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RESUMO

A hidrogenagéao catalitica de CO, em CH4 €& uma abordagem eficaz para
promover o desenvolvimento sustentavel, embora o avanco de resultados de baixo
custo e alto desempenho ainda represente um desafio importante. Catalisadores de
Ni/CeOz2 foram preparados para investigar como a variagao ao tempo de exposi¢ao na
irradiacao ultrassonica influencia a estrutura do CeOz2, com foco em suas propriedades
estruturais e cataliticas na conversao de CO, em CH4. O impacto dessa variagao foi
analisado usando técnicas como difragdo de raios X (DRX), fisissor¢ao de nitrogénio,
microscopia eletronica de varredura (MEV), refinamento de Rietveld e espectroscopia
Raman em condigbes operando. Além disso, analises XPS do estado Ce3d foram
realizadas para elucidar a organizacao estrutural da superficie desses catalisadores.
A rota de sintese mostrou um sistema com poros bem definidos, com didmetro médio
de aproximadamente 8 nm. As amostras NiCe0, NiCe1 e NiCe2 apresentaram baixa
atividade catalitica na conversdo de CO,, com taxas iniciais de 12%, 15% e 13%,
respectivamente. A seletividade foi influenciada pela exposicdo a irradiagédo
ultrassdnica: uma amostra sem irradiagdo (NiCe0) apresentou 100% de seletividade
para CHs, enquanto NiCe1 apresentou 60% para CO e 40% para CH4 e NiCe2
apresentou 48% para CO e 51% para CHa4. A exposi¢ao a maior irradiacdo melhorou
significativamente o desempenho catalitico, com NiCe4 alcangando 43% de
conversao de CO, e 100% de seletividade de CH4, e NiCe9 alcangando 94% de
conversao, com 3% de CO e 96% de seletividade de CH4. A correlacéo entre os dados
operando de Raman e as avaliagdes cataliticas permitiu identificar como as vacéancias
de oxigénio e a dispersao do Ni influenciam diretamente a atividade e estabilidade dos

materiais.

Palavras-chave: Oxidos metalicos, irradiacdo ultrassénica, hidrogenacao,
conversao de CO,.



ABSTRACT

The catalytic hydrogenation of CO, to CHs4 is an effective approach to
promote sustainable development, although advancing low-cost and high-performance
results still represents a major challenge. Ni/CeO, catalysts were prepared to
investigate how variation in ultrasonic irradiation influences the structure of CeOo,
focusing on its structural and catalytic properties in the conversion of CO, to CH4. The
impact of this variation was analyzed using techniques such as X-ray diffraction (XRD),
nitrogen physisorption, scanning electron microscopy (SEM), Rietveld refinement, and
Raman spectroscopy. Furthermore, XPS analyses of the Ce3d state were performed to
elucidate the structural organization of the surface of these catalysts. The synthesis
route showed a system with well-defined pores, with an average diameter of
approximately 8 nm. The NiCe0, NiCe1 and NiCe2 samples showed low catalytic
activity in the conversion of CO, with initial rates of 12%, 15% and 13%, respectively.
The selectivity was influenced by exposure to ultrasonic irradiation: an irradiated
sample (NiCe0) showed 100% selectivity for CH4, while NiCe1 showed 60% for CO
and 40% for CH4 and NiCe2 showed 48% for CO and 51% for CH4. Exposure to higher
irradiation significantly improved the catalytic performance, with NiCe4 achieving 43%
CO, conversion and 100% CHg4 selectivity, and NiCe9 achieving 94% conversion, with
3% CO and 96% CHgs selectivity. The correlation between Raman operand data and
catalytic evaluations allowed identifying how oxygen vacancies and Ni dispersion

directly influence the activity and stability of the materials.

Keywords: Metal oxides, ultrasonic irradiation, hydrogenation, CO, conversion.
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1. INTRODUGAO
1.1. AQUECIMENTO GLOBAL

O aquecimento global é o aumento continuo da temperatura média do
sistema climatico da Terra. Nos ultimos 50 anos, a temperatura média aumentou na
taxa mais rapida da historia registrada devido a geragao descontrolada de gases de
efeito estufa. O impacto acumulado da vida humana no nosso planeta ao longo das
ultimas décadas, e em particular a partir da revolugao industrial, resultou num aumento
constante na producdo de gases com efeito de estufa (principalmente CO2) causado
pela queima de combustiveis fosseis [1,2].

O acumulo de CO2 na atmosfera retém a radiagao infravermelha emitida
pela superficie da Terra apds a absor¢ao da luz solar e aquece o nosso planeta,
impulsionando uma tendéncia alarmante de aumento continuo nas temperaturas
globais da superficie e dos oceanos, denominado aquecimento global. Estudos
recentes descobriram que a concentracdo de emissao de didxido de carbono (CO2) na
atmosfera aumentou drasticamente quando comparada ao século passado devido ao
crescimento da tecnologia [3].

A tendéncia de aumento da populagdo humana resulta em maiores
necessidades de energia. Hoje em dia, a maior parte da demanda de energia &
atendida pela queima de combustiveis fosseis , que emite uma quantidade enorme de
gases de efeito estufa (GEE) [4]. Os gases de efeito estufa sdo compostos
principalmente de dioxido de carbono (COz) e metano (CH4). Os GEE retém calor na
atmosfera e contribuem significativamente para o aumento da temperatura e do
aquecimento global [5,6]. Para resolver e superar o aumento dramatico da emisséo
de GEE, muitas abordagens foram propostas, incluindo a captura e armazenamento
de carbono (CCS), captura e utilizagdo de carbono (CCU), reducdo do uso de
combustivel féssil e aumento das necessidades de uso de energia limpa e renovavel
[7,8].

1.2. GASES DO EFEITO ESTUFA

O aquecimento global esta diretamente relacionado ao aumento das

emissdes de (GEE), como o CO2, 0 CHs e o 6xido nitroso (N20). Esses gases estao
13
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presentes na atmosfera em diferentes concentragdes, com o CO2 sendo o mais
abundante, seguido pelo CH4 e pelo N20O (Fig.1) . Em escala global, o CO2 responde
por cerca de ~76% das emissdes totais de gases de efeito estufa, seguido pelo CH4
(~16%) e pelo N20 (~6%) [9]. No entanto, no Brasil, o principal gas de efeito estufa

emitido continua sendo o CO:2 [2].

Radiagdo solar

Radiagdo solar

Atmosfera

- »
Figura 1. llustracao do efeito estufa e seu aumento devido & maior concentracdo de gases
na atmosfera.(a) Cenario sem a presenca de gases de efeito estufa. (b) Cenario com a presencga de

gases de efeito estufa. [10].

Ao longo das eras geoldgicas, a temperatura da Terra passou por
flutuagbes naturais. Em periodos anteriores a existéncia humana, o planeta
apresentava temperaturas extremamente elevadas, com o carbono amplamente
distribuido na atmosfera. Esse processo foi viabilizado por inovacdes como motores a
vapor, automoveis, sistemas de aquecimento doméstico e industrias de alta
produtividade. Antes mesmo da revolugao industrial, praticas como o uso do fogo e do
carvao ja contribuiam para a emissao de gases do efeitto estufa (GEE), destacando a
relagcéo histérica entre a emissao de GEE e o desenvolvimento tecnolégico [11].

A hidrogenagao catalitica de CO2 para CHs é uma estratégia promissora
para atingir metas de desenvolvimento sustentavel, mas o desenvolvimento de
catalisadores de baixo custo e alto desempenho ainda representa um desafio
significativo. Estudos conduzidos por Yang et al. [12] demonstraram que um
catalisador Ni°/NiO altamente ativo suportado em CeO4 rico em vacéncias de oxigénio

1/10e,-0Vv- atngiu aproximadamente o de conversao de 2 Ccom o de
(Ni/CeO,-Ov-R) ating imadamente 76% d 50 de CO 100% d
14



seletividade para CH4 a apenas 250 °C. Além disso, Liu et al. [13] relataram que a
adsorcao e ativacdo de hidrogénio sao influenciadas pelo plano cristalino de Ni,
enquanto a concentracao de vacancias de oxigénio desempenha um papel dominante

na adsorg¢ao de CO,, afetando significativamente o desempenho catalitico

1.3. A REAGAO DE METANAGAO

E amplamente reconhecido que a hidrogenagéo do CO2 esta entre as rotas
de conversao quimica mais relevantes para esse gas, além de constituir um elo
promissor para o avango sustentavel nos setores de energia e meio ambiente. Essa
rota de reacdo nao apenas reduz a quantidade crescente de CO2 na atmosfera, mas
também resulta na producédo de combustiveis e produtos quimicos valiosos [14,15].
H2 € o agente redutor mais comumente utilizado na industria quimica, e sua reagao
com CO2z recebe ampla atengdo. O didéxido de carbono, capturado da combustao de
gas natural e outras fontes, pode ser combinado com Hz e convertido cataliticamente
em gas natural sintético (GNS) ou metano. A conversao direta de CH4 na presenca
de COz2 gera um gas de sintese de alto valor [16]. O catalisador pode aprimorar o
processo de utilizacdo de CO2, um catalisador heterogéneo comum tem trés partes
que sao: fase ativa (fase em que a reagdo acontece), suporte e promotor [17]. A reagéo
de metanagdo de hidrogenacgao catalitica de CO2 € uma reagao catalitica “multi-
etapas” tipica "gas-solido" envolvendo difusdo de reagentes em fase gasosa,
adsorcao, reacao de superficie, dessorcdo de produtos, difusdo e assim por diante.
Deve-se mencionar especialmente que os mecanismos de metanagcdo do CO2 séo
complicados e controversos devido as diversidades de processos em produtos e
intermediarios (como CH3OH, HCOOH, CO e CH4). No entanto, algumas vias de
reacao tém sido amplamente estudadas, sendo a via do monédxido de carbono (CO)
uma das mais estudadas. Essa rota consiste inicialmente na conversdo de CO2 em
CO por meio de uma etapa intermediaria, como a ocorréncia de reducéao catalitica de
CO:2 e,posteriormente, a hidrogenacdo de CO para produgcdo de metano [18].
Compreender a fundo o mecanismo e a cinética da hidrogenacao de CO2 é crucial ndo
apenas para o dimensionamento eficiente de reatores industriais, mas também para
minimizar a desativagcdo térmica dos catalisadores por meio de um controle da

temperatura de operacdo. Na via de metanagcédo, o CO2 e o H2 adsorvem-se na
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superficie do catalisador, formando inicialmente intermediarios formiato (HCOO*) que,
por sucessivas etapas de hidrogenagéo, evoluem até gerar metano (CHa4) [19]. Esse
entendimento detalhado da reacido permite otimizar tanto o preparo quanto as
condigbes de operagao dos catalisadores, assegurando alta atividade, seletividade ao

CHa4 e maior resisténcia a sinterizagéo e perda de desempenho ao longo do tempo.

Metanagéo do CO, (reagao de Sabatier — Eq. 1-3)

Via Formiato
(HCOO*)

|

catalisador H, intermediarios sucessiva CH,+H,0 produtos

sAL?;grrﬂ?gg gg H Dissociagao do H Formagao de H Hidrogenagao H Formagao de H Dessorg&o dos

|

o |

Figura 2. Fluxograma das etapas da hidrogenagdo de COa.

CO2+ H2— CO + H20 AH =+41,2kJ (Eq.1)
CO + 3H2— CHa4+ H20 AH =-206 kJ (Eq.2)
CO2 +4H2— CHa+ 2H20 AH=-165 kJ(Eq.3)

1.4. CATALISADORES DE NIQUEL

Devido ao aumento do custo dos metais nobres, a conversao catalitica do
CO2 em catalisadores de 6xido de metal de transicdo (do inglés- transition metal
oxides- TMOs) tem sido de muito interesse [20,21]. Nos catalisadores de TMO, 0s
oxidos de niquel (NiOx) s&o novos tipos de catalisadores de 6xido misto cuja quimica
da area de superficie pode ser considerada de forma semelhante aos catalisadores
de Oxido eficazes. Existem diferentes condicbes de preparagdo que foram
desenvolvidas para a produgao de catalisadores de Oxido de niquel com estrutura
unica e maior atividade. A melhor atividade catalitica dos 6xidos de niquel foi sugerida
para particulas com tamanhos menores [22] . O Oxido de niquel (NiO) & um 6xido de
metal de transigao abundante na terra com propriedade redox superior, desempenho
eletroquimico e propriedade de deteccao de gas. O niquel tem sido usado como um

metal ativo devido ao seu baixo preco e bom desempenho no processo de
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hidrogenagao [23]. No entanto, o maior problema dos catalisadores a base de niquel
€ sua desativacao, que é causada pela sinterizagao de particulas metalicas e pelo

depdsito de carbono,isso afeta negativamente o desempenho catalitico [24,25].

1.5. CATALISADORES DE CERIO

Os metais de terras raras tém se destacado como alternativas promissoras
devido a sua capacidade de aprimorar a adsor¢gdo de CO2em o6xidos convencionais,
aumentar a area especifica ativa e melhorar a eficiéncia catalitica por meio da
introducdo de vacancias de oxigénio na superficie, o que facilita processos de
separagao de carga mais rapidos [26]. Nos ultimos anos, o cério tem encontrado
aplicacdes diversificadas, abrangendo setores como materiais magnéticos, fosforos,
ligas metalicas e catalise [27]. Na natureza, o cerio aparece principalmente como o
(Ce0z2), sendo tradicionalmente extraido em sua forma cristalina para uso em
materiais industriais e medicinais. Além disso, o CeO2 é encontrado em diferentes
composigdes, como carbonatos (CO5?"), fosfatos (PO,*7), hidroxidos (OH") e silicatos
(Si0,*"). Esses excelentes resultados alcangados pelas utilizagbes de CeO2 sao
devidos as suas caracteristicas excepcionais, excelente estabilidade térmica, nao
toxicidade, fortes capacidades redox e possui alta capacidade de armazenamento de

oxigénio [28]. Além disso, os materiais CeO2 também possuem uma redutibilidade

muito alta de ions Ce"’ para ions Ce3+, dando ao CeO: propriedades unicas. Ele
também tem um desvio consideravel pois quando a estequiometria apresenta muitas
vacancias de oxigénio (Ov), o material passa a absorver luz também fora da faixa UV
[29].
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1.6. CATALISADORES DE NIQUEL SUPORTADO EM CERIO

Diversas abordagens cataliticas vém sendo exploradas para converter COz2,
incluindo sistemas de metais suportados em 6xidos e catalisadores formados apenas
por 6xidos. O CeO2 destaca-se nessas aplicagcdes gragas a sua elevada capacidade
de armazenamento de oxigénio e as suas propriedades redox, que favorecem a
ativacdo do CO2 [28]. Catalisadores Ni/CeO2 combinam a alta atividade e baixo custo
do Ni com as vacéncias de oxigénio e a mobilidade de oxigénio do suporte,
promovendo caminhos reacionais eficientes, mecanismo baseado em adsorcao e
ativagdo superficial do CO2, gragas a sinergia entre a dissociacdo de Hz em
nanoparticulas de Ni e a forte adsor¢do de CO2 no CeO, [30]. Contudo, esses
materiais estdo sujeitos a desativacdo por deposicdo de coque e sinterizacdo do
niquel, fendbmenos que dependem da natureza do suporte e das condi¢cbes de
preparagao [31,32]. Aléem disso, tanto a atividade quanto a estabilidade dos
catalisadores contendo niquel dependem fortemente da natureza do suporte [33], da
porcentagem de niquel na fase ativa [31,32], da presenca de aditivos metalicos [34] e
do método de preparacéao utilizado. Em particular, o cério apresenta alta capacidade
de armazenamento de oxigénio e propriedades redox unicas, o0 que confere
excelente desempenho em termos de adsorcdo de COz2em sitios ativos [34]. Essas
caracteristicas tornam o CeO2 um material altamente promissor para uso como
suporte catalitico. Portanto, o controle preciso da interacdo metal-suporte e das
vacancias de oxigénio € essencial para otimizar conversoes elevadas e durabilidade
em reagdes de metanacdo de COa2.

Diversos catalisadores a base de niquel suportado vém sendo empregados
industrialmente em processos de Power-to-Gas, convertendo CO2e H2 em CHs com
elevada eficiéncia e seletividade. Os catalisadores comerciais usados nesses
processos sao tipicamente comercializados como “Nickel-based” (MCR-2, MCR-8) e
empregam suportes como AlO3 ou Oxidos mistos, enquanto catalisadores especificos
a base de Ni/CeO,; tém sido amplamente estudados em ambito académico e
experimental, mas ainda ndo ha registros consolidados de seu uso em escala piloto
ou industrial em aplicacbes de Power-to-Gas [35]. Além disso, a patente US
10.071.367 registrada pela Toyota em 2018 [36], descreve um catalisador misto CeO2>—
NiO (Ce.5Ni0.50.) capaz de decompor Nox diretamente em N2 e Oz, sem necessidade
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de agente redutor, demonstrando a versatilidade e aplicabilidade industrial dessa

familia de materiais.

1.7. METODOS DE SINTESE DE CATALISADORES

1.7.1 METODO POR SOL-GEL

O processo sol-gel € uma abordagem versatil para a sintese de novos
materiais, permitindo um controle aprimorado das reagdes envolvidas na formacao de
solidos. Esse método é amplamente utilizado para a obtencdo de sistemas
multicomponentes homogéneos, especialmente 6xidos mistos, por meio da mistura de
solucdes de precursores moleculares [37]. Baseado em reagdes de hidrolise e
policondensagao, o processo sol-gel utiliza alcéxidos metalicos como precursores
versateis para a formacao de oxidos. A quimica desse processo desempenha um
papel fundamental na definigdo da estrutura, morfologia e propriedades finais dos
materiais obtidos. O termo "sol-gel" refere- se a transformacgao de uma solugao ou sol
em um gel sélido. Enquanto uma solugao € um liquido monofasico e um sol consiste
em uma suspensdo estavel de particulas coloidais, a transicdo sol-gel resulta na
formacdo de uma rede tridimensional rigida. Esse mecanismo permite a sintese de
materiais com alta pureza, controle estrutural e estabilidade quimica, tornando-o um
meétodo essencial para diversas aplicagbes tecnoldgicas, incluindo a producédo de
catalisadores, ceramicas avancadas e filmes finos funcionais. A sintese sol-gel
permite uma distribuicdo mais uniforme de Ni em CeO2 e promove uma alta densidade
de vacancias de oxigénio, benéfica para aplicacdes de baixa temperatura [38,39].
Embora oferegca excelente desempenho catalitico, ele exige controle preciso do
processo, 0 que pode ser complexo para dimensionamento. O método sol-gel tem
maior popularidade e aplicacido industrial do que outros métodos existentes [40,41].
Este método é capaz de produzir dois ou mais tipos de nanoparticulas
simultaneamente, o que significa que os produtos de liga sado sintetizados em uma
etapa pela mistura de dois ou mais precursores de metal (ou 6xido de metal) em certas
proporgdes [42,43]. Conforme mencionado, o processo sol-gel envolve a mudanga do
estado de sol para gel usando uma variedade de técnicas; a maioria das quais usa

secagem suave para remover o solvente [44,45].
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1.7.2 METODO HIDROTERMICO

O método hidrotérmico € uma técnica de sintese quimica inspirada nos
processos naturais de formagéao de minerais. Essa abordagem permite a obtengéo de
monocristais, pds ceramicos cristalizados ultrafinos e materiais menos aglomerados,
além de possibilitar reagdes organicas especificas, o tratamento de residuos e a
sinterizacdo de ceramicas a temperaturas relativamente baixas. No contexto da
sintese de materiais, o processo hidrotérmico utiliza uma solugdo aquosa como meio
de reacao, confinada em um reator selado e submetida a altas temperaturas e pressoes.
Sob essas condigdes, compostos pouco sollveis ou insoluveis em temperatura
ambiente sdo dissolvidos e recristalizados, resultando na formacgado controlada de
materiais cristalinos com caracteristicas especificas [46,47]. A agua, sob condi¢des
hidrotérmicas, pode ser um meio altamente reativo para suportes cataliticos,
interagindo com as ligagdes quimicas dos Oxidos metalicos [48,49] . A solubilidade
desses Oxidos varia amplamente, seguindo uma tendéncia relacionada a sua
eletronegatividade [50,51]. No caso de Ni/CeO2 o método hidrotérmico apresenta
vantagens significativas, pois permite uma distribuicdo homogénea do niquel na matriz
de cério, favorecendo a formacao de vacancias de oxigénio essenciais para a catalise.
Além disso, as condigdes controladas do processo possibilitam a obtencido de
materiais com alta area superficial e estabilidade térmica, caracteristicas fundamentais

para aplicagdes cataliticas, como a conversao de CO2em CHa.

1.7.3 METODO DE IMPREGNAGAO

Entre os muitos métodos para preparar catalisadores metalicos suportados,
a impregnacao é o método mais simples e mais difundido para a preparagcado do
catalisador. Usar uma quantidade da solugédo precursora em excesso do volume de
poros do suporte, produzindo uma pasta fina, € denominado impregnagao umida (IU).
Limitar a quantidade da solugao para apenas preencher o volume de poros é chamado
de impregnacgado umida seca ou incipiente (IUS). Em IU, o suporte impregnado é
filtrado, deixando o excesso de liquido contendo qualquer precursor que nao foi retido
pelo suporte. Isso implica na necessidade de reciclar o excesso de liquido para
minimizar o desperdicio do precursor. O uso de IUS elimina o excesso de liquido e a

necessidade de uma etapa de filtracdo. Catalisadores feitos por esses métodos de
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impregnagao geralmente nao produzem particulas com alta dispersao devido a falta de
interacao induzida entre o precursor e o0 suporte, o que permite a mobilidade do
precursor durante a secagem. A principal fraqueza do método de impregnacéo é a
falta de controle de tamanho das particulas metalicas, exceto quando o substrato
poroso tem uma distribuicdo de tamanho de poro estreita. Se dois ou mais precursores
de metal sdo impregnados simultaneamente, o método é geralmente denominado
“‘coimpregnacao”. Outras vezes, a impregnacao seca € usada para metais sucessivos;
isso pode ser denominado “impregnacdo sequencial”. Ambos os métodos sé&o
semelhantes ao analogo de metal unico, pois o pH da solugdo néo é controlado e o
tamanho da particula ndo € pequeno ou monodisperso; além disso, os metais

multiplos s&o geralmente mal ligados.

1.7.4 METODO DE COPRECIPITAGAO

A coprecipitacdo € um método amplamente utilizado para a sintese de
materiais, no qual dois ou mais compostos sao precipitados simultaneamente em um
solvente. Esse processo ocorre, em geral, devido a supersaturacido da solucgao,
levando a nucleacado, crescimento e aglomeragdo das particulas formadas. A
nucleacado € a etapa mais critica, pois marca o inicio da formagao das particulas,
sendo seguida por processos secundarios, como o amadurecimento de Ostwald e a
agregacao, que influenciam diretamente a morfologia, o tamanho e as propriedades
finais das particulas obtidas. A coprecipitacdo pode ocorrer por diferentes
mecanismos, incluindo adsorgao de superficie, formagao de cristais mistos, ocluséo e
aprisionamento mecanico. Esse método € amplamente empregado na sintese de
nanoparticulas de 6xidos, sendo uma alternativa eficiente para a produgdo em larga
escala, sem a necessidade de equipamentos sofisticados. Em um processo tipico, sais
soluveis contendo os elementos desejados sao dissolvidos em um meio adequado e,
ao atingirem o ponto de saturacao, precipitam na forma de éxidos ou hidroxidos. Além
de parametros como temperatura e pressao, variaveis como modo de adicdo dos
precursores, taxa de agitagdo e tempo de reacao influenciam diretamente a area
superficial, porosidade, morfologia e tamanho das particulas. A coprecipitagdo € um
método amplamente usado na preparacao de catalisadores porque promove uma
mistura molecular dos precursores, garantindo sitios ativos uniformemente

distribuidos e causando a formacgao de fases separadas.
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175 METODO DE COPRECIPITAGAO ASSISTIDA POR
ULTRASSOM (SONOCOPRECIPITACAO)

A origem dos efeitos sonoquimicos em liquidos € o fenébmeno da cavitagéo
acustica. O ultrassom é transmitido por meio de ondas de presséo, induzindo
movimentos vibracionais das moléculas, que alternadamente comprimem e esticam a
estrutura molecular do meio devido a uma pressdo variavel no tempo [52]. As
moléculas vibram ao redor de sua posigao de equilibrio e, quando o ultrassom é forte o
bastante, a pressao de sucgao ultrapassa a coesao do liquido, provocando a formagéao
de bolhas de cavitagdo. Uma cavidade transitoria existe por apenas alguns ciclos
acusticos. Isso significa que as bolhas crescem durante a fase de expansao da onda
sonora, seguida por uma fase de encolhimento e, consequentemente, um colapso
violento. Esse colapso gera pressdes e temperaturas muito altas. A irradiagao
ultrassénica em fase liquida aciona algumas bolhas transitérias, nanométricas, de alta
pressao e curta duracdo produzidas por cavitacdo acustica em situacdo de
aquecimento local intenso [53,54]. Seu colapso facilita a reacédo de sintese e aumenta
a taxa de nucleacgao junto com a disperséao [55]. O efeito do ultrassom em solugdes
aquosas tem sido estudado por muitos anos. A sonificagdo de solugdes aquosas leva
a sonolise dos varios componentes da solugdo. Por exemplo, a sondlise da agua
produz dois radicais: Ho.O — OH + H [56]. A implosao cavitacional produz radicais
livres na maioria dos solventes e esses radicais podem se recombinar ou reagir com
outras espécies, para induzir reagdes secundarias de redugao e oxidacao [57]. O
impacto benéfico da irradiagdo acustica na sintese quimica (heterogénea ou
homogénea) pode ser utilizado em conexdo com a formacdo de radicais livres sob
ultrassom, pois promove vias de reacdo adicionais. Além disso, a coprecipitacéo
assistida por ultrassom combina a geracédo de hidroxidos metalicos por precipitagao
simultdnea com os efeitos da cavitagdo. Nesta rota, precursores metalicos (como Ni
e Ce) séo precipitados em meio alcalino, formando hidréxidos que, apds calcinagao,
geram oxidos mistos com Ni bem disperso sobre o CeO2 [58]. Esse impacto da
irradiacao ultrassénica tem sido utilizado para melhorar a sintese quimica,
tanto heterogénea quanto homogénea. O colapso de bolhas perto de superficies

sélidas também cria jatos de liquido que fragmentam particulas e expdem sitios ativos.
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Tabela 1. Comparacédo de rotas de sintese: métodos, principios, vantagens e

desvantagens.
Método Principio Vantagens Desvantagens
Sol-gel Hidrdlise e Alta pureza; controle Processo lento; uso de
policondensacéo de fino da nanoestrutura  solventes organicos;
alcoxidos
Hidrotérmico Reagédo em agua sob  Cristais ultrafinos;boa Reatores de alta
temperaturas e pressoes homogeneidade pressao caros;
elevadas
Impregnacao Precursores preenchem Simples e Disperséo limitada;
poros do suporte amplamente usado dificil controlar
tamanho de particula
Coprecipitagao Precipitagdo simultanea de Sitios ativos Necessita controle
assistida por sais metalicos uniformes;, reduz o rigoroso de pH e
ultrassom tamanho departicula, temperatura;
(Sonocopreciitagao) cria vacancias de
oxigénio

2. OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo investigar o papel das vacéncias de
oxigénio em catalisadores Ni/CeO2 na reducdo de CO2, com foco na atividade
catalitica e na seletividade para CHas. Para isso, foram preparados catalisadores sob
diferentes condi¢cdes de irradiacdo ultrassbénica e caracterizados por técnicas fisico-
quimicas. Espectroscopia Raman operando foi empregada para monitorar, em tempo
real, as vacancias e espécies intermediarias durante a reac¢ao catalitica. Estudos em
reator de leito fixo permitiram correlacionar essas propriedades com o desempenho

catalitico, auxiliando no desenvolvimento de materiais mais eficientes.

3. METODOLOGIA

Métodos de coprecipitacdo assistida por ultrassom foram usados para
sintetizar catalisadores de niquel suportado em cério. Os catalisadores de Ni/CeOz2
foram sintetizados pelo método de coprecipitacdo com irradiagéo ultrassoénica (Fig.2),
utilizando uma metodologia adaptada de P.Margan, M.Haghighi [59]. Cinco amostras
foram obtidas: NiCe0, NiCe1, NiCe2, NiCe4 e NiCe9 respectivamente. Na etapa
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preparatéria, os sais de Ce(NOs3)3.6H20 (Sigma-Aldrich, 99%) e Ni(NO3)2.6H20
(Sigma- Aldrich, 97%) aproximadamente 0,3654 g de nitrato de niquel e 4,1252 g de
nitrato de cério foram meticulosamente solubilizados em 200 mL de agua ultrapura
seguido de aquecimento a 70 °C para induzir a precipitagdo. Quando a temperatura
foi atingida, uma solugao aquosa de 3,46 mol/L NH,OH (Synth-27,0%) foi adicionada a
mistura para elevar o pH para 8,5 Para avaliar o efeito da irradiagao ultrassénica na
dimensao microestrutural dos catalisadores, foram aplicados quatro tempos diferentes
de exposicao a irradiagao ultrassénica utilizado um sonicador VCX 750 Sonics ® de
750 W de poténcia com amplitude de 90%: 11,25, 22,5, 45 e 90 min durante o processo
de sintese. Além disso, uma amostra foi preparada sem a aplicagdo do método de
sonocoprecipitagao para comparar os efeitos da irradiagdo nas microestruturas. Na
etapa de pés- tratamento, as amostras foram decantadas e centrifugadas até a
completa separacao das fases. O precipitado separado foi seco em estufaa 110 °C por
aproximadamente 12 h e depois calcinado a 450 °C por 4 h. As amostras foram
nomeadas como NiCeO0 (sem ultrassom), NiCe1 (11,25min), NiCe2 (22,50min), NiCe4
(45min) e NiCe9 (90min).

Nitrato de Adicionar 200mL lavada com A

de agua ultrapura

Niquel

Ligar o sonicador

e iradicionando a DBGaHHG
solugéo de ¥ MAeao

NH,OH- 3,46 mol ‘ ; (-\ centrifugagéo:
até opH 8,5 . : 5 min a 3000 rpm e

+ &

o
¢ =
: y ﬁ
O " .
Levar essa solugdo —

Secagem na estufa
a110°Cpor12h

. em agitagdo para
Nltéztrgode aque‘;g‘)g“‘” 750 W de poténcia ~ g
com amplitude de
: A 90%
Misturados na proporgao " b’ .‘
de: 92% de
Ce(NO3)3-6H,0 e 8% g de
Ni(NO;),-6H;0).

— Calcinagdo a 450 °C rampa de 5
°C/min por4 h

Figura 3. llustracdo da rota de sintese de coprecipitagédo assistida por ultrassom.
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4. CARACTERIZAGAO DOS CATALISADORES

4.1. DIFRAGAO DE RAIOS X (DRX)

A técnica de difragdo de raios X (DRX) é uma importante ferramenta
utilizada na caracterizagdo estrutural dos materiais em diversas areas do
conhecimento. As fases cristalinas das amostras calcinadas foram analisadas por
difragcdo de raios X usando um difratdbmetro Rigaku DMAX Ultima+ com radiacdo Cu
Ka (40 kV/20 mA). O refinamento da estrutura cristalina foi realizado pelo método do
perfil de Rietveld usando o software MAUD [60,61]. A escala dos perfis de pico,
deslocamentos de zero, fatores de fundo e parametros de célula foram refinados
usando um polinbmio de Chebyshev de sexto grau. Para calcular a vacancia de
oxigénio, o fator de ocupagédo para atmosfera foi refinado. Fun¢des pseudo-Voigt
foram empregadas para refinamentos do perfil de pico. Outros parametros nao foram

refinados.

4.2, MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Entre as diversas técnicas para a caracterizacdo de superficies, a
microscopia eletrénica de varredura (MEV), € comumente utilizada devido a sua
capacidade de fornecer imagens de morfologia externa, semelhante as
observadas pelo olho humano. As amostras foram analisadas por um microscopio
eletrénico de varredura Zeiss EVO- LS15 foi utilizado para avaliar a forma geral das
amostras. As amostras foram preparadas em suspensao de isopropanol, colocadas

sobre tiras de cobre e cobertas com ouro.

43. MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

A Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) é uma técnica essencial
na caracterizagao estrutural de catalisadores, pois permite a visualizacdo direta de
particulas metdlicas em escala nanométrica. No caso de catalisadores Ni/CeO2, a
MET possibilita a analise da morfologia, distribuicdo e tamanho das nanoparticulas de

niquel, além de evidenciar sua dispersdo sobre o suporte de oOxido de cério. A
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nanomicromorfologia do catalisador, quantificacdo e mapeamento quimico foram
examinados usando um Microscopio Eletrénico de Transmissdo de Alta Resolugao
(HRTEM) FEI TECNAI G? F20 e um detector de Espectroscopia de Raios X por
Dispersao de Energia (EDS). As amostras foram preparadas por drop-casting em uma

grade revestida de carbono.
4.4. ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman é uma técnica valiosa para investigar a estrutura
de catalisadores heterogéneos, permitindo acompanhar mudangas estruturais ao longo
de todo o ciclo de uso do material. E uma ferramenta essencial na caracterizacéo de
catalisadores a base de Ni/CeO. oferecendo insights detalhados sobre as
propriedades estruturais e quimicas desses materiais. Os espectros de espalhamento
Raman foram coletados usando um espectrometro portatil i-Raman Plus 532H com
uma matriz CCD de alta eficiéncia quantica. Os espectros foram adquiridos com sonda
de fibra éptica e comprimento de onda de excitagao de 532 nm (30 mW, nominal), com

300 medidas de 0,2 segundos de tempo de integracéo.
4.5. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A analise termogravimétrica (TG) é uma técnica amplamente utilizada para
investigar a estabilidade térmica e os processos de decomposi¢cdo de materiais, sendo
especialmente util na caracterizacdo de catalisadores. As resinas precursoras e 0s
catalisadores usados foram caracterizados utilizando as técnicas de Termogravimetria
(TG), Analise Térmica Diferencial (DTA) e Termogravimetria Derivativa (DTG) para
avaliar a decomposicao térmica. Sob atmosfera oxidante, as analises foram realizadas

utilizando um instrumento STA 449 F3 (Netzsch) na faixa de temperatura de 25a 1000
°C (10 °C min'1), utilizando 10 mg da amostra, um cadinho aberto de a-Al203 e

atmosfera de ar seco (70 mL min-’ )-
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4.6. ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS POR RAIOS X

O experimento de Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X (XPS) foi
realizado na estacao final XPS da linha de luz IPE no Sincrotron Sirius no LNLS,
Campinas, Brasil [62]. Foi utilizado o analisador de elétrons SPECS Phoibos 150. Com
angulos de incidéncia e decolagem de 45°, a energia cinética foi mantida em torno de
400 eV nas regides X, Y e Z, enquanto a energia do foton foi variada para os
experimentos XPS. A presséo de base foi de 1 x 10—-6 bar, e a energia de passagem foi
definida em 1 eV. Os dados XPS foram analisados usando o software CasaXPS [63].
Varios perfis Voigt foram usados para obter os espectros desconvoluidos sem
quaisquer limitacdes. As posi¢cdes dos picos foram determinadas com precisao para
estarem dentro de £ 0,1 eV, com a largura total na metade do maximo (FWHM) variando
entre 1,5 e 2,2 eV. Uma fungao de forma de linha assimétrica combinada Gaussiana
(70%) - Lorentziana (30%), definida no CasaXPS como GL [63], foi empregada para
ajustar as linhas de fotoemissédo de Ni 2p3/2, Ce 3d e O 1s, utilizando o algoritmo de
integracdo de Shirley para subtracdo de fundo. Devido a carga da amostra com
fotoelétrons da radiacao sincrotron, os espectros foram calibrados em relagao ao pico

de C 1s (284,6 eV) para correcao de deslocamento.

47. FISISSORGAO DE NITROGENIO (N)

A analise de fisissorg¢ao de N2 € uma técnica fundamental na caracterizagéo
de catalisadores Ni/CeO2, fornecendo informagdes cruciais sobre a area superficial
especifica, volume e distribuicdo de poros dos materiais. Utilizando um sistema de
fisissorcdo Micromeritics ASAP 2010, as isotermas de adsorgdo-dessorcdo de
nitrogénio foram medidas a temperatura de nitrogénio liquido (~77 K) na faixa de
pressao relativa de 0,002 a 0,998. Antes das medigdes, as amostras foram
desgaseificadas por 12 h a 200 °C e mantidas a um vacuo de 10 pPa. A area especifica
foi determinada pela formula de Brunauer- Emmett-Teller (BET) [64]. O método BJH

foi utilizado para determinar a distribuicao de tamanho dos mesoporos [65].
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4.8. REDUGAO A PROGRAMAGAO DE TEMPERATURA

A técnica de Redugdo a Temperatura Programada com Hidrogénio (H-
TPR) é fundamental na caracterizagédo de catalisadores Ni/CeO2, pois fornece
informacdes detalhadas sobre a redutibilidade das espécies metalicas e a interagao
entre o niquel e o suporte de cério. Por meio do monitoramento do consumo de
hidrogénio durante o aquecimento controlado da amostra, é possivel identificar as
temperaturas nas quais ocorrem as reducdes dos 6xidos metalicos presentes. Uma
redugdo programada de temperatura de hidrogénio (H2-TPR) foi realizada no
catalisador em um AutoChem Il 2920 com detector de condutividade térmica (TCD).

Antes do experimento, as amostras foram pré- tratadas em 10% de O2 em He, vazéo

de 100sccm de 40 a 400°C a uma taxa de aquecimento de 10°C min”" por 30 min. A

medicdo de H>-TPR foi feita em mistura de 10% de H2> em hélio a uma vazao

volumétrica de 100sccm de 40 a 1000°C a uma taxa de aquecimento de 10°C min_".

4.9. AVALIAGAO CATALITICA

Os testes de hidrogenagao de CO2 foram realizados em um reator de vidro

de leito fixo. Uma massa de 100 mg de catalisador foi ativada por 1 h a uma taxa de

vazao volumétrica de 40 mL min™' de H> a 400 °C. As reacgdes foram realizadas a 300

°C, a pressdo atmosférica, com término do periodo experimental (EOT) de 5 h e

fornecimento de H2:CO2zna proporgéo de 4:1 (fluxo total de 50 mL min” de reagentes)
e complemento de N2 de 10 mL min. As moléculas de COz2, H2, CH4, CO e H20 foram
determinadas usando um cromatégrafo gasoso Agilent 8860 com uma valvula
pneumatica de 10 vias para distribuir os produtos em 3 sistemas de colunas paralelas.
O primeiro conjunto foi uma coluna capilar (HP-PLOT Q, 30 m, 320 ym, 20 ym) e um
detector FID para avaliar compostos de chama ionizaveis, como o metano. O segundo
conjunto foi uma matriz de duas colunas colocada em série consistindo em uma coluna
embalada Agilent Hysep Q (6 pés, 1/8 pol., 2 mm, malha 80/100, aco inoxidavel) e
uma peneira molecular Agilent (10 pés, 1/8 pol., 2 mm, 5 A, malha 80/100, aco
UltiMetal) e detectada por TCD. Este sistema analisou compostos de chama nao
ionizaveis, como monoxido de carbono, didxido de carbono e agua. O arranjo da

terceira coluna foi dedicado a analise exclusiva do hidrogénio. Era composto por uma
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coluna comprimida Agilent Hysep Q (6 pés, 1/8 pol., 2 mm, malha 80/100, aco
inoxidavel) e uma peneira molecular Agilent (6 pés, 1/8 pol., 2 mm, 5 A, malha 45/60,
aco UltiMetal) e detectado por TCD. Os gases carreadores foram N2 e He para os
ramos de deteccdo exclusiva de H, e outros gases, respectivamente. Compostos
diferentes ndo foram detectados. Os tempos de retengdo dos compostos foram
comparados com compostos auténticos obtidos por uma mistura padréo de gases. A
conversao de COz e a seletividade do produto foram calculadas de acordo com as
Equacdes 4 e 5 [66].

nimputcoz_ noutoutcoz

x 100 (Eq. 4)

xCc02(%) =

imput

co,

(Eq.5)
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onde e sado as vazbes volumétricas molar de 2 na entrada e saida do reator,
respectivamente. E o fluxo molar do produto i e & a soma dos fluxos molares de
todos os produtos

input, output
nton n; Y nay-
CO2 CO2

4.10. RAMAN OPERANDO

A espectroscopia Raman operando permite monitorar, em tempo real e sob
condicdes de reagdo, as mudancgas estruturais, quimicas e redox dos catalisadores
durante a conversao de CO2. Esses dados de alta qualidade que correlacionam
diretamente as variagdes de bandas Raman com a formacgao e evolu¢ao de vacancias
de oxigénio durante a reacao de hidrogenagéo do COz2. Os espectros Raman operando
foram coletados no mesmo espectrémetro portatil i-Raman Plus 532H ja descrito
anteriormente. Uma massa de ~2 mg de catalisador foi ativada por 1 h a uma vazéo
volumétrica de 4 mL min de Hz2 a 400°C. As reacdes foram realizadas a 300 °C, a
pressdo atmosférica, com término do periodo experimental (EOT) de 5 h e

fornecimento de Hz: CO2 na proporgéo de 4:1 (fluxo total de 5 mL min de reagentes) e

complemento de N2> de 1 mL min”" para finalizar o ciclo reacional. As moléculas de
COz2, Hz, CH4, CO e H20 foram determinadas usando um cromatégrafo gasoso Agilent
8860 com uma valvula pneumatica de 10 vias para distribuir os produtos em 3
sistemas de colunas paralelas. O primeiro conjunto foi uma coluna capilar (HP- PLOT
Q, 30 m, 320 um, 20 ym) e um detector FID para avaliar compostos de chama ionizaveis,
como o metano. O segundo conjunto foi uma matriz de duas colunas colocada em série
consistindo em uma coluna embalada Agilent Hysep Q (6 pés, 1/8 pol., 2 mm, malha
80/100, aco inoxidavel) e uma peneira molecular Agilent (10 pés, 1/8 pol., 2 mm, 5 A,
malha 80/100, ago UltiMetal) e detectada por TCD. Este sistema analisou compostos
de chama nao ionizaveis, como monoxido de carbono, didxido de carbono e agua. O
arranjo da terceira coluna foi dedicado a analise exclusiva do hidrogénio. Era composto
por uma coluna comprimida Agilent Hysep Q (6 pés, 1/8 pol., 2 mm, malha 80/100, ago
inoxidavel) e uma peneira molecular Agilent (6 pés, 1/8 pol., 2 mm, 5 A, malha 45/60,
aco UltiMetal) e detectado por TCD. Os gases carreadores foram N2 e He para os

ramos de detecgao exclusiva de H2 e outros gases, respectivamente. Compostos
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diferentes ndo foram detectados.
5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo, sdo apresentados os resultados relacionados a sintese dos
catalisadores submetidos a irradiacao ultrassénica, bem como suas caracterizagdes
fisico-quimicas. As propriedades dos nanomateriais sao discutidas considerando
possiveis variagdes estruturais, como o tamanho cristalino, e sua relagcdo com o
desempenho catalitico na conversao de CO,. Para isso, foram empregadas técnicas
como analise termogravimétrica (TG/DTA), espectroscopia Raman, difragdo de raios
X (DRX), microscopia eletrbnica de varredura (MEV), microscopia eletrbnica de
transmissdo (MET), espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS),
fisissorgao de N2 (BET), reducéo a temperatura programada com hidrogénio (H2-TPR)
e Raman operando.

A técnica de difracao de raios X foi aplicada para verificar a estrutura
cristalografica das amostras (Fig. 4). Foi possivel avaliar a presenga da estrutura
fluorita de CeO2, uma estrutura cubica face-centrada (FCC) e um grupo espacial onde
os principais planos cristalograficos sdo (111), (200), (220) e (311) - Fm3m. N&o ha
picos relacionados a fases segregadas ou impurezas (Fig. 4a). Em todas as amostras
nao foi observada orientagao preferencial de nenhum plano cristalografico, indicando
auséncia de texturizacao. Apesar disso, registrou-se variagao na microdeformacéao ou
seja, o material sofreu distorcbes em sua rede, mas mantendo a simetria cubica e
ocorrendo de modo isotrépico, independente do tempo de exposicdo a irradiacio
ultrassbnica. Além disso, as intensidades de reflexdo dos planos foram bastante
semelhantes, sem mudangas estruturais relevantes de longo alcance. No entanto, na
analise profunda dos difratogramas, foi possivel observar mudancgas nas posicoes e
alargamentos dos picos (Fig. 4b). De acordo com o aumento da exposicédo de
sonocoprecipitacdo, houve um deslocamento visivel do plano (111) para um angulo
inferior de 20 e seu alargamento. Essa evidéncia pode indicar mudancas nas
propriedades do cristal, geralmente relacionadas ao tamanho do cristalito, defeitos
estruturais como vacancias de oxigénio, tensdes internas ou distor¢ées na rede
cristalina [67]. Os padrdes de difracdo de raios X foram submetidos a refinamento
estrutural usando o método de Rietveld para avaliar todos esses parametros (Fig.
4c).

31



Conforme mostrado na Tabela 2, o alargamento do pico de difracdo pode estar

relacionado ao tamanho reduzido dos cristalitos nos catalisadores.
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Figura 4. (a) padrées de DRX para amostras de para amostras de NiCe0, NiCe1, NiCe2,
NiCe4 e NiCe9, (b) a regiao 27-30 26° do grafico foi ampliada para énfase no plano (111) e (c) graficos
de resultados de refinamento de Rietveld, onde as linhas pretas se referem a dados experimentais, as
linhas vermelhas s&o o difratograma calculado e as linhas azuis sao a diferenca entre os difratogramas

experimentais e calculados para as mesmas amostras de NiCe.

Com o de tempo de exposicao maior a irradiagao ultrassdnica, houve uma
diminuicao sistematica do parametro celular (Tabela 2). Em muitos casos, a reducgao
desse parametro esta relacionada a formacgao de vacancia de oxigénio [68]. Além
disso, a sonocoprecipitacdo diminui o tamanho do cristalito devido a efeitos fisicos
como a cavitagado acustica, onde a irradiagao ultrassdnica gera bolhas de cavitagéo
no meio liquido, que sao bolhas de gas formadas que colapsam rapidamente devido
as ondas ultrassbnicas [69]. Essa cavitacdo fornece energia intensa ao meio,
quebrando aglomerados de particulas em formagéao e induzindo o surgimento de novos
nucleos. Isso aumenta o numero de nucleos formados para o crescimento subsequente

do cristal, levando a um numero mais significativo de particulas menores [70].
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Tabela 2. Parametros cristalograficos obtidos por refinamento de padrdes de
DRX pelo meétodo de Rietveld.

Amostra Parametro da Tamanho do Microtenséo t Rwp (%)
célula a (A) cristalito (A) (109
NiCeO 5,4143% 0,004 21,3 1,77 6,3
NiCe1 5,4134 £ 0,008 22,0 1,76 8,3
NiCe2 5,4123 £ 0,003 20,3 2,07 9,4
NiCe4 5,4117 £ 0,009 17,8 2,18 7.1
NiCe9 5,4107 £+ 0,004 18,9 2,21 9,1

Outro efeito causado pelos processos de sonocoprecipitagao foi o aumento
das tensdes internas nos materiais, representado pela microtenséo (€) no refinamento
(Tabela 2). como tensbes compressivas ou de tragdo, podem causar distorgdes na
rede cristalina [71]. Quando a tensdo de tracao esta presente, a rede se expande,
resultando em um aumento no espagamento interplanar e uma mudanga para um
angulo inferior de 26 [72]. O parametro estatistico Rwp foi considerado um bom ajuste
para todas as amostras, abaixo de 10% [73,74].

As imagens de MEV (Fig. 5) mostram grandes fragmentos de particulas
com superficies lisas e planas para NiCeO0 e a auséncia de bordas bem quebradas ou
fragmentacado. Para NiCe1, os cristais mostram sinais de fragmentacao, as bordas séo
mais irregulares e as superficies sd0 mais asperas do que a amostra de NiCe0. A
medida que o tempo de irradiagcdo aumenta, a fragmentacdo do cristal aumenta,
resultando em cristais menores e mais irregulares para amostras de NiCe2, NiCe4,
NiCe9, respectivamente. Embora a irradiagao ultrassénica promova maior porosidade
e tamanho de cristal reduzido, ela ndo altera necessariamente drasticamente a area
de superficie especifica. Isso ocorre porque a redu¢cado do tamanho do cristal aumenta
a area de superficie (devido a criagao de particulas menores). No entanto, o aumento
do tamanho dos poros pode compensar essa tendéncia, mantendo a area da
superficie relativamente constante. Esses resultados foram observados com uma area
semelhante (~ 30 m2/g), aumento do tamanho médio dos poros (de ~ 5-10 para ~ 30—

40 nm) e diminuigdo do tamanho do cristal.
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Figura 5. Micrografias eletronicas de varredura dos catalisadores obtidas com ampliagao de 200x.

As estruturas porosas dos catalisadores, bem como a dispersdo das
espécies de Ni no suporte CeO2 com variacdo no tempo de exposicido a irradiacido
ultrassénica foram analisadas por TEM. A amostra NiCeO apresentou particulas de
aproximadamente 23 nm, indicando uma melhor dispersao do Ni sobre o suporte. Na
Amostra NiCe1, houve um aumento consideravel no tamanho médio das particulas
para em torno de 42 nm, provavelmente devido a maior tendéncia de aglomeracéo. Ja
na amostra NiCe9, as particulas apresentaram um tamanho intermediario de 36 nm,
sugerindo que o alto tempo de exposicao a irradiagao do ultrassom influenciou tanto a
quebra de aglomerados quanto a formacao de novas particulas (Fig.6). O tempo de
exposi¢ao impacta diretamente a dispersdo e o crescimento das nanoparticulas de
Ni/CeOQz2, influenciando na sua morfologia e potencial desempenho catalitico. O
mapeamento elementar TEM-EDS interpretou que o Ni é mais uniformemente
distribuido no catalisador NiCe9 em comparagdo com as outras amostras, sugerindo
que a maior exposigao a irradiagao ultrassénica favoreceu a dispersao do niquel na

superficie do material (Fig.7).
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Figura 7. Mapeamento de imagens de catalisadores de Ce, O e Ni antes da reagéo.

A espectroscopia Raman também permitiu a compreensao das alteragdes do
perfil cristalografico envolvendo a sintese. Foi realizada uma tentativa de quantificar
alguns dos modos vibracionais relatados na literatura. A banda em torno de 226 cm-’
esta associada a um modo vibracional de NiO. Pode indicar defeitos de cristal (CD)
causados por interacdes entre a fase ativa de Ni e o suporte de Ce ou um defeito
causado pelo par redox Ce?*/Ce** [75]. NiCe4 e NiCe9 apresentaram as maiores areas
para pico de 226 cm- ', provavelmente devido ao tempo de sintese de exposi¢ao a
irradiacao supeiror. A banda em torno de 276 cm-' esta associada ao modo transversal
da simetria F1u [76] e esta banda nao revelou modificagdes que foram consideradas de
acordo com a exposi¢cdo. Embora os modos F1u sejam geralmente inativos Raman, ha
situacdes em que esses modos podem ser observados: Se a excitagao do laser estiver
proxima de uma transicao eletronica, pode ocorrer um aumento anémalo dos modos
normalmente inativos ou devido a defeitos ou imperfeicdes, onde vagas de oxigénio ou
outras imperfeicdes na rede cristalina podem quebrar a simetria e tornar o modo F1u
Raman-ativo [77,78]. A banda em torno de 444 cm™' pode ser relacionada a um modo
NiO da simetria 1P [79] associado a um modo vibracional ativado devido a defeitos ou
distorcbes na estrutura cubica e geralmente é atribuida a um modo fondnico de
segunda ordem. A banda em 466 cm-' corresponde ao modo F2g, a estrutura de fluorita
do suporte CeO2 no espectro de espalhamento Raman [80]. A banda a 510 cm-' pode
refletir a interagcao direta entre Ni e CeOz, sugerindo a formagao de sitios ativos

relacionados a vacancias de oxigénio ou fases mistas entre niquel e cério [81,82].
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Figura 8. (a) Deconvolugéo dos espectros Raman para amostras de NiCe0, NiCe1, NiCe2, NiCe4 e
NiCe9. (b) Relagéo ID2/IF2q em fungéo do tempo da irradiagao ultrassonica.
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As bandas a 550-600 cm-'destacam as vagas no catalisador, chamadas de
banda de defeito. A banda D1 (540-570 cm-") esta relacionada a vacancias extrinsecas
de oxigénio. A banda D2 (em torno de 620 cm') esta relacionada a vacancias de
oxigénio no suporte de CeO2 [83]. A faixa relatada como o residuo estatistico das
deconvolugdes foi considerada para fazer o FHWM para cada modo vibracional. A
razao D2 e F2g (ID2/IF29) € comumente aplicada para estimar a abundancia de
vacancias de oxigénio do catalisador (Fig. 8b) [84]. A amostra NiCe0O apresentou
relacdo ID/IF2g maior que 0,94, NiCe1 apresentou uma pequena concentragdo de
vacancia de oxigénio. Este resultado pode estar associado a uma exposi¢cao
ultrassénica de curta intensidade que ajuda a organizar a estrutura semelhante a
fluorita. No entanto, o pico de F2g diminui e a concentragcado de vacancias de oxigénio
aumenta para uma exposicdo de maior intensidade de irradiagdo. ID2/IF2g indicaram
uma alta concentracdo de defeitos. Em comparacao, os catalisadores preparados por
precipitacdo sem irradiagdo ultrassonica mostraram valores de ID2/IF 4 inferiores a 0,5
[85,86].

Os picos de ajuste observados nos espectros XPS (Fig. 9) da regido Ce3d
do catalisador podem ser atribuidos a dois grupos, ou seja, Ce®** e Ce**, onde os picos
de ajuste correspondentes para Ce®*3ds2 e Ce?*3ds2 sao rotulados como V' e u'. Os
picos de ajuste para Ce**3ds2 e Ce**3ds2 sdo marcados como v, u, V"', u", v' e u"'. As
areas de pico ajustadas foram utilizadas para calcular o teor de Ce?/ (Ce3**+Ce**), que
pode revelar o grau de redugdo da superficie do transportador de CeO2 e a
concentracdo de vacancias de oxigénio [87,88]. Mudancas perceptiveis podem ser
observadas na distribuicdo dos diferentes picos, sugerindo que o tempo de exposigao
a irradiagao ultrassbnica altera a razdo Ce?®/(Ce®+Ce*"). Para NiCeO, ha uma
presenca semelhante de Ce® em comparagdao com Ce* (Tabela 3). Um ligeiro
aumento de espécies de Ce?* foi observado para a amostra de NiCe1, mas,
considerando um desvio de quantificagdo de XPS de ~5%, a amostra de NiCe1
mostrou uma distribuicdo semelhante de espécies de Ce?* e Ce** em comparagao com
NiCe0. Para NiCe1, um aumento consistente de seu Ce?** atingiu 63%, sugerindo que
0 processo ultrassébnico pode ter aumentado os defeitos estruturais e,
consequentemente, as espécies Ce3*. Um aumento na proporgao de Ce?* é observado
novamente, sugerindo que a maior exposigao a irradiagao ultrassdnica cria mais vagas

de oxigénio e aumenta o teor de Ce® em NiCe4. NiCe9 pareceu causar um novo
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equilibrio entre Ce® e Ce*. Maior tempo de exposi¢cdo aplicada tentam levar a
concentracbes mais altas de Ce® até que um equilibrio seja alcangado. Um
comportamento ndo linear sobre as espécies de Ce foi observado na amostra NiCe4.
No entanto, uma explicacdo consistente pode estar relacionada a alteragdo da
estrutura porosa, como mostra a Figura 8b, contribuindo para o aumento de defeitos
e vacancias nesta amostra. A Tabela 3 mostra os perfis XPS do hibrido, compostos
por O, Ni, Ce e C.

Tabela 3. Composicao elementar determinada por espectros XPS e razéo
Ce?¥/(Ce3**+Ce**) representada como (Ce?*).

Amostra Ce (Ce3+) (%) Ni (%) O (%) C (%)
NiCeO 62,3 (45) 0,4 15,1 22,2
NiCe1 51,8 (52) 0,5 27,5 20,2
NiCe2 51,3 (63) 1,6 264 20,7
NiCe4 60,2 (79) 1,1 224 16,4
NiCe9 53,7 (63) 3,8 20,2 224
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Figura 9. Espectros XPS na regido de energia Ce3d para catalisadores sintetizados com
diferentes niveis de irradiagao ultrassbnica.

De acordo com a Figura 10a, as isotermas de adsorgao-dessorgcao de N2
se assemelham ao Tipo IV de acordo com a classificacdo IUPAC de isotermas de
adsorcao [89]. As curvas mostram um aumento gradual inicial na adsorgdo em
pressdbes mais baixas, indicativo de adsorcdo multicamadas. O aumento mais
acentuado em altas pressdes (especialmente para tratamentos de maior exposi¢ao a
irradiacao como (NiCe4 e NiCe9) sugere a presenga de mesoporos e o inicio da
condensacio capilar. A medida que o tempo aumenta (de NiCe0 para NiCe9), ha um
aumento no volume de adsorgao para uma determinada presséo relativa. Isso sugere
que no tratamento de maior tempo cria locais mais ativos na superficie ou aumenta a
porosidade da amostra, permitindo uma adsor¢ao mais significativa. Para amostras
tratadas com tempo mais altos, o aumento do volume de adsorgao é mais critico em

pressoes relativas mais altas (P/P0 = 0,8), indicando a presenca de poros maigges ou



maior capacidade de adsorg¢ao, o que esta de acordo com a Figura 10b, onde a medida

que o tempo de exposi¢cdo a irradiagdo aumenta, o tamanho médio dos poros

aumenta, até atingir uma estabilidade. Isso sugere que um tempo de exposi¢do mais

alto leva a mudancas estruturais, possivelmente expandindo os tamanhos dos poros

do material. A Tabela 4 resume as propriedades texturais dos catalisadores Ni/CeO..

Observou-se que a area especifica e o volume de poros dos catalisadores flutuaram

com o tempo a exposicao da irradiacao ultrassénica.
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Figura 10. (a) isotermas de adsorcao-dessorgédo N2 para catalisadores sintetizados com diferentes
niveis de exposicéo a irradiagao ultrassonica, e (b) distribuicdo de poros obtida pelo método BJH.
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Tabela 3. Propriedades texturais de amostras sintetizadas pelo método
de coprecipitacao assistida por ultrassom.

Amostra S(m?g) Vol.meso Tamanho
BET (cm3/g) médio dos
mesoporos
(nm)

NiCeO 31 0,09 10
NiCe1 30 0,08 15
NiCe2 30 0,08 18
NiCe4 41 0,09 20
NiCe9 30 0,07 23

A andlise de H2-TPR (Fig. 11) revela eventos de redugao distintos para os
catalisadores, destacando a interagdo entre espécies de NiO e cério. Os perfis de
reducao exibem trés regides principais, correspondentes a diferentes espécies de niquel
e a matriz de CeO2. Na faixa de baixa temperatura (~150-300 °C), observa-se a
reducao das espécies de NiO da superficie. O primeiro pico, entre ~239-272 °C,
corresponde a redugao de pequenas particulas de NiO que interagem fracamente com
o suporte [90]. Além disso, um pico caracteristico a ~258 °C esta associado a reducao
do oxigénio adsorvido na superficie de cério, sugerindo um possivel efeito de interagao
Ni-Ce [91]. Na faixa intermediaria (~300—400 °C), ocorre a redug¢ao das espécies de
NiO com varios graus de interagdo com CeO2 [92]. Picos entre 327-355 °C indicam a
redugéo de espécies de NiO interagindo mais fortemente com o suporte, sugerindo

ancoragem significativa de nanoparticulas de Ni dentro do suporte de CeO. [93]. A

faixa de alta temperatura (~475-800 °C) reflete processos de redugdo envolvendo o
suporte. O pico em ~475 °C, observado principalmente na amostra de NiCe9,
corresponde a reducao de espécies de CeO2 da superficie, enquanto a ampla faixa
entre 500-600 °C esta associada a remocgao de oxigénio da superficie da cério,
levando a formacgao de vacancias de oxigénio. Finalmente, o pico em torno de 800 °C
corresponde a remogao de oxigénio em massa da cério, indicando a redugéo de Ce*
para Ce3*[94]. As amostras de NiCe9 e NiCe4, submetidas a tratamento ultrassénico
prolongado durante a sintese, exibem dispersdao de NiO aumentada no suporte,
resultando em uma reducdo mais pronunciada em temperaturas mais baixas. Isso
sugere que o ultrassom promove a formagéo de particulas de NiO menores e bem
distribuidas, aumentando sua interacdo com CeO: e facilitando a redugdo. Por outro
lado, nas amostras de NiCe0, NiCe1 e NiCe2, o deslocamento dos picos de reducdo
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para temperaturas mais altas sugere a presenca de particulas de NiO maiores ou

interacoes NiO-Ce mais fortes.
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Figura 11. H2-TPR para as mesmas amostras de NiCeX.
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5.1 AVALIAGAO CATALITICA

A conversao de COzfoi analisada em diferentes tempos de exposi¢ao para
cada amostra, e os resultados variaram significativamente com o tempo de exposigao
a irradiagao ultrassonica aplicados durante a sintese (Fig. 12). Observou-se que a
amostra NiCeO apresentou a menor conversdgo de CO2 com valores que
permaneceram relativamente baixos ao longo do tempo. Amostras sintetizadas em
maiores tempos mostram conversao de COz significativamente maior e mais estavel
ao longo do tempo, sugerindo que as condi¢des ultrassénicas melhoram a atividade
catalitica. NiCe9 apresentou a maior conversédo de COz2, com quase 100% de 1,5 horas

de reagéo, e esta alta conversao foi mantida até o final da avaliacao catalitica.
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Figura 12. Atividade catalitica e seletividade do produto da metanagdo de CO» em varios
catalisadores de Ni/CeO:.

A maior proporcédo de Ce* nas amostras submetidas a maiores tempos de
sonicacao foi relacionada a maior conversao de COz2. Isso sugere que o estado Ce?*, que
aumenta com o ultrassom e todos os fatores estruturais podem estar diretamente
ligados a melhora da atividade catalitica. O aumento de Ce?®* indica vacancias de
oxigénio no material, que facilitam a ativacdo das moléculas de CO:2 e,
consequentemente, sua conversdo [95]. De acordo com o trabalho [96] para uma
melhor compreensao das atividades cataliticas das diferentes espécies de niquel, a
conversao de CO2 (em mols) foi normalizada com a quantidade de niquel metalico e
os mols de niquel presentes na solucdo soélida de Ni-O-Ce. Os resultados indicam que
a conversao de CO2 é aproximadamente 70% maior (expresso como o numero de
turnover - TON) quando 20% das espécies Ni-Ce-O estao presentes. As vacancias de

oxigénio sdo responsaveis pelo primeiro estagio da ativacdo do COz2, cujo principal
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produto € o CO [97]. O aumento da seletividade de CO nas amostras NiCe1 e NiCe2
foi bastante claro. Por outro lado, as amostras NiCe4 e NiCe9 apresentam altas
concentracdes de Ce?®*, mas possuem diferentes estruturas de poros com tamanhos
meédios de poros maiores. Portanto, notou-se que tanto a presenca de Ce®* em
maiores quantidades quanto em poros maiores favorecem a conversao de CO: e sua

hidrogenagdo completa em metano.

Tabela 5. Conversao e seletividade para as amostras de Ni/CeOa.

Amostras Conversao Seletividade Seletividade
de CO: (%) para CO (%) para CH, (%)
NiCeO 13 0 100
NiCe1 12 59 40
NiCe2 15 48 51
NiCe4 43 0 100
NiCe9 94 3 96

Analises térmicas (TG, DTG e DTA) (Fig. 13) permitiram avaliar a
estabilidade térmica e os eventos de decomposicéo das amostras de NiCeO, NiCe1 e
NiCe9 sob atmosfera oxidante, na faixa de 30 a 800 °C. As curvas de TG mostraram
que a perda de massa total foi inferior a 3% para todas as amostras, evidenciando boa
estabilidade térmica dos materiais. O primeiro estagio de perda de massa, observado
a 150 °C, é atribuido a dessorgao de agua fisicamente adsorvida na superficie dos
catalisadores. Um segundo estagio, entre 200 e 400 °C, pode estar relacionado a
decomposigao de residuos organicos e a oxidagao de compostos remanescentes dos
precursores metalicos. A amostra de NiCe0 apresentou a maior perda de massa nessa
faixa, enquanto NiCe9 exibiu a menor, sugerindo que a irradiacao ultrassénica com
maior tempo de exposi¢ao favoreceu a ancoragem e estabilizagdo das espécies de
niquel no suporte. As curvas DTG destacam esses eventos com maior resolugéo: o
primeiro pico, em torno de 100 °C, esta associado a liberacdo de agua adsorvida,
enquanto um segundo pico, mais amplo, entre 250 e 350 °C, indica processos
oxidativos e de decomposi¢ao mais significativos, especialmente em NiCe0. As curvas

DTA revelaram eventos exotérmicos notaveis entre 300 e 700 °C, mais intensos nas
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amostras de NiCe1 e NiCe9, atribuidos a oxidacao de residuos organicos, a conversao
parcial de Ce®* em Ce* e a formagéo de fortes interagbes entre Ni e o suporte de
CeOa2. A intensidade desses picos foi maior em NiCe9, indicando maior interagédo

metal- suporte e, possivelmente, uma estrutura mais homogénea e estavel.
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Figura 13. Curvas termogravimétricas (TG — linha preta sdlida), derivadas termogravimétricas (DTG —
linha cinza tracejada) e de analise térmica diferencial (DTA —linha vermelha) obtidas para as amostras
de NiCeX.

Portanto, analises de EDX e TEM mostraram que amostras com particulas
menores de Ni e maior dispersédo no suporte de CeO2 alcangam melhor conversao de
COo.. Isso ocorre porque particulas menores aumentam a densidade de sitios ativos
acessiveis, minimizando a sinterizacdo de Ni durante a reacdo, garantindo
estabilidade catalitica a longo prazo. A interagdo entre NiO e CeOz, evidenciada por
TPR e espectroscopia Raman, é determinante para melhorar a atividade catalitica.
Uma forte interacao NiO-CeO2 aumenta a redugdo de NiO para NiO, a espécie ativa
na reacdo. Além disso, defeitos estruturais em CeOz2 facilitam a migracéo de oxigénio,
melhorando ainda mais a ativagao de CO2 na superficie do catalisador [98,99]. A
mobilidade de oxigénio dentro da matriz de CeO,, detectada por meio de desvios
espectrais Raman e capacidade de reducao de TPR, é essencial para promover a
ativacdo de CO2 e formar intermediarios reativos. Catalisadores com maior

concentragdo de vacancias de oxigénio aumentam a adsorg&o dissociativa de COz2, o
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que influencia positivamente a converséo e direciona a seletividade para produtos
como CH4 ou CO.

O tratamento ultrassénico durante a sintese aprimora ainda mais a disperséo
de Ni e facilita a formagéo de estruturas cataliticas otimizadas. A sonicagéo auxilia na
quebra de aglomerados de NiO [100,101], resultando em particulas menores e bem
distribuidas no suporte, o que melhora tanto a estabilidade catalitica quanto a eficiéncia
da conversao de COz2. A sinergia dessas propriedades, em ultima analise, determina
o desempenho do catalisador na conversdo de CO2. Catalisadores com particulas
menores de Ni, forte interacdo com CeOz2, alta concentragdo de vacancias de oxigénio e
boa estabilidade térmica sdo mais eficazes na otimizagédo da conversao de CO2 e da
seletividade do produto. Ao refinar os processos de sintese e tratamento térmico, esses
materiais podem ser ainda mais aprimorados para aplica¢des industriais focadas na
valorizacdo de CO:a.

ApOs a exposigao ao ambiente de reacio, todas as amostras apresentaram
reducao e redistribuicdo das particulas de NiO (Fig. 14). Em NiCeO, as particulas
partiram de um estado relativamente aglomerado e, mesmo fragmentando-se durante
a reacdo, mantiveram uma distribuicdo mais ampla e heterogénea, resultando em
sitios ativos menos acessiveis e menor atividade catalitica. Em NiCe1, cujo tamanho
médio inicial foi de aproximadamente 42 nm, a reagdo fragmentou a maioria dos
aglomerados, levando a uma faixa de 6—14 nm apds a reacdo. No entanto, manteve
uma certa dispersao irregular, refletindo o crescimento inicial, 0 que gerou um aumento
na atividade, mas com menor seletividade e estabilidade do que aquelas obtidas em
NiCe9. Em NiCe9, originalmente em ~36 nm, a reacao refinou apenas ligeiramente a
distribuicdo para 6—12 nm, preservando sua uniformidade e alta area superficial. Esse
comportamento favoreceu um melhor desempenho catalitico. Em geral, o processo de
reagcado atua como um segundo estagio da fragmentagao, mas o grau de disperséo
alcancado antes da reacao determina a uniformidade e a estabilidade dos sitios ativos:
quanto maior a exposicao ultrassénica, menores e mais homogéneos os cristais de
NiO permanecem, maximizando a eficiéncia catalitica. Por meio do mapeamento TEM-
EDS das amostras apos a reagao (Fig.15), observou- se que a dispersdo do niquel no
suporte de CeO2 melhora continuamente a medida que a exposi¢do ao ultrassom
aumenta. Na amostra de NiCe0O, o niquel concentra-se em algumas regides,

apresentando particulas relativamente grandes e aglomeradas. Em NiCe1, o niquel ja
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esta distribuido de forma mais uniforme, embora ainda existam alguns aglomerados
residuais; finalmente, em NiCe9, o niquel encontra-se quase completamente
homogeneizado em toda a estrutura de CeOz, indicando que a cavitagéo causada pelas
ondas ultrassonicas foi capaz de fragmentar os agregados e promover a formagéao de
particulas finamente dispersas.
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Figura 14. Imagens STEM e distribuicdo de tamanho de particulas para amostras de NiCeO (a e d),
NiCe1 (b e €) e NiCe9 (c e f) apds a reagao.
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Figura 15. Mapeamento de imagem EDS de Ce, O e Ni para amostras de NiCe0, NiCe4 e NiCe9 apds
areacgao.

5.2 RAMAN OPERANDO

Os espectros Raman operando revelam insights importantes sobre as

diferencas mecanisticas entre os catalisadores (Fig. 16a e Fig. 16b). Os espectros
Raman na regiao de 400-700 cm”' fornecem evidéncias claras da evolucgao estrutural

ao longo da série catalitica. O modo F2g simétrico de CeO2 em ~465 cm” esta

presente em todas as amostras, mas seu alargamento e leve deslocamento em NiCe9
indicam aumento da distor¢éo da rede e reducao de ce'. 0 aparecimento de uma
banda D proeminente induzida por defeito em ~590 cm'1, especialmente em NiCe9,

. ~ n . . A s 3+
confirma a presenga de uma alta concentragao de vacancias de oxigénio e sitios Ce™ .
Essas caracteristicas sao significativamente menos pronunciadas em NiCe1 e quase

ausentes em NiCe0, alinhando-se com sua menor atividade catalitica. Além disso, o

surgimento de um ombro em ~650 cm” em NiCe9 sugere maior quebra de simetria,
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possivelmente associada a ligagdes Ni-O-Ce ou dominios CeO2 altamente distorcidos.
Essas assinaturas espectroscépicas corroboram a conclusdo de que NiCe9 fornece
uma superficie altamente defeituosa e redox-ativa que facilita a ativacdo e a
hidrogenagédo de CO:2 pela via do formiato. Esse ambiente rico em defeitos aumenta
aadsorc¢ao e a ativagao de CO,, [102,103] favorecendo a via do formiato e promovendo

a hidrogenagédo completa em CH4 [104]. Por outro lado, NiCe1 exibe uma banda D

moderada e uma banda forte em ~1560 cm'1, associadas ao CO adsorvido,
correlacionando-se com a maior formagao de CO detectada por cromatografia gasosa.
As bandas observadas entre 950—-1150 cm™' (regides laranja-claro e verde-claro) [105]
sdo atribuidas a espécies carbonaticas monodentadas e bidentadas (Fig. 15a), que
indicam adsorcao inicial de CO2 na superficie. A regido de 1300-1400 cm™' (verde-
escuro) corresponde ao estiramento simétrico do CO, do formiato de superficie
(HCOO-), um intermediario bem conhecido na via do formiato para a metanacao de
COs2. A presenca de uma banda proeminente em torno de 1560 cm™! (regido cinza) no
catalisador NiCe1 é consistente com espécies de CO adsorvidas, sugerindo que este
material favorece a via do COz, levando a hidrogenacgao parcial e dessor¢cado de CO2
em vez da conversao completa em metano. Bandas adicionais entre 1600-1700 cm™"
(azul claro) e 1800- 1900 cm™' (rosa claro) corroboram a formagédo de espécies de
formiato assimétricas ou intermediarios do tipo carbonila, enquanto a regido de 2800-
3000 cm™' (amarelo claro) corresponde aos modos de estiramento C-H, indicativos de
espécies de metano ou metoxi na superficie. Esses achados correlacionam-se bem
com os dados cromatograficos, confirmando que o NiCe9 promove a via do formiato e
a formacdo de CH4, enquanto o NiCe1 facilita a evolucdo do CO por meio da
hidrogenacao incompleta do CO:..

O esquema mecanistico proposto (Esquema 1) alinha-se com os resultados
Raman operando e suporta uma via mediada por formiato para a metanagéo de CO..
Na etapa inicial (i), a adsor¢ao de CO2 ocorre em vacancias de oxigénio proximas aos
sitios Ce?*, conforme indicado pela forte banda D em ~600 cm-' e pelo modo Fag
alargado observado nos espectros Raman, particularmente para a amostra NiCe9.
Concomitantemente, Hz dissocia-se em nanoparticulas NiO, uma etapa inferida a partir
da atividade catalitica. Na etapa (ii), a formacao de espécies HCOO- é suportada pela
presenca de modos vibracionais entre 1300-1600 cm-' nos espectros Raman
operando, que sao caracteristicos de modos de estiramento de COO- simétricos e
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assimétricos. As etapas sucessivas de hidrogenacgao ilustradas nos quadros (iii) a (v),
culminando na liberagado de CH4, sao corroboradas pelo aparecimento de bandas de
estiramento C-H entre 2800-3000 cm-', observadas exclusivamente no catalisador
mais ativo (NiCe9). A etapa (vi) ilustra a regeneragéo da vacéncia de oxigénio por meio
da dessorgéo de H.O, completando o ciclo catalitico. A auséncia ou baixa intensidade
dessas bandas relacionadas a intermediarios em amostras menos ativas (por
exemplo, NiCe1) corrobora a ideia de que a presenga de vacancias de oxigénio bem
distribuidas e uma interface Ni—CeO2 robusta sdo determinantes para permitir a via
completa de hidrogenacéo para metano. Portanto, o mecanismo reforga visualmente
a evidéncia vibracional e confirma a operagcao de uma rota de formiato orientada por

redox em condi¢des reais de reacgao.
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Figura 16. (a) Espectros Raman operando de catalisadores NiCe0, NiCe1 e NiCe9 apds 1 h em
operagéo sob condigdes de metanacgdo de COs. (b) Visdo expandida da regido de 400-700 cm- 1,
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destacando as caracteristicas estruturais da rede CeO2 e bandas relacionadas a defeitos para as
mesmas amostras.

Esquema 1. Mecanismo de reacgéo proposto para metanagao de CO; sobre catalisadores de NiCeO2
através da via do formiato. (i) O CO2 é adsorvido em sitios de vacancia de oxigénio (5+) adjacentes ao
Ce®, enquanto o Hz se dissocia sobre o Ni metalico. (ii) Formagao de espécies de formiato de superficie
(HCOO*) estabilizadas por ambientes Ce3*-0. (iii~iv) Hidrogenagao gradual de HCOO* para produzir
intermediarios CH3O*. (v) Liberagéo de CH4 como produto final.(vi) A formacgdo e a dessorgdo de agua
regeneram a vacancia de oxigénio, completando o ciclo catalitico. Esta via é suportada pela
espectroscopia Raman operando, com bandas relacionadas ao formiato (1300—1600 cm-"), vibragdes
de estiramento C-H (2800-3000 cm-') e caracteristica estrutural do CeOz (~465 cm-' e ~600 cm-")
observadas durante a reagéao.

6. CONCLUSAO

Em comparagédo a catalisadores convencionais reportados na literatura,
que tipicamente requerem tempos de reacdo mais longos e apresentam conversdes
de CO2 e seletividades a CHs inferiores, os sistemas Ni/CeO:2 sintetizados via
sonocoprecipitacdo mostram desempenho superior. Nossos resultados com
conversao quase completa em apenas 1,5 h e sua alta seletividade durante todo o
experimento demonstram nao sé a vantagem dessa rota de sintese para o ajuste fino
da estrutura e das vacancias de oxigénio, mas também a competitividade de
catalisadores pelo metodo de sonocoprecipitagdo de Ni/CeO:z frente a sistemas

baseados em outros metais, validando seu potencial para aplicacbes praticas na
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conversdo sustentavel de CO2. A espectroscopia Raman revelou um aumento
significativo na razdo ID2/IF2g em amostras com maior tempo de exposicdo a
irradiacéo, especialmente em NiCe9, sugerindo uma alta densidade de vacancias de
oxigénio. Além disso, o Raman operando evidenciou muito mais defeitos estruturais
em NiCe9 do que em NiCe0O e NiCe1, confirmando as modificacbes estruturais
anteriores induzidas pela maior exposicdo ao ultrassom. Esses dados foram
corroborados por XPS, que indicou um aumento significativo na proporgédo de Ce3*
(até 79% em NiCe4), evidenciando uma superficie mais redutivel e rica em defeitos.
Complementando essas observagdes, a analise de H2-TPR mostrou que as amostras
de NiCe4 e NiCe9 apresentaram maior redutibilidade, com a redugdo de NiO
ocorrendo em temperaturas mais baixas. No teste catalitico, os catalisadores
preparados com maior tempo de exposigcao ultrassdnica demonstraram desempenho
superior. A amostra de NiCe9 atingiu quase 100% de conversédo de CO2 em apenas 1,5
hora de reagdo e manteve essa atividade até o final do experimento, com alta
seletividade para CHa. A alta presenca de Ce3* e o aumento do tamanho dos poros
nessas amostras favoreceram a ativagédo do COz e sua completa hidrogenagao. Esses
resultados demonstram que o controle das condicdes de irradiacdo ultrassénica
permite otimizar a estrutura, a dispersdao metalica e a densidade de vacancia,
resultando em catalisadores altamente eficientes e seletivos para aplicagbes em

tecnologias de conversao de COs..

7. ETAPAS FUTURAS

Artigo submetido com o titulo “Sonochemical Engineering of Ni-Ce-O
Interfaces and Oxygen Vacancy Density for CO2 Methanation”, de Marcela Lucas,
Paulo Lisboa Filho e Luiz Possato, na revista The Journal of Physical Chemistry, e
encontra-se com editor associado designado. Para enriquecer o projeto, poderiam ser
conduzidos testes de longa duragéo sob diferentes condigdes de temperatura, presséao
e razao Hz/ CO2, com o objetivo de avaliar a estabilidade do catalisador Ni/CeO2 e
investigar estratégias de regeneracdo apos deposi¢cdo de coque ou sinterizagao.
Ademais, poderia-se otimizar a sintese ajustando a fragao de Ni e o tempo de exposicao
a irradiacdo ultrassdnica durante a coprecipitacdo para aumentar a formacido de

vacancias de oxigénio e melhorar a dispersao das particulas de niquel. Por fim, a
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aplicacao de caracterizagao in situ e operando por meio de técnicas como DRIFTS e
XANES/EXAFS em condi¢bes de reagao poderia permitir o monitoramento em tempo
real do estado quimico dos sitios de Ni e Ce, facilitando a correlagcdo entre alteracbes
estruturais e eletrénicas e o desempenho catalitico em termos de conversao de COze

seletividade para CHas.
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