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Resumo/Abstract (Helvética, tam. 12)

RESUMO - Este estudo avalia catalisadores bimetélicos a base de Fe e Co, promovidos com Na e suportados em CeO: sintetizado
pelos métodos de precipitacdo e tratamento hidrotérmico. Os catalisadores foram caracterizados por BET, XRD, XPS, EPR, HR-
TEM, H>-TPR e DRIFTS in situ, e posteriormente testados a 350 °C e 40 bar na hidrogenacao direta de CO: para hidrocarbonetos.
O catalisador FeNa/CeO--P, preparado por impregnagdo de Fe e Na sobre suporte de CeO- precipitado, apresentou a maior
conversdo de CO: e seletividade para hidrocarbonetos Cs*. Em contraste, os catalisadores suportados em CeO- preparado por
sintese hidrotermal apresentaram a mesma conversao de CO-, mas foram mais seletivos para metano. Os catalisadores & base de
Co também favoreceram a formag@o de CHa. Medidas de infravermelho in situ indicaram que os catalisadores suportados em
Ce0:-P apresentaram formacdo de intermediarios de carbonato bidentado, essenciais para a formacdo de hidrocarbonetos de
cadeia longa, enquanto os catalisadores suportados em CeO:-HT apresentaram particulas metalicas maiores e de forma poliédrica,
favorecendo a formagdo de metano, ressaltando a importancia de suportes otimizados.

ABSTRACT - Catalysts This study evaluates bimetallic Fe and Co-based catalysts, promoted with Na, and supported on CeO2
synthesized by precipitation and hydrothermal methods. The catalysts were characterized by BET, XRD, XPS, EPR, HR-TEM,
H,-TPR, and in situ DRIFTS, and then tested at 350 °C and 40 bar in the direct CO, hydrogenation to hydrocarbons. The
FeNa/CeO»-P, prepared by the impregnation of Fe and Na over precipitated CeO, support, showed the highest CO: conversion
and selectivity to Cs+ hydrocarbons. In contrast, the catalysts supported on CeO; prepared by hydrothermal synthesis showed the
same CO conversion but were more selective to methane. Co-based catalysts favored CH4 formation too. In situ infrared
measurements indicated that the catalysts supported on CeO.-P showed the formation of bidentate carbonate intermediates,
essential for long-chain hydrocarbon formation, whereas the catalysts supported on CeO2-HT presented larger metallic particles
and polyhedral shape, favoring the formation of methane, underscoring the importance of optimized supports.

Introducao

O aquecimento global, impulsionado pelas crescentes
emissdes de gases de efeito estufa como o COa, é um dos
maiores desafios ambientais atuais [1,2]. Estratégias para
captura e conversdo de CO: vém sendo amplamente
exploradas como forma de mitigar esses impactos [3,4]. A
reagdo reversa de deslocamento de dgua (RWGS) permite
converter CO2 em CO [5], que pode ser utilizado na sintese
de Fischer-Tropsch (FTS) para produzir hidrocarbonetos,
incluindo combustiveis liquidos [6]. Com os avangos na

producdo de hidrogénio a partir de fontes renovaveis, a
hidrogenagao do CO: tornou-se uma rota sustentavel rumo
a neutralidade de carbono [7].

Apesar do potencial, a hidrogenagao direta do CO: enfrenta
desafios de seletividade na formagdo de hidrocarbonetos de
cadeia longa (C:"), devido a baixa concentragdo de
intermediarios de CO e a alta razdo H/C na superficie
catalitica, que favorece a formacgdo de metano [4,8]. A
otimizagdo de condi¢des reacionais e o uso de catalisadores
bifuncionais que promovam simultaneamente RWGS e FTS
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sdo essenciais para melhorar a eficiéncia do processo [7,9—
10]. A rota direta é considerada mais econdmica e
sustentavel por envolver menos etapas quimicas e menor
consumo energético [11].

Catalisadores a base de ferro e cobalto sdo amplamente
utilizados na FTS por sua capacidade de dissociar CO e
promover o crescimento de cadeias carbonicas [12]. O
desempenho desses catalisadores pode ser otimizado com
promotores como Na, K e Mo [4]. O CeO: tem ganhado
destaque como suporte catalitico devido a sua capacidade de
armazenar/liberar oxigénio, melhorar a dispersao dos metais
ativos e favorecer a ativagdo do COz e do Hz [13—14]. Além
disso, oferece estabilidade térmica e resisténcia a
sinterizacdo, especialmente quando combinado com
promotores alcalinos [15—13]. No entanto, ainda hé lacunas
na compreensdo do papel do CeO: na hidrogenagdo direta
de COs, e este estudo busca investigar como o tamanho de
particula e a presenga de vacancias de oxigénio no CeO-
afetam o desempenho de catalisadores de Fe e Co
promovidos com Na e K.

Experimental

O CeO,-P foi sintetizado a partir do nitrato de cério
amoniacal [(NH4)>Ce(NOs)s], por meio de precipitagdo com
solugdo de NH4OH, apos a precipitagdo o material passou
por uma secagem a 100 °C e posteriormente foi calcinado a
500 °C por 4 horas. Para obter o CeO; nanoestruturado,
denominado CeO,-HT, o precursor foi tratado inicialmente
com NaOH 6 M. A suspenséo resultante foi entdo submetida
a um tratamento hidrotérmico a 180 °C por 24 horas em uma
autoclave, conforme descrito na literatura [3]. O solido
obtido foi lavado até alcancgar um pH neutro, seco em estufa
a cerca de 100 °C e calcinado a 500 °C por 4 horas, a uma
taxa de aquecimento de 10 °C min™'.

Os catalisadores suportados foram preparados por
impregnagdo imida dos suportes de CeO, calcinados com
as quantidades desejadas dos respectivos nitratos metalicos.
Foram produzidos oito catalisadores contendo Fe, Co e uma
combinac¢do dos dois metais sobre os dois suportes, além de
catalisadores contendo sodio e potassio como promotor,
obteve-se entdo os seguintes catalisadores: FeCo/CeQO»-P,
FeCoNa/CeO;-P, CoNa/CeO,-P, FeNa/CeO,-P, FeK/CeO,-
P, FeCoNa/CeO,-HT, CoNa/CeO,-HT e FeNa/CeO,-HT.

Os catalisadores foram caracterizados pelas técnicas,
como Propriedades texturais (BET) redugdo a temperatura
programada de hidrogénio (TPR- H>), difracdo de raios X
(DRX), espectroscopia paramagnética eletronica (EPR),
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-x (XPS)
microscopia eletronica de transmissdo (MET-HR). Essas
analises fornecem informagdes cruciais sobre propriedades
fisicas e quimicas dos catalisadores, ajudando na otimizacao
de processos cataliticos industriais. Os testes cataliticos
foram conduzidos em uma unidade PID de fluxo continuo
com leito fixo de catalisador. Inicialmente, os catalisadores
foram reduzidos a 400 °C por 900 minutos, na presenga de
10% de H» em Ny (40 mL/min™'). As reagdes foram
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estudadas ao passar uma mistura de H»/CO; (3:1 molar) a
350 °C e 40 bar. Os produtos foram analisados por
cromatografia gasosa em linha, sendo a conversao de CO; e
a seletividade para CO obtidas através de um detector de
condutividade térmica, enquanto a distribui¢do de
hidrocarbonetos foi determinada a partir de dados de um
detector de ionizagdo de chama.

Resultados e Discussao

Os difratogramas de DRX apresentados na Figura 1 dos
catalisadores mostraram picos caracteristicos da estrutura
cubica de fluorita da céria, onde observou-se também que os
dois tipos de CeO; apresentaram a mesma estrutura (JCPDS
n°® 34-0394). A menor intensidade dos picos do suporte
Ce0:-HT em relagdo ao CeO:-P sugere perda parcial da
cristalinidade. A largura similar dos picos indica tamanho
de particula comparavel. Apds impregnag@o, surgem picos
adicionais de 6xidos de ferro e cobalto (JCPDS n°® 74-2120;
PDF n° 33-0664). A auséncia de picos dos metais alcalinos
¢ atribuida a sua baixa concentragdo ou boa dispersao.
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Figura 1. Difratogramas de Raio-X dos suportes a) CeO2-P, b)
CeO2-HT e dos catalisadores impregnados nos respectivos
suportes

Os perfis de TPR dos catalisadores (Figura 2) mostraram
comportamento complexo devido a presenca de multiplos
metais, dificultando a distingdo dos picos de redugdo.
Ambos os suportes CeO: exibiram pico em ~500°C,
relacionado a reducdo do oxigénio superficial e formagao de
vacancias [16]. Catalisadores com Co apresentaram picos
em ~350 °C e ~460 °C enquanto os com Fe mostraram pico
em ~412°C. Nao foram observados picos de reducdo
associados aos metais alcalinos, uma vez que seus
potenciais de reducdo sdo substancialmente superiores aos
do ferro, cobalto e cério. Os potenciais de redugdo
calculados a partir de um eletrodo de hidrogénio sdo: Na* +
e —> Na (2,71 V),Kr+e —> K (-2,92V),e Fe** + ¢ —
Fe?* (+0,77 V) [17]. Catalisadores com CeO--HT indicaram
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maior concentracdo de sitios ativos pela maior area
superficial.
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Figura 2. Perfis de TPR-Hz dos metais suportados em a) CeO2-P e
b) CeO2-HT.

Os espectros de EPR exibidos na Figura 3 revelaram sinal
intenso em g = 1,96 para o CeO:-HT, indicando maior
concentragdo de espécies Ce*" [16], enquanto o CeO:-P
apresentou esse sinal com menor intensidade. Ambos
mostraram sinal em g = 2,02, associado a vacancias de
oxigénio (Ov). A andlise dos parametros de ajuste revelou
que o CeO2-HT possui o dobro da area de vacancias em
relagdo ao CeO:-P. Isso indica maior quantidade de Ov no
Ce02-HT, o que pode influenciar a atividade catalitica. A
técnica avalia tanto superficie quanto volume da amostra.
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Figura 3. Espectros de EPR dos suportes de CeO2

Medigoes de DRIFTS in situ observados na Figura 4 a) e
b) identificaram bandas associadas a CO: fisissorvido
(2350 cm™), formiato bidentado HCOO* (1632 e
3620cm™) e carbonato bidentado b-*COs; (1316cm™).
Catalisadores suportados em CeO:-P, especialmente os
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contendo ferro, apresentaram bandas mais intensas de
HCOO* e b-*COs que os suportados em CeO-HT. A ordem
de intensidade foi: FeNa/CeO.-P > FeK/CeO.-P >
FeCoNa/CeO:-P > FeCo/CeO:-P. O CeO.-HT puro foi uma
excegdo, devido a sua maior concentracao de vacancias de
oxigénio, conforme mostrado por EPR.
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Figura 4. Espectros de DRIFTS in situ das espécies
adsorvidas em: (a) CeO2-P e (b) CeO-HT com metais
suportados. Os espectros foram registrados apds 30 minutos
de exposicao a uma mistura H2/CO2 (75/25% vol.) a 350 °C.

Na Tabela 1 € possivel observar o desempenho catalitico
dos materiais na hidrogenacao direta do CO.. A adi¢do de
Na ao catalisador FeCo/CeO:-P dobrou a conversao de CO:
(de 4% para 8%) e aumentou a seletividade para
hidrocarbonetos Cs:, evidenciando o papel dos promotores
alcalinos, uma vez que os mesmos melhoram de forma
eficaz a adsor¢do de CO:. em catalisadores a base de ferro
devido a sua capacidade de induzir efeitos eletronicos e
estruturais no Fe, aumentar a for¢a da ligagao Fe-C, levando
ao aumento da seletividade para hidrocarbonetos e ao
aprimoramento da producdo de hidrocarbonetos de cadeia
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mais longa[18]. Observou-se também que dentro das
condigdes estudadas K tendeu ao favorecimento da
metanacao, isso pode estar atribuido formagao de particulas
maiores e mais cristalinas de a-Fe (ferro metalico), o que
facilita a formagao de particulas grandes de carbeto de ferro
ativo y-FesC. durante a hidrogenacdo de CO:[19]. A
formacgdo de CHa foi mais intensa nos catalisadores com Co
e suportes CeO.-HT, atingindo até 92%. A baixa conversao
do FeCo/CeO--P esta ligada a auséncia de promotores € a
presenca de espécies redutiveis a baixas temperaturas. Isso
influencia a ativa¢do do H: e favorece a formagdo de CHa
[20].

Tabela 1. Atividade catalitica na hidrogenagdo de CO- para
hidrocarbonetos. Condi¢des de reacdo: 350 °C, 210 min,
40 bar, GHSV: 6000 mL g ' h™".

Catalisadores | Xcoz | Sco | Suc | Distribuigéio de Hidrocarbonetos (%)

(%) | (%) | (%) | CHs| Co- |Ca| Cs[Cs|Cs| Cs
FeColCe0a-P 4 | 48 B2 [ B9 3Tl 0l0]0
FeCoNa/CeQaP | 8 | 33 | 67 | M7 | M1 12|71 |5 |17
CoNa/Ce(s-P 5 |17 ] 83 |80 5 |83 /0]1]3
FeNaiCeOa-P | 10 | 34 | 66 | 22 | 18| |11 2[4 |2
FeKiCe0x-P 10 40| 60 | 54 1152005/ 0[]0 6
FeCoNa/CeOaHT | 4 | 56 | 44 | 78 | 6 |12] 2| 0| 0| 2
FeNa/CeQa-HT | 11 | 38| 62 | 70 | 8 |16] 3| 111
CoNalCeOa-HT | 5 | 16 ) 84 | 92 | 2 [ 4111001

Os catalisadores FeNa/CeO:-P e FeNa/CeO.-HT
mostraram conversdes de CO: semelhantes, porém o
FeNa/CeO:-P teve maior seletividade para hidrocarbonetos
C5+. Imagens de HR-TEM na Figura 5 revelaram que o
Ce0:-P possui particulas menores e planos (110) e (111)
expostos, enquanto o CeO.-HT apresenta morfologia
poliédrica com planos (100) e (111) [39]. No FeNa/CeO--P,
o plano dominante foi o (111), e no FeNa/CeO.-HT, o (100),
com particulas de Fe.Os ligeiramente maiores no CeO:-P.
Analisando os catalisadores suportados em CeO»-HT,
especialmente o FeNa/CeHT, observa-se que, apesar de
apresentar uma conversdao de CO: similar & obtida pelo
FeNa/CeP, houve uma producdo maior de metano.
Comparando os suportes de CeO-, sabe-se que o suporte
sintetizado via tratamento hidrotérmico apresentou uma
maior concentragdo de vacancias do que o sintetizado via
precipitagdo. Embora as vacancias de oxigénio sejam
importantes para a adsor¢do de CO. na formacdo dos
carbonatos bidentados, quando se trata de uma reacdo de
hidrogenagdo de CO-, deve-se observar um comportamento
diferente em relacdo ao mecanismo reacional e suas etapas
determinantes.

Cao e colaboradores (2022) [21], destacam que tanto a
ativagdo do H: quanto a adsorcao/dissociacdo do CO: sdo
etapas determinantes no mecanismo reacional da
hidrogenacdo de CO:. Estudos demonstraram que, quando
ha uma maior concentra¢do de vacancias na superficie do
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CeOs, a etapa determinante deixa de ser a dissociagdo de
CO: e passa a ser a ativagdo de H. Isso corrobora os
resultados observados por Zhang e colaboradores (2019)
[22], onde foi constatado que a reatividade da ativacao de
H: em CeO: ¢é mais efetiva na presenga do plano (100),
exposto no CeO:-HT. Portanto, neste estudo, a maior
concentracdo de vacancias de oxigénio no suporte resultou
em uma maior producdo de metano devido a menor
dissociagdo de CO-, sendo essa uma etapa fundamental para
areagdo RWGS.
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Figura 5. Imagens de HR-TEM e histogramas da
distribui¢do do tamanho de particula dos catalisadores
Ce02-P, CeO2-HT, FeNa/CeO2-P e FeNa/CeO.-HT.

Na Figura 6a ¢ possivel observar os espectros de XPS
destacando os picos de Ce 3d, que foram deconvoluidos em
dez componentes correspondentes aos orbitais de spin Ce
3d3/2 e Ce 3d5/2. A Figura 6b mostra os espectros dos
materiais destacando os picos de Fe 2p, com deconvolugio
para Fe 2p3» e Fe 2p1» em energias de ligagdo de 710,2 eV
e 724,6 eV, respectivamente, além de dois picos satélites
fracos em aproximadamente 717,7 eV e 733,1 eV. Os
espectros de Fe 2p foram deconvoluidos em 7 ou 8
componentes, indicando os estados de oxidacao Fe?** e Fe**.
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Figura 6. Espectros de Ce 3d de XPS deconvoluidos foram obtidos
no Al anode para as amostras metalicas suportadas em CeO: ¢ (b)
espectros de Fe 2p de XPS foram obtidos no Al anode para os
catalisadores FeNa/CeO:-P e FeNa/CeO»-HT.

Na Tabela 2 temos os dados da andlise atomica de
superficie por XPS dos dois catalisadores. Observa-se uma
similaridade na concentragdo de ions Ce** e Ce*" em ambos
os materiais. Por outro lado, a partir da analise dos picos de
Fe 2p, o catalisador FeNa/CeO.-P apresenta maior
concentragdo de Fe*" em relagdo ao Fe*', como também
mostrado na Figura 7b. O oposto ¢ observado no
FeNa/CeO:-HT, o que pode estar relacionado a sua maior
concentragdo de sitios ativos redutiveis, em concordancia
com os resultados de H>-TPR (ver Fig. 2).

Tabela 2. Resultados de XPS da composicao atomica de

Catalyst ACe™ | ACe* | [Ce™% | [Ce*]% | AFe™ | Aser
(mg) |
Ce02-P 169798 | 225295 43 o7 0 61
CeQ2-HT 184301 271077 40 60 0 93
| FeNa/CeCa-P | 37129 | 91651 29 " 116428 | 24
FeNa/CeO2-HT | 80501 | 197447 29 71 70796 | 29

superficie dos catalisadores FeNa/CeO.-P e FeNa/CeO.-HT.

A Tabela 3 mostra que o aumento da temperatura de
reagdo favorece a conversio de CO:, porém também
aumenta a formagdo de metano devido a reacdo de Sabatier.
Temperaturas acima de 400 °C reduzem a formagdo de
formiato (HCOO%®), intermediario essencial para a geragdo
de CO [15]. A redugio do catalisador com H: puro diminui
a seletividade para hidrocarbonetos de cadeia longa. Esses
resultados destacam a influéncia das condigdes de reagdo e
pré-tratamento na seletividade.

Tabela 3. Desempenho catalitico do FeNa/CeO,-P em
diferentes condi¢des de temperatura de reagdo e reducdo
com H2. Condigoes de reagdo: 40 bar, 210 min.

T | Red.Hz | Xcoa | 8co | Swe | Yue | Yeo
(°C) (%) | (%) | (%)

Distribuicéo dos HCs (%)

(%; °C) CHs | Ca-| C2 |C3|Cs| Cs | Cse

350 10,400 | 10 | 34 (66| 7 | 3 | 2|16 20|11 2|4 |2

350 10,500 | 10 | 27 | 3| 7T | 3 | 27|20 2 (10) 1] 5|16

350 ) 100500 | 11 | 41 | 59| 6 | 5 | 70|18 83|00

400 | 10,400 | 15 | 33 | 67 | 10| 5 | 33 |18 19|12, 1] 5|12

450 | 10,450 | 18 | 14 | 86 | 16| 3 | 44 (1920|191 1| T

450 10,500 | 16 | 37 (63 [ 10| 6 | 46 (16|20 |8 0| 1| 8

Afim de aprofundar discussdes e validar algumas
hipoteses levantadas faz-se necessario ainda avaliar alguns
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experimentos futuros, tais como a quimissor¢do de CO ou
H: que permite estimar a dispersdo metalica e o tamanho das
particulas, correlacionando esses dados com o consumo de
H: no TPR. Andlises de XPS in situ para os estados de
oxidagdo de Ce e Fe durante a reducgdo, revelando como
promotores como o Na podem influenciar nesse processo. A
técnica de TPO pos-reagao para avaliar a quantidade e o tipo
de carbono depositado, sendo util também para entender a
relagdo entre vacancias de oxigénio e formagao de coque.
EXAFS/XANES para fornecer informacdes estruturais
locais, mostrando se ha formagdo de clusters metalicos ou
oxidos. Por fim, testes com pulsos de CO2/Hz que permitem
acompanhar a formacdo de intermediarios em tempo real,
esclarecendo o papel dos suportes na estabilizagdo de
espécies como carbonato bidentado ou CO*. Essas analises,
em conjunto, podem ajudar a elucidar os mecanismos que
determinam a seletividade entre olefinas e metano.

Conclusbes

Os catalisadores suportados em CeQO2, impregnados com
Fe e Co e promovidos com Na ou K, mostraram-se eficazes
na hidrogenagéo direta de CO2, com destaque para a melhora
na conversdo ¢ seletividade para hidrocarbonetos de cadeia
longa com o uso de promotores alcalinos.

Analises estruturais indicaram que o CeO:-P favorece a
formagdo de produtos pesados, enquanto o CeO2-HT tende
a producdo de metano devido a maior concentragdo de
vacancias de oxigénio, ressaltando a importancia do suporte
e das condigdes reacionais no desempenho catalitico.

Os testes em diferentes condi¢des mostraram que
temperaturas mais elevadas aumentam a conversdo de COs,
mas também favorecem a formagdo de metano, devido a
competigdo com a reacdo de metanagdo. Além disso, a pré-
reducdo dos catalisadores com H: puro teve efeito negativo
na formagdo de hidrocarbonetos de cadeia longa,
evidenciando que o controle da temperatura e do ambiente
redutor ¢ essencial para direcionar a seletividade dos
produtos.
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