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Resumo/Abstract

RESUMO - O aumento nas emissdes de dioxido de carbono (CO:) impulsiona a busca por alternativas sustentaveis, como a
hidrogenacéo catalitica para a producdo de metanol. Este trabalho investiga a influéncia dos métodos de sintese, sol-gel e
impregnacdo com excesso de solucdo, na preparagido de catalisadores Ni/CeO2-Al.Os contendo 20% de niquel (Ni) e 12% de
oOxido de cério (CeO,). Os materiais foram caracterizados por Difracdo de Raios X (DRX), Microscopia Eletrénica de Varredura
e Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (MEV-EDS), Fisissor¢do de Nitrogénio (Nz), Redugdo a Temperatura
Programada com H: (TPR-H:z) ¢ Quimissor¢do de Mondxido de Carbono (CO). O catalisador preparado via sol-gel (Ni-SG)
apresentou maior area especifica, melhor dispersdo dos componentes e interacdo metal-suporte mais forte, resultando em maior
eficiéncia catalitica e maior turnover number (TON) na hidrogenagéo de CO: para metanol. A comparagéo entre os métodos de
sintese evidencia que a estrutura e a performance dos catalisadores sdo fortemente impactadas pela rota de preparagéo adotada,
sendo o método sol-gel uma alternativa promissora para o desenvolvimento de catalisadores mais eficientes.

Palavras-chave: Hidrogenagdo de CO:, Catalisadores de Ni, Sol-gel, Impregnacéo, Metanol.

ABSTRACT - The increase in carbon dioxide (CO:) emissions drives the search for sustainable alternatives, such as catalytic
hydrogenation for methanol production. This work investigates the influence of synthesis methods, sol-gel and excess solution
impregnation, on the preparation of Ni/CeO2-Al20Os catalysts containing 20% nickel (Ni) and 12% cerium oxide (CeO:). The
materials were characterized by X-Ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy and Energy Dispersive X-Ray
Spectroscopy (SEM-EDS), Nitrogen (N2) Physisorption, Temperature-Programmed Reduction with H2 (TPR-Hz), and Carbon
Monoxide (CO) Chemisorption. The catalyst prepared via sol-gel method (Ni-SG) showed higher specific surface area, better
component dispersion, and stronger metal-support interaction, resulting in greater catalytic efficiency and higher turnover number
(TON) in CO: hydrogenation to methanol. The comparison between the synthesis methods shows that the structure and
performance of the catalysts are strongly impacted by the adopted preparation route, with the sol-gel method being a promising
alternative for the development of more efficient catalysts.

Keywords: CO: hydrogenation, Ni catalysts, Sol-gel, Impregnation, Methanol.

do CO: enfrenta desafios significativos devido a sua elevada
estabilidade termodindmica, demandando catalisadores
altamente eficientes para viabilizar essa transformacéo (6).
Embora catalisadores baseados em metais nobres, como
ruténio e paladio, demonstrem excelente desempenho, seu
alto custo restringe a aplicacio em larga escala,
especialmente em processos industriais (7). Dessa forma,
catalisadores & base de Ni vém sendo amplamente
investigados, devido ao seu menor custo, boa atividade
catalitica e versatilidade. Ainda assim, problemas como a
formacdo de coque e a desativacdo dos catalisadores
permanecem obstaculos consideraveis a sua utilizacdo
prolongada (8). A escolha adequada do suporte catalitico é
fundamental para contornar essas limitagées, pois influencia
diretamente a dispersdo das fases metélicas, a resisténcia a
sinterizagdo e a estabilidade térmica dos catalisadores.

Introducao

O aumento significativo das emissdes de COs,
impulsionado principalmente pela queima de combustiveis
fésseis como carvéo, petréleo e gas natural, constitui uma
das principais causas das mudancas climaticas globais (1).
Em 2023, segundo o Relatério sobre a Lacuna de Emissdes
do Programa das NacBes Unidas para o Meio Ambiente
(PNUMA), as emissdes globais de gases de efeito estufa
atingiram 57,1 Gt de CO:, evidenciando a urgéncia no
desenvolvimento de estratégias para mitigar esses impactos
(2). Entre as abordagens mais promissoras esta a conversao
catalitica do CO2 em compostos de maior valor agregado,
como o metanol (CH3OH), que possui ampla aplicacéo
como combustivel, solvente industrial e matéria-prima para
a producdo de importantes insumos quimicos, como
formaldeido e acido acético (3-5). Entretanto, a conversao
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Nesse contexto, a combinacdo de alumina (AlOs),
conhecida por sua alta area especifica e resisténcia térmica,
com CeO:, um material com excelente capacidade redox e
capacidade de armazenamento de oxigénio (9), constitui
uma estratégia eficaz para promover interacfes favoraveis
com as particulas de Ni, melhorando tanto a atividade
quanto a estabilidade dos catalisadores (10). Considerando
esses fatores, a metodologia de sintese adotada na
preparacdo dos catalisadores exerce um papel fundamental
na definicdo de suas propriedades finais. Técnicas como
impregnacdo e sol-gel proporcionam diferentes niveis de
controle sobre a distribuicdo dos componentes, a formacéo
de estruturas heterogéneas e a interacdo entre o metal e o
suporte (11). Estratégias como a impregnacdo direta ou
sequencial sdo amplamente utilizadas, porém, muitas vezes
resultam em heterogeneidades estruturais e baixa disperséo
das fases ativas. Em contraste, a técnica sol-gel destaca-se
por favorecer uma distribuicdo mais homogénea dos metais
e um controle mais preciso da morfologia do material (11).
Neste trabalho, investiga-se a influéncia dos métodos de
sintese sol-gel e impregnacdo com excesso de solugdo na
preparagdo de catalisadores Ni/CeO»-Al20s contendo 20%
de Ni e 12% de CeO;, visando a aplicac¢éo na hidrogenacéo
de CO: para produgdo de metanol.

Experimental

Preparacéo dos Catalisadores

Catalisadores contendo 20% de Ni e 12% de CeO, foram
preparados por sol-gel (Ni-SG) e impregnacdo com excesso
de solugdo. O Ni-SG foi obtido pela incorporacao
simultanea dos precursores de aluminio (Al), Ce e Ni via
sol-gel. Os catalisadores Ni-IS e Ni-ID foram preparados
por impregnac&o sequencial e direta, respectivamente, sobre
suportes Ce02-Alz0s. O suporte de Al-Os foi sintetizado
pela hidrélise de 0,1035 mol de tri-sec-butdxido de Al em
3,25 mol de etanol e 1,47 mol de 4gua destilada, sob
agitacdo e refluxo por 1 h. Apos a adi¢do de 25 mL de acido
nitrico (0,109 mol/L), o sistema foi mantido a ~60°C por 14
h. O gel foi seco a temperatura ambiente por 48 h, macerado,
peneirado e calcinado a 500°C por 4 h em ar sintético. O
suporte CeO2-Al20s foi obtido de forma similar, com adigao
de nitrato de Ce (Ce(NOs)s-6H20). O Ni-SG foi preparado
pela incorporagéo simultanea dos precursores de Al, Ce e
Ni, seguindo as mesmas condic¢des. A matriz CeO2/Al=0s foi
preparada por impregnacdo do precursor de Ce dissolvido
em 25 mL de etanol, com evaporacdo em evaporador
rotativo (90 RPM, 80°C, 4 h), secagem a 80°C por 12 h e
calcinacdo a 500°C por 4 h. A impregnacdo do Ni foi feita
com solu¢do de Ni(NOs)2:6H20, sendo o precursor de Ni
impregnado sobre CeO2/Al.Os (Ni-IS) ou sobre CeO2-Al20s
(Ni-1D), com as mesmas etapas de evaporacdo, secagem e
calcinagdo.
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Caracterizacao

Difratogramas de raios X foram obtidos em um Rigaku
Miniflex II, com radiagdo CuKa (A = 1,5406 A), entre 5° ¢
90° (passo de 0,05°, 1 s/ponto) para identificar fases
cristalinas e estimar o tamanho meédio dos cristalitos,
utilizando a equacdo de Debye-Scherrer. A identificacdo das
fases foi feita com base no banco Inorganic Crystal
Structure Database (ICSD). A morfologia e distribuicdo
elementar dos catalisadores foram analisadas por MEV-
EDS (JEOL JSM 6610 LV, 10-20 kV), com amostras
recobertas por ouro e analise de 1500 s. As propriedades
texturais foram determinadas por fisissor¢do de N2 a -196°C
(Micromeritics Gemini 2390A), com desgasificacdo a
200°C, utilizando os métodos Brunauer-Emmett-Teller
(BET) e Barret-Joyner-Halenda (BJH) para area especifica
e porosidade, respectivamente. A andlise de TPR-H: foi
realizada em reator de quartzo com forno controlado por
PID, para identificar espécies redutiveis e a temperatura de
reducdo do NiOy a Ni°% com pré-tratamento em Ar e reducédo
com 10% H2/Ar até 1000°C, monitorando o consumo de H>
por Detector de Condutividade Térmica (TCD). A
densidade do sitio metalico foi estimada por quimissorcéo
de CO, com redugdo prévia de Hz (500 °C, 4 h) e adsorcao
de 4,3% CO/He a 35 °C (50 mL.min™"), com posterior
monitoramento do sinal m/z = 28 por espectrometria de
massas (Pfeiffer QME 220).

Avaliacdo Catalitica

A ativacdo dos catalisadores foi realizada para converter
o 6xido de niquel (NiO) em Ni°, segundo resultados de TPR.
Foram utilizados 400 mg de catalisador, que passaram por
pré-tratamento a 150°C por 30 min em N2 (30 mL/min) para
remocdo de impurezas, seguidos de redugdo em Ha (30
mL/min), aquecendo a 10°C/min até 500°C, mantido por 4
h. A atividade catalitica na hidrogenacdo de CO: foi avaliada
em reator batelada (Parr 4848B) com 400 mg de catalisador
em 100 mL de etanol. Ap6s purga com CO, o sistema foi
aquecido a 230°C e pressurizado com CO2/H: (1:3) até 35
bar. Amostras liquidas foram coletadas nos intervalos de 15
min, 30 min, 1 h, 2 h, 3 h e 4 h, sendo analisadas por
cromatografia gasosa (GC), utilizando um cromatégrafo
Shimadzu GC-2014, equipado com Detector de lonizacéo
de Chama (FID) e uma coluna capilar RTX-5 (30 m x 0,25
mm x 0,25 pm). O turnover number (TON) para a formacéo
de metanol foi determinado conforme a Equacéo 1.

numero de mols de metanol formado (1)
TON =

numero de mols de Ni exposto
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Resultados e Discussao

Anélises Estruturais

A Figura 1 ilustra os difratogramas dos catalisadores. Os
picos observados em 26 = 28°, 33°, 47°, 56° e 79°
confirmaram a presenca de CeO:, e em 20 =~ 37°, 43°, 63°,
75°e 79°, apresenca de NiO. O catalisador Ni-IS apresentou
cristalinidade bem definida, com tamanhos de cristalitos de
13,3 nm (NiO) e 6,3 nm (CeO2), indicando boa dispersdo na
alumina. O Ni-ID teve picos mais intensos e estreitos, com
tamanhos maiores de cristalitos (34,5 nm de NiO e 13 nm
de Ce0:), sugerindo menor dispersdo (12). O Ni-SG
mostrou picos mais alargados, sugerindo alta disperséo ou
fase amorfa devido a forte interacdo entre os Oxidos e o
suporte (13). Para o catalisador Ni-SG, os tamanhos de
cristalitos ndo puderam ser estimados, reforcando a hipotese
de alta dispersdo e forte interagdo entre os componentes
estruturais.

* ICSD 28708 (Ce0,) L4
® ICSD 28910 [NIO}
—— NS
——NI-ID
——Ni-SG

o
n
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26(graus)

Intensidade {u.a.)

Figura 1. Difratogramas de raios X dos catalisadores. As posicdes
angulares de referéncia do ICSD para NiO e CeO: estdo indicadas
para fins comparativos.

Analises Morfoldgicas

As micrografias obtidas (Figura 2) revelam variagdes
morfolégicas distintas associadas aos diferentes métodos de
sintese. O catalisador Ni-IS apresenta grandes aglomerados
e distribuicdo irregular das particulas, sugerindo baixa
dispersdo dos precursores, possivelmente devido a
deposicao sucessiva de 6xidos. O Ni-ID, por sua vez, exibe
uma superficie mais uniforme, com particulas menores e
melhor distribuidas. J& o catalisador Ni-SG apresenta a
morfologia mais homogénea entre as amostras, com textura
compacta e auséncia de aglomerados visiveis, indicando
uma integracdo mais eficiente dos precursores a matriz (14).
Essas observagdes evidenciam diferencas significativas nas
propriedades estruturais dos catalisadores.

0
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Figura 2. Micrografias obtidas dos catalisadores.

A anélise por EDS (Figura 3) confirmou a presenca de Ni,
Ce e Al em todas as amostras, com diferencas na
distribuicdo dos elementos. A amostra Ni-SG, obtida por
sol-gel, mostrou a distribuicdo mais homogénea, devido a
incorporagdo simultdnea dos componentes. Ja nos
catalisadores por impregnacdo (Ni-IS e Ni-ID), houve
menor uniformidade, especialmente no Ni-1D, com indicios
de aglomerados de Ni. O Al foi distribuido de forma mais
uniforme nas amostras Ni-IS e Ni-SG, enquanto o Ce
apresentou boa distribuicdo em todas as amostras.
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Figura 3. Mapeamento elementar para as amostras Ni-IS, Ni-ID e
Ni-SG. Elementos: Al (vermelho) Ni (rosa) e Ce (azul).

Propriedades Texturais

Conforme apresentado na Tabela 1, o catalisador Ni-SG
exibiu maior area especifica (Sger) em relagdo aos
catalisadores impregnados, reflexo do método sol-gel. As
micrografias (Figura 2) sugerem que, nos materiais Ni-IS e
Ni-1D, a migracdo e aglomeragdo de 6xidos na superficie
comprometeram a area e acessibilidade aos poros (15). No
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Ni-SG, a estrutura sol-gel favoreceu uma dispersdo mais
homogénea dos éxidos, mantendo a textura e porosidade do
material.

Tabela 1. Valores de area especifica (Sger), volume de poros (Vp)
e didmetro médio de poros (dporo) Obtidos para os trés catalisadores.

Catalisador Sger (Mm%gY) Vo (cmi.g?Y)  dporo (NM)

Ni-IS 121 0,21 7
Ni-ID 113 0,14 5
Ni-SG 189 0,19 4

Comportamento Redutivo dos Catalisadores

Na Figura 4, os perfis de TPR com deconvolugdo
mostram mdltiplos eventos de reducéo, caracteristicos de
sistemas complexos. Interagbes mais fortes entre 6xidos e
suporte, conforme o método de sintese, deslocam os picos
para temperaturas mais altas (16). Essa analise complementa
0 DRX ao revelar espécies altamente dispersas.

Intensidade (u.a.)

Ni-SG e HM___‘/

L NE—— S

T Oa—

I
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura {C°)

Figura 4. Perfis individuais dos catalisadores, com os respectivos
picos obtidos por deconvolugdo das bandas sobrepostas.

Segundo a literatura, os perfis de reducdo de espécies
quimicas ocorrem em faixas especificas de temperatura,
conforme evidenciado por andlises de TPR (17). Nos
catalisadores estudados, foram observados picos de reducédo
abaixo de 500°C, atribuidos a redu¢do de Ni** para Ni® em
espécies Ni-a, associadas a redugdo superficial de Ni
fracamente interagente com o suporte (18). O catalisador
Ni-1D apresentou o pico mais intenso nessa faixa, sugerindo
maior quantidade de Ni disperso e com baixa interacdo com
0 suporte. Por outro lado, 0 Ni-SG exibiu um pico menos



Congresso Brasileiro de Catalise

intenso e deslocado para temperaturas mais baixas,
indicando maior dispersdo do metal.

O perfil do Ni-IS apresentou uma ampla faixa de reducéo
entre 450°C e 814°C, incluindo a reducdo de CeO: entre
450°C e 600°C, e de espécies Ni-B2 e Ni-y acima de 600°C.
Essas espécies estdo associadas a estruturas do tipo NiO-
AlOx em monocamada bidimensional e espinélio
desordenado, respectivamente (18). O Ni-ID também
apresentou reducdo superficial de CeO: entre 460°C e
570°C, além de eventos a temperaturas mais altas,
atribuiveis a espécies de Ni confinadas. O Ni-SG mostrou
um amplo pico de reducéo entre 500°C e 665°C, relacionado
a redugdo de Ce*" (19), e um ombro entre 620°C e 760°C,
associado a espécies Ni-f.. A Tabela 2 compara os
consumos de H» experimentais e tedricos. Os catalisadores
Ni-1S e Ni-SG consumiram menos H- do que o valor tedrico,
indicando menor grau de reducdo inicial, enquanto o Ni-1D
apresentou consumo mais préximo ao valor esperado.

Tabela 2. Consumo de hidrogénio (TPR-H.) até 500°C dos
catalisadores.

Consumo Consumo Grau de
Catalisador experimental H,  tedrico H,  Reducéo

(mmol.g?) (mmol.g?) (%)
Ni-IS 0,034 0,272 12,5
Ni-ID 0,171 0,269 63,5
Ni-SG 0,029 0,263 11

Sitios Metélicos por Quimissorcao de CO

A Tabela 3 mostra que a quantidade de CO quimissorvido
segue a ordem Ni-ID > Ni-IS > Ni-SG, refletindo a
influéncia do método de sintese na dispersdo metalica. A
maior capacidade de quimissorcdo do Ni-ID esta associada
a elevada reducdo de espécies Ni?* fracamente interagentes
(TPR < 500°C). Embora o Ni-SG apresente maior area
especifica, sua forte interacdo metal-suporte e a insercéo de
sitios em regides menos acessiveis reduzem a adsorcdo de
CO. Assim, a exposicdo de sitios ativos depende mais da
interacdo e acessibilidade do que da area especifica.

Tabela 3. Quantidade de CO quimissorvido por grama de
catalisador e por metro quadrado de area especifica.

CO quimissorvido

Catalisador
(pmol.g™) (pmol.m™)
Ni-1S 125 1,03
Ni-1D 158 1,40
Ni-SG 107 0,56
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Comportamento Cinético dos Catalisadores

A Figura 5 mostra a variacdo do TON em funcdo do
tempo de reacdo em sistema operado em batelada, com
amostras coletadas em intervalos regulares para
monitoramento da atividade catalitica. Os perfis de TON
indicam um comportamento tipico de sistemas com
intermediarios: 0 TON aumentou inicialmente, atingiu um
valor maximo e depois diminuiu. Esse padrdo sugere um
mecanismo cinético envolvendo reag¢des consecutivas (A —
B — C), onde o intermediario B é formado a partir de CO-
ou H: adsorvidos e, subsequentemente, convertido em
metanol. A presenca de picos adicionais nos cromatogramas
indica a formacdo de subprodutos ou intermediarios nao
quantificados, reforcando a hipétese de um mecanismo
multietapa.

A comparagéo entre os catalisadores revelou diferencgas
significativas no desempenho, com base na integracdo da
area sob a curva de formacéao de metanol. O catalisador Ni-
SG apresentou o maior rendimento acumulado (TON =
934), seguido pelos materiais Ni-IS (TON = 786) e Ni-ID
(TON = 481). Esses resultados evidenciam o impacto do
método de sintese na atividade catalitica, refletindo na
disponibilidade, estabilidade e reatividade dos sitios ativos.
A andlise da evolucdo do TON ao longo do tempo fornece
informagBes importantes sobre o0s mecanismos dos
catalisadores, destacando a importancia da modulagéo
estrutural para otimizar a conversdo de CO: a metanol.

400

—Ni-IS
——Ni-ID
—Ni-SG

100 | S~

TON (mol CH,OH / mol Ni exposto)

0,25 05 1 2 3 4
Tempo (h)

Figura 5. Comparacéao dos perfis de TON ao longo do tempo de
reacéo para os catalisadores Ni-IS, Ni-ID e Ni-SG sob regime de
batelada.

As técnicas de caracterizagdo evidenciaram propriedades
importantes que podem ser relacionadas a melhor
performance catalitica do Ni-SG. O difratograma de raios X
(Figura 1) apresentou picos mais alargados, sugerindo alta
dispersdo e formacdo de estruturas parcialmente amorfas.
As imagens de MEV e mapeamentos EDS (Figuras 2 e 3)
confirmaram morfologia homogénea e boa distribuicdo de
Ni, Ce e Al. Texturalmente, o Ni-SG apresentou maior area
especifica (Tabela 1), ainda que com menor quimissorgao
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de CO por m2 (Tabela 3), sugerindo sitios de alta eficiéncia
intrinseca. Os perfis de TPR (Figura 4) revelaram reducdo
em temperaturas elevadas, compativeis com forte interacao
metal-suporte. Assim, o desempenho superior do Ni-SG
resulta da combinacdo entre alta dispersdo metéalica e forte
interacdo metal-suporte, fatores influenciados diretamente
pelo método de preparacao.

Conclusobes

Este estudo evidenciou a influéncia do método de sintese
nas propriedades fisico-quimicas e no desempenho
catalitico de materiais Ni/CeO2-Al:Os para a hidrogenagéo
de CO.. O catalisador preparado pelo método sol-gel
apresentou caracteristicas superiores, como maior &rea
especifica, dispersdo homogénea dos componentes e forte
interacdo entre o Ni e o suporte, fatores que favoreceram a
estabilidade da fase ativa e resultaram em maior eficiéncia
na conversdo de CO: em metanol. Em contrapartida, os
catalisadores preparados por impregnacdo, apesar de
apresentarem atividade, sofreram com menor disperséo
metalica e formacdo de particulas maiores de NiO, o que
comprometeu o desempenho catalitico. Esses resultados
ressaltam que a escolha adequada do método de preparacao
é crucial para o desenvolvimento de catalisadores mais
eficientes em reagdes de conversdo de CO:, especialmente
para a producdo de produtos de alto valor agregado como o
metanol. A utilizacdo do método sol-gel surge, assim, como
uma abordagem promissora para a engenharia de materiais
cataliticos, abrindo novas perspectivas para aplicacBes em
processos sustentaveis de captura e utilizacdo de carbono
(CCu).
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