario uma etapa de purificagdo. A reacdo de
deslocamento gas-agua € uma alternativa, pois o CO reage com agua e, como

consequéncia, produz uma quantidade adicional de hidrogénio (equacéo 5).
CO +H,0O > CO, + H, (5)
AH288K =- 41ngm0Il

Em alguns casos € necessario eliminar o CO residual. Este procedimento
pode ser realizado através de uma etapa adicional chamada de metanacao (reacéao

inversa da reforma a vapor).

1.3.6 Pirdlise

Qualquer hidrocarboneto pode ser decomposto termicamente, o que

caracteriza um processo de pirdlise. Especificamente para o metano, a
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decomposicao térmica ocorre em torno de 1200°C (ASHOK et al., 2007). A principal
vantagem é de ndo produzir gases COx. A equacdes 6 representa a reacdo de

pirélise para um hidrocarboneto genérico.
CnHm - nC +1/2mH> (6)
AHagsk = endotérmica (depende do hidrocarboneto)

A decomposicdo térmica do metano € um caso especifico da pirdlise, sendo
empregado ha varios anos na producéo de negro-de-fumo, destinado principalmente
a indastria de pneus (STEIMBERG et al., 1989). Ocorre em temperatura proxima de
1200 °C (MURADOV e VEZIROGLU, 2008). O uso de catalisadores faz com que a
reacao ocorra em temperaturas menores. Neste caso, o termo mais utilizado é de

decomposicéo catalitica do metano.

1.3.7 Decomposicao catalitica de metano

Na ultima década, a Decomposicdo Catalitica do Metano (equacédo 6) tem
despertado o interesse da comunidade cientifica, sendo estudada por diversos
autores, como MURADOV (2001), TEKENAKA et al. (2004), PEREZ-LOPEZ e
SENGER (2004), NURNENBERG (2008), CUNHA et al. (2009), FIGUEIREDO et al.
(2010), entre outros.

CH4 > C + 2H, (6)
AH288K =75,6 ngmoIl

Este processo possui algumas vantagens frente aos outros processos de

producéo de hidrogénio:

- Pode ser executada com emissdes reduzidas de gases COx, desde que seja

conduzida na auséncia de oxigénio (ASHOK et al., 2008);

- Reacéo simples;
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- O hidrogénio produzido € de alta pureza. Sua utilizacdo pode ser direta em
células a combustivel, sem a necessidade de etapas de purificacéo;

- Em condigbes especiais, o carbono formado pode ser depositado na forma
de nanotubos (PEREZ-LOPEZ e SENGER, 2004).

Devido ao aumento de volume na reacdo e pela quantidade de carbono
formado, a reacdo deve ser conduzida, preferencialmente, a baixas pressoes,

usualmente a presséao atmosférica (POIRIER et al., 1997).

Um dos problemas relatados na literatura, é a deposicédo do carbono formado
sobre o catalisador que, geralmente, causa a sua desativacdo. Portanto, para a
producéo de H,, uma etapa de regeneracéo € necessaria. Esta pode ser executada
através de oxidacao (LI e SMITH, 2008), com vapor (AIELLO et al., 2000) ou com
COg (PINILLA et al., 2007).

1.4 Catalisadores para a decomposi¢cao do metano

O metano apresenta uma forte ligacdo C-H (440 kJ/mol), e, por isso, a sua
dissociacdo térmica na auséncia de catalisador requer temperaturas altas
(MURADOQV, 2001). Os catalisadores para a decomposi¢cdo do metano tém sido
estudados desde a década de 60, sendo que os mais estudados sdo a base de
metais de transicdo, como Ni, Co e Fe (KONIECZNY et al., 2008). Elevadas
conversfes de metano tem sido reportadas com estes metais, quando a reacdo se
processa na faixa de 500 a 800°C. Nessas condi¢cbes, nanotubos de carbono
também podem ser formados (CUNHA et al., 2009).

Os catalisadores suportados tém sido os mais empregados. Estes consistem
na impregnacao com nitrato do metal com posterior calcinacdo em ar ou gas inerte
(AVDEEVA, 1999). TEKENAKA et al. (2003) compararam catalisadores de Ni
suportados em silica (Ni/SiO;) com niquel combinado com outros metais. Os
catalisadores Fe-Ni/SiO,, Pt-Ni/SiO, e Rh-Ni/SiO,, preparados por impregnacao,

desativaram e tiveram conversdo do metano menor comparado ao Ni/SiO,. O Pd-
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Ni/SiO, desativou mais lentamente, apesar de também apresentar baixas
conversbes. Estudo semelhante foi realizado por ZAPATA et al. (2010), que
testaram diferentes configuracbes de catalisadores com metais combinados, a
saber: Ni-CaO/SiO,, Ni-K/SiO, e Ni-Ce/SiO,. O catalisador do metal combinado de
niquel e cério apresentou os melhores resultados, com conversfes de metano

superior a 65%.

A influéncia do tipo de suporte foi estudada por TEKENAKA et.al (2004). Os
autores avaliaram a influéncia de Al,O3, SiO, e TiO, na Decomposicdo Catalitica do
Metano, no qual foi utilizado o niquel como metal ativo. Em um reator de leito fixo, o
hidrogénio foi produzido até a desativagdo completa dos catalisadores com
posteriores ciclos de regeneracao, no qual o carbono depositado era gaseificado. Os

suportes Al,O3 e TiO, foram melhores que o SiO; para repetidos ciclos.

Catalisadores suportados em alumina, utilizando niquel e cobalto, foram
preparados por LI e SMITH (2008) com uso de impregnacdo prévia com magnésio
(Mg(NO3),.6H,0O) e cério (Ce(NO3)2.6H20). Os metais Ni e Co, na forma ativa,
foram adicionados sobre CeO,/MgO/Al,O3, utilizando solugbes de nitratos. Os

autores concluem que o Ni & mais ativo e mais estavel que o Co.

NUERNBERG et al. (2008) realizaram um estudo no qual é feita a variacdo na
do teor de cobalto, utilizando o catalisador Co/Al,O3;. De acordo com os autores, a
melhor condicdo encontrada foi com 20% (massa) de Co, na temperatura de reacéo

de 800°C e razdo molar de alimentacdo N,:CH, de 6:1.

Outros tipos de catalisadores preparados por co-precipitacdo tém sido
estudados por diversos pesquisadores (RIVAS et al., 2008, DUSSAULT et al., 2007).
MACHADO (2007) utilizou o método de co-precipitacdo, o qual se baseia na mistura
de duas solucbes, uma com a solucdo basica precipitante (Na,CO3 ou NaOH) e
outra que contém os metais na forma de nitratos. O pH e a temperatura sao
mantidos constantes, em um recipiente com agitacdo continua. O precipitado

recolhido segue para a cristalizacao, lavagem, filtracdo a vacuo e secagem.

Catalisadores metalicos, preparados por co-precipitacdo, foram testados por

CUNHA et. al (2008). Os catalisadores avaliados, denominados de Raney, foram a



13

base de Ni, Co e Fe, preparados a partir de ligas do metal com Al, seguido de
lixiviagdo com solucdo de NaOH. Os autores relatam conversfes de até 95%,
utilizando Co e Ni a 30% em 700°C. Além disso, se mostraram eficientes também

para a formacgao de nanofibras (CNF e MWNT)

Em estudos posteriores CUNHA et. al (2009), os autores relataram testes com
0S seguintes catalisadores (com as respectivas proporcbes molares):
Cu50:Fe35:Al15, Cu50:AlI50, Fe50:Al70, Fe35:Al65 e Cu50:Al50. Foi obtido uma
conversdo maxima de metano em torno de 56% utilizando o catalisador Fe:Al
(equimolar), e conversdo de 32% apoOs cinco horas de reacdo com o catalisador
Cu50Fe35Al15.

HERMES (2010) estudou a decomposi¢cdo do metano sobre catalisadores
coprecipitados a base de Co-Al. Diferentes propor¢des foram testadas, bem como o
efeito da adicdo de outros metais bivalentes (Mg, Ni, Zn e Cu). Os melhores
resultados em termos de estabilidade e atividade foram obitidos com o catalisador
Co066AI33 (porcentagem molar). A adicdo de metais bivalente ndo melhorou o

desempenho do catalisador Co-Al.

FIGUEIREDO et. al (2010) sugerem catalisadores com o metal lantanio como
promotor na Decomposicdo Catalitica do Metano. Os autores comparam
catalisadores do tipo NiCuLa com CuAl e NiAl e concluem que a combinacéo
NiCulLa pode ser uma opcéo promissora, visto que, em um dos testes, conseguem

obter aproximadamente 79% de conversdo de metano a 600°C.

PEREZ-LOPEZ e SENGER (2004) testaram catalisadores co-precipitados de
Cu-Ni-Al na faixas de temperatura de 500 a 700°C. Realizaram substituicdo parcial
do Ni por Cu, o que melhorou a atividade e estabilidade térmica dos catalisadores. A
composicao que mostrou melhor desempenho foi Cul1%Ni55%AI33% (porcentagem

molar), inclusive depois de cinco ciclos de reacao-regeneracédo com utilizacéo de ar.

Os métodos de fusdo, coprecipitacdo e impregnacédo foram comparados em
testes utilizando metais a base de Ni-Mg e Ni-Mg-Cu por ECHEGOYEN et al.(2007).
As conversdes mais elevadas foram obtidas pelo médoto de fusdo. Além disso, a

presenca de Cu aumentou o rendimento dos catalisadores.
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O método da coprecipitacdo foi comparado com o de impregnagdo por
LAUXEN et al. (2006). Os autores fizeram testes com catalisadores a base de Co,
em temperaturas de 600 e 700°C. A amostra que foi preparada por co-precipitacéo
apresentou maiores conversdes para as duas temperaturas, e os catalisadores

preparados por impregnagao apresentaram atividade pouco significativa a 600°C.

Estudos comparativos também foram realizados por LAZARO et al (2007), no
qual testaram os métodos de fusdo e impregnacédo, utilizando catalisadores de
Ni/SiO; e Ni-Cu/SiO,. Nao houve significativa influéncia do método de preparacéo na
producéo de hidrogénio. Contudo, catalisadores obtidos por impregnacéo levaram a
uma formacdo mais ordenada dos nanotubos, mas com atividade menor que
aqueles preparados por fusdo. Foram realizados testes isotérmicos a 700°C com Cu
como dopante no catalisador de Ni. Apesar de nao ter sido observado aumento na
producéo de hidrogénio, houve formagdo de nanotubos de carbono com diametro

maior do que com catalisadores de niquel puro.

Catalisadores a base de carbono também tém sido reportados na literatura.
Possuem vantagens frente aos catalisadores metalicos, no sentido de suportarem
temperaturas altas (MURADOV & VEZIROGLU, 2005), possuir disponibilidade e
durabilidade maiores, além do baixo custo (BAI et al., 2005). MURADOQV et al.
(2001) realizaram testes de atividade com outras formas de carbono elementar,
como grafite, diamante, nanotubos e fulerenos, mas nenhum mostrou-se mais ativo

gue o carbono ativado.

Devido a problemas do depdsito de carbono solido e desativacéo por bloqueio
dos poros dos catalisadores, MALAIKA et. al (2010) sugerem a decomposicdo do
metano combinada com a alimentacdo de eteno no mesmo reator. Neste estudo, o
eteno é produzido a partir do proprio metano, em uma reacao de oxidacdo. Segundo
0S autores, a presenca do eteno restringe a desativagcdo do catalisador. A
desvantagem € que o hidrogénio produzido n&do € puro. Seria necessario, por
exemplo, uma etapa de separacdo caso fosse desejado utilizar o hidrogénio em

células a combustivel.

JANA et. al (2010) prop6em catalisadores baseados em cobalto preparados

através do método Pechini. Este consiste em reagir 4cido citrico com nitrato de
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cobalto. A solucdo é misturada por determinado periodo e temperatura fixa e, em
seguida, é adicionado etileno glicol. Ap6s a secagem, o catalisador obtido (um
poliéster a base de cobalto) foi usado nos testes cataliticos. Os melhores resultados
foram nas proporcdes molares de Co:CA (cobalto:acido citrico) de 1:20 e 1:5 com
reducdo do catalisador utilizando o metano e reducdo prévia com hidrogénio,

respectivamente.

1.4.1 Hidrotalcitas como precursores de

catalisadores

Os solidos co-precipitados sao formados por camadas de hidréxidos duplos
laminados (LDH, do inglés lamellar double hydroxides) ou hidrotalcitas. Sao argilas
sintéticas anibnica, sendo sua sintese simples e barata. Entretanto, raramente sao
encontradas diretamente na natureza. A sua composi¢cao quimica pode ser descrita
em termos dos metais (M) e do anion da intercamada (A) pela formula genérica:
[M* 1, M3* ((OH)2]°'A™/0]. mMH20 (VACCARI, 1998).

Segundo Thevenot e colaboradores, o valor de x na formula genérica
necessario para formar estruturas do tipo hidrotalcitas deve estar na faixa entre 0,1 —
0,5, o que corresponde uma razdo molar M*/M** entre 1 a 9. Por outro lado,
VACCARRI (1999) indica que ha possibilidade da formacdo de compostos do tipo
hidrotalcita em um intervalo menor para x (entre 0,2 e 0,34), o que resulta em um
valor da razdo molar M*4/M*® entre 2 e 4.

Devido a facilidade de sintetizar as hidrotalcitas, as suas aplicacdes tém sido
em diversos campos, como na area ambiental, na sintese de novos materiais, ha
area de farmacos e na area de catalise (RODRIGUES, 2010). No caso da aplicacéo
desta ultima, os compostos de hidrotalcitas podem atuar como catalisadores ou
como suporte para catalisadores (CREPALDI &VALIM, 1998).

A estrutura do material das hidrotalcitas pode acomodar uma ampla variedade
de cétions bivalentes e trivalentes. Dependendo da combinacdo desses cations,
obtém-se resultados variados, que é dependente da composicdo e do método de

sintese empregado. Além disso, para formar hidrotalcitas os cations metalicos que
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fazem parte da composicdo devem apresentar coordenagdo octaédrica e raio
atdmico situado entre 0,5 e 0,74 A (CREPALDI & VALIM, 1998).

Além de eliminar alguns precursores provenientes da co-precipitacdo, a
calcinacdo do material resulta na formacdo de Oxidos mistos com elevada
estabilidade térmica e grande valor de area especifica. Além disso, é possivel obter,
apos o processo de reducdo, um material com uma boa dispersdo das particulas
metalicas (CAVANI et. al., 1991; VACCARI, 1998).

1.5 Nanotubos de carbono

Alguns elementos quimicos possuem a propriedade de formar substancias
simples diferentes. Este fendbmeno é chamado de alotropia e, na natureza, pode ser
observado no oxigénio (gas oxigénio e gas o0z0nio), no enxofre (rdmbico e
monoclinico), no fosforo (fésforo vermelho e fésforo branco) e, finalmente, no
carbono. Os nanotubos de carbono (NTC) sdo uma forma alotropica do carbono,
como o diamante, o grafite ou os fulerenos. Cientificamente é uma descoberta muito

recente, feita em 1991 por Sumio lijima (LI et al, 2004).

Os NTC sao nano-estruturas cilindricas com diametros da ordem de poucos
nanometros e comprimentos da ordem de microns. Dividem-se em duas categorias:
(i) nanotubos de parede Unica ou simples (SWNT, de inglés single-wall nanotubes),

constituidos de apenas uma camada cilindrica de grafite, e (ii) nanotubos de paredes
multiplas (MWNT, do inglés multi-walls nanotubes), constituidos de varios cilindos

concéntricos de grafite (RAO et al., 2001). A Figura 1.2 ilustra as duas categorias.

Figura 1.2: Nanotubos de carbono: (a) parede simples e (b) parede mdiltipla.


http://pt.wikilingue.com/es/Alotrop%C3%ADa
http://pt.wikilingue.com/es/Diamante
http://pt.wikilingue.com/es/Grafito
http://pt.wikilingue.com/es/Fulereno
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A potencialidade de aplicacdes é, além de fascinante, incrivelmente versatil.
Relatos tém demonstrado que os NTC sado as fibras mais resistentes existentes
(YAKOBSON et al., 1996), podendo ser 100 vezes mais fortes que as ligas de aco-
carbono disponiveis no mercado (VAIRAVAPANDIAN et al., 2008). Tém
potencialidade para ser utilizados em: equipamentos eletrénicos de tela plana,
sensores, capacitores, masculos artificiais, aditivos para polimeros (HUCZKO, 2002).
As diferentes configuracdes dos atomos de carbono, ilustrado na Figura 1.3,
interferem na condutividade elétrica do nanotubo formado. Estas podem ser do tipo
arm-chair (condutor), chiral (semi-condutor) ou zig-zag (semi-condutor). Segundo
PARADISE e GOSWAMI (2006), os MWNTs sao condutores. Por outro lado, os

SWNTSs podem ser condutores ou semi-condutores.

(@) (b) (c)

Figura 1.3: CNTs com diferentes configura¢des: (a) arm-chair, (b) chiral e (c) zig-zag.

Para o caso dos semicondutores, 0 uso dos nanotubos é promissor em chips
de computador ultra miniaturizados e com baixissimo consumo de energia
(BAUGHMAN et al., 2002),. Outro uso interessante é a possibilidade de serem
biocompativeis, por exemplo, quando conectados a anticorpos para identificar e
combater doencas. Além disso, tem-se pesquisado o desenvolvimento de materiais,
constituido de nanotubos, para armazenamento de hidrogénio (KAJUIRA et al.,
2003). Em condicBGes adequadas, poderiam ser aplicados para mover veiculos com
células a combustivel (DILLON et al., 1997). Devido ao grande interesse por esses
materiais, alguns estudos tém focado a atencdo no proprio carbono formado,
deixando o hidrogénio como subproduto (INOUE et al., 2008; BENITO at al., 2009)
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De maneira geral, na literatura é possivel encontrar trés métodos de obtencao
dos nanotubos de carbono: (i) descarga de arco elétrico (ADE); (ii) ablagédo por laser
(LBE) e (iii) deposi¢éo quimica de vapor (CVD).

A técnica ADE, do inglés arc-discharge, produz NTC através de uma
descarga elétrica, gerado por entre dois eletrodos, em uma camera de aco,
contendo gas inerte. Entre os dois eletrodos (de grafite) é gerado um plasma (gas
ionizado) em alta temperatura (3000-4000°C). O grafite € sublimado e depositado no
eletrodo negativo (d&nodo). Os depoésitos contém os nanotubos (JOURNET et al.,
1998). Este foi 0 método utilizado pro IJIMA (1991), quando descobriu os nanotubos
de carbono.

Na técnica LBE, do inglés laser beam evaporation, o grafite € vaporizado pela
irradiacdo laser na presenca de um gas inerte. Quando resfriado, em um tubo de
guartzo, ha a formacdo de fuligem que contém os nanotubos. Os nanotubos
produzidos por este método sdo mais puros que os produzidos pela ADE (THES et
al., 1998); mas, da mesma forma que o método anterior, também ha formacao de
impurezas, como carbono amorfo, fulerenos e particulas metélicas, o que exige uma

etapa de purificacao.

A técnica CVD, do inglés Chemical Vapor Deposition, € o método mais
empregado na obtencdo dos NTC. Consiste na dissociacdo de hidrocarbonetos em
um catalisador metalico. A formacdo dos nanotubos se da pela precipitacdo do
carbono na particula do metal (PARADISE e GOSWAMI, 2006). Esta técnica é a que
menos produz carbono amorfo, mas isso ndo exclui a necessidade de uma etapa de
purificacdo para eliminar os residuos dos catalisadores (SERP et al. 2003). A
Decomposicdo Catalitica do Metano se insere nesta técnica, uma vez que, em
condi¢cbes adequadas, ha formacdo de carbono em forma de nanoestruturas
(ZHANG e SMITH, 2005; PEREZ-LOPEZ e SENGER, 2004).
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Capitulo 2

Metodologia Experimental

Neste capitulo serd apresentada a metodologia experimental empregada ao
longo do trabalho. Esta é constituida de: preparacdo dos catalisadores, realizacéo
dos testes cataliticos e caracterizacdo dos catalisadores e do carbono formado. A
preparacao dos catalisadores e os testes cataliticos foram realizados no Laboratorio
de Processos Cataliticos (ProCat), com o apoio técnico do Laboratorio de
Tecnologia em Engenharia Quimica (LATEQ) e da Central Analitica do
Departamento de Engenharia Quimica (CA/DEQUI).

2.1 Preparacéo dos catalisadores

Os catalisadores utilizados neste trabalho foram divididos em quatro grupos:
grupo I, no qual, tendo como referéncia o catalisador contendo apenas cobalto e
aluminio, foi realizada a substituicdo parcial de cobalto por aluminio, mantendo fixa a
razdo MM e variando a razdo Co/Cu; grupo Il, com a razdo M**/M* variavel,
enquanto a razdo Co/Cu € mantida fixa; grupo lll, semelhante ao anterior, porém
com a razdo Co/Cu = 21 e o grupo IV, no qual se manteve constante a quantidade

de cobalto e se variou o conteddo de Cu e Al.

Os catalisadores foram preparados pelo método da co-precipitacdo continua.
O método consiste em misturar continuamente uma solucédo dos metais na forma de
nitratos hidratados com uma solucdo alcalina, promovendo a co-precipitacdo dos

mesmos, mantendo o pH e a temperatura constantes.
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Foi utilizado o método da co-precipitacdo em virtude de estudos prévios
realizados no ProCat sugerirem que este método, quando comparado aos
catalisadores suportados, apresentam maior conversao de metano, bem como maior
resisténcia a desativacdo (PEREIRA et al, 2006; SCHNOREMBERGER & PEREZ-
LOPEZ, 2009). O fluxograma das etapas de preparagao e a relagdo dos reagentes

utilizados estao apresentados na Figura 2.1 e na Tabela 2.1, respectivamente.

Co-precipitacao

|

Cristalizacdo

|

Lavagem e Filtracdo

{

Secagem

|

Moagem e peneiramento

Figura 2.1: Etapas da preparacdo do catalisador.

Tabela 2.1: Relacdo dos reagentes utilizados na preparacdo dos catalisadores.

Reagente Marca

Carbonato de Sddio Anidro Nuclear
Nitrato de Cobre Trihidratado Synth
Nitrato de Cobalto Hexahidratado Vetec
Nitrato de Aluminio Nonahidratado Synth

O procedimento consiste no preparo de uma solucdo aquosa dos sais dos
metais (100 mL de agua deionizada, 1M), de acordo com a propor¢cdo molar

necessaria de cada metal. A solucao alcalina foi preparada com carbonato de sédio
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(150 mL de agua deionizada, 2M). Para obter completa diluicdo, ambas as solucdes

foram agitadas.

A co-precipitacao foi realizada em reator CSTR nas seguintes condi¢des: sob
agitacdo continua (agitador mecanico Fisatom modelo 752 A); temperatura igual a
50°C, mantida fixa através de um banho termostatizado (Lauda, tipo E100) e pH
igual a 8,0 = 0,1 (pHmetro Digimed), com eletrodo de pH com compensador de

temperatura. O ajuste do pH foi realizado através do ajuste da vazao da solucéo

alcalina.

Inicialmente, o reator foi carregado com agua deionizada e, em seguida,
inseridos os medidores de pH e temperatura. As duas solu¢cdes foram adicionadas
continuamente ao reator, mediante a utilizacdo de duas bombas peristélticas (Flex
Flo, modelo A-1830-4N). A Figura 2.2 mostra esquematicamente o aparato utilizado

durante o processo de co-precipitacao.

- Solucao A: Nitrato metalico.

- Solucao B: Agente precipitante (Na,CO;).

SolucaoA =
Solucdo B
pH=8,0
T=50°C
O

Figura 2.2: Esquema do aparato utilizado durante o processo de co-precipitacéo.

Em seguida, o material precipitado foi cristalizado por 1 hora a 50°C, sob
agitacdo continua, em agitador magnético com aquecimento (Fisatom, modelo 752
A). Na sequéncia, o material foi submetido a lavagem com filtracdo a vacuo, sendo

utilizado agua deionizada - a fim de remover os ions excedentes do processo - até
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que a condutividade Agua residual fosse inferior a 100 pS.cm™ (condutivimetro
Digimed, tipo DM 31).

O material resultante foi submetido a secagem em uma estufa a 80°C (estufa
DelLéo) por 24 horas. O material seco foi moido e peneirado para fins de se obter
uma faixa de granulometria entre 42 e 32 mesh (0,354mm<d,<0,5mm).

O tratamento térmico (calcinacdo) foi realizado durante 6h a 600°C, com
rampa de aquecimento de 10°C/min sob fluxo continuo de 50 mi/min de ar sintético.
Foram carregadas aproximadamente 0,5 gramas de amostra em reator tubular de

guartzo o qual foi acoplado a um forno com controle de temperatura.

2.2 Ativacao com H,

Alguns testes foram precedidos de ativacdo in situ do catalisador. O
procedimento consistia em aquecer a uma taxa de 10°C/min., utilizando uma mistura
com 10mL/min de H, e 90 mL/min de N, a partir da temperatura ambiente, até a
temperatura de reducdo, numa taxa de 10°C/min, no qual era mantido por 1 hora.
Apoés a reducdo, o reator era levado até a temperatura de reacdo sob fluxo de

nitrogénio.

2.3 Testes cataliticos

Os testes de atividade foram realizados em um reator tubular de quartzo, com
80 cm de comprimento, 1,2 cm de diametro externo e 0,15 cm de espessura do tubo.
O procedimento operacional foi realizado da seguinte forma: As vazdes dos gases
foram estabelecidas por controladores digitais de fluxo massico; a temperatura
medida por um termopar tipo K inserido na altura préxima ao centro do catalisador e
monitorada por um controlador digital de temperatura. A pressao era lida em um

mandmetro.
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O metano nao reagido e o hidrogénio formado foram analisados em linha em
um cromatografo GC Varian (modelo 3600CX) utilizando N, como gas de arraste e
detector de condutividade térmica (TCD). Em cada temperatura foram realizadas
cinco analises no cromatografo, de forma que os resultados mostrados sdo uma
média desses valores. O tempo de cada analise foi de 2 minutos. De forma similar
foram realizados os testes com temperatura constante, nos quais a injecdo era

realizada em intervalos de 10 minutos.

Com os cromatogramas obtidos, foi possivel a identificacdo dos produtos com
base nos tempos de retencdo na coluna. A quantidade de cada produto foi
relacionada de acordo com a &rea integrada a partir dos cromatogramas. A Tabela
2.3 apresenta as condicbes de operacdo do cromatdgrafo durante os testes

cataliticos.

Tabela 2.2: Condicdes de operacédo do cromatégrafo Varian 3600CX.

Condicoes Valores

Temperatura da coluna 140°C
Temperatura do forno de deteccéo 180°C (TCD)

Volume de injecéo 900 pL

A massa de catalisador utilizada nos testes foi de 0,1 g. As reacdes fomam
realizadas com 10 mL/min de metano e 90 mL/min de nitrogénio. O sistema era
aquecido a uma taxa de 10°C/min até atingir a temperatura de reacao inicial (500°C),
sob passagem da mistura reacional. As analises cromatogréaficas foram realizadas
em intervalos de temperaturas de 500°C até 750°C. Também foram realizados
testes com temperatura constante nos quais se procedeu com a mesma taxa de

aguecimento até chegar na temperatura de interesse.



24

2.4 Caracterizacéao

A caracterizacdo das amostras foi realizada para o catalisador virgem e para
o catalisador apos os testes de atividade (amostra reagida). A caracterizacdo das
amostras reagidas tem como objetivo identificar o carbono produzido.

2.4.1 Caracterizacao dos Catalisadores

Os catalisadores virgens foram caracterizados por: Analise termogravimétrica
(TGA) e térmica diferencial (DTA), reducdo a temperatura programada (TPR),
analise por difracdo de raios X (DRX) e determinacéo da area especifica.

Analise Termogravimétrica e Térmica Diferencial (TGA-DTA): A analise
termogravimétrica (TGA) permite acompanhar a variagdo de massa de uma amostra,
em funcdo da temperatura, devido a transformacdes fisicas ou quimicas. A analise
térmica diferencial (DTA) consiste no monitoramento da diferengca de temperatura
entre a amostra e a referéncia, devido a algum evento exotérmico ou endotérmico.
As andlises feitas foram desenvolvidas em uma termobalanca modelo SDT Q600 da
TA Instruments. A massa de catalisador fresco (ndo calcinado) usada nos testes foi
de 10 mg. Apds ser estabelecida uma vazdo constante de 100 mL.min" de ar
sintético, a temperatura foi elevada até 800°C. Neste equipamento, é possivel

avaliar simultaneamente TGA e DTA.

Reducdo a Temperatura Programada (TPR — Temperature Programmed
Reduction): O processo consiste em reduzir a amostra em uma mistura gasosa
formada por um géas inerte e H, como gas redutor. As medidas de TPR foram
conduzidas em um equipamento multiproposito (SAMP3), sendo o consumo de H,
mensurado através de um detector TCD. Foi utilizada uma vazao de hidrogénio e
nitrogénio de 3 e 27 mL/min, respectivamente. O aquecimento ocorreu até 800°C,

com taxa de aquecimento de 10°C.min™.

Difracdo de Raios-X (DRX): As andlises de difracdo de raios-x foram feitas
em um difratbmetro BRUKER, modelo D2 Phaser, usando radiacdo Cu-Ka, para o

intervalo de 10° a 70°. O diametro dos cristais metalicos foram determinados a partir
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do pico referente ao Co° (1,1,1) em 26 = 44,2°, usando a equacdo de Scherrer
(GUINER, 1994):

Dxrpo = __KA (7)
BCos6

onde

K — constante;

A - 0 comprimento de onda empregado (Cu-Ka);
6 - angulo de difracao ;

B - largura do pico a meia altura.

Area Especifica: Foi realizada pelo método dinamico de fisissor¢do de
nitrogénio. Neste trabalho foi calculada a area especifica (m?/gcs) dos
catalisadores através do meétodo de B.E.T (Brunauer, Emmett e Teller). O
material foi preparado para adsorver N, a -196°C em um equipamento
multipropdésito (SAMP3) dotado de detector de condutividade térmica (TCD). Uma
amostra de 100 mg de catalisador calcinado era carregada no reator em “U” de
vidro que era acoplado ao equipamento. As medicdes foram precedidas por um
pré-tratamento, passando-se 30 mi/min de nitrogénio, a 250°C, durante 1lh, o
gual tinha por objetivo eliminar a umidade das amostras. Em seguida, foi
estabelecida uma vazao de 30 mL/min de uma mistura contendo 30% (v/v) em
He. O reator era imerso em N, liquido, possibilitando, desta forma, a adsor¢édo do
nitrogénio gasoso na amostra. Este procedimento causava uma variacdo de sinal
no detector a partir do qual podem ser obtidos os valores de area especifica.
Foram feitos quatro ciclos de adsor¢édo-dessorcédo para cada amostra, para obter

um valor médio.
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2.4.2 Caracterizacdo do Carbono Depositado

O carbono depositado sobre o catalisador foi caracterizado por oxidacdo a
temperatura programada (TPO), microscopia eletronica de varredura e por
difrac&o de raios X (DRX).

Oxidacdo a Temperatura Programada (TPO — Temperature Programmed
Oxidation): Os experimentos de TPO foram realizados em termobalanga (SDT
Q600) com taxa de aquecimento de 10°C/min até 800° e com vazdo de
100mL/min  de ar sintético. Durante as analises, foram utilizadas

aproximadamente 10 mg de amostra (apés os testes cataliticos).

Microscopia Eletrénica por Varredura (MEV): As imagens de MEV foram
obtidas em um microscépio JEOL modelo JSM 6060. As amostras foram

previamente metalizadas com ouro, com 24h de antecedéncia.

Difracdo de Raios-X (DRX): As andlises foram feitas em um difratdmetro
Bruker D2 Phaser, usando radiacdo Cu-Ka, para o intervalo de 20° a 70. O
diametro das amostras, apds os testes, também foram calculados usando a

equacao 7.
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Capitulo 3

Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados dos testes
cataliticos, as analises de caracterizacdo dos catalisadores, bem como a do

carbono formado.

Tratar-se-a, inicialmente, da caracterizacdo do catalisador antes da reacéao,
gue inclui os resultados de TGA, DRX, TPR e Sger. Em seguida, serdo apresentados
os resultados dos testes de atividade, divididos da seguinte maneira: (i) testes em
temperaturas crescentes; (ii) testes com temperatura constante e (iii) influéncia da

pré-ativacdo com hidrogénio.

Por fim, serdo apresentados os resultados de caracterizagcdo do carbono
formado, o que inclui DRX, TPO e MEV.

As amostras preparadas foram divididas em quatro grupos. No grupo | foi
mantida fixa a razdo molar entre os metais bivalente e trivalente (M*¥/M*™) e se
variou a razdo molar entre os metais bivalentes Co/Cu. No grupo Il e lll a razéo
molar Co/Cu foi mantida fixa, enquanto a razdo molar M*?/M*? foi variada. Por fim, o
grupo IV manteve-se fixa a quantidade de cobalto, modificando-se o teor de cobre e

aluminio.
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3.1 Caracterizacao do catalisador

A composi¢cdo nominal molar e os valores respectivos de éarea
especifica dessas amostras estdo apresentados na Tabela 3.1. Os valores de area
especifica apresentados sdo uma média de quatro medicdes nos quais o erro destes

valores nao ultrapassa 2%.

Tabela 3.1: Composicdo nominal e area especifica dos catalisadores.

Razdo Razao

Grupo  Amostra {%Gmum} {%Gr?ol} {%frlml} molar  molar SE'EET
ColCu MM (M79)
R5 11 55 33 5 2 58
R10 [ 60 33 10 2 78
R21 3 63 33 21 2 68
REF 0 66 33 &2 2 54
m1 5 55 545 40 10 15 78
Il m2=R10 & a0 33 10 2 78
ma3 6.8 68,2 25 10 3 60
M1 5 27 572 40 21 15 84
Il M2=R21 3 63 33 21 2 68
M3 3.4 716 25 21 3 50
LO=REF 0 66 33 oo 2 54
" L3 3 66 30 22 2.3 63
LG [ 66 27 11 2.6 68

Para o grupo |, observa-se que a substituicdo parcial de Co por Cu aumenta a
area especifica. Considerando que a porcentagem molar de aluminio € constante
neste grupo, é possivel relacionar o aumento da area especifica ao aumento do teor
de cobre, pelo fato de que a presenca deste metal forma particulas menores e,
dessa forma, influencia no aumento da area especifica das amostras contendo cobre
(WAN et al., 2008). Todavia, a amostra R5, com o0 maior teor de cobre, ndo segue
esta tendéncia. Para as amostras do grupo Il e Ill (razdo Co/Cu fixa), o0 aumento da
razdo M*4/M*3, isto é, a diminuicéo da quantidade de aluminio, provoca a diminuig&o

do valor da area especifica; assim, este comportamento evidencia a influencia do
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aluminio no valor da area. Com relagcéo ao grupo IV, nota-se que o aumento no teor
de Cu resulta em uma maior area.

A anadlise termogravimétrica (TGA) das amostras ndo calcinadas esta
apresentada na Figura 3.1. Neste teste, a amostra perde massa com o aumento de
temperatura. Independente do grupo de amostras pode-se observar que a perda de
massa ocorre em dois estagios. O primeiro, em temperaturas menores, € devido a
eliminacdo de agua (ULIBARRI et al., 1991). O segundo é referente a eliminacao de
grupos carbonato ou hidroxicarbonatos (JIANG et al.,, 2009) dando origem a
formacado dos 6xidos mistos.

Para o grupo | de amostras (Figura 3.1-a), a substituicdo parcial do cobalto por
cobre resulta em um deslocamento do primeiro pico para temperaturas menores,
enquanto que o deslocamento do segundo pico é para temperaturas maiores. A
amostra REF apresenta o0 primeiro pico com maior temperatura. Esse
comportamento indica uma maior interagdo entre a agua e as camadas de
hidroxicarbonatos (JIANG et al., 2009). Por outro lado, a amostra R5 apresenta o
segundo pico em temperatura maior, 0 que sugere maior estabilidade térmica dos
precursores dos 6xidos mistos, ou seja, as hidrotalcitas. Semelhante analise é valida
para as demais amostras dos outros grupos.

Com excecdo da amostra R5, a substituicdo parcial do cobalto por cobre, e 0
consequente deslocamento de temperatura do segundo pico, é consistente com a
maior area especifica das amostras que possuem cobre.

Para os grupos nos quais foi mantido constante a razao Co/Cu, Figura 3.1-b e c,
o aumento da razdo M*?/M*® resultou em um descolamento dos dois picos para
temperaturas maiores. A amostra M1,5 foi a Unica que ndo seguiu esta tendéncia.
Ademais, o deslocamento do pico referente a eliminacdo de grupos carbonato ou
hidroxicarbonatos (segundo pico), conforme aumenta a razdo M™/M™, estad em
concordancia com os valores de area especifica para estes dois grupos (Tabela 3.1).

Para o grupo IV (Figura 3.1-d) houve um deslocamento, para temperaturas

superiores, somente com relacao ao primeiro pico.
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Figura 3.1: Andlise termogravimétrica das amostras calcinadas (10°C/min): (a) grupo [; (b)

grupo Il; (c) grupo lll; (d) grupo IV.

Os picos da analise térmica diferencial (DTA), Figura 3.2, indicam a ocorréncia
de trés eventos. O primeiro e o segundo coincidem com os picos de perda de massa
observados na TGA (Figura 3.1), e estdo relacionados com transformacdes
endotérmicas. O terceiro, quando ocorre, representa um evento exotérmico e nao
estd associado ao TGA (amostra R21).

Para o grupo | (FIGURA 3.2-a), nota-se que a intensidade do pico, sobretudo o
segundo pico (temperaturas maiores) relativo ao evento endotérmico, é mais intenso

conforme ocorre a substituicdo parcial

de cobalto por cobre. Semelhante

comportamento pode ser observado para o grupo IV (Figura 3.2-d).
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Para a amostra m3, do grupo Il (Figura 3.2-b) h& um terceiro pico, e neste caso
esta associado ao TGA. Alguns autores (ULIBARRY et al., 1991; CHMIELARZ et al.,
2002) também observaram este comportamento, e é provavel que seja referente ao
processo de oxidacdo Co?* - Co*", uma vez que as amostras foram calcinadas com
passagem de ar. A auséncia deste pico nas demais amostras pode estar relacionada
com a influéncia da quantidade de aluminio presente ou porque a amostra m3 é a

gue apresenta maior quantidade do cobre, e, sendo assim, mais sensivel a

oxidacao.
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Figura 3.2: Andlise térmica diferencial das amostras calcinadas (10°C/min): (a) grupo I; (b)

grupo Il; (c) grupo llI; (d) grupo IV.
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Os difratogramas de raios-X (DRX) das amostras calcinadas sé&o
apresentados na Figura 3.3. Todos os difratogramas mostrados nesta figura
apresentam picos atribuidos aos 6xidos Co30,4 e/ou CoAl,O,4 (Figura 3.3 -€) nas
posicdes 20 = 31,3, 36,7, 44,8, 55,8, 59,4 e 65,2°. Ademais, CuCo0,0, pode estar
presente nas amostras, porém sua identificacdo € dificultada devido ao seu
difratograma apresentar sinais caracteristicos similares ao Co304 (CESAR et al,
1999; LI et al, 2009).

Para as amostras do grupo | (Figura 3.3.1-a), a substituicdo parcial do cobalto
por cobre resultou em diminuicdo da cristalinidade das amostras. Entretanto,
observando o difratograma da amostra R5, esta tendéncia ndo ocorre. Contudo, a
intensidade dos picos, revelando uma amostra com maior cristalinidade, estdo de
acordo com o menor valor de area especifica (Tabela 1). E provavel que nesta
amostra tenha ocorrido formacao de particulas maiores que as demais do mesmo
grupo, fato que pode ser percebido através da analise de DRX (picos mais intensos).
Além disso, a amostra R5 apresenta picos em 26= 35,5 e 38,8°, atribuidos ao CuO
(tenorita) (DAREZERESHKI & BAKHTIARI, 2011). Nao foi possivel identificar CuO
nas demais amostras que possuem cobre, provavelmente devido ao teor de cobre
estar abaixo do limite de deteccéo.

Entre as amostras do grupo Il e Il (Figura 3.3.1-b,c), nota-se uma diminui¢cdo da
cristalinidade com a razdo M**M*3. Com relagdo ao grupo IV (Figura 3.3.1-d),
constata-se que o aumento do teor de cobre resulta em menor cristalinidade das

amostras.
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Figura 3.3: Difratogramas de raio-X das amostras calcinadas.: (a) grupo I; (b) grupo II; (c)

grupo llI; (d) grupo 1V; (e) difratograma padrdo de raio-X (com as fases cristalinas de interesse)

A Figura 3.4 apresenta os perfis obtidos na analise de reducdo a temperatura
programada (TPR-H;). Com relacdo ao grupo | (Figura 3.4-a), a amostra contendo
somente cobalto e aluminio (REF) apresenta dois picos de reducédo. O primeiro, em
temperatura em torno de 445°C corresponde a reducédo do Oxido de cobalto puro
(cobalto bulk). A reducdo deste Oxido provavelmente ocorra em dois passos
sucessivos: Coz04 > CoO - Co° (RIBET et al, 1999), e a correspondente reducéo
destes Oxidos sdo indistinguiveis na Figura 3.4-a. O segundo pico em 754°C,
corresponde & reducdo do 6xido misto de cobalto (CoAl,O,4) (RIBET et al, 1999). E
consenso que os oxidos mistos de cobalto sdo mais estaveis e, dessa forma, mais
dificeis de serem reduzidos (BENITO et al, 2009; ZARDIN et al, 2007).

Para as amostras com cobre, a substituicdo parcial de Co por Cu provoca o

deslocamento do pico de redugéo do CoAl,O, para temperaturas mais baixas, em
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torno de 100 a 200°C inferiores. Este comportamento pode ser atribuido a uma forte
interacdo entre o cobre e o cobalto (FIERRO et al, 2000; HERMES et al, 2011).
Este decréscimo na temperatura de redugéo também é consistente com a presenca
do CuCo,04 (sugerido através da analise de DRX), uma vez que a reducdo desta
fase ocorre em temperaturas menores (FIERRO et al, 2000). Observa-se, ainda, que
as amostras com cobre possuem outro pico de redugdo em temperaturas menores,
em torno de 210°C, relativo a redugcdo do CuO e do Co30,4. Para a mostra R21, ha
uma evidente distingdo dos picos relativos a reducdo do CuO e Co0304, em 217 e
286°C, respectivamente. Nota-se que quanto maior o teor de Cu na amostra, a
reducéo do Co3040corre junto com o CuO.

O perfil de TPR das amostras do grupo I, mostrado na Figura 3.4-b, demonstra
que conforme a razdo M*?/M* aumenta, h4 um deslocamento da temperatura de
reducdo, do CuO e do Co30,4, para temperaturas menores. Além disso, 0 consumo
de hidrogénio, ou seja, a intensidade do pico, também & maior, o que esta de acordo
com o aumento do conteudo de cobre nestas amostras.

O perfil de TPR das amostras do grupo lll, apresentado na Figura 3.4-c,
mostra que conforme a razdo M*¥M** aumenta, o pico de reducdo relativo ao
CoAl;O, é deslocado para temperaturas menores; portanto, em concordancia com a
forte interacéo existente entre o cobre e o cobalto. A amostra M3 apresentou outros
dois picos de reducédo, em 235 e 325°C, que podem ser atribuidos a reducao do
CuO e Co304, respectivamente. Observa-se ainda que conforme diminui a razéo de
M*?/M*3, ha uma tendéncia de ocorrer a juncéo da reducdo destes dois 6xidos (CuO
e Co30,).

Para o grupo IV, Figura 3.5-d, a semelhanca do grupo I, também é possivel
observar o deslocamento do pico de reducéo relativo ao CoAl,Og4, para temperaturas
menores para as amostras que apresentam cobre (L3 e L6); contudo, ndo se
observa diferenca significativa na temperatura de reducdo entre estas duas. Por
outro lado, a amostra com maior porcentagem molar de cobre (L6), apresentou
consumo de hidrogénio notavelmente maior no pico de reducao atribuido a reducéo
do CuO e Co0304 (221°C). Este comportamento € esperado, uma vez que esta

amostra possui elevada razdo molar entre os metais M*?/M*2.
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Figura 3.4: Andlise de TPR das amostras calcinadas: (a) grupo I; (b) grupo II; (c) grupo llI; (d)
grupo V.

3.2 Testes de Atividade

3.2.1 Testes em diferentes temperaturas

A Figura 3.5 apresenta a conversao do metano, em diferentes temperaturas,
para o grupo | de amostras. Nota-se que até 600°C todas as amostras apresentaram
atividade crescente. Apesar de apresentar a menor area especifica, a amostra REF
foi a que apresentou maior atividade entre 600 e 650°C. Com exce¢ao da amostra

R5, nas demais é possivel notar, a partir de 600°C, o efeito negativo na atividade
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catalitica em virtude da substituicdo parcial do cobalto por cobre. Das amostras com
cobre, a amostra R21 foi a que obteve maior atividade quando comparada a amostra
sem cobre (REF).

A maior atividade da amostra REF, principalmente em temperaturas
elevadas, e a desativacdo da amostra R5, em 700°C, pode estar relacionado a maior
cristalinidade destas amostras, em comparacdo com as demais do mesmo grupo
(Figura 3.3.2-a). Em outras palavras, esta maior cristalinidade pode contribuir para
manter a atividade em uma faixa de temperatura maior (amostra REF), ou contribuir

como uma resisténcia a desativacdo (amostra R5).
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Figura 3.5: Conversdo de CH4 em funcéo da temperatura de reagéo para as amostras do

grupo I.

A Figura 3.6 apresenta a conversdo do metano para o grupo |l de amostras.
Até 600°C todas as amostras apresentam atividade crescente com o aumento da
temperatura, com destaque para a amostra com maior porcentagem molar de cobre
(m3). A partir de 600°C, ha uma tendéncia a desativacdo, sendo maior conforme
aumenta a razdo molar M*¥M*™. Em temperaturas elevadas ndo é possivel

relacionar a atividade a area especifica, pois o material sofre reducédo durante a
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reacdo. Além disso, nota-se que a amostra com menor cristalinidade, a amostra m3
(Figura 3.3.1-b), apresentou menores valores de atividade a partir de 600°C.

A Tabela 3.2 mostra os valores de conversdo e de desvio padrao relativos a
amostra REF em dois testes diferentes. E possivel observar o desvio padr&o relativo
é inferior a 5% em todas as temperaturas e, portanto, é possivel assumir que néo

afetar4 uma analise comparativa entre os diferentes catalisadores.

Tabela 3.2: Conversao do metano obtida com a amostra REF em dois testes diferentes com

seus respectivos valores de desvio padréo.

Desvio
a i]
KCH*{K{:‘} KCH*{’J{J} padrﬁﬁ

Temperatura (°C) . °
no 1"teste no2°teste .. (%)

500 0,0 0,0 _
550 6,1 6,5 49
600 49 4 527 45
650 492 52 9 49

A Figura 3.7 apresenta a atividade das amostras para o grupo lll. Abaixo de
600°C nota-se um aumento na atividade conforme aumenta a razdo M*4/M*3. Acima
de 600°C, a desativacdo da amostra M3 € mais acentuada. Além disso, o perfil de
atividade da amostra M3 indica que uma maior razdo dos cations M*4/M*3, ou seja,
tem efeito negativo na conversao do metano. Em outras palavras, a diminuicdo da

atividade também esta relacionada com o menor teor de aluminio.

O fato da amostra M3 apresentar a menor area especifica deste grupo
(Tabela 3.1) pode explicar a baixa atividade desta amostra. Ademais, de maneira
similar a amostra m3, a amostra M3 também apresentou a menor cristalinidade
deste grupo (Figura 3.3.1-c) e, a partir de 600°C, igualmente apresentou os menores

valores de conversao.
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A atividade das amostras do grupo IV é apresentada na Figura 3.8. Apesar
da forte interacdo entre os metais bivalentes (como discutido na andlise de TPR)
presente na amostra L6, a atividade catalitica apresenta os maiores valores de
atividade até 550°C, provavelmente porque apresenta o maior valor de area
especifica (Tabela 1). Porém, essa relacdo pode ndo ser satisfatoria, pois, além do
que ja foi comentado - o material sofre reducdo ao longo da reacdo -, a
determinacao da area especifica foi realizada para amostra calcinada.

Considerando que a amostra L6 apresentou a menor cristalinidade deste
grupo (Figura 3.3-d), isso fornece um indicativo para a baixa atividade apresentada
em temperaturas superiores a 600°C. Somado a isso, € interessante notar que,
comparando com a amostra L6, a quantidade de 3% molar de cobre a menos, ou
seja, a amostra L3, melhora significativamente a atividade, de tal forma que seu

desempenho se aproxima da amostra REF nas temperaturas finais do teste.
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Figura 3.8: Conversao de CH4 em funcéo da temperatura de reagdo para as amostras do

grupo IV.
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Os resultados de atividade das amostras que ndo sofreram reducgéo prévia
(Figuras 3.5, 3.6, 3.7 e 3.8), podem ser relacionados com a presenca de CuO e
Co030,4. Conforme mostrado no perfil de TPR, estas fases sao reduzidas em
temperaturas menores que 400°C. Uma vez que a analise de TPR foi realizada com
hidrogénio, é possivel considerar que a reducéo destas fases, durante a reagdo com
metano, ocorra em temperaturas um pouco maiores, 0 que esta de acordo com o
continuo aumento no valor de atividade das amostras até 600°C.

Para o grupo I, as amostras que contém cobre apresentaram atividade
superior a amostra sem cobre (REF) para temperatura até 550°C, indicando que a
ativacdo das amostras com cobre ocorre a baixas temperaturas, mesmo em
presenca do metano. Além disso, a menor atividade da amostra REF, em
temperaturas inferiores a 600°C, indica uma reducdo mais dificil, em concordancia
com os resultados de TPR (Figura 3.4). O comportamento da amostra R5 pode ser
explicado considerando que os o6xidos CuO e Co304; ndo sofrem completa
desativacdo; sendo assim, em temperaturas maiores que 600°C comeca a ocorrer a
reducdo do Oxido misto de cobalto (CoAl,O4), 0 que permite a atividade atingir
valores crescentes até 700°C. Esta temperatura € elevada o suficiente para
promover a sinterizacdo da fase metalica, o que acaba desativando a amostra.

As amostras M3 e L6, grupo lll e grupo IV, respectivamente, apresentaram o
valor maximo de atividade em 550°C; este comportamento pode ser explicado pela
reducdo dos 6xidos CuO e Co30,4 ocorrer em temperaturas menores que as demais.
Em outras palavras, estas amostras apresentam maior facilidade de reducdo. A
amostra m3 também apresenta esta caracteristica, ou seja, maior facilidade de
reducdo do oOxido puro; a Figura 3.4-b mostra que a reducdo dos metais desta
amostra acontece em temperaturas baixas e com um elevado consumo de
hidrogénio; este perfil de TPR esta de acordo com a atividade apresentada pela
amostra (Figura 3.6), uma vez que esta apresenta os maiores valores de atividade
até 600°C.

Apbés 600°C, a maioria das amostras apresenta desativacdo desta fase
metdlica; porém, a reducdo do 6xido misto de cobalto (CoAl,O4), em temperaturas
maiores, provavelmente favoreca que as amostras ainda mantenham a atividade —

ainda que decrescente — em valores ndo muito diferentes do seu valor maximo
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(600°C), como ocorre com as amostras REF e R21 (grupo 1), m1,5 e m2 (grupo 2),
M2 (grupo Ill) e LO e L3 (grupo IV).

Além das amostras M3 e L6 apresentarem o valor maximo de atividade em
550°C, também mantém constante o valor ainda em 600°C (Figura 3.4-c e Figura
3.4-d). Isso sugere que a conversdo de Oxido em metal ocorre em valores de
temperaturas menores nestas amostras. Conforme ja comentado, isso pode ser
observado no perfil de TPR, o que acaba sendo também evidente no valor de
atividade, uma vez que, comparando as amostras de seus respectivos grupos, estas
amostras apresentam os maiores valores de converséo até 550°C.

Excluindo-se a amostra sem cobre (REF), é possivel identificar na Figura 3.4
gue cada grupo possui uma amostra que apresenta menor temperatura de reducao
relativa ao 6xido misto de cobalto (CoAl;O4), a saber: R10 (grupo 1), m3 (grupo II),
M3 (grupo llI), e L3 (grupo IV). Este comportamento pode ser relacionado com o
teste de atividade destas amostras. Considerando a reducdo do Oxido misto de
cobalto em temperaturas relativamente menores, é razoavel sugerir que a menor
atividade destas amostras, apos 600°C, se deve ao fato de que a amostra atinge sua
fase metalica ativa em temperaturas menores que as demais; portanto, uma vez que
a desativacao ja ocorreu, torna-se mais vulneravel a completa desativacdo destas
amostras. Por outro lado, as demais amostras (com maior temperatura de reducao
do o6xido misto) possuem maior resisténcia a desativacdo, pois € necessario um
valor de temperatura maior para obter a fase metalica da amostra. Sendo assim,
isso contribui para a atividade se manter maior em intervalos de temperaturas
maiores.

As amostras com os melhores desempenhos de cada grupo foram
comparadas na Figura 3.9. Constata-se, até 650°C, a influéncia da presenca do
cobre que, no caso da amostra com maior porcentagem deste (m1,5), resulta em
menores valores de conversdo. Durante todo o teste, a amostra foi a que obteve
valores de atividades mais proximos da amostra REF. Como ja discutido
anteriormente para as amostras do grupo 1V, este comportamento evidencia que a
presenca de pequenas quantidades de cobre no catalisador pode ser vantajosa para

producédo de hidrogénio.
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Figura 3.9: Comparativo de atividades dos 4 grupos de catalisadores.

A desativacdo das amostras nos testes cataliticos pode estar relacionada a
sinterizacdo ou ao encapsulamento do catalisador devido a deposicdo de carbono
formado durante a reacdo. Alguns trabalhos também citam as mesmas causas de
desativacdo (HERMES et al, 2011; MACHADO, 2007; MOURA et al, 2006).

O resultado de atividade destes catalisadores, sobretudo na comparacdo da
Figura 3.9, sugere que uma pequena substituicdo do cobalto por cobre pode ser
proficua. Como mostrado nos perfis de TPR (Figura 3.4), os catalisadores com cobre
reduzem em temperaturas menores que a amostra sem cobre (REF); em outras
palavras, a fase metalica dos catalisadores com cobre € ativada em temperaturas
menores. Dessa forma, este comportamento pode, teoricamente, ser vantajosa para
producéo de hidrogénio, uma vez que se pode ter economia de energia para reduzir
0 6xido a sua fase ativa, se aproximando, em termos de atividade, da amostra REF.
Portanto, visando investigar melhor o comportamento destas amostras, foram

realizados testes com temperatura constante.
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3.2.2 Testes com temperatura constante

O resultado do teste com temperatura constante, em 500°C, em fungéo do
tempo, € apresentado na Figura 3.10 para as amostras REF, m1,5, R21 e L3. O
comportamento destas amostras pode ser explicado pela maneira como ocorre a
ativacao do catalisador. Uma vez que as amostras sao auto-ativadas com metano no
leito catalitico, fica evidente que a atividade das amostras R21 e L3 deve-se a
facilidade de reducdo. A amostra REF ndo apresenta atividade antes de 180
minutos; contudo, este comportamento é compativel com o perfil de TPR (Figura 3.4-
a), uma vez que a reducdo de seus Oxidos ocorre em temperaturas mais elevadas.
Comparando as amostras que possuem cobre, nota-se que aquela com maior teor
deste metal em sua constituicdo (m1,5) € a que apresenta a menor atividade ao
longo do tempo. Novamente, este resultado corrobora os resultados obtidos através
dos testes com temperatura variavel. A relevancia deste teste se deve, sobretudo,
pelo fato de mostrar que uma pequena quantidade de cobre (L3) é suficiente para
obter hidrogénio em maior quantidade que a amostra REF. Além disso, este
comportamento sugere que pode-se evitar a etapa de reducdo prévia com
hidrogénio; necessaria em catalisadores cujo componente ativo é a forma metalica.
Em outras palavras, pode-se economizar uma etapa que faz uso do hidrogénio, que

€ justamente o produto desejado na decomposicdo do metano.

Os resultados mostrados na Figura 3.10 também podem ser atribuidos a
quantidade de cobalto presente nas amostras. E possivel observar que conforme
maior a quantidade de cobalto maior é o desempenho das amostras, 0 que é
evidente com a amostra L3. Apesar da amostra REF (com quantidade de cobalto
igual a de L3) ndo apresentar atividade antes de 180 minutos, sua atividade atinge
0s maiores valores, indicando, portanto, que o cobalto € um metal que promove a

decomposicdo do metano.
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Figura 3.10: Atividade com temperatura constante a 500°C.

Tabela 3.3: Conversao do metano obtida com a amostra m1,5 em dois testes diferentes com

seus respectivos valores de desvio padrao.

Tempo Xow(%)  Xew(%)  Dorie
(Min} ng 1°teste no2°teste | uyativo (%)
30 7.9 84 4.3
40 7.9 8,3 3,3
50 81 82 0,7
&0 8,0 84 3,8
70 77 82 4.4
80 7.3 7.8 47
90 7.5 7.8 2,8
100 7.2 g1 8,3
110 6,8 7.7 8,8
120 6,6 7.3 7.3
130 6,7 7.0 3,1
140 6,5 7.3 8,2
150 6,3 7.1 8,9
160 6,1 7.0 9,7
170 6,0 6,4 46
180 5,8 6,2 47
190 5,7 6,3 7.1
200 5.6 6,3 8,3
210 5,5 6,2 8,7
220 5,7 6,1 48
230 5,8 6,2 47
240 5,8 6,0 2,8
250 5,9 6,0 1,0
260 6,0 5,9 1,2

270 4 57 8.2
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A Tabela 3.3 mostra os valores de converséo e de desvio padrédo relativo com
relacdo & amostra m1,5 em dois testes diferentes. Embora o valor do desvio padrdo
esteja na faixa de valores entre 7 a 10% em algumas temperaturas, constata-se que
o valor ndo ultrapassa de 5% nos demais casos. De maneira similar aos valores
apresentados na Tabela 3.2, isto sugere que uma analise comparativa entre 0s
diferentes catalisadores ndo € comprometida.

A Figura 3.11 apresenta resultados de testes com temperatura constante a
550°C. E possivel observar que a amostra m1,5 apresenta atividade ja nos instantes
iniciais do teste, enquanto que a amostra L3 nao produz hidrogénio no inicio do
teste. Uma hip6tese para explicar este comportamento pode ser devido ao perfil de
TPR destas amostras. A amostra m1,5 (Figura 3.4-b) apresenta a reducdo do 6xido
misto de cobalto em temperaturas menores que a amostra L3 (Figura 3.4-d). Uma
vez que a reagédo ocorre a 550°C, é razoavel admitir que o 0xido misto de cobalto na
amostra m1,5 reduz antes que na amostra L3; sendo assim, nos instantes iniciais da
reacdo, o metal presente na amostra ml,5 ja esta em sua fase ativa, o que reflete no

valor da atividade mostrado na Figura 3.11.

A atividade de ambas as amostras testadas em 550°C, ao final do teste, se
assemelha a da amostra ml1,5 testada em 500°C (em torno de 6%). Portanto, ao
contrario do comportamento obtido com temperatura constante de 500°C (Figura
3.10), a Figura 3.11 sugere que testes com temperatura constante a 550°C néo

garantem que a estabilidade se mantenha constante por longos periodos de tempo.
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Figura 3.11: Atividade com temperatura constante a 550°C.

3.2.3 Influéncia da reducéo prévia com hidrogénio

Com intuito de avaliar a influéncia de reducdo em algumas amostras,
realizaram-se testes com reducdo prévia com hidrogénio. As amostras reduzidas

foram avaliadas em diferentes temperaturas de reacdo e em temperatura constante.

A Figura 3.12 mostra 0s ensaios cataliticos para as amostras reduzidas a
500°C em H;, bem como um comparativo das mesmas com relacdo aos testes sem
reducdo ou “autoativados”, ou seja, aqueles nos quais o proprio metano tem a
funcdo de reduzir os 6xidos metalicos. Com excecdo da amostra R5, constata-se
gue as amostras com reducdo prévia com hidrogénio (Figura 3.12 — a, b, ¢)
resultam em uma melhora na atividade, nas temperaturas iniciais, quando
comparadas as suas equivalentes “autoativadas”. Além disso, essa melhora €é tanto
maior conforme menor a porcentagem molar de cobre na amostra, como pode ser
observado pelo obtido resultado das amostras L3 (Figura 3.12 - a) e R21 (Figura
3.12 - ¢).
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Ainda com relacdo as amostras L3, m1,5 e R21 (Figura 3.1 — a, b e ¢) -
apesar da melhora da atividade nas temperaturas iniciais - os testes com reducéo
prévia com hidrogénio proporcionaram, sobretudo em temperaturas superiores a
600°, resultados piores de atividade que os testes autoativados com metano. A

amostra R5 (Figura 3.12 — d), por outro lado, ndo teve mudanca significativa na
atividade.
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Figura 3.12: Influéncia da reducdo com H, a 500°C na atividade das amostras: (a) amostra

L3; (b) amostra m1,5; (c) amostra R21 e (d) amostra R5.

Em virtude do desempenho da amostra L3, esta foi escolhida para uma
avaliacdo da temperatura de reducéo, adotando-se as temperaturas de 400, 500,
600 e 700°C. O resultado é mostrado na Figura 3.13.

Até 600°C observa-se que a amostra reduzida em 600°C apresentou 0S
melhores resultados de atividade; isto pode ser relacionado com o perfil de TPR
desta amostra (Figura 3.2-d). Este comportamento indica que a reducdo nesta
temperatura € suficiente para reduzir o CuO e o Co304, e certamente também o

O6xido misto de cobalto, bem como para atingir bons resultados de atividade. Isto
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nao acontece com a mostra reduzida a 700°C, que provavelmente foi uma
temperatura muito elevada, e, sendo assim, mesmo que o 6xido misto de cobalto
tenha sido reduzido, a fase metalica pode ter sinterizado, impedindo que a atividade
atingisse valores mais altos. Por outro lado, a baixa atividade da amostra reduzida a
400°C pode ser devido ao fato que, nesta temperatura de redugcdo, o 6xido misto de
cobalto ainda ndo comecou a ser reduzido; desta maneira, refletindo na atividade
gue se deve a reducao dos 6xidos puros.

O teste com reducao a 600°C foi o que obteve melhores resultados antes de
ocorrer a desativacdo. Dessa forma, a reducdo da amostra em 700°C - apesar de
desativar em temperatura superior - compromete negativamente os valores de

atividade, uma vez que foi o teste que apresentou os piores resultados.

A amostra reduzida em 500°C apresentou os melhores resultados de
atividade apos 600°C; isto esta de acordo com seu perfil de TPR, visto que, como ja
mostrado na Figura 3.2-d, ocorre a reducao do 6xido misto de cobalto (CoAl,O4) em
torno de 540°C, e, sendo assim, € provavel que esta atividade maior em
temperaturas superiores ocorra justamente pelo fato do metal estar na forma ativa
com mais disponibilidade dos sitios ativos. O comportamento da amostra reduzida a
400°C também pode ser justificado pelo perfii de TPR (Figura 3.2-d). Esta
temperatura ndo é suficiente para garantir a reducdo completa do 6xido de cobalto
misto; desta forma, a amostra apresenta atividades inferiores daquelas reduzidas em
500 e 600°C, mesmo apds a reacdo atingir 600°C. Além disso, acima desta
temperatura, todas as amostras desativam independente da temperatura de

reducéo.
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Figura 3.13: Influéncia da temperatura de reducéo na atividade da amostra L3 em testes com
temperatura de 500 a 750°C.

A Figura 3.14 apresenta resultados de testes com temperatura constante a
500 °C. Para efeito de comparacdo também é mostrado o resultado de atividade da
amostra L3 ndo reduzida. A atividade inicial, em torno de 20% de conversao, apesar
de néo ser elevada, esta de acordo com o procedimento de pré-ativacdo. Isso ocorre
porque a amostra, no inicio do teste, ja esta na sua fase metalica ativa. Todavia, a
amostra apresenta valores de atividades decrescentes ao longo do periodo do teste.
Como ja discutido, a amostra ndo reduzida mantém a atividade praticamente
constante a partir dos 150 minutos de reacdo. Sendo assim, o resultado apresentado
na Figura 3.14 sugere que a reducdo prévia com hidrogénio para esta amostra, pelo
menos nesta temperatura (500°C), ndo garante valores constantes de atividade por

um longo periodo de tempo.
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Figura 3. 14: Influéncia da reducéo na atividade da amostra L3, em temperatura constante

de 500°C, reduzida previamente com hidrogénio.

3.3 Caracterizacédo do carbono formado

3.3.1 DRX: Testes em diferentes temperaturas

Os difratogramas de raios-X (DRX) das amostras desativadas dos quatro
grupos (Figuras 3.5, 3.6, 3.7 e 3.8), sdo mostrados na Figura 3.15. O pico de
difracdo em 26= 26° corresponde ao carbono formado. Também é possivel observar
picos relativos ao Co° em 26= 44,2° e 52,3° correspondente ao cobalto metélico
remanescente da reacao. Além disso, em algumas amostras é possivel observar um

pico em 26= 37° relativo ao CoAl;O4
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Figura 3.15:; Difratogramas de raio-X das amostras reagidas.: (a) grupo I; (b) grupo II; (c)

grupo lll; (d) grupo IV.

Conforme mostrado na Figura 3.15-a a amostra R5 apresentou o maior pico
em 20= 26° dentre as amostras do grupo |. Este comportamento pode ser
relacionado com a atividade desta amostra. Como visto na Figura 3.5, esta amostra
somente desativa em 700°C e, portanto, mantém atividade em uma faixa maior de
temperatura. Sendo assim, apresenta o pico de carbono de maior intensidade, o que
nao acontece com as demais amostras. A amostra R5 também se destaca por
apresentar um intenso pico em 26= 44,2° referente ao cobalto metalico
remanescente. Como pode ser visto na Tabela 3.2, esta amostra apresentou o
menor tamanho de cristalito de Co°, dentre as amostras com cobre. ISso sugere que
esta amostra apresentou maior resisténcia a desativacdo. A amostra REF,
apresentou o menor valor de diametro, o que esta de acordo com a atividade
apresentada na Figura 3.5. Além disso, as amostras com menores diametros de

cristalito sugerem uma maior resisténcia a desativacao por sinterizacao.
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Para o grupo Il (Figura 3.15-b), constata-se que as amostras m1,5 e m2 foram
as que apresentaram o pico mais intenso relativo a formagédo do carbono; logo, em
concordancia com a atividade catalitica, pois, como ja foi visto na Figura 3.6, estas

duas amostras foram as que obtiveram os maiores valores de atividade neste grupo.

Com relacdo ao grupo lll, Figura 3.15-c, nota-se que a amostra M1,5
apresentou 0 pico mais intenso em 26= 26°. Novamente este comportamento pode
ser justificado pela maior atividade apresentada por esta amostra (Figura 3.7).
Contudo, ndo ha diferenca significativa de intensidade deste pico para as amostras
M2 e M3. Por outro lado, observa-se um pico relativamente mais cristalino para a
amostra M3, em 260= 44,2° (relativo ao Co°). Isso sugere que a desativacao dessa

amostra, provavelmente foi devida a sinterizagdo da fase metalica.

Para os grupos com a razdo Co/Cu constante (Il e lll), ndo foi possivel
encontrar uma relacdo entre tamanho de cristalito com a atividade. Apesar disso,
algumas consideracbes podem ser feitas. A amostra M1,5 (grupo Ill) apresentou o
menor valor de diametro de cristalito do Co°, e portanto isso indica maior resisténcia
a desativacao, o que € justamente observado na Figura 3.7. Além disso, nota-se que
a amostra com pior desempenho catalitico do grupo lll, a M3 (Figuras 3.6 e 3.7),
apresentou, relativamente, um baixo valor de area especifica (Tabela 3.2). Esse
fator, bem como a baixa cristalinidade dessa amostra, esta de acordo com a

atividade apresentada por essa amostra.

Para o grupo IV (Figura 3.15-d), a amostra LO apresentou o pico mais intenso
em 20=26°, o que, esta relacionado com a maior formacdo de carbono desta
amostra, em concordancia com sua atividade (Figura 3.8). Observa-se, para a
amostra L6, um maior valor de diametro, e, também, foi a que apresentou o0s piores

resultados no teste catalitico (Figura 3.8)
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Tabela 3.4: Diametro do cristalito de Co° apés a reacao em diferentes temperaturas.

Diametro
do
Grupo Amostra cristalito
(nm)
R5 64
R10 68
R21 73
REF 60
ml,5 56
Il m2=R10 68
m3 34
M1,5 63

[l M2=R21 73

M3 66

LO=REF 60

v L3 62
L6 76

3.3.2 DRX: Testes com temperatura constante

Os difratogramas de raios-X (DRX) das amostras desativadas, relativos aos
testes com temperatura constante de 500°C (Figura 3.10), estdo apresentados na
Figura 3.16. De maneira similar aos resultados da Figura 3.15, observa-se o pico de
difracdo em 20= 26° correspondente ao carbono formado. Comparativamente,
observa-se que este pico é mais intenso para as amostras L3 e REF, o que pode ser
atribuido aos maiores valores de conversdo que estas duas amostras alcancaram no

teste.
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Figura 3.16: Difratogramas de raio-X das amostras apés o teste com temperatura constante a
500°C.
A Tabela 3.3 apresenta o didmetro dos cristalitos de Co° calculado com base

no pico em 20= 44,2° da Figura 3.16. E possivel notar uma relac&o inversa entre o
diametro do cristalito e o desempenho das amostras no teste de atividade (Figura
3.10). Esta relacdo é mais evidente comparando as amostras L3, R21 e ml,5, na

gual se destaca o melhor desempenho da primeira.

Tabela 3.5: Didmetro do cristalito de Co° apds o teste com temperatura constante a 500°C.

Diametro do
Amostra . )
cristalito (nm)
L3 47
R21 50
ml,5 71
REF=LO 51

A Figura 3.17 apresenta os difratogramas de raios-X (DRX) das amostras
desativadas, relativos ao teste com temperatura constante de 550°C. Novamente,
observam-se picos de difracdo em 26, 44,2° e 52,3°, sendo o primeiro relativo ao
carbono formado e os dos ultimos ao Co°. Com relacdo a formacdo do carbono, a
amostra L3 apresentou um pico com maior intensidade, o que esta de acordo com o

valor maior de conversao de metano apresentado por esta amostra (Figura 3.11).
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Figura 3.17: Difratogramas de raio-X das amostras apos o teste com temperatura constante a
550°C.

3.3.3 DRX: Influéncia da ativacao

Os difratogramas das amostras reduzidas e submetidas a reacdo entre 500 e
750°C (Figura 3.12), estdo apresentados na Figura 3.18. Observa-se que todas as
amostras apresentaram picos em 26= 26 e 44,2° atribuidos ao carbono e ao cobalto

metalico, respectivamente.
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Figura 3.18: Difratogramas de raio-X das amostras reagidas e previamente reduzidas a
500°C.
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Os valores dos diametros calculados para o Co° estdo mostrados na Tabela
3.4. A amostra R5 apresentou o menor valor de diametro, em concordancia com a
atividade desta amostra que sofreu desativacdo em temperaturas mais elevadas que
as demais, apresentando, portanto, resisténcia maior a desativacdo (Figura 3.12).
Ademais, o didmetro da amostra m1,5 também est4 de acordo com os valores de

conversao obtidos com esta amostra.

Tabela 3.6: Diametro do cristalito de Co° das amostras reduzidas em 500°C apoés a reacgédo a

500°C.
Diametro do
Amostra . )

cristalito (nm)

R5 50

R21 54

ml1,5 75

L3 64

Os difratogramas, apds o teste catalitico, da amostra L3 submetida a
diferentes condi¢des de reducao (Figura 3.13), sdo mostrados na Figura 3.19. Nota-
se que as amostras reduzidas a 400 e 700°C apresentaram um pico de baixa
cristalinidade tanto para o carbono quanto para o Co°. Conforme ja comentado, 0s
testes nestas duas temperaturas foram as que apresentaram os menores valores de
atividade; sendo assim, a baixa cristalinidade destas esta de acordo com o resultado
de atividade. A amostra reduzida a 600°C apresentou 0 pico correspondente ao
carbono com maior intensidade e, de certa forma, esta relacionado com o resultado
de atividade desta amostra (Figura 3.13), uma vez apresentou, nas temperaturas

iniciais do teste o maior valor de atividade.

A Tabela 3.5 apresenta os valores de diametros do Co° destas amostras
reagidas. Nao foi possivel relacionar diretamente os valores obtidos com a atividade
catalitica (Figura 3.12). Entretanto, a amostra reduzida a 500°C obteve um baixo
valor de diametro, o que estd de acordo com o desempenho obtido pela amostra.
Por outro lado, a amostra reduzida a 700°C apresentou o menor diametro neste
conjunto de testes; é provavel que, conforme mostrado no resultado de atividade,

este valor possa estar atribuido a maior resisténcia a desativacao por sinterizacao.
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Figura 3.19: Difratogramas de raio-X da amostras L3 desativada submetida a diferentes

temperaturas de reducdes prévias.

Tabela 3.7: Didmetro do cristalito da amostra L3 submetida a diferentes temperaturas de

reducao apos a reacao entre 500 e 750°C.

Diametro do
Amostra . )
cristalito (nm)
L3 400 79
L3 500 64
L3 600 78
L3 700 40

3.3.4 TPO: Testes em diferentes temperaturas

A Figura 3.20 apresenta a variacdo de massa nas analises de TPO das
amostras desativadas na reacéo entre 500 e 750°C.

Observa-se que had um aumento de massa, antes de ocorrer a oxidacdo do
carbono. Esse aumento de massa € atribuido a reoxidacdo da fase metélica das
amostras (HERMES, 2010). Este resultado esta de acordo com o DRX mostrado na
Figura 3.15, no qual o cobalto metalico remanescente da reacao esta presente em
todas as amostras. E interessante destacar que algumas amostras, por exemplo, a

R5 (Figura 3.15-a) e L6 (Figura 3.15-d), apresentam, comparativamente, um menor
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valor de variacdo de massa; este comportamento estd em concordancia com o baixo
desempenho da atividade destas amostras (Figuras 3.5 e 3.8), ou seja, menor
formacgao de carbono durante a reagao.
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Figura 3.20: Variacdo de massa ha TPO das amostras desativadas na reacdo entre 500 e
750°C: (a) grupo I; (b) grupo II; (c) grupo llI; (d) grupo IV.

Também é possivel observar uma tendéncia que relaciona as amostras com
melhor desempenho de atividade com maior perda de massa, principalmente com as
amostras R21 (grupo e grupo lll) e L3 (grupo IV). A amostra REF (ou LO) nédo
apresentou a maior perda de massa relativa aos grupos nas quais foi estudada.
Todavia, esse comportamento pode ser devido a sua atividade apresentar valores
inferiores que as demais amostras em temperaturas menores que 600°C; sendo

assim, a quantidade de carbono formada, até atingir esta temperatura, € menor que
as outras amostras do mesmo grupo.

A Figura 3.21 apresenta a variacao de temperatura durante a analise de TPO.
Para o grupo | (Figura 3.21-a), as amostras R10, R21 e REF apresentaram um pico
de oxidacdo cujo maximo ocorre em 451, 463 e 470°C, respectivamente. De acordo

com trabalhos encontrados na literatura (HERRERA & RESASCO, 2003;
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KITIYANAN et al, 2000), esta faixa de temperatura pode ser relacionada com a

formacé&o de nanotubos de carbono de parede simples (SWNT).

A amostra R5 apresentou um perfil diferente. Nota-se a presenca de um
‘ombro” entre 300 e 370°C relacionado com a oxidagdo do Co°. O pico em 420°C
pode estar relacionado principalmente com a presenca de carbono amorfo.
Conforme discutido por HERMES et al (2011), a producéo de carbono amorfo pode
ser atribuido devido a presenca da liga Cu-Co, que é significativa para esta amostra
em virtude de sua composi¢cdo molar (Tabela 1). A presenca de outro “ombro”, entre
450 e 470°C sugere a presenca de SWNT. Por fim, h& outro pico em 530°C, o que

indica nanotubos de carbono com mais camadas.

As amostras REF e R21 apresentaram outro pequeno pico de oxidacao, em
torno de 500 e 540°C, respectivamente, atribuidos a nanotubos com mais de uma
camada. Entretanto, ndo é possivel afirmar que sao relativos a nanotubos de
multipla-camada, uma vez que estes oxidam em temperaturas entre 600 e 700°C
(PEREZ-LOPEZ et al., 2008; GAC et al., 2009;).

Para o grupo Il e Ill (Figuras 3.21-b e 3.21-c), todas as amostras
apresentaram pelo menos um pico na faixa de 435 e 464°C; portanto, atribuidos a
nanotubos de paredes simples (SWNT). Para as amostras com razdo molar M™/M*3
igual a 1,5 (m1,5 e M1,5) é possivel observar outro pequeno pico de oxidacao,

atribuidos a nanotubos que possuem mais de uma camada.

No grupo IV (Figura 3.21-d), as amostras L3 e L6 apresentaram picos de

oxidacdo que podem ser atribuidos a nanotubos de paredes simples.
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Figura 3.21: Variacdo de temperatura na analise de TPO das amostras desativadas apos a

reacdo entre 500 e 750°C: (a) grupo I; (b) grupo II; (c) grupo llI; (d) grupo V.

3.3.5 TPO: Testes com temperatura constante

A Figura 3.22 apresenta a variacdo de massa (a) e o DTA (b) das

amostras do teste com temperatura constante de 500°C. Nota-se que a

amostra m1,5 apresentou a menor perda de massa, ou seja, a quantidade de

carbono produzido foi menor que as demais amostras. Este comportamento

esta de acordo com a atividade apresentada por estas amostras.

As amostras R21, m1,5 e L3 apresentaram temperaturas de oxidacao

de 453, 452 e 468°C, respectivamente. Isso indica que 0s nanotubos

formados sao de paredes simples. Por outro lado, a amostra REF apresentou
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a temperatura de oxidagdo em 483 °C. Isso sugere a presenca de nanotubos

com mais de uma camada, porém ndo de multipla-camada.
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Figura 3.22: Andlise de TPO das amostras desativadas na rea¢cdo com temperatura
constante de 500°C: (a) perda de massa; (b) DTA.

A Figura 3.23 apresenta a variacdo de massa (a) e o DTA (b) das amostras
do teste com temperatura constante de 550°C. A amostra m1,5 apresentou maior
diminuicdo de massa, e, apesar da amostra L3 ter apresentado uma atividade
superior que a amostra m1,5 (Figura 3.11), isso indica que a amostra m1,5 formou

carbono em maior quantidade. Além disso, a amostra m1,5 apresentou um ganho de



62

massa mais acentuado nas temperaturas iniciais, que pode ser relacionado a

oxidacao dos sitios metalicos ainda presentes no catalisador.

A Figura 3.23-b apresenta a temperatura de oxidagdo do carbono para as
amostras testadas e pode-se observar que ambas apresentaram picos em 443°C e
472°C, para as amostras ml,5 e L3 respectivamente. Estes podem estar
relacionados a oxidacdo de nanotubos de carbono de parede simples. A amostra
m1,5 apresenta outro pico pequeno de oxidagao, em torno de 470°C, que evidencia,

novamente, a presenca de nanotubos com mais de uma camada.
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Figura 3.23: Andlise de TPO das amostras desativadas na reagdo com temperatura
constante de 550°C: (a) perda de massa; (b) DTA.
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3.3.7 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura 3.26 mostra as imagens obtidas por microscopia eletrbnica de
varredura para as amostras R21, L3 e L6 relativos a reagdo entre 500 e 750°C.
Constata-se que houve formacéo de filamentos para todas as amostras analisadas.
A amostra R21 apresentou nanotubos curtos, porém com diametros variados. As
amostras L3 e L6 apresentaram nanotubos com diametros mais uniformes, sendo
gue a Ultima com diametros menores que a primeira. Ademais, a amostra L3

aparenta ter produzido mais filamentos que a amostra L6.

W T kel e }\\,

e g NG S 7%
F A% 68 8 ¥ .,;_.‘f\_'",.\ P :

Figura 3.24: MEV das amostras R21, L3 e pc')s reacao entre 500 e 750°C (20kV, 20000 X).

A Figura 3.26 mostra as micrografias para as amostras REF, ml1,5 e R21
relativos ao teste com temperatura constante de 500°C sem reducdo prévia.

Constata-se a presenca de nanotubos de carbono em todas as amostras.
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Figura 3.25: MEYV das amostras m1,5, REF e R21 ap6s teste com temperatura a 500°C (20kV, 20000 X).

O resultado da MEV da amostra R21, submetida ao teste com temperatura
constante, indica a formacao de nanotubos com diametros menores que a mesma
amostra quando submetida ao teste com temperatura crescente (Figura 3.24).
Considerando que um dos fatores que determina o diametro dos nanotubos é
tamanho da particula do metal catalisador (DUPUIS, 2005), é razoavel supor que a
diminuicdo no valor do didmetro desta amostra esta de acordo com os valores
obtidos de diametro de cristalito do Co° de 73 nm quando submetida ao teste com
temperatura crescente (Tabela 3.2), e também com o valor quando submetida ao

teste com temperatura fixa, de 50 nm (tabela 3.3).
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Capitulo 4

Conclusdes e Sugestodes

Este capitulo resume os resultados obtidos empregando a metodologia
experimental descrita no Capitulo 2. Por fim, sdo sugeridos trabalhos futuros que
podem ser conduzidos para contribuir para a pesquisa na decomposicdo catalitica
do metano.

O objetivo deste trabalho foi estudar o efeito de diferentes teores de cobre em
catalisadores contendo cobalto e aluminio na decomposicdo catalitica do metano. A
abordagem foi partir de uma amostra de referéncia, sem cobre, e, a partir desta,
sintetizar catalisadores de forma que houvesse a substituicdo parcial do cobre por

cobalto. Sendo assim, quatro grupos de catalisadores foram estudados.

4.1 Conclusodes

Para o grupo | de amostras, a substituicdo parcial de Co por Cu aumentou a
area especifica, com excecdo da amostra R5. Para as amostras do grupo Il e il
(razdo Co/Cu fixa), o aumento da razdo M**/M*® provocou a diminuicéo do valor da
area especifica. Com relacdo ao grupo IV, o aumento no teor de Cu resultou em
uma maior area.

A andlise termogravimétrica das amostras calcinadas apresentou dois eventos; o
primeiro, em temperaturas menores, relativo a eliminacdo de agua; o segundo,
referente a eliminacéo de grupos carbonato ou hidroxicarbonato.

A andlise XRD permitiu identificar a presenca de Co304 e do CoAl,O4 em todas
as amostras calcinadas.

O perfil de TPR-H, mostra que a substituicdo parcial de cobalto por cobre
resulta em um deslocamento do pico relativo a reducdo do CoAl, O, para
temperaturas menores. Este deslocamento é devido uma forte interacdo entre o Cu
e Co. Observou-se que conforme a razdo M*¥/M*® aumentou, houve uma tendéncia
de deslocamento da temperatura de reducao, tanto do CozO, como do CoAl,;Oy,

para temperaturas menores.
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Os testes cataliticos sugerem que as amostras com cobre apresentaram
atividade superior a mostra REF (sem cobre) até 600°C. A partir desta temperatura,
as amostras com menor quantidade de cobre apresentaram os melhores resultados,
0 que indica que a interacao entre o cobre e 0 cobalto, em temperaturas elevadas,
prejudica a atividade. As amostras que obtiveram atividade ndo muito distinta da
amostra REF (L3 e R21), podem ser consideradas uma vantagem no sentido de
economia energética, pois a reducao dos 6xidos das amostras com cobre ocorre em
temperaturas inferiores. Conforme foi aumentado a razdo M™/M*, foi possivel
observar o efeito negativo na atividade, devido a interacdo dos cations bivalentes -
sobretudo em temperaturas superiores a 600°C.

O resultado do teste com temperatura constante a 500°C indica que uma
pequena quantidade de cobre no catalisador € suficiente para obter hidrogénio em
maior quantidade do que a amostra sem este metal. Sendo assim, &€ possivel evitar
a etapa de reducao prévia, comumente realizada com hidrogénio; ou seja, pode-se
economizar evitando este, que € justamente o produto desejado na decomposicéo
catalitica do metano.

As amostras testadas com temperatura crescente e reduzidas a 500°C, tiveram
resultados semelhantes as amostras nao reduzidas. Na maioria das amostras, a
atividade se assemelha com a amostra ndo reduzida, ou até mesmo apresentou
resultados piores em temperaturas superiores a 600°C.

Os testes realizados com temperatura constante de 550°C das amostras L3 e
m1,5 (ndo reduzidas), bem como o teste da amostra L3 reduzida a 500°C mantendo
a temperatura constante também em 500°C, apresentaram um comportamento que
nao garante estabilidade de atividade por longos periodos de tempo.

As analises de TPO, MEV e DRX das amostras desativadas permitem
concluir que, na maioria das amostras, nas diferentes condi¢cdes de teste catalitico
avaliado, houve formacéo de nanotubos de carbono de parede simples. Além disso,
comparado com o teste com temperatura crescente, a amostra R21 apresentou uma
diminuicdo no valor do didmetro do cristalito de Co° no teste com temperatura

constante.
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4.2 Sugestodes para trabalhos futuros

S&o sugeridas as seguintes propostas:

1.

Investigar a atividade das amostras em um intervalo de
temperatura menor, por exemplo, entre 500 e 600°C, com
objetivo de avaliar a potencialidade de realizar testes com
reducdo prévia em temperaturas intermediarias deste intervalo;
Explorar, em outras temperaturas de reducdo prévia com
hidrogénio, a atividade da amostra L3. Este estudo pode ser
valido, uma vez que, considerando que esta amostra apresenta
reducdo dos Oxidos em temperaturas menores que a amostra
REF, ainda pode-se estudar a influéncia da ativagdo na busca
melhores resultados de atividade;

Avaliar a eficiéncia destes catalisadores com ensaios que
envolvam em ciclos com reacéo-regeneracao;

Caso o enfoque seja a producdo dos nanotubos, sugere-se
outras técnicas de caracterizacdo deste, como espectroscopia-
raman e MEV acoplado com EDS.

Ainda com enfoque nos nanotubos, sugere-se investigar a
possibilidade de métodos de separacao e purificacdo, uma vez
que, apds a reacdo, 0s nanotubos estdo impuros, contendo,

sobretudo, particulas do catalisador desativado.
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