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RESUMO - Neste trabalho foram estudadas as condicOes de regeneracdo de catalisador
de Cu-Co-Al para a producdo de hidrogénio por decomposicdo catalitica do metano. As
reacOes de decomposicdo de metano e a regeneracdo foram conduzidas na temperatura de
500°C, sendo que foram avaliados diferentes tempos de regeneracdo assim como
diferentes concentragcdes de oxigénio na mistura oxidante. As reacdes foram conduzidas
num reator tubular acoplado a um forno elétrico e cromatdgrafo gasoso em linha. Para 0s
ensaios foi utilizada uma amostra de catalisador Cu-Co-Al com granulometria média de
0,5 mm. O carbono formado foi caracterizado através das analises de oxidacdo a
temperatura programada (TPO). Os testes realizados com ar puro e tempo fixo de 10
minutos foram os que apresentaram melhor desempenho do catalisador. A anélise
termogravimétrica feita no catalisador com carbono depositado indicou um tempo
adequado para a oxidacdo do carbono entre 10 e 15 minutos. As analises de TPO néo
apresentaram diferenca significativa quanto a estrutura do carbono depositado durante a
reagao.

1. INTRODUCAO

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

Industrialmente, grande parte do hidrogénio utilizado é produzida pelo processo de reforma a
vapor do gas natural (Armor, 1999; Holladay et al, 2009). No entanto, este processo produz monoxido
de carbono e hidrogénio, mistura conhecida como gas de sintese, utilizado na industria do metanol,
entre outras. A obtencdo de hidrogénio de alta pureza a partir do gés de sintese € um processo de
custo muito elevado, sendo oportunas, portanto, rotas que produzam hidrogénio de elevada pureza
(Armor, 1999).

Neste contexto a reacdo de decomposi¢do catalitica do metano surge como uma interessante
alternativa, pois o hidrogénio € produzido na forma pura, livre de 6xidos de carbono (Hermes, 2010).

Nesta reacdo forma-se também, carbono solido, que em condicGes especiais pode se depositar
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na forma de nanotubos, materiais muito estudados atualmente devido a suas excelentes propriedades
mecanicas e elétricas (Avdeeva et al, 1999).

Devido a sua grande disponibilidade, 0 metano é uma matéria-prima de custo relativamente
baixo, tendo como principal fonte o gé&s natural. Para que haja a quebra das ligacbes C-H sao
necessarias temperaturas na faixa de 1200°C. Nesse sentido, o uso de catalisadores reduz
significativamente a temperatura de decomposic¢do. Os metais mais ativos para este tipo de reagéo sao
os de transi¢cdo como niquel, cobalto e ferro (Konieczny et al, 2008), podendo ser preparados sobre
um suporte, como alumina ou silica, ou coprecipitados com outros metais, como o aluminio, por
exemplo. O cobalto é um metal bastante estudado na decomposicdo do metano, sendo usado tanto na
forma pura quanto combinado a outros elementos. A combinacdo deste metal com um metal
trivalente, no caso o aluminio, leva a formacdo de Oxidos mistos (CoAl,O4), 0 que confere alta
estabilidade térmica ao catalisador, além de promover uma maior dispersdo das particulas metélicas
(Pérez-Ramirez et al, 2001).

O maior problema na decomposicdo do metano para a producéo de hidrogénio é o entupimento
do leito devido a deposicdo de carbono, exigindo a regeneracdo periddica do catalisador. Desta forma,
ciclos de ativagéo, reacdo e regeneracdo sdo frequentemente usados neste tipo de processo (Perez-
Lopez e Senger, 2004).

O objetivo deste trabalho é estudar a regeneracdo de um catalisador a base de Cu-Co-Al na
decomposicdo do metano. A utilizacdo, do catalisador Cu-Co-Al foi baseada em resultados obtidos
em trabalhos anteriormente realizados (Escobar, 2012 e Hermes, 2010). Nestes trabalhos verificou-se
que a substituicdo parcial de cobalto por cobre diminui drasticamente a temperatura de reducdo
(ativacdo) do catalisador, sendo possivel a reducdo do mesmo apenas com a corrente de alimentacdo
do processo (metano e nitrogénio). Desta forma, a etapa de ativacdo é eliminada e o processo de
producdo de hidrogénio com catalisador Cu-Co-Al envolve apenas as etapas de reacéo e regeneracao.

2. EXPERIMENTAL

2.1. Preparacao do Catalisador

O catalisador utilizado neste trabalho foi a base de Cu, Co e Al na proporcdo de 3:67:30
(Cu3Cog7Al3), sendo preparado pelo método de coprecipitacdo. A solucdo dos metais na forma de
nitratos hidratados foi misturada lentamente com uma solucdo alcalina de carbonato de sodio. A
reacdo de coprecipitacdo foi realizada em um reator CSTR de vidro, encamisado, sob agitagédo
continua nas seguintes condi¢des: temperatura igual a 50°C, controlada por um banho termostatizado
e pH igual a 8,0 = 0,1. O pH da solucéo foi monitorado por um eletrodo de pH e controlado através da
manipulacdo da vazao da solugdo alcalina. Apds a precipitacdo, ocorreu a cristalizacdo do produto por
1 hora tambeém a temperatura de 50°C. A seguir efetuou-se a filtracdo a vacuo e a lavagem do solido
utilizando-se um volume de &gua deionizada de 8 litros. Apds, o material foi seco em estufa a 80°C
por 24 horas para entdo ser moido e peneirado, sendo utilizado o material retido entre as peneiras de
32 e 42 mesh. O material selecionado foi calcinado na temperatura de 600°C durante 6 horas e sob um
fluxo continuo de ar na vazéo de 50 mL/min.
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2.2. Testes de Atividade do Catalisador

Os ensaios cataliticos foram realizados em um reator tubular de vidro, com 370 mm de
comprimento e 9 mm de didmetro interno. A temperatura do leito foi medida por um termopar tipo K
inserido na altura correspondente ao centro do leito catalitico, sendo controlada por um controlador
digital de temperatura. A vazdo dos gases foi estabelecida por controladores digitais de vazdo
massica. O teste consistiu em aquecer o sistema até a temperatura previamente estipulada, em uma
taxa de aquecimento de 10°C por minuto, mediante uma vazdo de 90 mL/min de nitrogénio e 10
mL/min de metano. Ap0s a estabilizacdo da temperatura, 0 ensaio foi conduzido até a pressao no
reator atingir 1 bar manométrico devido ao depdsito de carbono no leito ou quando a queda da
atividade foi superior a 50% da atividade inicial. A seguir a regeneracao do catalisador foi efetuada.
Apos finalizada a regeneracdo, metano foi alimentado ao reator. Este procedimento foi executado
sucessivamente num total de 4 ciclos de reacdo/regeneracdo. A massa de catalisador utilizada foi de
0,1 g. Os produtos e o reagente ndao convertido foram analisados em linha através de um cromatdgrafo
gasoso usando nitrogénio como gas de arraste e detector de condutividade térmica.

2.3. Regeneracéo do Catalisador

Para a oxidacdo do carbono depositado sobre o catalisador foram utilizados ar sintético puro ou
ar combinado com nitrogénio sob diferentes proporcdes. A temperatura de regeneracdo foi a mesma
adotada na reacdo de decomposicdo catalitica. Nos testes preliminares as regeneracGes foram
efetuadas em tempos fixos de 30 minutos de passagem do agente oxidante. Em seguida testes com
tempos varidveis de regeneracdo forma utilizados. Para os testes finais utilizou-se tempo fixo de 10
minutos sob diferentes proporcdes de oxigénio na mistura oxidante.

2.4. Oxidacao a temperatura programada (TPO-DTA)

Para investigar a formacdo de material carbondceo sobre as particulas do catalisador e
consequentemente, a tendéncia a desativacdo por deposi¢do de coque, foram feitas analises de TPO-
DTA em termobalanga. A massa de catalisador desativado usada nos testes foi de aproximadamente
10 mg. Apds ser estabelecida uma vazdo constante de 100 mL/min  de ar sintético, a
temperatura foi elevada até¢ 900°C a uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Testes Preliminares

Os testes preliminares foram feitos nas temperaturas de 500 e 550°C, com tempos de
regeneracao similares para ambos o0s ensaios. Os mesmos podem ser visualizados nas Figuras 1a e 1b,
que expressa a atividade do catalisador em termos de conversao de metano, bem como a evolucdo da
pressao no reator.
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A analise comparativa destas figuras mostra que a 550°C a conversdao de metano foi maior,
porém o tempo de cada ciclo e o tempo total foi inferior quando comparado com a reacdo a 500°C.

E possivel perceber também, para ambos os ensaios, que nos dois primeiros ciclos a reacao foi
interrompida pelo aumento da pressdo no reator, ou seja, pelo entupimento do mesmo. J& para 0s
ultimos dois ciclos a reacdo foi interrompida por uma acentuada queda na atividade do catalisador.
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Figura 1 — Conversdo de metano e pressdo do reator para testes feitos a: a) 500°C; b)550°C.

3.2. Testes com tempo de regeneracéo variavel

Os ensaios com diferentes tempos de regeneragio podem ser visualizados na Figura 2, E
possivel observar que, nos testes com 30 e 20 minutos de regeneracéo, logo ap6s o final de cada ciclo
e a sequente regeneracdo do catalisador, a atividade do mesmo foi préxima de zero no inicio do ciclo,
necessitando de alguns minutos sob a passagem de metano para que o catalisador pudesse recuperar
sua atividade. Este comportamento indica que o tempo de regeneracdo de 20 minutos ou superior, é
excessivo e promove a oxidagdo do metal cobalto presente no catalisador para a forma de éxido, o
qual € novamente reduzido para a forma metalica quando submetido a passagem de metano no reator.

No teste realizado com 10 minutos de regeneracdo, observa-se que, logo apds a passagem de ar,
a atividade do catalisador retorna aos niveis anteriores, indicando que o catalisador ndo sofreu uma
oxidagé&o significativa na etapa de regeneracao.

De acordo com os resultados obtidos, optou-se por fazer os testes seguintes com tempo de
regeneracdo de 10 minutos.
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Figura 2 — Conversao de metano para testes feitos com tempo de regeneracao de: a) 30 minutos; b) 20
minutos; ¢) 10 minutos.

3.3. Testes com diferentes concentracdes de oxigénio na regeneracao

As proporgdes de oxigénio utilizadas na etapa seguinte dos ensaios encontram-se descritas na
Tabela 1.

Tabela 1 — Proporc¢éo de oxigénio na mistura oxidante utilizada na regeneracao do catalisador

Vazédo Ar Vazéo Nitrogénio Vazdo total da Vazdo Oxigénio
(mL/min) (mL/min) mistura (mL/min) (mL/min)
75 15 90 15
50 40 90 10
25 65 90 5

E possivel observar na Figura 3a um comportamento similar ao teste feito com 10 minutos de
regeneracdo da etapa anterior, porém com uma conversao levemente inferior no segundo ciclo.
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No teste realizado com 10 mL/min de oxigénio (Figura 3b), percebe-se que ndo ocorreu a
oxidagdo completa do material carbonéceo, o que resultou no entupimento do reator durante os 4
ciclos do teste. Embora a atividade ndo tenha diminuido acentuadamente, o tempo de campanha do
catalisador foi muito curto quando comparado aos testes anteriores.
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Figura 3 — Conversdo de metano com passagem de: a)15 mL/min de oxigénio nas etapas de
regeneracdo do catalisador; b)10 mL/min de oxigénio nas etapas de regeneracao do catalisador.

No teste feito com a passagem de 5 mL/min de oxigénio na mistura oxidante, observou-se que a
oxidacdo do carbono depositado foi incompleta. Neste caso, observou-se que durante os dez minutos
de regeneracdo, ndo houve diminuicdo de pressdo no reator, o que impossibilitou a continuidade do
teste nessas condicOes, razdo pela qual estes dados ndo foram apresentados na Figura 3.

De acordo com os resultados obtidos nestes ensaios, a diluicdo de ar com nitrogénio nédo
ocasionou melhora significativa ao processo de regeneracdo do catalisador.

3.4. Andlise termogravimétrica do catalisador desativado

Outra forma de avaliar o tempo adequado de oxidacdo do carbono depositado é através de
analise termogravimétrica. O resultado da Figura 5 refere-se a amostra submetida a apenas um ciclo
de reacdo sem regeneracdo. Apos a retirada da amostra do reator tubular, 10 mg da mesma foram
utilizadas na termobalanga. O ensaio foi conduzido até a temperatura de 500°C numa taxa de
aquecimento de 10°C por minuto sob passagem de 100 mL/min de nitrogénio. Apos o estabilizacéo
da temperatura de 500°C procedeu-se a troca de nitrogénio para ar sintético, sendo estas condic¢des
mantidas por 1 hora. Os resultados da analise térmica diferencial e da derivada da massa na Figura 5
indicam que a oxidagdo do carbono depositado é totalmente efetuada num tempo aproximado de 12
minutos, sendo gque a taxa maxima de oxidacdo do carbono ocorre em aproximadamente 9 minutos.
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Figura 5 — Analise termogravimétrica de catalisador com carbono depositado.

3.5. Analise de TPO/DTA do catalisador desativado

Para a andalise do tipo de carbono depositado sobre o catalisador, efetuaram-se anélises de
TPO/DTA nos catalisadores desativados dos testes feitos sob diferentes concentragdes de oxigénio na
mistura oxidante. Os resultados mostraram um comportamento semelhante para as amostras. Na
Figura 6 pode-se observar os resultados obtidos para o teste feito com 15 e 10 mL/min de oxigénio.
Observa-se inicialmente um pequeno aumento na massa da amostra devido a oxidacdo do metal
presente. Em temperaturas na faixa de 400 a 450°C, pode-se observar a oxidacéo do carbono presente
nas amostras, sendo que os picos das analises diferenciais indicaram temperaturas de 431 e 426 °C
para os testes de 15 e 10 mL/min de oxigénio respectivamente. A largura do pico principal e o
pequeno pico préximo a 470°C sugerem filamentos de carbono (Escobar, 2012 e Hermes, 2010),
embora haja a necessidade de estudos complementares.
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Figura 6 — Analise de TPO/DTA realizada no teste de regeneracdo com: a) 15mL/min de O,
b) 10mL/min de O..
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4. CONCLUSOES

Através dos testes de atividade dos catalisadores realizados neste estudo, foi possivel observar
que tempos de regeneracdo com ar puro entre 10 e 15 minutos séo os mais adequados para a producéao
de hidrogénio nas condicdes avaliadas. Testes com tempos maiores indicaram uma oxidagéao
acentuada do catalisador e uma conseqiiente queda na atividade do mesmo.

A diluicdo do oxigénio na mistura oxidante nao resultou em melhor desempenho do catalisador.
Nos testes com 5 e 10 mL/min de oxigénio, observou-se a oxidagdo incompleta do carbono
depositado e a diminui¢do do tempo de duracdo da reacdo de decomposicdo catalitica do metano
devido ao répido entupimento do reator.

Os valores de conversao apresentados nos testes de atividade indicam que, depois da segunda
regeneracdo realizada, a atividade do catalisador cai acentuadamente, indicando sinterizagdo das
particulas metalicas.

As andlises de TPO realizadas indicam a presenca de carbono amorfo, e possivelmente,
filamentos de carbono depositados sobre o catalisador.
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