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RESUMO - Neste estudo foram investigados catalisadores monometalicos de niquel e bimetalicos de niquel e cobalto,
produzidos a partir de complexos de aménia, na Reforma Seca do Metano (RSM). Estes materiais sdo comparados com aqueles
sintetizados a partir dos nitratos de niquel e cobalto, que sdo precursores comumente utilizados na producdo de catalisadores.
Todos os precursores sintetizados foram caracterizados via FTIR, UV/VIS- DRS, DRX e TPR-H,. Ao avaliar o desempenho dos
catalisadores frente ao RSM percebe-se que a preparacdo a partir de complexos de am6nia obteve conversdes maiores de
reagentes e maior resisténcia a desativagdo do que os preparados a partir dos nitratos. No entanto, a producéo de catalisador
bimetalico por esta metodologia foi menos vantajosa, uma vez que o monometalico de niquel (Ni-A/SiO;) destacou-se com
melhores conversdes (92% de CH4 e 95% de CO2 ) e maior resisténcia a desativacéo das 20h de reacéo.

Palavras-chave: complexo de aménia, reforma seca do metano, catalisadores de niquel, catalisadores bimetalicos.

ABSTRACT - This study investigates monometallic nickel and bimetallic nickel-cobalt catalysts produced from ammonia
complexes for application in the Dry Reforming of Methane (DRM). These materials were compared with those synthesized from
nickel and cobalt nitrates, which are commonly used precursors in catalyst production. All synthesized precursors were
characterized using FTIR, UV-Vis DRS, XRD, and TPR- Ha techniques. The DRM performance analysis showed that the use of
ammonia complexes positively influenced both conversion rates and resistance to deactivation. However, the preparation of
bimetallic catalysts using this method proved less advantageous, as the monometallic nickel catalyst (Ni-A/SiO:) achieved
superior conversions (92% for CH4 and 95% for CO-) and greater resistance to deactivation over 20 hours of reaction.
Keywords: ammonia complex, dry reforming of methane, nickel catalysts, bimetallic catalysts.

aplicacdo na producgdo de hidrogénio, aménia, metanol e
hidrocarbonetos liquidos via Fischer-Tropsch. A RSM tem
sido alvo de diversas pesquisas, pois pode futuramente ser
usada de forma concomitante a reforma a vapor do metano,
que é uma das principais formas de produzir hidrogénio
atualmente [3-5].

Para tornar a RSM aplicavel industrialmente € necessario
que sejam desenvolvidos catalisadores ativos, seletivos aos
produtos de interesse € com alta resisténcia a desativacao,
principalmente por deposi¢do de coque (carbono), produto
das reagdes paralelas a RSM.

Introducéo

As principais fontes energéticas mundiais ainda sdo em
grande parte proveniente de combustiveis fosseis, o que
acarreta um dos maiores problemas ambientais da
atualidade: o aquecimento global. Isso porque a queima
desses combustiveis tem como principal produto o didxido
de carbono (CO>), um dos gases causadores do efeito estufa,
cujo aumento da concentracdo na atmosfera causa a subida
da temperatura da terra [1].

A substituicdo de combustiveis fosseis por fontes de

energia renovaveis, seria uma das principais solugdes para
minimizar o aquecimento global, porém requer uma
infraestrutura planejada, o que néo torna uma medida rapida
para solucionar o problema [2].

E preciso, portanto, considerar alternativas, uma delas é
utilizar gases causadores do efeito estufa como matéria
prima, com o intuito de diminuir a concentracdo desses na
atmosfera. Neste contexto se insere a reforma seca do
metano (RSM), cujos reagentes sdo CHs e CO,, para
produgdo do gas de sintese, uma mistura de CO e Hz com

Embora os catalisadores a base de metais nobres sejam
mais ativos na RSM, aqueles a base de Niquel apresentam
melhor custo/beneficio, porém sdo facilmente desativados
por coque. Melhorar a dispersdo das particulas de niquel,
costuma influenciar positivamente nesse sentido.

Alguns estudos também avaliaram a influéncia da
formacao de espécies como filossilicatos de niquel que tem
interagdo mais forte com o suporte, € com isso melhora o
desempenho e resisténcia do catalisador [6] [7]. De acordo
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com a literatura, utilizar complexos de niquel com ligante
amoénia como precursor catalitico possibilita a formacao de
filossilicatos desse metal, contribuindo para maior atividade
catalitica e resisténcia a desativacdo [7].

Outros estudos indicam que a adi¢do de um segundo
metal a catalisadores de Ni, principalmente cobalto,
possibilita a formagao da liga Ni-Co, que também contribui
para maior atividade catalitica e resisténcia a desativagdo
[8].

Diante do que foi exposto, no presente trabalho sdo
exploradas as alternativas citadas em conjunto: sintetizar
materiais a partir de compostos de coordenagao com ligantes
de amonia, obtendo materiais monometalicos de Ni e Co e
bimetalicos de Ni-Co, de modo a avaliar a influéncia da
combinag¢do dessas opgdes no desempenho dos catalisadores
e resisténcia a desativagdo.

Experimental

Sintese dos materiais.

Os complexos de nitrato de hexaminniquel (I1) e nitrato
de hexamincobalto(l11) foram sintetizados de acordo com as
referéncias [9] [10]. Os complexos citados, foram utilizados
para sintetizar materiais suportados em silica a partir da
impregnacéo por via Umida, para obter 10% de Ni ou Co, e
bimetalico com 7% de Ni e 3% de Co.

O material foi diluido em agua deionizada e a mistura foi
agitada com silica (aerosil 200) por 2h. A secagem do
complexo nitrato de hexaminiquel(ll) foi realizada
mantendo o material no dessecador sob vacuo por 24 h. Ja a
secagem do nitrato de hexamincobalto (I11) ocorreu em
estufa a 120°C por 18h.

As amostras obtidas a partir dos complexos de amdnia
com Ni e Co, foram identificadas como: Ni-A/SiO,, Co-
AJSiO2 e NiCo-A/SiO,. Enquanto, as amostras obtidas a
partir da impregnacéo dos nitratos de niquel e cobalto
hexahidratados foram identificadas como Ni-N/SiO,, Co-
N/SiO; e NiCo-N/SiO,.

Caracterizacbes

Os espectros vibracionais dos complexos sintetizados
foram obtidos utilizando os espectrofotdmetros da
Shimadzu modelos IR-Trace100 (Shimadzu) e IRAffinity-1
(Shimadzu) com espectros obtidos na faixa de 4000 a 400
cm™ em pastilna de KBr. Os espectros de ultravioleta-
visivel com reflectancia difusa foi realizado no equipamento
Thermo Evolution 600 UV-Vis, com lampadas de Deutério
e Tungsténio, na faixa de comprimento de onda: 190-900
nm.

Os materiais ap0s calcinagdo foram caracterizados por
ETIR, difratometria de raios-X (DRX) e Reducdo a
Temperatura Programada com Hj,(TPR-Hy- do inglés
Programmed Temperature Reduction) utilizando 60mg de
catalisador com 60 mg de quartzo submetido a um fluxo de
30 ml min de uma mistura de 5% (v/v) Hx/He e aquecido
da temperatura ambiente até 1000°C, em uma taxa de
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aguecimento de 10°C min?. Os materiais pos testes
cataliticos foram caracterizados por oxidacdo da
temperatura programada (TPO- do inglés Temperature
Programmed Oxidation), passando ar sintético em um fluxo
de 40 ml min't em 20mg da amostra pés teste.

Testes Cataliticos

Nos testes cataliticos de longa duracdo (20h) os
catalisadores foram reduzidos em atmosfera de H, a 800°C
e o teste foi realizado utilizando 25 ml. min"! de CHa4, 25ml.
min! de COz e 50 ml. min™' de argdnio; total do fluxo foi de
100 ml. min!. Os gases foram monitorados por
cromatografia gasosa

Resultados e Discussao

Caracterizacbes
Espectrometria por Infravermelho com transformada de
Fourier ( FTIR)
Nas tabelas 1 e 2 sdo encontrados os dados referentes aos
espectros de FTIR

Tabela 1 — Dados das bandas atribuidas nos espectros vibracionais do
[Ni(NH3)s](NO3), e [Co(NH3)s](NO3)3

Bandas (cm™) | vNH SN | yNO | 8NH | NH
H 3

3490-3108 | 1630 | 1398 | 1179 | 670

[Ni(NH3)6](NOs),

[Co(NH3)s](NOs)s | 3487-3295 | 1625 | 1380 | 1179 | 825

E possivel perceber que nos espectros de FTIR s&o
identificados os modos vibracionais relacionados ao ligante
amonia, podendo-se inferir que foi obtido o desejado na
sintese.

Tabela 2 — Dados das bandas atribuidas nos espectros de FTIR
[Ni(NH3)6](NO3), / SiO; e [Co(NH3)e](NO3); / SiO, ap6s a calcinagéo.

Bandas (cm™) vNO NiSiO4 | Co-O
[Ni(NHz)g](NOs). / SiO, 1380 670 }
[CO(NH3)5](NO3)3 / SiO, - - 677

Com relagdo aos espectros dos materiais pos calcinagao
pode-se atribuir os modos vibracionais referentes a
estiramento da ligacdo N-O, para o material obtido a partir
do hexaminniquel(Il), que pode ser devido a interacdo do
nitrogénio com oxigénio da silica. Ja para o material obtido
a partir do hexamincobalto (l11) identifica-se o modo
vibracional Co-O que pode ser devido ao oxido de cobalto
formado ap6s a calcinacgéo.
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Espectroscopia por ultravioleta-visivel com reflectancia
difusa (UV-DRS)

Nas figuras 1 e 2 sdo encontrados os espectros de UV-
DRS dos complexos de amo6nia isolados e suportados em
silica.

Figura 1 — Espectros de UV-DRS do complexo hexaminniquel (I1) antes e
depois de suportados em silica
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As bandas em 358nm e 574 nm sdo atribuidas as
transi¢des d-d do Ni no complexo de am6nia, enquanto as
bandas em 260nm e 305nm sdo atribuidas as transicoes
metal-ligante. No complexo suportado ha deslocamento das
bandas, infere-se que as bandas em 393 e 659nm sdo
atribuidas as transicbes d-d do Ni(ll) ancorado no
suporte[11]

Figura 2 — Espectros de UV-DRS dos complexos hexamincobalto (111)
antes e depois de suportados em silica.
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Sdo atribuidas as bandas em 335nm e 468nm as transicoes
d-d do Co(lll) no amin complexo, e a banda em 250nm as
transicbes metal-ligante. Para o complexo suportado em
SiO;,, a banda em 390nm ¢é associada as transi¢des d-d do
Co(lll) ancorado em silica, que pode ser a juncdo das bandas
no complexo isolado, uma vez que a analise do suportado a
quantidade de complexo analisada é menor.

Difracgéo de raios - x (DRX)

Os difratogramas dos materiais apds calcinagdo sao
apresentados nas Figuras 3 e 4.
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Figura 3 — Difratogramas das amostras obtidas a partir dos nitratos
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Na Figura 3 sdo comparados os difratogramas das
amostras obtidas a partir dos nitratos e apenas da silica usada
como suporte. O pico largo em 21,5° corresponde a SiO;
amorfa. No difratograma correspondente a Ni-N/SiO,
observa-se picos da fase cristalina de 6xido de niquel - NiO,
com estrutura ctibica (PDF: 00-001-1239).

Ja no difratograma correspondente ao Co-N/SiO,,
observa-se picos caracteristicos do CO304 com estrutura
ctbica. Enquanto no difratograma do complexo bimetalico
NiCo-N/SiO; os picos podem ser atribuidos a formagdo de
um 6xido misto de niquel e cobalto, CoNi;Os ,com estrutura
cubica (PDF:00-003-0997). Coexistindo com as fases NiO
e Co304 de estrutura ctibica. Na Figura 2 sdo apresentados
os difratogramas referentes aos materiais obtidos a partir dos
complexos com amdnia.

Figura 4 — Difratogramas das amostras obtidas a partir da sintese com os
complexos de amonia
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Para Ni-A/SiO, sdo atribuidos picos relacionados a
formagdo de NiO com estrutura ctibica (PDF:01-073-1523)
e filossilicatos de Ni também de estrutura cubica (PDF: 01-
083-1651).

Para o Co-A/SiO; identificam-se picos correspondentes
ao Co0304 de estrutura ctubica (PDF: 00-009-0418). Ja para
o NiCo-A/SiO, encontram-se picos correspondentes a
formagao de um o6xido misto (Coi79 Ni 1,70 O4). (PDF: 00-
040-1191), que coexistem com as fases NiO e Co304, por
isso propde-se a coexisténcia dessas fases.



BCat

Congresso Brasileiro de Catalise

Reducao a Temperatura programada ( TPR-H,)

Nas Figuras 5 (a, b e ¢) encontram-se os perfis de TPR-
H» dos materiais sintetizados a partir dos nitratos de niquel
e cobalto.

Figura 5 a — Perfil de TPR-H, do Ni-N/SiO,
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Figura 5 b — Perfil de TPR-H, do Co-N/SiO,
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Figura 5 ¢ — Perfil de TPR-H; do NiCo-N/SiO,
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Dessa forma, observa-se para 0 Ni-N/SiO, um pico de
consumo de Hz com maximo em 305°C atribuido ao evento
de reducdo expressado na equacéo 1[12]:

Nio(s) + Ha(g) — Ni°(s) + H,O(g) (equacdo 1)

Para o Co-N/SiO;, observa-se que com a deconvolugdo
pode-se ter dois eventos de consumo de H,, que sdo
atribuidos a redug@o do Co304 com diferentes tamanhos e
interacdo com o suporte [13], expressos na equacao 2:

Co304+4H, — 3Co°+ 4H,0 (equagdo 2)

Ja para o NiCo-N/SiO,, observa-se o pico de consumo de
H, com maximo em 244°C, que ¢ atribuido a redugio do
Co304, em 278°C, atribuido a redugdo de particulas do NiO,
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e em 196°C, que ¢ atribuido a reducdo do 6xido misto de
niquel e cobalto, que de acordo com a literatura reduzem em
temperaturas menores que os 6xidos de Ni e Co separados
[14].

Na Figura 6 (a, b e ¢), tem-se os perfis de TPR-H; para
os materiais obtidos a partir do complexo de amonia

Figura 6 a- Perfil de TPR-H; Ni-A/SiO,
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Figura 6 b — Perfil de TPR-H, Co-A/SiO,
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Figura 6 ¢ — Perfil de TPR-H, NiCo-A/SiO,
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Para o Ni-A/SiO,, observam-se 3 picos de consumo de H»
apos a deconvolugdo: com maximo em 242°C, atribuido a
reducdo de particulas de NiO maiores e com mais fraca
interagdo com o suporte, com maximo em 304°C, também
atribuidas a redugdo de NiO, mas com mais forte interagdao
com o suporte [11] e o pico de méaximo em 516°C, atribuido
a reducdo dos filossilicatos de Ni[6].

Para o Co-A/SiO,, sdo observados 3 picos, com maximos
em: 210°C, 267°C e 293°C, que sdo atribuidos a diferentes
tamanhos das particulas de Co304, com diferentes interagdes
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com suporte, sendo reduzidas a Co’[12]. Maiores particulas,
com interagdes mais fracas reduzem a temperatura menor.
Ja para o NiCo-A/SiO, observa-se o pico em 154°C,
atribuido a reducdo do 6xido misto de niquel e cobalto, em
235°C, atribuido a redugdo das particulas de NiO/Co304, €
em 500°C, atribuido a redugdo de filossilicatos de Ni.

Nas Figuras 7 (a, b, c e d ) sdo encontrados os graficos de
conversdes de reagentes dos testes de longa duragdo (20h)
com os catalisadores monometalicos de Ni e bimetalicos de
Ni/Co.

Figura 7 a- Gréfico de conversdo de CH, dos catalisadores de niquel.
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Figura 7 b- Gréfico de conversdo de CO, dos catalisadores de niquel.
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Figura 7 ¢ - Gréfico de conversdo de CH, dos catalisadores de niquel e
cobalto
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Figura 7 d - Gréfico de conversdo de CO, dos catalisadores de niquel e
cobalto
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Quando se compara as conversdes de CHs e CO;
(reagentes) na presenca dos catalisadores Ni-N/SiO, e Ni-
AJSiO,, observa-se que as conversfes para o Ni-A/SiO;
(92% de CH4 e 95% de CO,) sdo maiores que 0 Ni-N/SiO;
(84% de CH4 e 88% de CO,). Além disso, para o Ni-N/SiO;
verifica-se uma queda de conversdo das 20h (84% a 68%
CH4 e 88% a 79% CO) fornecendo indicios de desativagao.

Quando se analisa os bimetalicos percebem-se para o
NiCo-N/SiO; as seguintes conversdes: 83% de CH4 e 87%
de CO; nas primeiras horas, maiores que para 0 respectivo
monometalico de Ni.

No entanto, para 0os materiais obtidos a partir da aménia,
o monometalico Ni-A/SiO; continuou apresentando maiores
conversdes que os demais materiais, incluindo o NiCo-
A/SiO;. O que pode ter contribuido para um melhor
desempenho do Ni-A/SiO; é a formag&o de filossilicatos de
niquel, que favorecem a formagao de menores particulas de
Ni° devido a maior interagio metal-suporte.

Quando se analisa a razdo H,/CO (Figura 8), percebe-se
que o valor mais proximo do estequiométrico (1) foi o
correspondente ao Ni-A/SiO; (0,92) , seqguido do NiCo-
AJSiO,, indicando uma menor ocorréncia de reacles
paralelas nas reacdes na presenca desses materiais.

Figura 8 — Grafico comparativo das razées H,/CO dos catalisadores de
niquel e cobalto
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Na tabela 3 encontra-se as areas dos picos correspondentes
a formacéo de CO; (maior pico) retirada dos perfis de TPO
pos teste de longa duracdo dos catalisadores testados.

Tabela 3 — Tabela com éreas dos picos de CO, encontradas nos perfis de
TPO dos materiais pos teste de longa duracéo.

Materiai . . NiCo- Ni-A/SiO2 NiCo-
s NI-N/SIOz | \sio, A/SIO2
Area do

pico 1,64x10° | 2,38x10° | 8,53x10* | 566 x10*

Ao analisar as areas correspondentes aos sinais de COp,
pode-se perceber que as correspondentes aos catalisadores
sintetizados a partir da amonia sdo menores comparados
aqueles sintetizados a partir dos nitratos. Sabendo que o0 CO;
é produto da reacdo do coque depositado na superficie do
catalisador com o oxigénio que passa pelo material durante
a analise, pode-se inferir que a quantidade de carbono nos
catalisadores provenientes dos amincomplexos é menor.

Esse dado é consistente com os dados dos testes de longa
duragdo, uma vez que os catalisadores dos nitratos
apresentam queda da conversdo de reagentes ao longo das
20h de reacdo, que pode acontecer devido ao acimulo do
coque, enquanto os do complexo de amofnia mantém-se
estaveis no tempo analisado.

Conclusoes

De acordo com os objetivos almejados e os métodos
aplicados verifica-se perceber que foi possivel sintetizar
materiais monometalicos de Ni e NiCo a partir de
complexos de amonia.

Da mesma forma, a metodologia utilizando-se o0s
complexos de aménia como partida mostrou-se vantajosa,
uma vez que o0s resultados dos testes cataliticos
apresentaram boas conversdes e melhor estabilidade
comparado com 0s materiais sintetizados a partir do nitrato.

No entanto, a junc¢éo dos métodos: sintetizar o catalisador
bimetalico de Ni e Co, a partir do complexo de aménia, nao
foram evidenciadas grandes vantagens nesse caso, uma vez
que o Ni-A/SiO; dentre todos os comparados obteve
melhores conversfes e melhor razdo H,/CO
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