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Resumo/Abstract

RESUMO - Este trabalho apresenta o uso combinado de técnicas espectroscopicas XAS (X-ray Absorption Spectroscopy) €
Raman para investigar catalisadores de Ni/CeO: aplicados a metanagdo de CO.. Catalisadores preparados por diferentes rotas
foram avaliados em condigdes in situ e operando para compreender a evolugdo estrutural sob atmosfera reacional. Os resultados
de XAS mostrarama presenga de solucao s6lida Ni-O—Ce durantea ativagdo, cuja proporcao influencia diretamente na conversao
de COz, mesmo com menores areas metalicas. Ja os estudos Raman evidenciaram alteragdes estruturais na céria, associadas a
oxidagdode Ce*" para Ce*" e a reducdo de vacancias de oxigénio, o que resultouem perda de atividade catalitica ao longo da
reacdo. A abordagem espectroscopica adotada permitiu correlagdes entre espécies ativas, estrutura eletrénica e desempenho
catalitico, sendo uma ferramenta valiosa para o desenvolvimento racional de catalisadores heterogéneos.
Palavras-chave: XAS, Raman, operando, in situ, conversdo de CO:.

ABSTRACT - This work presents the combined use of X-ray Absorption Spectroscopy (XAS) and Raman spectroscopy to
investigate Ni/CeOz catalysts applied to CO2methanation. Catalysts prepared by different routes were evaluated under in sifu and
operando conditions to understand their structural evolution under reactive atmospheres. XAS results revealed the presence of a
Ni—O-Ce solid solution duringactivation, whose proportiondirectly influenced CO: conversion, even with lower metallic surface
area. Operando Raman studies showed structural changes in ceria, associated with the oxidation of Ce** to Ce* and a reduction
in oxygen vacancies, leading to decreased catalytic activity during the reaction. The spectroscopic approach enabled correlations
between active species, electronic structure, and catalytic performance, provingto be a valuable tool for the rational development
of heterogeneous catalysts.

Keywords: XAS, Raman, operando, in situ, CO: conversion.

Introdugao A metanagio do CO., representada pela reagdo de
A intensificagio da concentragio atmosférica de didxido de Sabatier (Eq. 1) %, utiliza o hidrogénio (H2) como agente
redutor:

carbono (CO») é fortemente impulsionada por agdes humanas,
como a queima de combustiveis fosseis, o desmatamento e
processos industriais que emitem grandes volumes desse gas.
O CO2 ¢ o gas de efeito estufa de origem antrdpica mais
abundante, e seu acumulo excessivo figura entre os principais
fatores que impulsionam a atual crise climatica. Seus impactos ) e, ) -
sd0 evidentes no aumento das temperaturas globais, no recuo energeticamente vidveis. Embora o CHs também seja um

das calotaspolares, naelevagdo do nivel dos oceanos e naperda gas de ?felto estufa, ele possui um tempo de: permanencia
de biodiversidade [1:2] atmosférico muito inferior ao do CO». Além disso, sua

queima gera menos CO2 por unidade de energia liberada, se
comparado a combustiveis fosseis convencionais. Quando o
processo ¢ alimentado por fontes de energia renovavel,
comoasolarouedlica,e o Ha2 € obtido poreletrdlise da agua,
essarota tecnologica pode ser considerada ambientalmente
sustentavel.

Catalisadores a base de Ni/CeO2 tém despertado grande
interesse paraessareacio, combinandoa elevadaatividade do
niquel na ativa¢do do hidrogénio com as propriedades
notaveis da céria (CeOz2), como sua habilidade de armazenar
e liberar oxigénio. A presenca de vacancias de oxigénio na

CO, + 4H, — CHs + 2H,0 (Eq. 1)

Essa reacdo ¢ exotérmica e depende de catalisadores
altamente eficientes para que ocorra sob condigdes

Frente a esse cendrio, estratégias tecnologicas capazes de
mitigar as emissdes de CO2 vém ganhando destaque,
especialmente aquelas voltadas a capturae a conversdo do
gas em produtos com valor agregado. Dentre essas
alternativas,a conversdo doCOz em metano (CH4) se mostra
promissora, pois além de diminuiras emissoes liquidas de
carbono, gera um combustivel com elevado poder
calorifico, boas caracteristicas de armazenamento e
compatibilidade com a infraestrutura ja existente [31,
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estrutura da céria favorece tanto a adsor¢do quanto a ativagdo
do COz, promovendo a formacao de espécies intermediarias
reativas e facilitando sua conversdo em metano.!

Para aprofundar a compreensdo dos mecanismos de
atuacgdo dos catalisadores Ni/CeO2 na metanagio de CO2, 0
uso de técnicas espectroscopicas in situ € operando torna-se
essencial. Especificamente, a espectroscopia de absor¢ao de
raios X (XAS), por meio das regides XANES e EXAFSI6],
permite investigar o estado de oxidagdo do niquel e sua
coordenacdo local sob condigdes reacionais, fornecendo
informagdes determinantes sobre a formagdo e a
estabilidade das espécies ativas. Por sua vez, a
espectroscopia Raman em condigdes operando possibilita o
monitoramento dindmico da superficie do catalisador,
identificando intermediarios adsorvidos como carbonatos
[71, formiatos e espécies reativas associadas as vacancias de
oxigénio da céria. A combinac@o dessas técnicas oferece
uma visdo abrangente da estrutura eletrénicae da quimica
superficial dos catalisadores durante a reagdo, permitindo
correlacionar diretamente modificagdes estruturais e
eletronicas com a atividade e a seletividade catalitica.
Assim, essas abordagens espectroscopicas sao ferramentas
estratégicas para o desenvolvimento racional de materiais
mais eficientes na conversdo de CO».

Neste contexto, o presente trabalho teve como objetivo
avaliar por XAS in situ ¢ Raman operando catalisadores de
Ni/CeO2 na reacdo dereducao de CO2 a CHs, um dos pontos
principais de pesquisa do nosso grupo ROCKET— Research
in Operando Characterization and Kinetics, localizado na
Unesp, campus de Bauru/SP.

Experimental

Sintese dos catalisadores

Ha dois grupos de catalisadores: o primeiro foi sintetizado
pelo método dos precursores poliméricos e detalhes da
sintese podes ser encontrados neste artigo [¢l. O segundo
grupo foi obtido por impregnacdo de CeO2 com
Ni(NO3)2.6H:O por via umida, utilizando um
rotaevaporador para obter 5% em massa de Ni no
catalisador. A amostra foi calcinada a 450 °C em fomo
mufla por 2 horas.

Caracterizagdo dos catalisadores

Os estudos de XAS in situ foram realizados no Sincrotron
SOLEIL, Franga, na borda K de absorgdo do Ni através do
sistema de Quick-EXAFS [¢], Tratamentos quimiométricos
como a Andlise dos Componentes Principais PCA e
Resolucdo Multivariada de Curvas - Minimos Quadrados
Alternados (MCR-ALS)foram aplicados paraa determinagao
da quantidade de espécies de Ni que poderiam estar presente
no conjunto de dados e quantificagdo entre elas,
respectivamente. A PCA foi aplicada através método de
Decomposi¢do em Valores Singulares (SVD), que decompde
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a matriz D em vetores ortogonais, com o objetivo de estimar
o niimero de componentes quimicos a serem considerados na
minimizacdo pelo método MCR-ALS e assim a
deperminacdo da composi¢do de cada espectro experimental
através da combinagdo dos espectros principais. Uma
descri¢aodetalhadadosmétodos SVD e MCR-ALS aplicados
a dados de espectroscopia deabsorcdo deraios X (XAS) pode
ser encontrada nas referéncias!(®1,

A minimizagdo MCR-ALS dos dados de Quick-XAS
apresentados neste trabalho foi realizada utilizando a
interface grafica MCR-ALS GUI 2.0, desenvolvida por
Roma Tauler e seu grupo na plataforma Matlab®!101,

A estimativa inicial dos perfis de concentracdo utilizados
naminimiza¢do MCR-ALS foi feitacombase no métodode
Analise de Fatores Evolutivos (Evolving Factor Analysis —
EFA)I']. Mais detalhes sobre os métodos podem ser
encontrados nas publicagdes [8-91,

A espectroscopia Raman operando foi feitanaunidadede
catalise heterogénea em condi¢des operando do grupo
ROCKET composta por um espectrometro Raman iRaman
Plus (BW&Tek) com laser de 532 nm, fontes alimentadoras
de gases (O2, ar, N2, Hz, He, COz), um reator capilar com
sistema de aquecimento através de um gas-blower GSB
1300 FMB Oxford (Fig. 1) e acopladosemum cromatografo
a gas Agilent 8860.

ROCKET

+

Figura 1. Instrumentos de avaliagdo de catalisadores em condigdes
operando composto por aquecedor do tipo gas-blower, sonda
Raman e reator capilar.

Resultados e Discussao

Estudos in situ de catalisadores NiCeO: por absor¢do de
raios X



Congresso Brasileiro de Catalise

A espectroscopia de absorc¢do de raios X in situ foi
empregada para monitorar o perfil composicional durante a
ativagado dos catalisadores NiCeO» preparados pelo método
dos precursores poliméricos (Fig. 2). A linha branca
observada nos espectros XANES na borda K do Ni para as
amostras 05NiCeO2 e 10NiCeO: (posicionada em
aproximadamente 8350 eV) confirmou a presenga de
espécies de Ni oxidadas.

(a)

18 1
16 T
14 ¢
12
10 t
08 [

06

Absorbancia Normalizada

04 r

021

0.0 @

8320 8340 8360 8380 8400 8420 8440 8460 8480 8500
Energia (eV)

(b)

06 |

Absorbancia Normalizada

04 |

02 |

0,0

8320 8340 8360 8380 8400 8420 8440 8460 8480 8500
Energia (eV)

Figura 2. Espectros da regido de XANES durante a ativagdo catalitica

sob fluxo H, até 400 °C para as amostras (a) 0SNiCeO, ¢ (b) 10NiCeO,.

Os espectros em tons azuis mostram o inicio do aquecimento enquanto
os de tons vermelhos o fim do aquecimento a 400 °C.

O conjunto de dados coletado durante a ativacdo foi
inicialmente analisado por meio da Analise de Componentes
Principais (PCA), revelando que trés componentes eram
necessarios para explicar a varidncia observada (Fig. 3).
Esses componentes foram subsequentemente isolados por
meio de MCR-ALS e identificados como solugdo s6lida Ni-
0-Ce, NiO e Ni°. No inicio da ativa¢do, a amostra 5NiCeO»
apresentou a maior concentragdo de solucdo solida Ni-O-Ce
(60%), enquanto a amostra 10NiCeO:> apresentou 35%.
Ap0s a ativacao, a amostra SNiCeOz apresentou ainda 20%
da espécie Ni-O-Ce, e menos de 5% na amostra 10NiCeOx.
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Figura 3. Resultado da especiag@o obtida pelo método de MCR-
ALS dos espectros de XANES das amostras.

A analise de Estrutura Fina de Absor¢dao de Raios X
Estendida (EXAFS) forneceu uma compreensao mais profunda
sobre o ambiente de coordenac@o e as distancias de ligagdo dos
atomos de Ni ao final do processo de ativagdo (Fig. 4).
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Figura 4. Transformada de Fourrier dos sinais dos espectros de
EXAFS a 400 °C.
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O ajuste do EXAFS para a amostra 5SNiCeO2 medida a
400 °C revelou um ntimero de coordenagdo para o Ni
reduzido de 7,0, com uma distancia de ligagio de 2,44 A.
Esse valor ¢ significativamente menor que o nimero de
coordenacdo de 12,0 observado no padrdo de folha de Ni.
Nessa amostra, os atomos de Ni estdo ligados a atomos de
Ni e O provenientes de espéciesde NiO, e a atomos de Ce
do suporte de céria, com distancias Ni-Nide 2,63 A e Ni—
Ce de 3,11 A, compativeis com a maior quantidade de Ni-
O-Ce e sua reducdo. Por outro lado, a amostra 10NiCeO>

60 1200
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apresentou um numero de coordenagdo Ni—Ni semelhante,
mas nao houve contribui¢ao da solugao s6lidaNi-O-Ce. Nos
estudos de Tada et al.l'?), enfatiza-se que a primeira etapa da
reacdo de metanagdo do CO: envolve a formagao de CO nos
oxidos mistos de Ni-Ce, referidos neste trabalho como a
solugdo solida Ni-O-Ce. Somente apds essa etapa ocorre a
metanagido do CO formado comH nos sitios ativos de Ni%. A
Fig. 4 consolida os resultados dos testes cataliticos realizados
no reator capilar, incluindo a conversdo de COz (Fig. 5a)e as
pressdes de saida de CH4 (Fig. 5b) e CO (Fig. 5¢).
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Figura 5. (a) conversdo de CO,, e pressdes na saida do reator de (b) CH, e (c) CO.

Estudos operando de catalisadores NiCeO: por
espectroscopia Raman
A espectroscopia Raman em condic¢des operando

Para melhor compreender as atividades cataliticas das
diversasespéciesde Ni, a contribui¢do paraa conversdode COz
(em mols) foi normalizada pela quantidade de niquel metalico
(Fig. 6). Notavelmente, a conversio de CO; ¢
aproximadamente 70% maior na amostra SNiCeO: (expressa
como TON). Esse aumento ocorre apesar de estat1ltima possuir
o dobro da area metalica, conforme estimado pelo EXAFS (22
e 48 m?/g para 5NiCeOz e 10NiCeOz, respectivamente.

mostrou uma alteragdo do estrutural do 6xido de cério
durante a avaliagdo catalitica em catalisadores NiCeO:
preparados por impregnagdo por via umida. A banda
proxima a 460 cm-! deslocou-se para a direita durante a
avaliagdo catalitica. Esse deslocamento ¢ relacionado
com a oxidagdo do Ce3*" para Ce*". Essa oxidagdo pode

diminuir defeitos estruturais como vacancias de oxigénio

gZ /\‘\/\\/\/ que possuem uma banda proxima a 530 cm-!, o que
<\ED 1601 também ¢ mostrado na Figura 7. A Figura 8 mostra a
_'é conversdo de CO2 em funcdo do tempo de reacdo e a
2 1201 diminuicdo da conversdo ¢ bastante significativa, o que
é A—bh—Ah A A A A LA 4 pode ser correlacionado a mudanga estrutural observada
8N 80.- pelo Raman em condigdes operando.
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Figura 6. Mol de CO, convertido por mol de Ni®.
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Figura 7. Espectros Raman adquiridos durante a atividade
catalitica de catalisadores NiCeO, na reducdo de CO,. Tons
vermelhos apresentam o inicio dareagdo, enquanto tons roxos, sio
espectros adquiridos mais ao final de reagdo (5 horas de reagao).
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Figura 8. Conversao de CO, da amostra NiCeO, preparada por
impregnagdo por via imida contendo 5% em massa de Ni.

Conclusoes

Este trabalho demonstra como técnicas espectroscopicas,
como XAS e Raman, podem ser ferramentas poderosas
quando aplicadas em condi¢des in situ e operando,
fornecendo informagdes valiosas para a compreensdo do
comportamento dos catalisadores em condigdes reais ou
proximas as de reagdo de hidrogenacido de CO2 a CHa.
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