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RESUMO — No presente trabalho investigou-se o efeito da utilizacdo de complexos de etilenodiamina como reagente de partida
para obter catalisadores monometalicos de niquel e bimetalicos de niquel e cobalto suportados em silica para serem avaliados na
Reforma Seca do Metano (RSM). Os materiais produzidos a partir da etilenodiamina foram comparados com materiais
sintetizados a partir dos nitratos de niquel e cobalto, que sdo reagentes de partida ja bastante investigados. Dessa forma os
materiais obtidos foram caracterizados via FTIR, DRX, UV VIS-DRS, e TPR-H,. Observou-se que os que foram obtidos a partir
dos complexos com etilenodiamina foram cataliticamente mais ativos e resistentes a desativagdo quando comparado com 0s
obtidos a partir dos nitratos. A reacdo na presenga do catalisador bimetélico de etilenodiamina (NiCo-en/SiO2), obteve as maiores
conversdes do presente estudo (85% de CHa4 e 90% de CO2) e maior razdo H,/CO (0,91), o que indica menor ocorréncia de reacfes
paralelas a RSM na presenca desse material.

Palavras-chave: etilenodiamina, catalisadores bimetalicos, reforma seca do metano, complexos metélicos

ABSTRACT - This study investigates the use of ethylenediamine complexes as precursors for the synthesis of monometallic
nickel and bimetallic nickel-cobalt catalysts supported on silica, with the goal of evaluating their performance in the Dry
Reforming of Methane (DRM). The materials synthesized using ethylenediamine were compared with catalysts prepared from
nickel and cobalt nitrates, which are well-established precursors in the literature. The resulting catalysts were characterized using
FTIR, XRD, UV VIS -DRS, and TPR- H: techniques. The catalysts derived from ethylenediamine complexes exhibited superior
conversion rates and greater resistance to deactivation compared to those obtained from nitrate precursors. Notably, the
ethylenediamine-based bimetallic catalyst (NiCo-en/SiO:) achieved the highest conversion levels in this study—=85% for CHa
and 90% for CO>—along with the highest H./CO ratio (0.91), suggesting a lower occurrence of side reactions during DRM in the
presence of this material.

Keywords: ethylenediamine, bimetalic catalyst, dry reforming of methane, metallic complex.

Introducao Para tornar a RSM aplicével industrialmente € necessario

Uma das principais formas de controle do aquecimento
global é a reducdo da emissdo de gases estufas, como
metano (CH.) e diéxido de carbono (CO-). Neste sentido,
aproveitar os gases estufa como matéria prima, torna-se uma
alternativa promissora. [1-3].

Desponta como destaque, neste contexto, a reforma seca
do metano (RSM), cujos reagentes sdo metano e didxido de
carbono, para producdo do gas de sintese (mistura de CO e
H>) [4-8].

O gés de sintese tem diversas aplicagdes, como reagente
na producgdo da amonia, metanol, hidrogénio ou ainda para
sintese de outros hidrocarbonetos, como no processo de
Fischer-Tropsch [4] Além disso, pode-se aproveitar o Ha
para outros fins, ja que esse gas vem ganhando destaque
como potencial para substitui¢do de combustiveis e geragdo
de energia [9].

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 que ocorrem na RSM.

Uma das alternativas s3o as modificagdes em
catalisadores de niquel (Ni), que apresentam bom custo-
beneficio, em relacdo a catalisadores de metais nobres,
porém catalisadores de Ni s@o facilmente desativados por
coque. Melhorar a dispersdo das particulas de niquel,
obtendo particulas menores e mais dispersas costuma
influenciar positivamente nesse sentido, por isso utilizar
compostos de coordenagdo de niquel, com ligantes
quelantes, como etilenodiamina, como reagente de partida
tem sido alvo de investigacdo, uma vez que a utilizagdo dos
quelatos na sintese podem auxiliar na obtengdo de
catalisadores com particulas menores [5].
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Outro tipo de estudo que tem sido desenvolvido ¢ a adig@o
de um segundo metal a catalisadores de Ni. Ao utilizar
principalmente o cobalto(Co), ha relatos de que ha formagao
da liga Ni-Co, que aumenta a atividade catalitica do material
e melhora a resisténcia a desativagdo por coque [6].

Assim, no presente trabalho s3o exploradas as
alternativas citadas em conjunto: sintetizar materiais a partir
de compostos de coordenagdo com ligante de
etilenodiamina, obtendo materiais monometalicos de Ni e
Co e bimetalicos de Ni-Co, com o objetivo de avaliar a
influéncia da combinag@o dessas opg¢des nas caracteristicas
dos catalisadores, e consequentemente na atividade
catalitica e resisténcia a desativacao.

Experimental

Sintese dos materiais.

Os complexos de nitrato de tris(etilenodiamina)niquel (11)
e nitrato de tris(etilenodiamin)cobalto (Ill) foram
sintetizados de acordo com a referéncias [10][11].

Apbs a sintese dos complexos citados, estes foram
suportados em silica a partir da impregnag&o por via imida,
almejando obter materiais com 10% de Ni ou Co, e
bimetalicos com 7% de Ni e 3% de Co. Os complexos foram
pesados e diluidos em agua deionizada e essa mistura foi
agitada com silica (aerosil 200) por 2h. A secagem
procedeu-se em estufa a 120°C por 18h. Para efeito de
comparacdo foram sintetizados os materiais de niquel e
cobalto a partir dos nitratos, utilizando como solvente para
impregnacéo etanol P.A.

Os materiais obtidos nessas sinteses foram calcinados a
500°C, por 4h, aquecendo a 10°C/min até atingir a referida
temperatura, com fluxo de ar sintético (50ml min-t). Para
identificacdo, as amostras foram codificadas da seguinte
forma: Ni-N/SiO, Co-N/SiO, e NiCo-N/SiO,. Amostras
obtidas a partir da impregnacdo dos nitratos de niquel e
cobalto hexahidratados e Ni-en/SiO2, Co-en/SiO; e NiCo-
en/SiO, para aquelas obtidas a partir dos complexos de Ni e
Co com etilenodiamina.

Caracterizacbes

Os espectros vibracionais dos complexos sintetizados e
calcinados foram obtidos na faixa de 4000 a 400 cm™ em
pastilha de KBr, utilizando espectrofotdmetros da
Shimadzu, modelos IR-Tracel00 (Shimadzu) e IRAffinity-
1 (Shimadzu). 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 calcinados foram caracterizados por FTIR,
difratbmetro de raios-X (DRX), em um Shimadzu XDR-
6000, com radiagio CuKa (L =1,5418 A), a 40 kV ¢ 30 mA
com difratogramas obtidos de 10° a 80°, a 2°/min, em
temperatura ambiente e sem tratamento prévio, e por
Reducdo a Temperatura Programada com H; (TPR-H,),
utilizando 60mg de catalisador com 60 mg de quartzo
submetido a um fluxo de 30 ml min-t de uma mistura de 5%
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(v/v) Hz/He e aquecido d 25°C até 1000°C (taxa de
aquecimento de 10°C m.

Os materiais pos testes cataliticos foram caracterizados
por oxidacdo da temperatura programada ( TPO- do inglés
Temperature Programmed Oxidation), passando um ar
sintético em um fluxo de 40 ml min"* em 20mg da amostra
pos teste.

Testes Cataliticos

Dentre os testes cataliticos que foram realizados tem-se
os testes de longa duracgdo (20h) em que se avalia a atividade
e estabilidade do catalisador frente a RSM, no tempo
estabelecido.

Nesse teste os catalisadores foram reduzidos em
atmosfera de H, a 800°C e o teste foi realizado utilizando 25
ml. min"!' de CHy, 25ml. min' de CO; e 50 ml. min’' de
argdnio; total do fluxo foi de 100 ml. min"!. Os gases foram
monitorados por cromatografia gasosa, em um
cromatografo shimadzu 2014, detector de condutividade
térmica e coluna carboxen 1000. O célculo das conversdes
¢ realizado pela diferenga de concentragdo do gés de entrada

e saida, calculado pela seguinte equacdo: % Gas: Xgis =
f entrada—fracaosaida
x100%

fentrada gasx

Resultados e Discussao

Caracterizag6es

Espectrometria por Infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

Na tabela 1 s8o apresentadas as atribuicdes referentes aos
espectros de FTIR dos complexos sintetizados de Ni (I1) e
Co(ll1).

Tabela 1 — Dados das bandas atribuidas nos espectros de FTIR dos
complexos de Ni e Co com etilenodiamina

Bandas (cm™) vNH, vNO | vCH, vCN
Nitrato de 3487- 2940-
tris(etilendiamin)niquel(11) 3280 | 1370 | o960 | 1017
Nitrato de 3508- 2989-
tris(etilenodiamin)cobalto(l11) 3200 1370 2977 1150

Na tabela 1 nota-se que nos espectros dos complexos de
etilenodiamina, tanto de Ni(ll) como Co(lll) foram
identificados modos  vibracionais  relacionados a
etilenodiamina, podendo-se inferir que se obteve indicios da
formacdo dos complexos de Ni(ll) e Co(lll) com esse
ligante [12].

Nos espectros vibracionais do material obtido da
impregnacdo dos complexos de Ni(ll) e Co(lll) com
etilenodiamina ap6s calcinagdo (Figura 1), foram
observadas as bandas referentes aos modos vibracionais
SiOz, para ambos os espectros:.3430 cm?,1640 cm™,1100
cm™,790 cm? e 465cm™[13]. No Co-en/SiO. atribui-se a
banda em 677 cm™ , as vibrages da ligacdo Co-O, referente
ao 6xido formado apds calcinacéo. [14].
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Figura 1- Espectros do Ni-en/SiO2 e Co-en/SiO2 ap6s calcinagéo
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Espectroscopia por ultravioleta-visivel com reflectancia
difusa (UV-DRS)
Espectros de UV-DRS sdo apresentados nas figuras 2 e 3.

Figura 2- Espectros de UV-DRS do [Ni(en)s](NOs3), e [Ni(en)s](NOs)./SiO,
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Figura 3- Espectros de UV-DRS do [Co(en)s](NOs); e
[Co(en)s](NO3)s/SiO,

20

[ [Co (en)s] (NO3)s
| [ [Co (en);] (NO3)s/ SiO,

1544 2/5,5 340 485
® 1 \‘a al N
E (RS \ ]" \
& / \
z 104 \ / \
15 /
< J \

054 - \.\

AN
0.0 T T T T T
300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Na Figura 2, as bandas em 310nm, 540nm e 845nm séo
atribuidas as transi¢des d-d do Ni(Il). Ja na Figura 3, atribui-
se as bandas em 340nm e 465nm as transi¢des d-d do Co(l11)
no complexo com etilenodiamina. A banda em 265nm as
transicOes de carga metal-ligante.

As atribuigdes das bandas no espectro de UV DRS foram
feitas em analogia aos espectros UV-vis (por transmitancia)
dos respectivos complexos em solucdo.[15][16] Conforme a
literatura as bandas no visivel sdo de campo ligante (d-d) e
a do ultravioleta TCLM. Além disso, a intensidade das
bandas em um espectro por refletdncia difusa nas regides do
ultravioleta-visivel (UV DRS) ¢ intensificada em relagdo
aos espectros de transmitancia nas mesmas regides (UV-
vis), em virtude do modo de aquisi¢do, que pode ser feito
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com amostras puras, ¢ por serem usados componentes
quimicos, como sulfato de bario, que intensificam a radiacao
refletiva.

E possivel perceber que nio ha deslocamentos das
bandas no complexo suportado, sendo possivel inferir que
as bandas correspondem as mesmas atribuicdes ja citadas.

Difragéo de raios - X (DRX)

Na Figura 4 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,,
observam-se picos da fase cristalina de ¢xido de niquel -
NiO, com estrutura ctbica (PDF: 00-001-1239).

Figura 4 — Difratogramas das amostras obtidas a partir dos nitratos
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J& no Difratograma correspondente ao Co-N/SiO,,
observam-se picos caracteristicos do Co3;04 com estrutura
ctbica (PDF: 00- 009-0418). Enquanto no Difratograma do
material bimetalico NiCo-N/SiO, os picos podem ser
atribuidos a formagdo de um o6xido misto de niquel e
cobalto, CoNiyOgs, com estrutura cubica (PDF:00-003-
0997), que coexistem com as fases de NiO e Co304 de
estrutura cubica.

Na Figura 5 sdo apresentados os difratogramas referentes
aos materiais obtidos a partir dos complexos de
etilenodiamina

Figura 5 — Difratogramas das amostras obtidas a partir dos complexos
de etilenodiamina.
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Para o Ni-en/SiO,, encontram-se picos correspondente ao
NiO de estrutura ctbica (PDF: 00-004-0835). Para o Co-
en/Si0; sdo atribuidos os picos a formacdo do Co304 de
estrutura cubica (PDF: 00-009-0418). Também sao
atribuidos os picos relacionados a filossilicatos de cobalto



Congresso Brasileiro de Catalise

de estrutura cubica ( PDF: 00-015-0497) que coincide com
a fase de Co304 e propde-se a coexisténcia das duas fases.

Ja para o NiCo-en/SiO2, foi encontrado correspondéncia
na base de dados, com a formagdo do 6xido misto Co7NiOg
de estrutura cubica (PDF: 00-003-0971), porém também ha
correspondéncia com NiO de estrutura cubica (PDF: 01-
075-0269), podendo-se propor que coexistem as duas fases.

Reducéo a Temperatura Programada (TPR-H>)

Nas Figuras 6 (a, b e ¢) tem-se os perfis de TPR-H, .

Figura 6 a e b — Perfil de TPR-H, do Ni-N/SiO,
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Figura 6 b — Pefil de TPR-H, do Co-N/SiO,
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Figura 6 c- Perfil de TPR-H, do NiCo-N/SiO,

T
i

f

i

s

Intensidade do sinal (u.a)

Temperatura (°C)

Observa-se no perfil de TPR correspondente ao Ni-
N/SiO, um pico de consumo de H, com maximo em 305°C,
atribuido ao evento de reducdo expressado na equagao
1[17]: NiO(s) + Ha(g) — Ni°(s) + HO(g) ( equagdo 1)

Para o Co-N/SiO, observa-se que com a deconvolugio
pode-se ter dois eventos de consumo de H,, que sdo
atribuidos a eventos de reducdo do Co3O4 com diferentes
tamanhos e interagdo com o suporte [18], expressos na
equagdo 2: Co304+ 4H, —  3Co°+4H,0 (equacgio 2)

Ja para o NiCo-N/SiO,, observa-se o pico de consumo de
H, com maximo em 244°C, atribuido a reduc¢do do Co30s4,
com maximo em 278°C, atribuido a reduc¢do do NiO, e com
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maximo em 196°C, atribuido a redugdo 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
[17].

Nas Figuras 7 (a, b e ¢), tem-se os perfis de TPR-H, para os

materiais obtidos a partir da etilenodiamina.
Figura 7 a- Perfil de TPR-H; do Ni-en/SiO,
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Figura 7 b- Perfil de TPR-H, do Co-en/SiO,
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Figura 7 c- Perfil de TPR-H, do NiCo-en/SiO,
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Observa-se que para o Ni-en/SiO,, ap6s a deconvolugao,
ha dois picos de consumo de H,.O pico com maximo em
305°C ¢ atribuido a redugdo de particulas de NiO com fraca
interacdo com o suporte, quando comparada as que Sdo
reduzidas a temperatura de 449°C.

Para o Co-en/SiO,, os picos de consumo de H, com
maximos em 254°C e 282°C sdo atribuidas a redugdo do
Co0304, sendo a redugdo a temperatura menor atribuida ao
evento relacionado a particulas maiores € com menor
interagdo com o suporte, € temperatura maior a particulas
maiores € com menor interagdo com o suporte. Acima de
700°C o evento de redugao é relacionado com particulas que
tenham uma interagdo bem forte com o suporte, propde-se
que tenha sido formado filossilicatos de cobalto que sdo
reduzidos em 706°C ¢ 818°C [19]
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Com relacdo ao NiCo-en/SiO,, observa-se picos de
consumo de H, em: 226°C, 280°C, 445°C e 632°C. Sao
atribuidos a eventos de redu¢do do NiO e Co3;04 com
diferentes tamanhos e interacdo com o suporte. Propde-se
que as particulas maiores e com mais fraca interagdo com
suporte de Co304 e NiO reduze a 226°C e 280°C, as
particulas menores e com maior interagdo com o suporte
reduzem a 445°C (NiO) e 632°C (Co304) baseada nas
atribui¢des dos perfis dos monometalicos.

Teste catalitico de Longa duragéo (20h)

Nas Figuras 8 (a, b, ¢ e d) encontram-se os gréficos de
conversdo de reagentes comparando-se 0s materiais obtidos
a partir dos nitratos e complexos de etilenodiamina

monometalicos e bimetalicos
Figura 8 a — Gréfico de converséo de CH,4 para Ni-N/SiO; e Ni-en/SiO,
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Figura 8 b — Gréfico de conversdo de CO, para Ni-N/SiO; e Ni-en/SiO,
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Figura 8 ¢ — Gréfico de converséo de CH, para NiCo-N/SiO, e NiCo-
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Figura 8 d - Gréfico de conversdo de CO, para NiCo-N/SiO, e NiCo-
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Quando se compara as conversdes de CHs e CO;
(reagentes) na presenca de Ni-N/SiO, e Ni-en/SiO,,
observa-se que as conversdes para 0 Ni-en/SiO, (85% de
CHa4 e 90% de CO3) sdo maiores que 0 Ni-N/SiO; ( 84% de
CH4 e 88% de COy).

Além disso, o Ni-N/SiO, apresenta uma queda de
conversdo nas 20h (84% a 68% CHj e 88% a 79% COy)
fornecendo indicios de desativagdo. Enquanto o Ni-en/SiO;
se mantém estavel durante as 20h de reagéo.

Quando se analisa os graficos dos bimetalicos, percebem-
se que tanto o NiCo-en/SiO, (85% de CH4 e 90% de COy),
quanto o NiCo-N/SiO, (83% de CH, e 87% de CO; nas
primeiras horas), apresenta maiores conversdes que seus
respectivos monometalicos de Ni.

O catalisador NiCo-en/SiO. apresentou o melhor
desempenho, possivelmente devido a maior dispersdo dos
metais proporcionada pelos ligantes antes da calcinacdo e
pela adigdo de cobalto (Co), que forma uma liga com niquel
(Ni), aumentando a atividade catalitica e a resisténcia a
formacdo de coque por meio de efeitos sinérgicos e maior
interacdo com espécies de oxigénio, diminuindo a
ocorréncia da formacdo de coque pela decomposicdo de
CHa[6].

Na figura 9 (a, b ¢ ) sdo encontradas as conversdes dos

reagentes para os catalisadores apenas de cobalto.
Figura 9 a— Gréfico de conversdo do CH, para Co-N/SiO, e Co-en/SiO,
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Figura 9b- Gréfico de conversdo do CO, para Co-N/SiO, e Co-en/SiO,
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E possivel perceber que ambos os catalisadores sdo
desativados em menos de 5h de teste. consitente com
descrito na literatura que catalisadores de cobalto tem baixas
conversdes e tendem a desativar rapidamente frente a
RSM[8].

O Co-en/SiOy, apresenta conversdes inicial mais alta que
0 Co-N/SiO; , evidenciando que o uso do complexo de
etilenodiamina como precursor melhorou a converséo
inicial.

Quando se analisa a razdo H,/CO (Figura 10) percebe-se
as razbes mais proximas da estequiométrica (1) também séo
atribuidas ao Ni-en/SiO; e NiCo-en/SiOs.

Figura 10— Gréfico comparativo Razdo H,/CO dos catalisadores estudados
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A razdo H,/CO do NiCo-en/SiO; (0,91), é a dos 4
materiais testados frente a RSM, a mais proxima da
estequiométrica, indicando menor ocorréncia de reacOes
paralelas na presenca desses materiais.

Caracterizacdo pds-teste - oxidacdo a temperatura
programada ( TPO)

Na tabela 2 encontra-se as areas dos picos correspondentes
a formacéo de CO; (maior pico) retirada dos perfis de TPO
pos teste de longa duragdo dos catalisadores testados.

Tabela 2— Tabela com éreas dos picos de CO, encontradas nos perfis de
TPO dos materiais pos teste de longa duracéo.

Materiais Ni- NiCo- Ni- NiCo-
N/SiO, N/SiO, en/Sio, en/Sio2

Area do pico
correspondent
e ao maior | 1,64x103 | 2,38x10° | 4,28x10* | 5,02x10*
sinal de CO,

Ao analisar as areas correspondentes ao sinal de CO, é
possivel perceber que as relacionadas aos materiais obtidas
a partir dos complexos de etilenodiamina sdo menores.
Sabendo-se que o CO, é produto da reacdo do carbono
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(coque) com O infere-se que a quantidade de coque
formado nos catalisadores obtidos a partir da etilenodiamina
S80 menores.

Esse dado é consistente com os dados dos testes de longa
duracdo, uma vez que os catalisadores dos nitratos
apresentam queda da converséo de reagentes ao longo das
20h de reacdo, que pode acontecer devido ao acumulo do
coque.

Conclusoes

A partir dos objetivos delineados neste trabalho e analise
dos resultados, foi possivel observar que os materiais
propostos foram sintetizados, e ao aplicar a RSM, os
materiais sintetizados a partir da etilenodiamina,
mostraram-se vantajosos obtendo melhores conversdes
quando comparado com os sintetizados a partir dos nitratos.
Foi possivel também perceber que adicdo de Co, formando
o material bimetalico da etilenodiamina, cumpriu o que foi
proposto de melhorar o desempenho do catalisador e
aumentar a resisténcia a desativagéo.
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