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Resumo/Abstract

RESUMO - Catalisadores de Ni-SiO: com diferentes estruturas foram sintetizados e aplicados na metanagéo de CO: a 300 °C, 1
atm e razdo H./CO- de 4:1. Foram preparados quatro tipos de catalisadores: um suportado (SUP), um do tipo embutido (EMBD)),
um com estrutura multi ntcleo — casca (SPHERE) e outro com morfologia em anel (RING). Os materiais foram caracterizados
por reducdo a temperatura programada (TPR-H-), espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX), microscopia eletrnica por
transmissdo (MET) e espectroscopia por dispersdo de energia (EDS). Todos os catalisadores apresentaram particulas de niquel
altamente dispersas (2—-3 nm) e valores de TOF semelhantes, o que permitiu descartar a influéncia do tamanho das particulas de
niquel na reagdo, atribuindo as diferencas de desempenho as estruturas da matriz de silica. O EMBD se destacou pela forte
interacdo metal-suporte promovida por sua arquitetura, o que favoreceu a maior seletividade para CHa (83,35%). A taxa de
formagdo de CHa seguiu a ordem: EMBD > SPHERE ~ RING > SUP, sendo inversamente proporcional a energia de ativacao.
Os resultados evidenciam a influéncia da estrutura da silica no desempenho da hidrogenagido de COs..

Palavras-chave: Metanagdo de CO-, Catalisadores a base de niquel, Encapsulamento, Nlcleo-casca, Efeito de confinamento.

ABSTRACT - Ni-SiO: catalysts with different structures were synthesized and applied to CO methanation at 300 °C, 1 atm, and
an H2/CO: ratio of 4:1. Four types of catalysts were prepared: a supported one (SUP), an embedded type (EMBD), a multi core—
shell structure (SPHERE), and one with a ring-like morphology (RING). The materials were characterized by temperature-
programmed reduction (TPR-Hz), X-ray fluorescence spectroscopy (XRF), transmission electron microscopy (TEM), and energy-
dispersive X-ray spectroscopy (EDS). All catalysts exhibited highly dispersed nickel particles (2—3 nm) and similar TOF values,
allowing the influence of particle size on the reaction to be ruled out, with performance differences attributed to the structural
variations in the silica matrix. The EMBD catalyst stood out due to its strong metal-support interaction promoted by its
architecture, which favored the highest CH. selectivity (83.35%). The CHa formation rate followed the order: EMBD > SPHERE
~ RING > SUP, which is inversely proportional to the activation energy. The results highlight the significant influence of the
silica structure on the catalytic performance in CO: hydrogenation.

Keywords: CO, methanation, Nickel based catalysts, Encapsulation, Core-shell, Confinement effect.

A formag@o do metano a partir do didéxido de carbono
ocorre por meio da reacdo de metanacdo do CO;, na qual o
CO; ¢ hidrogenado na presenca de um catalisador, levando
a formagdo de metano e dgua. Durante essa reacao, outras
em paralelo podem ocorrer, como a reacao de deslocamento
reverso agua gas (RWGS) que leva a formacdo de CO.
Apesar do CO ser capaz de reagir com o H, e levar a
formacdo de CHy4, a maior formag¢do do subproduto CO
desfavorece a reacao de metanacdo de CO,, levando a um
menor rendimento de CHy (1).

Nesse contexto, esforcos tém sido realizados para
sintetizar catalisadores que permitam maiores conversoes €
seletividades para CHy4. Os catalisadores de niquel sdo

Introducao

Nas Gltimas décadas, o biogads tem se destacado como
uma fonte alternativa de energia renovavel, visto que é
produzido a partir de matéria organica e composto
predominantemente por CHs. Além do metano, o biogas
apresenta em sua composigdo altas concentragdes de COs,
que precisam ser removidas ou tratadas. Uma alternativa
promissora ¢ a utilizagdo do CO> como matéria-prima para
a producado de metano. Essa abordagem, além de reduzir as
emissoes de CO: para a atmosfera, também contribui para
enfrentar os desafios energéticos atuais.
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amplamente estudados devido ao seu baixo custo e alta
atividade para a reagdo, entretanto, apresentam a
desvantagem de serem poucos estaveis e desativarem por
sinterizacdo (2).

Diversas estratégias tém sido propostas para contornar
esses problemas, como o desenvolvimento de novos
materiais com diferentes estruturas, morfologias e
composic¢des. O uso de distintas estruturas tem se mostrado
uma abordagem promissora, uma vez que a estrutura
influencia diretamente as propriedades eletronicas e
interfaciais e, consequentemente as interagdes entre o metal
e o suporte (3).

Dentre as diversas estruturas estudadas, os catalisadores
encapsulados se destacam por apresentarem uma
configuracdo composta por um nucleo (ou multiplos
nucleos) envolto por uma casca porosa. Esse tipo de
estrutura permite o confinamento das particulas metalicas,
proporcionando alta estabilidade térmica e resisténcia a
sinterizacdo, além de conferir versatilidade para diferentes
reagdes cataliticas (4). A estrutura final e as propriedades
desses catalisadores s3o fortemente influenciadas pela
escolha do suporte, pela técnica de sintese adotada e pelas
variagdes nos pardmetros aplicados durante o processo de
preparacao.

Poucos catalisadores encapsulados foram avaliados na
rea¢do de metanacdo de CO.. Barreau et al. (5) relataram
alta conversdo de CO: e seletividade para metano com um
catalisador de niquel-ceria encapsulado, superando os
valores obtidos por materiais suportados. Li et al. (6)
testaram catalisadores nucleo-casca de 6xidos de niquel e
magnésio encapsulados em silica, destacando o
Ni(0,8)Mg(0,2)0O@SiO: (Ni/Mg = 4:1), que alcangou 87%
de conversdo de CO: e 99% de seletividade para CH4 a
300 °C, mantendo estabilidade por 100 h, sendo esse
desempenho significativamente superior ao catalisador
suportado, que atingiu apenas 35% de conversdo. De forma
semelhante, Goodarzi et al. (7) observaram que, a 450 °C, o
catalisador suportado apresentou 42% de conversdo de CO:
e 40% de seletividade para CHa4, enquanto o catalisador
encapsulado atingiu 57% de conversio e 91% de
seletividade para metano, além de demonstrar maior
estabilidade, com minima migracdo de nanoparticulas e
baixa desativag@o apds 50 horas de operacao.

O melhor desempenho dos catalisadores encapsulados
em relagdo aos convencionais ¢ frequentemente atribuido ao
efeito de confinamento (8). Esse efeito € proporcionado pela
camada externa ao redor do nucleo, que restringe tanto a
entrada de reagentes quanto a liberagdo dos produtos
formados na superficie do nticleo (metal ativo). Isso
favorece a formagdo de CH4 nareagdo de metanagdo de CO-,
pois o CO gerado durante a reagdo tem alta probabilidade de
ser reabsorvido na superficie metalica e convertido em
metano. O efeito de confinamento também ¢ capaz de
controlar a sinterizagdo da fase ativa, além de explicar a
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menor deposicdo de coque (9). Segundo Das et al. (2), o
efeito de confinamento ¢ uma das principais vantagens
oferecidas pela estrutura nucleo—casca em diferentes
reagoes.

Apesar das diversas vantagens dos catalisadores
encapsulados, ha poucos relatos na literatura sobre seu uso
na metanac¢do de CO, especialmente no caso de sistemas a
base de Ni e SiO.. No entanto, para esse tipo de reagdo, em
que persistem desafios como sinterizacao da fase ativa,
formacdo de coque e baixa seletividade para metano em
catalisadores convencionais, o desenvolvimento e a
otimizacdo de catalisadores encapsulados Ni/SiO: surge
como uma solug@o promissora.

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo
sintetizar e caracterizar catalisadores a base de niquel e
silica com diferentes arquiteturas, visando avaliar a
influéncia da estrutura do catalisador no desempenho da
reacdo de metanacdo de COx.

Experimental

Sintese dos Catalisadores

O catalisador Ni-SiO2 SUP foi preparado pelo método de
deposigao-precipitagdo (10,11). Inicialmente, uma solugdo
de nitrato de niquel (1M) foi dividida em duas partes: uma
utilizada para dissolver ureia e a outra misturada com silica
comercial (Sipernat 50) e acido nitrico (Merck), sob
aquecimento. As solugdes foram entdo combinadas, ¢ a
mistura resultante foi mantida sob aquecimento e agitagdo
por 10 h. Apds o resfriamento, os solventes foram
removidos em evaporador rotativo ¢ o material obtido foi
calcinado a 400 °C por 4 h.

O catalisador Ni-SiO2 EMBD foi sintetizado pelo método
solvotérmico combinado com o processo de Stdber
modificado (12). Inicialmente, foi preparada uma solucéo
contendo nitrato de niquel, polivinilpirrolidona (PVP) e
etanol, a qual foi transferida para uma autoclave e aquecida
a 180 °C por 4 h. Em paralelo, outra solugado foi preparada
com etanol, hidroxido de aménio, agua destilada e CTAB.
A solugdo contendo o niquel foi adicionada a mistura
anterior ¢ mantida sob agitagdo por 2 h. Em seguida,
ortossilicato de tetraetila (TEOS) foi adicionado lentamente
a mistura. A solugdo final permaneceu sob agitacdo a
temperatura ambiente por 24 h. O material resultante foi
centrifugado, lavado, seco a 80 °C por 24 h e calcinado a
500 °C sob fluxo de ar, com taxa de aquecimento de
10 °C/min.

O catalisador Ni-SiO2-RING foi obtido por meio do
método de microemulsdo agua-em-6leo, com adaptagdes
das metodologias propostas por Wang et al. (9, 13). Nessa
técnica, uma solu¢do aquosa de nitrato de niquel foi
adicionada a uma mistura contendo Brij 20 (éter cetilico de
polioxietileno) e cicloexano. Ap6és 3 h de agitacdo,
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adicionou-se hidrato de hidrazina, e a solugdo foi aquecida
a 50°C, sendo mantida sob agitagdo por 30 min. Em
seguida, TEOS e hidroxido de amdnio foram adicionados,
mantendo a mistura a 50 °C por mais 1 h. A suspensdo
obtida foi lavada trés vezes com isopropanol, filtrada e seca
a 60 °C/12 h. A calcinagao foi realizada a 500 °C/ 2 h, com
taxa de aquecimento de 1 °C/min.

O catalisador Ni-SiO.-SPHERE foi sintetizado utilizando
a mesma técnica de microemulsdo agua-em-6leo empregada
no preparo do RING. No entanto, toda a sintese foi
conduzida a 50 °C, com adi¢do do hidréxido de amonio
antes da hidrazina (14).

Caracterizacdo dos Catalisadores

A composicao quimica das amostras foi determinada por
espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX),
utilizando um equipamento Bruker M4 TORNADO.

As analises de microscopia eletronica por transmissao
(MET) foram realizadas no modo STEM-HAADF, com
equipamento FEI Titan Themis 300, acoplado a um detector
de dispersdo de energia (EDS). Para essas analises, os
catalisadores foram previamente reduzidos a 500 °C sob H-
e passivados em uma mistura 0,5%02/N2 na temperatura
ambiente O didmetro médio das particulas de niquel foi
determinado com base na analise de 300 particulas por meio
do software ImageJ.

A redugdo a temperatura programada (TPR) foi
conduzida com pré-tratamento em He a 200 °C e posterior
aquecimento em atmosfera de H2/He (10%) até 1000 °C.

Testes Cataliticos

Os testes cataliticos foram conduzidos em uma unidade
constituida por um reator de leito fixo de ago inoxidavel
acoplado a um cromatografo gasoso (GC, Alpha M.O.S)
equipado com uma coluna Porapak Q (Agilent G3591-
80083) e um detector de condutividade térmica (TCD).

As massas dos catalisadores foram ajustadas de forma a
se obter conversdes com valores abaixo de 10% e, além
disso, foram diluidas em material inerte (Wsic /W catatisador =
10) para evitar formagdo de pontos quentes.

Inicialmente, os catalisadores foram reduzidos sob Ha
puro e taxa de aquecimento de 10°C/min de 25 até 500°C,
permanecendo nesta temperatura por 1 h. Os catalisadores
foram reduzidos sob fluxo de H: puro a 500 °C por 1 h. Os
testes foram realizados em condigdes padrao: 300 °Ce 1 bar,
com uma mistura reacional contendo uma razéo H2:CO2:N2
de 4:1:0,28 e uma velocidade espacial horaria de gas
(GHSV) de aproximadamente 2,0 mL- g, '*min".

A energia de ativagdo foi calculada a partir da equagdo de
Arrhenius, com experimentos realizados a 325, 350 e
375 °C. As velocidades espaciais (GHSV) foram ajustadas
para 3,44; 4,28 ¢ 7,92 mL g, !'min!, respectivamente, de
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modo a manter conversdes inferiores a 10%. A razdo entre
os reagentes foi mantida estequiométrica e a pressdao
constante em 1 bar.

O desempenho dos catalisadores foi determinado pelo
calculo da conversdo de CO: (Xcoz2), seletividade para CHa
(Sch4), taxa de reagdo para formacdo de CHa4 (rcus) € a
frequéncia de rotatividade (TOF - Turnover Frequency). O
TOF foi determinado dividindo-se a taxa de formagdo de
CHa pela dispersao metalica do catalisador.

Resultados e Discussao

CaracterizacGes dos Materiais

As analises de TEM e EDS dos catalisadores,
apresentadas nas Figuras 1 e 2, respectivamente, confirmam
as diferentes estruturas obtidas para os catalisadores de Ni-
Si0s».

Figura 1. Imagens de TEM dos catalisadores de Ni-SiO:
reduzidos: (A) SUP, (B) EMBD, (C) RING e (D) SPHERE.



Figura 2. Anlises de EDS dos catalisadores de Ni-SiO: reduzidos:
(A) SUP, (B) EMBD, (C) RING e (D) SPHERE.

As diferentes morfologias observadas sdo resultado direto
dos métodos de sintese empregados. Embora as imagens dos
catalisadores SUP ¢ EMB apresentem certa semelhanga, ¢
fundamental destacar que suas rotas de sintese sdo distintas.
No caso do catalisador SUP, um suporte de silica pré-
formado ¢ impregnado com nanoparticulas de NiO em sua
superficie, o que significa que o NiO ¢ depositado
diretamente sobre a silica. Para as outras sinteses, 0 processo
comega com a produgdo das nanoparticulas de NiO (EMB)
e Ni® (RING e SPHERE), seguido pela formagédo da SiO: ao
redor dessas particulas usando a técnica de sol-gel. Essa
sequéncia de sintese, na qual o suporte é construido em um
ambiente que ja contém as nanoparticulas, geralmente leva
a formacdo de catalisadores encapsulados.

As analises de EDS evidenciam as diferencas entre as
estruturas RING e SPHERE obtidas por microemulsao. A
estrutura RING ¢é composta por nanoanéis, semelhantes a
"donuts", com auséncia de elementos no centro,
confirmando a forma¢do do anel. Ja a estrutura SPHERE
apresenta nanoparticulas de Ni encapsuladas em cascas
esféricas de silica, tipicas de estruturas nucleo-casca com
multiplos nucleos. Essa diferenca estd relacionada a
inversao da ordem de adi¢do do hidroxido de amodnio e da
hidrazina durante a sintese por microemulsdo.

Estudos da literatura mostraram que a adigdo
convencional (hidroxido de amdnio seguido de hidrazina)
leva a formacdo de nanotubos com cavidades internas,
enquanto a inversdo dessa ordem resulta em nanoesferas
nucleo-casca (14,15). Essa mudanga morfoldgica € atribuida
ao alongamento micelar provocado pela decomposicao dos
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complexos de niquel-hidrazina formados. Isto ndo ocorre
quando a hidrazina é adicionada apés o hidréxido de
amonio, uma vez que a formagdo dos complexos ¢ inibida,
impedindo a geragdo de gas no interior das micelas e,
consequentemente, a formacao de cavidades.

Neste trabalho, observou-se a formagdo de estruturas em
anel (RING), em vez de capsulas, sugerindo que essa
morfologia incomum pode estar relacionada a diferenca
entre os surfactantes utilizados. Enquanto estudos anteriores
utilizaram o Brij 10 (n=10), neste trabalho foi empregado o
Brij 20 (n=20), um surfactante mais denso devido ao maior
numero de unidades de 6xido de etileno. Essa caracteristica
pode ter influenciado a organizagdo das micelas e
favorecido a formacdo das estruturas em anel, embora o
mecanismo exato ainda ndo esteja claro. At¢é o momento,
nenhuma explica¢do para a formacdo desse tipo de estrutura
foi encontrada na literatura, e estudos adicionais estao sendo
conduzidos para elucidar esse fenomeno.

Apesar das diferengas morfologicas entre os
catalisadores, o tamanho médio das particulas de niquel
permaneceu semelhante, variando entre 2,1 e 2,8 nm,
indicando que as particulas se mantiveram pequenas ¢ bem
dispersas em todas as amostras.

Os perfis de TPR dos catalisadores sdo apresentados na
Figura 3.
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Figura 3. Perfis de TPR das amostras calcinadas: (A) SUP, (B)
EMBD, (C) RING, (D) SPHERE.

Os perfis de reducdo indicam diferentes interagdes entre
o Ni e a matriz de silica nos catalisadores. O catalisador SUP
apresenta dois picos principais (~485°C e ~584°C),
enquanto o EMBD exibe um ombro em 445 °C e um pico
mais intenso a 663 °C, evidenciando uma maior interacao
entre o niquel e a silica. O RING apresenta picos a 375 °C,
486 °C e 540 °C, e o SPHERE mostra um pico largo em
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450°C. Esses resultados evidenciam as variagdes na
interagdo entre Ni e silica, decorrentes das distintas
configuracdes da matriz de silica.

Testes Cataliticos
Os resultados obtidos durante os testes cataliticos para a
reacdo de hidrogenagdo de CO2 a 300°C ¢ 1 atm estdo

apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Resultados obtidos para a reagdo de metanagdo de CO2
a300°C, 1 atm e 2,0 mL-gea ! *min™".

ICH4
Cat. Ni Xcoz  Scua (mmolc_m E?If Ea
Wwt.%) (%) (%) ggmolNl.s ) (kJ/mol)
SUP 12.0 6,5 649 54 1,5x102 74,3
EMBD 9.9 6,4 834 8,1 2,1x102 66,5
RING 8.0 5,6 584 62 1,3x102% 71,6
SPHERE 12.3 7,1 69,6 62 1,3x 102 71,7

Considerando a isoconversdo do CO., o catalisador
EMBD apresentou a maior taxa de formagdo de CHa,
seguido pelos catalisadores SPHERE, RING e SUP.

Sabe-se que o tamanho das nanoparticulas de niquel é um
fator determinante nessa reago, que é considerada sensivel
a estrutura (16). No entanto, os tamanhos semelhantes das
nanoparticulas de niquel entre os diferentes catalisadores,
aliados aos valores de TOF semelhantes, indicam que, neste
caso, o efeito do tamanho das particulas de niquel sobre a
atividade catalitica ndo seria significativo. Dessa forma, as
diferengas observadas no desempenho catalitico podem ser
atribuidas, predominantemente, as variagdes estruturais da
matriz de silica.

No catalisador RING, as analises de microscopia revelam
uma maior concentragdo de nanoparticulas de niquel ao
longo do diametro interno da estrutura em forma de anel.
Nessa regido, as nanoparticulas de niquel estdo
possivelmente localizadas na superficie externa da silica,
assemelhando-se a superficie do catalisador SUP. Além
disso, ha também a possibilidade da presenca de particulas
no interior da estrutura de SiO., de forma semelhante ao
observado no EMBD, conforme discutido anteriormente.
Essa configuracdo resultou em uma taxa de reagdo
semelhante as dos catalisadores SPHERE e intermediaria
entre SUP e EMBD.

Embora tanto o EMBD quanto o SPHERE apresentem
estruturas encapsuladas de Ni em SiO:, a arquitetura do
EMBD, caracterizada por uma interacao metal-suporte mais
intensa, pode ter favorecido o efeito de confinamento. Esse
encapsulamento da fase ativa ¢ capaz de alterar
significativamente o microambiente do catalisador,
influenciando diretamente os processos de adsor¢ao,
ativacao e dessor¢ao dos gases (17). Segundo Zhao et al.
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(17), as fortes interacdes metal-suporte promovidas pelo
efeito de confinamento facilitam a transferéncia rapida de
elétrons na interface, aceleram reacdes quimicas,
estabilizam os sitios ativos e modificam propriedades
eletroquimicas, aumentando a seletividade da reagdo. Esses
fatores podem explicar a maior formagao de CHa observada
para o catalisador EMBD neste estudo. Apesar de
amplamente discutido na literatura, Zhao et al. (17)
ressaltam que o mecanismo do efeito de confinamento em
reacdes cataliticas ainda ndo ¢ totalmente compreendido,
destacando a importancia do uso de técnicas avancadas in
situ para investigar com maior precisao os efeitos espaciais,
eletronicos e cinéticos envolvidos.

O catalisador EMBD apresentou a maior taxa de
formagdo de CH4 em toda a faixa de temperatura avaliada,
conforme apresentado na Figura 4 (A), enquanto os demais
catalisadores exibiram desempenhos semelhantes entre si,
independentemente da temperatura.
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Figura 4. (A) Taxa de formag¢ao de CH+ em fungdo da temperatura
na reagdo de metanagdo de CO-; (B) Gréficos de Arrhenius do
logaritmo natural da taxa de formagdo de CH« em fungdo da
temperatura para todos os catalisadores.
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Os valores de energia de ativacdo apresentados na Tabela
1 e Figura 4 (B) variaram de 66,5 kJ/mol a 74,3 kJ/mol,
sendo o menor valor atribuido ao catalisador EMBD. Esses
valores estdo dentro da faixa reportada na literatura para
catalisadores de niquel/silica, entre 50 kJ/mol e 100 kJ/mol
(18-21). Esses resultados demonstram o excelente
desempenho dos catalisadores estudados, em especial do
EMBD, na reacao de metanagdo de COsx.

Conclusobes

Quatro catalisadores com diferentes estruturas foram
obtidos por meio de distintas técnicas de sintese, todos
apresentando alta dispersao das nanoparticulas de niquel. Os
resultados evidenciaram que a morfologia dos catalisadores
influencia diretamente seu desempenho na metanagdo de
COz, com destaque para o catalisador EMBD, cuja estrutura
encapsulada e dispersa favoreceu a maior seletividade para
CHys e atividade catalitica. Os resultados indicam que o uso
de estruturas distintas ¢ uma abordagem promissora, uma
vez que a morfologia do catalisador influencia diretamente
suas propriedades e, consequentemente, seu desempenho
em reacdes quimicas. Os catalisadores desenvolvidos neste
estudo ndo apenas apresentaram excelente desempenho na
reagdo de metanagdo de CO2, como também demonstraram
grande potencial para o desenvolvimento de uma ampla
variedade de materiais cataliticos. Suas propriedades podem
ser ajustadas por meio de modificacdes especificas
realizadas durante o processo de sintese, abrindo caminho
para aplicagdes em outras reagdes cataliticas nas quais
materiais a base de niquel e silica possam ser altamente
relevantes.
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