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DECOMPOSICAO CATALITICA DO METANO PARA PRODUCAO DE
HIDROGENIO

Abstract

The methane decomposition over Co-Al based catalyst has been studied in this work. The
effect of some reaction conditions, such reaction temperature, composition of feed and pretreatment of
the catalyst were investigated. The catalyst was obtained by the coprecipitaion method and
characterization was made by TGA and TPR analysis. The activity tests were carried out in a
thermobalance, between 500-700°C, during 2-3 hours, with 10mg of catalyst. The results have shown
that carbon deposition rate and therefore, the hydrogen production increases with the temperature.
Moreover, the reaction rate was higher for pre-activated samples. The presence of hydrogen in the
feed made reaction rate decrease, until almost zero, at 10%v/v of H, in the feed.

Introducéao

Ha algum tempo, a humanidade demonstra preocupagdo em definir um combustivel que possa
substituir o petroleo, pois este ¢ uma fonte esgotavel. Nesse contexto, o hidrogénio vem despontando
como uma das formas de energia mais promissoras [1], principalmente quando se trata das questdes
ambientais, uma vez que seu uso como combustivel produz apenas dgua como residuo. Este trabalho
visa a producdo de hidrogénio a partir da decomposicao catalitica do metano, principal constituinte do
gas natural. E uma rota alternativa para a produgio de hidrogénio, pois néio ha produgio de gases COy,
sendo que os Unicos produtos sdo hidrogénio e carbono so6lido. Industrialmente, o hidrogénio ¢ obtido
por reforma a vapor do gas natural, produzindo uma mistura de H,/CO e CO,. O CO ¢ convertido a
CO, através da reagdo com vapor d’agua (shift). A vantagem da decomposigao catalitica sobre as rotas
tradicionais ¢ a alta pureza do hidrogénio obtido, permitindo que ele seja utilizado diretamente em
células a combustivel [2].

A reagao de decomposigao catalitica do metano (CH4 — C + 2H,) € endotérmica (AHe = 75.6
kJ/mol) e o uso de catalisadores diminui consideravelmente a temperatura de reagdo. Os metais mais
empregados sdo os de transi¢ao (Ni, Co, Fe) [3]. A habilidade destes metais para catalisar este tipo de
reacdo esta ligada ao fato de possuirem orbitais “d” ndo-preenchidos e, por esta razdo, sdo capazes de
interagir com as moléculas de metano, desestabilizando-a [4]. Além disso, a estequiometria indica
aumento no numero de mols, acarretando num aumento de volume, fazendo com que a reacdo seja
preferencialmente executada sob baixas pressoes, usualmente a pressao atmosférica [5]. Esta reagao de
decomposicao do metano diretamente em hidrogénio e carbono tem despertado grande interesse por
ser uma rota alternativa para producdo de hidrogénio a partir do gas natural, tendo sido abordada com
certa freqliéncia em estudos cientificos [6-8].

Este trabalho tem por objetivo verificar o desempenho de um catalisador de Co-Al preparado
por coprecipitagdo continua. Para isso, testes de atividade foram feitos em diferentes temperaturas
entre 500 e 700°C, variando-se as condi¢des de alimentagdo dos gases e pré-tratamento do catalisador.
O catalisador em questdo contém 66,6mol% de cobalto e 33,3mol% de aluminio e daqui pra frente
sera referenciado como Co66AI133.
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Metodologia

O catalisador de Co-Al foi preparado por coprecipitacdo continua, a partir dos nitratos dos
metais, usando uma solugdo de carbonato de s6dio como precipitante. A coprecipitacdo foi executada
em reator CSTR encamisado, no qual as solugdes eram continuamente adicionadas com auxilio de
bombas peristalticas. A temperatura era mantida constante em 50°C ¢ o pH em 8. O precipitado
recolhido foi levado para cristalizagdo, a 50°C sob agitagdo constante, por 1h. O material cristalizado
foi lavado sob filtracdo a vacuo e posto para secar em estufa a 80°C, durante 24h. O material seco foi
moido e peneirado até atingir a granulometria de interesse. Por fim, o catalisador foi calcinado a
600°C durante 6h, com ar sintético a uma vazao de 50ml/min.

Os ensaios de atividade foram realizados em uma termobalanga (TA Instruments, SDT-Q600).
Nesse equipamento, a reacao ¢ monitorada pelo aumento de massa do catalisador, uma vez que para
cada mol de metano que reage, um mol de carbono ¢ depositado sobre o catalisador. Com isso, ¢
gerada uma curva que representa o aumento de massa com o tempo. A taxa de reagcdo pode ser
relacionada com a inclinagdo das curvas. Mais precisamente, a inclinagdo da reta tangente em um
determinado ponto de cada curva permite calcular a taxa de deposi¢do de carbono (molC/min). Com
isso, pode-se determinar a taxa de reacdo (molCH4/h*g.,). Os testes foram realizados aquecendo-se o
forno até a temperatura de reagdo, a uma taxa de 10°C/min, mantendo-se nesta temperatura por um
periodo pré-determinado. A alimentacdo era constituida de metano diluido em nitrogénio na proporg¢éo
igual a 1:99ml/min (CH4:N,). Também foram feitos testes com hidrogénio presente na alimentagao.
Nos testes com pré-tratamento do catalisador, fez-se redu¢do com 10ml/min de H, e 90ml/min de N,,
aquecendo-se até 700°C a 10°C/min e mantendo em 700°C por 1h. Apos esse periodo, eram ajustadas
a temperatura e a alimentagdo para as condigdes de reacdo. A vazdo dos gases foi controlada por
controladores de fluxo de massa. A massa de catalisador utilizada nos testes foi de 10mg.

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

Resultados e Discussao

Caracterizacdo do Catalisador

A analise termogravimétrica do catalisador Co66AI33 pode ser contemplada na figura 1.
Durante o teste ocorrem dois picos de perda de massa, um a 208°C e outro a 260°C. Observa-se
também um pequeno pico, em torno de 400°C. Entretanto, a amostra continua perdendo massa, porém
de forma mais suave, até por volta de 600°C. Estes resultados mostram que a temperatura adotada para
calcinacgdo ¢ satisfatoria.
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Figura 1: TGA do catalisador antes da calcinagdo
Na figura 2 ¢ apresentada a curva de TPR para a amostra calcinada.
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Figura 2: TPR do catalisador calcinado

Observa-se que ocorreram dois picos relativos a reducdo dos 6xidos metalicos. O primeiro,
que ocorre em torno de 430°C, corresponde a redugdo do CoO. Ja o segundo, que ocorre em torno de
700°C, corresponde a redugdo do 6xido misto (CoAl,O,4), que € mais estavel, portanto mais dificil de

ser reduzido a Co” [9,10]. Baseando-se nestas informagdes, determinou-se que a temperatura de
reducdo usada nos testes seria 700°C.
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Ensaios de Atividade

A figura 3 apresenta os resultados para as reagdes sem pré-tratamento com hidrogénio, para

temperaturas entre 500 e 700°C. Nestas reacdes houve alimentacdo de metano durante todo o teste. As
curvas de ganho de massa representam a deposi¢do de carbono e, portanto, o hidrogénio produzido.
Em alguns ensaios houve excesso de carbono formado, levando a descontinuidade das curvas, ou

ainda, a interrupcao do ensaio.
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Figura 3: Influéncia da temperatura para reagdes sem pré-tratamento

Para cada temperatura, observa-se uma inclinagdo diferente, sendo que quanto maior a
inclinacdo, maior ¢ a taxa de reagdo e, consequentemente, maior a producdo de hidrogénio. Como era
de se esperar, a taxa de reacdo foi maior para 700°C ¢ menor para 5S00°C.

A figura 4 apresenta os resultados para rea¢des com pré-tratamento com hidrogénio (reducao),
para temperaturas entre 500 e 650°C.
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Figura 4: Influéncia da temperatura para reagdes com pré-redugio
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Novamente, a taxa de deposicdo de carbono aumenta com a temperatura. Entretanto, ¢é
praticamente a mesma para 600 e 650°C. Os graficos das figuras 3 e 4 mostram que a taxa de
deposicdo de carbono comporta-se quase como uma reta. Por isso, para efeito de comparacdo, foi
calculada uma taxa média de reagdo para cada temperatura. A figura 5 mostra um grafico com as taxas
médias de reagdo (-rcu4), calculadas para cada temperatura de reagdo, tanto para o catalisador pré-
ativado em H,, quanto para o catalisador sem ativagdo (autoativagio).
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Figura 5: Taxas médias de reagao

Observando a figura 5, pode-se notar a influéncia do pré-tratamento sobre a taxa de reagdo,

sendo esta maior para os testes com pré-redugdo. No entanto, nota-se que a diferenca diminui quando
aumenta a temperatura da reagao.

A fim de avaliar melhor o efeito do pré-tratamento, na figura 6 € apresentada uma comparagéo
para os resultados obtidos a 550°C.
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Figura 6: Efeito do pré-tratamento para a reagdo a 550°C
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A figura 6 mostra que além de a taxa de reagcdo ser maior para o -catalisador
pré-ativado com hidrogénio, observa-se que a taxa de reagdo se manteve constante ao longo do ensaio,
0 que ndo aconteceu para a amostra sem pré-redugdo. A curva de deposic¢do de carbono da amostra ndo
reduzida (autoativada) mostra que a taxa de reagdo aumenta até aproximadamente 90 minutos de
reagdo, apos o qual, se mantém constante, tendo e vista que a partir deste ponto, a curva de deposigao
de carbono apresenta um comportamento linear. Este resultado mostra que a autoativagdo ocorre
gradualmente e termina aproximadamente 90 minutos apds iniciada a reagao (a 550°C).

Os resultados dos ensaios realizados com atmosferas contendo entre 0 ¢ 10% de H, na
alimentacdo sdo apresentados na figura 7. Para estes ensaios as amostras foram previamente reduzidas
a 700°C.
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Figura 7: Efeito da presenga de H; na alimentacédo (550°C)

Observa-se que o aumento do teor de H, na alimentagdo diminui significativamente a taxa de
deposicao de carbono e, consequentemente, a conversao de metano. Para uma concentracdo de 10% de
H,, a taxa de reagdo ¢ praticamente nula. Estes resultados mostram o efeito inibidor do hidrogénio,
deslocando o equilibrio da reagdo, o que permitiria controlar a velocidade da reacdo, visando aumentar
o tempo de campanha do catalisador.

Conclusobes

A taxa de deposicdo de carbono e, consequentemente, a taxa de produc¢ao de H,, aumentam
com a temperatura, independentemente da forma de ativagao.

A ativacdo em atmosfera redutora aumenta a taxa de producdo de H,, para uma mesma
temperatura.

A autoativagdo ocorre gradualmente e paralelamente com a reagéo.

A diferenga na taxa de producdo de H, entre catalisadores ativados ¢ sem ativagdo diminui
com a temperatura de reagdo.

A taxa de reacdo ¢ fortemente afetada pela concentracdo de H; na corrente de alimentagao.
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