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RESUMO

A decomposi¢do de metano para a produgdo de hidrogénio € classificada como azul-turquesa,
um intermediario entre o hidrogénio verde e o hidrogénio azul. Essa tecnologia nao gera gases
de efeito estufa e ndo requer a instalagdo de CCUS (captura e armazenamento de carbono),
tornando-se ambientalmente competitiva entre as tecnologias, uma vez que o unico subproduto
¢ carbono solido. Esta pesquisa contribui para otimizar os pardmetros de temperatura e GHSV
(velocidade espacial horaria de gas) para a conversdao do metano, adotando o conceito de
planejamento de experimentos para coletar dados e identificar fatores significativos por meio
de um planejamento fatorial completo 32. A maior conversao de metano foi obtida a 900K e

6000mL.h"1. g'l. O catalisador utilizado foi caracterizado por FEG-MEV.

Palavras-chave: Planejamento de experimentos; aquecimento global; mudangas climaticas,
matrizes energéticas, combustiveis de baixo carbono.

1 INTRODUCAO

No ano de 2022, entre as decisdes adotadas pela Conferéncia das Nag¢des Unidas sobre
Mudangas Climéaticas (COP27), que tem como objetivo limitar o aquecimento global por meio
de reducdes sustentaveis nas emissdes de gases de efeito estufa (GEE), decidiu-se reduzir as
emissoes de dioxido de carbono em 45% até 2030 em relagdo aos niveis de 2010, e alcangar
neutralidade total de emissoes de didoxido de carbono até 2050 (ONU, 2022). Para alcangar isso,
¢ necessario desenvolver processos de transicao das matrizes energéticas atuais, especialmente
dos combustiveis fosseis, para combustiveis de baixo carbono.

Atualmente, o processo industrial mais comumente utilizado para a producdao de
hidrogénio ¢ a reforma a vapor do metano presente no gas natural, que representou 62% da
producao de hidrogénio em 2021 (IEA, 2022), embora uma quantidade significativa de diéxido
de carbono seja gerada no processo devido ao uso de vapor d'agua, em torno de 5,5kg de CO2
para cada 1kg de hidrogénio produzido.

Como alternativa, a decomposi¢ao do metano usando catalisadores, mas sem o uso de
vapor d'agua, surge como um processo mais adequado do ponto de vista ambiental, produzindo
apenas hidrogénio e carbono so6lido como produtos (DIPU, 2021).

A presente pesquisa tem como objetivo avaliar o desempenho catalitico de um
catalisador comercial tradicional de niquel suportado em alumina — Ni/A1203 — utilizado para
a conversdo de metano, otimizando os parametros operacionais GHSV (velocidade espacial
horaria de gas) e temperatura, a fim de maximizar a conversao de metano e, consequentemente,
a producdo de hidrogénio. Isso serd alcancado por meio da aplicagdo de um planejamento
fatorial 3% de experimentos.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Planejamento fatorial 32

A Tabela 1 demonstra o planejamento experimental fatorial completo conduzido com
variacoes no GHSV e temperatura para a conversao de metano. Cada experimento foi realizado
em triplicata.

Tabela 1 — Niveis e fatores de controle para o planejamento fatorial 3%
Niveis
-1 0 +1
X1 GHSV (mL.h'.g") 6000 12000 18000
X2 Temperatura (K) 800 900 1000

Fatores de controle

A variavel de resposta escolhida foi a conversdo de metano (Xcuy ). Para avaliar os

resultados, foi utilizado o software StatSoft Statistica 8.0, considerando um nivel de
significancia de 5%.

2.2 Procedimento experimental
Os ensaios foram conduzidos sob pressdao atmosférica em um microreator de quartzo de

leito fixo com um didmetro interno de 26 mm e um comprimento de 250 mm para avaliar a
conversao do metano, de acordo com a Figura 1.
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Figura 1 — Configuracio experimental utilizada nos experimentos.

Em um experimento tipico, foram utilizados 500 mg de um catalisador de Ni/A1203
disponivel comercialmente, que foi triturado e peneirado em particulas com tamanho de malha
28-20. As particulas foram entdo carregadas no reator, e o gas de alimentacdo contendo 30%
em volume de CH4 e 70% em volume de N2 foi introduzido no reator sob controle de vazao
para condicionar as velocidades espaciais horarias de gas (GHSV).

O reator foi purgado com nitrogénio até que a temperatura de reagdo fosse alcangada.
Ao longo de 1 hora de reagdo, os gases de exaustdo foram amostrados em intervalos de tempo
fixos usando uma seringa gastight e todos os produtos da reagdo foram coletados em bags.
Tanto as amostras da seringa quanto os bags foram analisados usando um cromatografo gasoso
(Dani Instruments, Master GC, Italia) equipado com um detector de condutividade térmica
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(TCD) e uma coluna capilar Carboxen 1006 (Supelco), com N2 atuando como gas de arraste.

2.3 Caracterizacio dos catalisadores

As andlises de morfologia dos catalisadores foram realizadas utilizando microscopia
eletronica de varredura por emissdo de campo (FEG-MEV) em um microscépio Tescan Mira

3.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Planejamento fatorial 32

Os resultados de conversdo de metano de acordo com o planejamento fatorial 3% (27
experimentos, contando com triplicatas) sao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Conversoes de metano obtidas com o planejamento fatorial 32 em triplicata.

Experimento GHSV (mL.h'l.g?!)

Temperatura (K) Xcy, (%)

6000
12000
18000
6000
12000
18000
6000
12000
18000

P=l = I I = R I e

800 70.01 £ 1.66
800 45.87 £4.65
800 4947 £4.90
900 80.9 £ 8.97

900 5405+ 11.66
900 1522 4+ 9.97
1000 4545+£7.72
1000 33.49+13.14
1000 17.78 + 8.88

Os efeitos padronizados dos fatores de controle (temperatura e GHSV) e suas interacoes,
com um nivel de significancia de 5%, sdo apresentados na Figura 2 em ordem decrescente de

magnitude.
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Figura 2 — Efeitos padronizados da GHSV, temperatura e suas interacdes, sobre as conversoes
de metano para tempo de reacio de lh.
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A partir da andlise da Figura 2, que apresenta o tratamento estatistico na forma de um
diagrama de Pareto ajustado para um modelo de segunda ordem na conversdo de metano,
sugere-se que o efeito linear da temperatura e da GHSV, juntamente com a interagdo do efeito
quadratico da temperatura e do efeito linear da GHSV, sdo os efeitos estatisticamente mais
significativos para a conversdo de metano nas condi¢des experimentais utilizadas. Além disso,
sugere-se que o aumento da temperatura ¢ GHSV tem efeitos negativos na conversdao de
metano. O modelo adotado, uma analise de variancia de duas vias e suas interagdes, teve um
coeficiente de determinagdo (R?) de 0,89, indicando uma interpretacdo significativa para a
conversao de metano.

A Figura 3 demonstra o grafico da superficie de resposta para as condi¢des
experimentais do planejamento fatorial 32 em triplicata.

16000
16000
14000
I >0
v I <50
) -7
i 12000 Bl <0
E =l <50
= [<s
2 I <30
@ 10000
“ B <20
2000
000
800 820 840 850 880 000 920 940 960 980 1000
Temperatura (K}

Figura 3 — Superficie de resposta para conversiao de metano obtida com o planejamento
fatorial 32 em triplicata.

A Figura 3 sugere que a condi¢ao experimental com temperatura intermediaria (900 K)

e GHSV mais baixa (6000 mL.hL. g'l) obteve a maior taxa de conversdao de metano (80,9% =+
8,97). A regido vermelha escura ao redor desse ponto ainda sugere que maiores conversoes de
metano podem ser alcangadas com temperaturas ligeiramente mais baixas.

3.2 Caracterizacao dos catalisadores

As micrografias estdo apresentadas na Figura 4. Uma estrutura composta por
aglomerados de tamanho heterogéneo e contornos arredondados ¢ observada. A estrutura € rica
em canais de tamanho micrométrico. Na Figura 4B, em maior ampliagdo, pode-se observar que
a estrutura ¢ coberta por uma camada mais rugosa e clara, possivelmente relacionada a
deposi¢do de niquel.
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Figura 4 — Imagens de MEV do catalisador comercial com aumentos de a) 5000x e b)
50000x.

4 CONCLUSAO

O planejamento fatorial 3> foi utilizado para investigar as condi¢des operacionais na

decomposicdo do metano. O experimento realizado com GHSV de 6000 mL.h'l.g'1 e

temperatura de 900 K foi considerado o mais significativo em termos de conversao de metano,
alcangando uma taxa de conversao de 80,9%.

Vale ressaltar que velocidades espaciais horarias de gas mais altas tiveram um efeito
negativo na decomposicdo do metano. Isso provavelmente se deve a redugdo do tempo de
residéncia do gas no reator e a maior disponibilidade de CH4 no processo.

A analise estatistica sugere que uma GHSV de 6000 mL.h'l.g'l, juntamente com

temperaturas ligeiramente mais baixas do que 900 K, podem ser usadas para obter maiores
conversoes de metano.
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