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RESUMO - Este estudo investigou o desempenho catalitico de catalisadores Ni/CaO e Ni/CaO@SiO, sintetizados por um
método hidrotérmico com aditivos para controle morfologico e revestimento de silica na reforma a seco de CH,. A
caracterizagdo por MEV/EDS e DRX confirmou o recobrimento pela presencga de silica amorfa. Os testes cataliticos revelaram
que o catalisador recoberto apresentou maior conversdo de CO, e CH,, maior seletividade para CO e uma razdo H,/CO mais
estavel. Esses resultados indicam que o revestimento mesoporoso protege as nanoparticulas de niquel contra sinterizag@o e
desativacdo, favorecendo estabilidade e eficiéncia catalitica.
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ABSTRACT - This study investigated the catalytic performance of Ni/CaO and Ni/CaO@SiO, catalysts synthesized by a
hydrothermal method with additives for morphological control and silica coating in the dry reforming of CH,. Characterization
by SEM/EDS and XRD confirmed the coating through the presence of amorphous silica. Catalytic tests revealed that the coated
catalyst showed higher CO, and CH, conversions, greater CO selectivity, and a more stable H,/CO ratio. These results indicate
that the mesoporous coating protects the nickel nanoparticles from sintering and deactivation, promoting catalytic stability and

efficiency.
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Introducao

O aumento das emissdes de CO, no Brasil, resultado da
alta demanda energética, evidencia a necessidade urgente
de estratégias para mitigar as mudangas climaticas (1).
Nesse cenario, tecnologias, como Captura ¢ Utilizagdo de
Carbono (CCU), tornam-se fundamentais para reduzir os
impactos ambientais (2).

Uma alternativa para valorizar o CO, capturado ¢ sua
conversdo em gas de sintese por meio da reforma seca do
CH,, para formagdo de gas de sintese, adequado para
aplicagdes diretas em processos como a sintese de
Fischer-Tropsch (3-4).

Catalisadores do tipo Ni/CaO sdo promissores, uma vez
que o Ni ¢ um excelente sitio para dissociagdo de ligagdes
C-H do CH,, enquanto a alta basicidade do CaO ativa o
CO, para reagir com o carbono acumulado no sitio
metalico, evitando rapida desativagdo (3-4). Porém, esses
materiais comumente enfrentam problemas como
sinterizagdo e formacdo de coque, necessitando de
otimizagdes. Para contornar essas limitagdes, uma
alternativa € revesti-los com SiO, mesoporosa que criam
uma barreira fisica para sinterizagdo enquanto permitem a
difusdo de reagentes e produtos nos sitios ativos.

Experimental

Os catalisadores sem recobrimento foram sintetizados a

partir da coprecipitagdo com CTAB em meio basico, sendo,
novamente, submetidos a filtracdo, secagem e calcinagao.
Para o catalisador recoberto, as nanoparticulas de Ni/CaO
(core) foram sintetizadas inicialmente pelo método
hidrotérmico com nitratos de niquel e calcio, PVP para
controle do tamanho. O revestimento com SiO,
mesoporoso (shell) foi criado através da hidrolise e
condensagdo do TEOS em solucdo aquosa contendo as
particulas (core) e CTAB, seguido de filtragdo, lavagem e
calcinag¢do a 600 °C. Os ensaios reacionais ocorreram em
reator de leito fixo com analise por cromatografia gasosa
(TCD e FID), e os materiais foram caracterizados por DRX
e MEV-EDS para relacionar estrutura e texturizagao.

Resultados e Discusséo

Inicialmente, a amostra de Ni/CaO (la) revelou
particulas uniformes e bem dispersas, com predominancia
de niquel na superficie (5), corroborada pelo espectro de
EDS (1b), que indicou um teor de Ni de 98,5% em massa.
Apds o processo de recobrimento (1c), foi notada uma
alteracdo morfologica, caracterizada por uma maior
aglomeragdo, devido ao revestimento com silica amorfa
(6). A andlise de EDS da amostra Ni/CaO@SiO, (1d)
demonstrou a presenga da silica (52,0% em massa) e uma
reducdo correspondente no sinal de niquel, reforcando o
encapsulamento das nanoparticulas. No DRX, para o
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catalisador Ni/CaO (le), os picos de difragdo em 37,3°,
43,3°, 62,9° e 75,4° foram identificados e atribuidos ao
NiO, conforme o padrdo JCPDS 47-1049 (7). No entanto,
os picos caracteristicos do CaO (JCPDS 37-1497) em
32,2°, 37,3°, 53,8°, 64,1°, 67,3°, 79,6°, 88,5° ¢ 91,45° ndo
foram nitidamente observados no difratograma (8), devido
a sobreposicdo de picos de CaO aos picos de NiO. Por
outro lado, na amostra recoberta com SiO, (1f), foi
evidenciado apenas picos amplos em 21,1° e 7,28°,
atribuidos a SiO, amorfa (9).
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Figura 1. Imagens de MEV (a, ¢), EDS (b, d) ¢ DRX (e, f) para
as respectivas amostras.
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Figura 2. Desempenho catalitico: (a) Conversdao de CO,; (b)
Conversao de CHy; (c) Seletividade para CO; (d) Razdo H,/CO.
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Os resultados apresentados na Figura 2 evidenciam o
desempenho catalitico dos catalisadores ao longo do tempo
de reagdo. A amostra recoberta demonstrou um
desempenho superior ao catalisador sem recobrimento na
reacdo, uma vez que obteve-se maior atividade catalitica,
com conversdes mais elevadas de CO, (2a) e CH, (2b), e
maior estabilidade ao longo do tempo. Além disso, o
catalisador com recobrimento apresentou melhor
seletividade para CO e H, (2c¢), mantendo a razdo H,/CO
(2d) mais proxima de 1, indicando uma maior eficiéncia na
reacdo. Em contraste, o catalisador sem recobrimento teve
um desempenho inferior e estdvel, com sinais de
desativagao catalitica.

Conclusoes

O recobrimento mesoporoso de SiO, no catalisador
Ni/CaO promoveu melhorias no desempenho catalitico
durante a reforma seca do CH,. O material Ni/CaO@SiO,
apresentou maior conversio de CO, e CH,, elevada
seletividade para CO e H,, bem como uma razdo H,/CO
mais estavel e proxima da ideal, destacando a eficiéncia do
revestimento de silica na protecdo das nanoparticulas e,
favorecendo a manuten¢do da atividade catalitica. O
recobrimento se prova eficaz na criagdo de uma
barreira fisica para as nanoparticulas evitando a
sinterizag@o em altas temperaturas. A manutencao de
Ni altamente disperso nos nucleos protegidos,
adicionalmente auxilia na reducdo da formagdo de
coque, que recobrem os sitios e reduzem o
desempenho.
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