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Resumo/Abstract

RESUMO - Catalisadores Ni/CeO, foram sintetizados por diferentes métodos para investigar vacancias de oxigénio e interagdes
metal-suporte. A amostra Ni/CeO,-S (mistura seca) apresentou maior tamanho de cristalito (12,9 nm), menor area superficial
(44 m*/g) e menor grau de desordem estrutural. J4 Ni/CeO, e Ni/CeO,-CTAB (coprecipitacio com/sem CTAB) apresentaram
cristalitos menores (9,1 e 8,5 nm), maior desordem e vacéncias, além de maiores concentragdes de Ni** e Ce’" (XPS), indicando
interagdes Ni—Ce mais intensas. Raman e XPS confirmaram essas diferengas. Na metanagdo de CO;, Ni/CeO,-CTAB obteve
maior conversdo (92%) e seletividade. Analises operando por XAS e PCA/MCR-ALS revelaram espécies Ni**, Ni’ e Ni®,
predominante nos coprecipitados. EXAFS ¢ PCA mostraram maior redutibilidade e interagdo Ni—Ce para Ni/CeO,-CTAB.
Raman operando indicou redugdo do Ce com deslocamento do modo Fag (461 — 451 cm!), surgimento de ombro a 480 cm’!
com o modo de vacincia (600 cm™") mais nitido. A estrutura se estabiliza a 300 °C nas amostras coprecipitadas, mas varia
continuamente em Ni/CeO,-S, refletindo sua instabilidade estrutural.

Palavras-chave: espectroscopia operando, XAS, Raman, redu¢do de CO:, niquel.

ABSTRACT - Ni/CeO; catalysts were synthesized via different methods to investigate oxygen vacancy density and metal—
support interactions. The Ni/CeO,-S sample (dry mixing) exhibited a larger crystallite size (12.9 nm), lower specific surface arca
(44 m?/g), and a lower degree of structural disorder. In contrast, Ni/CeO, and Ni/CeO,-CTAB (coprecipitation with/without
CTAB) showed smaller crystallite sizes (9.1 and 8.5 nm), increased disorder and vacancy concentration, along with higher surface
Ni** and Ce*" contents (XPS), indicating stronger Ni—Ce interactions. These structural differences were corroborated by Raman
spectroscopy and XPS. In CO, methanation, Ni/CeO,-CTAB achieved the highest CO; conversion (92%) and CHy selectivity.
Operando XAS and PCA/MCR-ALS analysis identified the presence of Ni?*, Ni’, and Ni®", which was more prevalent in the co-
precipitated samples. EXAFS and PCA revealed higher reducibility and stronger Ni—Ce interaction in Ni/CeO,-CTAB. Operando
Raman spectroscopy indicated Ce reduction, with a shift of the Fog mode (461 — 451 cm™), shoulder formation at ~480 cm™!,
and enhanced intensity of the oxygen vacancy-related band (~600 cm™). The structure stabilized at ~300 °C for the co-precipitated
samples, while Ni/CeO,-S exhibited continuous variation, reflecting greater structural instability.

Keywords: operando spectroscopy, XAS, Raman, CO; reduction, nickel.

desempenho catalitico, promovendo mecanismos redox e
associativos simultaneos (2). A engenharia de defeitos na
estrutura do CeO; melhora a atividade, estabilidade e
seletividade dos catalisadores. Técnicas operando como
Raman e XAS foram utilizadas para acompanhar as
mudancas estruturais e eletrbnicas em tempo real,
evidenciando a importincia da presenca de Ni° estavel e da
ciclagem redox do Ce*/Ce*". Para intensificar vacincias e
interagdes Ni—Ce, os catalisadores foram sintetizados via
coprecipitagdo com CTAB, controlando morfologia, area
superficial e densidade de defeitos.

Introdugao

A crescente concentracdo de CO, na atmosfera, causada
por atividades humanas como queima de combustiveis
fosseis e desmatamento, ¢ uma das principais responsaveis
pela crise climatica, provocando aquecimento global,
derretimento de geleiras, elevagao do nivel do mar, perda de
biodiversidade e acidificagdo dos oceanos. Nesse contexto,
a conversao de CO, em produtos de valor agregado, como o
metano (CH4), surge como uma estratégia promissora para
mitigar impactos ambientais, sobretudo quando associada
ao uso de energia renovavel e hidrogénio verde (1). A reagao
de metanagdo do CO,, conhecida como reagdo de Sabatier,

¢ exergonica e requer catalisadores eficientes. Catalisadores Experimental.

a base de Ni suportados em CeO, tém se destacado devido a
forte interagdo metal-suporte e a habilidade do cério em
alternar entre Ce*"/Ce’*, formando vacéncias de oxigénio.
Essas vacancias sdo cruciais para a ativagdo do CO; e o

Os catalisadores foram sintetizados baseado no trabalho
de Luo ef al (3) com certas mudangas. Os catalisadores
foram preparados com a adi¢do e sem adi¢do de CTAB.
Com a adigdo brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB;
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6mmol, Sigma-Aldrich > 98%) foi dissolvido em 200 mL de
agua destilada, seguido pela adi¢do de Ce(NOs3)3 6H,O (9.5
mmol, Sigma-Aldrich 99%) e Ni(NO3),:6H,O (5 mmol,
Sigma-Aldrich > 98%). A mistura foi agitada por 2 horas,
entdo a solucdo de hidroxido de sédio (50 mmol, Sigma-
Aldrich >98%) em 300 mL de 4gua destilada foi adicionado
e agitado por 12 horas. O precipitado final foi envelhecido a
80 °C por 3 horas, lavado com agua quente (80 °C) 3 vezes,
e seco a 80 °C por 24 horas. O precipitado seco foi calcinado
a 450 °C por 4 horas em mufla sob condi¢cdes atmosféricas
com uma rampa de 3 °C/min. O catalisador sintetizado com
adicdo de CTAB recebeu o sufixo -CTAB. A amostra
padrao obtida pela mistura dos nitratos de niquel e cério
recebeu o sufixo -S.

As propriedades estruturais dos catalisadores foram
caracterizadas por DRX utilizando um difratometro Bruker
D8 Advance Eco (radiagcdo Cu Ka), com geometria Bragg-
Brentano. O refinamento de Rietveld foi conduzido com o
software MAUD, utilizando fung¢do pseudo-Voigt e
polinémio de Chebyshev de sexto grau para o fundo. A area
superficial foi obtida por fisissor¢do de N> em -190 °C com
sistema Micromeritics ASAP 2020, calculada pela equacao
BET, apds degasificacdo a 200 °C por 12 h.

Espectros Raman foram obtidos com laser de 532 nm
(30 mW), com tempo de integragdo de 5 minutos e média de
3 espectros. Os modos vibracionais dos espectros Raman
foram deconvoluidos utilizando o software Fityk. Analises
de XPS foram feitas na linha IPE do sincrotron Sirius, com
espectrometro SPECS Phoibos 150, analisando Ni 2p3/2 e
Ce 3d com perfis Voigt deconvoluidos (GL(30)). Dados de
XPS foram analisados com CasaXPS, usando fungdo de
Shirley e perfis de Voigt; calibragdo feita com Au 4f7/2 ¢
FWHM entre 1,5-2,2¢eV.

A TPR-H: foi realizada com 100 mg de catalisador em
reator de quartzo, pré-tratado com N» a 200 °C, seguido de
reducdo até 950 °C com 10% H2/N». O consumo de H» foi
monitorado via TCD.

Espectros XAS operando foram obtidos na linha ROCK
do sincrotron SOLEIL (K-edge Ni e Ls-edge Ce) em modo
de transmissdo, usando Quick-EXAFS com frequéncia de
2 Hz. Os dados foram normalizados com interface Python
normal gui. A analise por MCR-ALS permitiu decompor a
matriz espectral D em espectros puros e suas concentragoes
(C, SY, impondo restrigdes fisico-quimicas como nao
negatividade. A decomposicdo inicial utilizou SVD para
estimar o numero de componentes quimicos relevantes, com
base na analise dos autovalores.

As transformadas de Fourier dos dados EXAFS (regido k
=4,2-10,3 A™") foram analisadas com o software Artemis,
utilizando ponderagdo k® e janelas Kaiser-Bessel, para
extragdo de nimero de coordenagdo, distancia interatdmica
e fator de Debye-Waller.

As analises Raman operando foram feitas na mesma linha
de luz do XAS com excitagdio em 532 nm, utilizando
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capilares de quartzo e espectrometro acoplado a um sistema
de alimentacdo de gases. O aquecimento foi feito com rampa
de 5°C/min até 400 °C e reagdo iniciada a 300 °C com
CO2:H; (1:4).

A metanagdo de CO; foi testada em reator de leito fixo
com 100 mg de catalisador, ativado a 400 °C em H; por 1 h.
A reacdo foi conduzida a 300 °C, 1 atm, com H:CO, = 4:1,
monitorada por cromatografia gasosa. A conversao de CO,
e a seletividade dos produtos foram calculadas com base nas
equacdes de balangco molar. Nenhum composto adicional foi
detectado.

Resultados e Discussao

Para investigar a estrutura cristalina, utilizou-se difragdo
de raios X (DRX) nas amostras sintetizadas, evidenciando
picos intensos nas reflexdes (111) e (220), tipicos da
estrutura de fluorita do CeO, (Fig. 1). Os parametros
cristalograficos foram obtidos por meio do refinamento de
Rietveld. O aumento do pardmetro de rede e da
microdeformacdo nas amostras obtidas por coprecipitagdo
sugere uma maior interagdo entre Ni e Ce, possivelmente
pela inserc¢@o do niquel em posigdes intersticiais na rede do
cério, o que pode levar a formagao de superestruturas do tipo
Ni—O—Ce, promovendo a expansdo da rede cristalina e
gerando tensdes locais (Tab. 1).

A sintese por coprecipitagio também favoreceu a
formacdo de cristalitos menores, com redug¢édo de 3,8 nm em
comparagdo a amostra Ni/CeO»-S, ¢ redugdo adicional de
0,6 nm com a incorporagdo do surfactante CTAB.

Ni/CeO,-S

_NilCeO,-CTAB 4

Intensidade (uni. arb.)

20 (°)

Figura 1. Difratogramas das amostras sintetizadas.

As isotermas de adsor¢do de N, das amostras
coprecipitadas apresentaram histerese caracteristica de
mesoporos (Fig. 2), indicando uma estrutura superficial
mais organizada e maior disponibilidade de sitios ativos. A
analise dos dados de area superficial e distribui¢do de poros
(Tab. 1) mostra que a coprecipitagdo promoveu a formagao
de superficies mais definidas, com maior area especifica
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(média de 126,5m?%g) e poros menores (~5nm), sem
variagdes significativas entre as amostras obtidas por esse
método.
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Figura 2. (a) Isotermas de fisissor¢@o e (b) distribui¢do de poros
das amostras.

Tabela 1. Parametros cristalograficos e texturais quantificados das
amostras.

Pardm Microd | Sper | Taman.
de | Taman. eforma | (m?/g) | Méd.
Amostras Rede de Crist. | ¢80 & de Poro
A) (nm) (x107%) BIH
(nm)
Ni/CeO2-S | 5,3957 12,9 3,6 44 10,2
Ni/CeO.- 4,9 129
CTAB | 54187 8,5 5.1
Ni/CeO2 5,4201 9,1 4,5 124 4,9

A espectroscopia Raman revelou mais caracteristicas do
bulk (Fig. 3). O pico Fog em 465 cm! de primeira ordem,
referente a estrutura fluorita do cério se desloca para 460 cm™
!, indicando uma redu¢io geral nos atomos do cério. A
concentragdo dos defeitos localizados em 580 cm™!
(referente & dopagem), em 600 cm™ (referente as vacancias
de oxigénio) e 635 cm’! (referente a formacdo de
superestruturas) foi avaliada pela razdo entre a intensidade
dos picos de defeito e do modo F.g (4). As amostras
sintetizadas por coprecipitagdo apresentaram maior
concentragdo de defeitos estruturais causados por vacancias
e interagdes Ni-Ce do que a mistura dos sais (Tab. 2).
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Figura 3. Espectro Raman quantificado das amostras.

No espectro do cério (Ce3d) os picos atribuidos ao Ce**
(™, u, u, v, v e v) e ao Ce3* (U, v, v e v°), cujo picos
de aumentam com a adigdo do surfactante, indicando a
formagao de mais vacancias de oxigénio (Fig. 3) (5).

No espectro de niquel (Ni2p), 3 picos que correspondem
ao sinal Ni2ps; sdo localizados em 854 eV, associado ao
Ni** na forma de NiO, 855 eV, associado a diferentes
espécies em ambiente mistos (Ni*"), e 857,3 eV, associado
ao Ni*" interagindo fortemente com o suporte. Os sinais
satélites estdo localizados com uma distidncia em torno de
6.1 eV (6).

H4 uma contribuigdo maior para o sinal do Ni*" nas
amostras sintetizadas via coprecipitagdo, com maior
intensidade na amostra Ni/CeO,-CTAB, onde a diminuigao
do tamanho do cristalito pode ter facilitado a exposi¢ao do
Ni no intersticio. A contribuigdo também ¢ evidenciada na
quantificagdo, onde Ni/CeO,-CTAB obteve a maior
concentracio de Ni*" (Tab. 2). As concentracdes de Ce’*
evidenciam o perfil redutor da superficie, que aumenta com
a adicdo de CTAB na sintese de coprecipitagdo. Ni/CeO,-S
apresenta maior concentragdo de Ce**, mas pouca ordem
superficial, podendo ser sé sensibilidade as condig¢des
experimentais.
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Figura 4. Regides (a) Ce3d e (b) Ni2p das amostras.

Tabela 2. Fragéo das espécies de Ce, Ni ¢ Raman das amostras.

Amostras | Ce¥*™ | Ni**" | Ipi/Ipzg | Ipo/Ir2g | Ini-o-ce/Irg
Ni/CeO2-S | 0,41 | 0,20 0,24 0,15 0,15
Ni/CeO.- 0,59 0,31
CTAB 0,37 | 0,73 0,46
Ni/CeO: 0,30 | 0,49 0,59 0,33 0,47

*Ce* e Ni** sdo referentes a quantificagdo feita dos espectros Ce3d e
Ni2p.

A reducdo a temperatura programada de hidrogénio com
hidrogénio (H>-TPR) revelou diferentes estagios de redugao.
A regido o (150-250 °C) corresponde a redugdo de espécies
de oxigénio na superficie. Todos os catalisadores a base de Ni
apresentaram dois picos semelhantes nessa faixa, indicando
redutibilidade superficial comparavel. A regido B (250-
360°C) esta relacionada a redugdo de NiO. A amostra
Ni/CeO»-S apresentou um pico em temperatura mais baixa,
possivelmente devido a presenga de particulas de NiO
fracamente interagentes. J4 a amostra Ni/CeO,-CTAB
apresentou dois picos (320 e 350 °C), indicando duas espécies
de Ni: uma fracamente associada e outra fortemente
interagindo com o suporte CeQO,. As regides y e o (>400 °C)
estdo associadas a redugdo progressiva do CeO,.
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Figura 5. Redugdo a temperatura programada de hidrogénio.

Os perfis de conversdo de CO; ¢ as tendéncias de pressdo
dos produtos da metanagdo (CH4, H>O e CO) ao longo do
tempo, obtidos por medidas de Raman operando, foram
avaliados para os catalisadores Ni/CeO,-S, Ni/CeO, e
Ni/CeO,-CTAB. Entre os catalisadores, o Ni/CeO,-CTAB
apresentou a maior conversdo de CO,, alcangando cerca de
95%, proximo ao equilibrio termodindmico nas condigdes
reacionais aplicadas (Fig. 6).

A formagdo de metano foi significativamente superior as
demais amostras e manteve-se estavel durante toda a reagdo.
O sinal de CO foi praticamente nulo, indicando excelente
seletividade para metanagdo completa. Em contraste, o
catalisador Ni/CeO, mostrou atividade moderada, com
conversdo de CO, entre 70-80%, porém com queda gradual
ao longo do tempo e menor formag¢do de CHs. A amostra
Ni/CeO;-S teve o pior desempenho, com conversdo abaixo
de 40%, tendéncia de desativagdo, menor produgdo de CHs4
e presenca significativa de CO, sugerindo baixa seletividade
e instabilidade dos sitios ativos sob condi¢des prolongadas
de reagdo (Fig. 7).
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Figura 6. Conversdo de COz das amostras.
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Figura 7. Formacdo de CH4 das amostras (a) Ni/CeO2-S, (b)
Ni/CeO2-CTAB e (c) Ni/CeOa.

A evolugdo das espécies de niquel e cério durante a
ativagdo e reagdo catalitica foi monitorada por
espectroscopia de absor¢do de raios X nas bordas Ni K e Ce
Ls. Os espectros, processados por MCR-ALS, mostraram
que a amostra Ni/CeO,-S teve reducdo completa de Ni*"
(NiO) para Ni® metalico a cerca de 400 °C. Em Ni/CeO>, a
reducdo foi incompleta, alcangando apenas 80% de Ni’, com
formacdo de Ni®" a partir de 250 °C, atingindo 18% durante
areacdo — espécie atribuida a forte interagdo com o suporte
e favorecida por agentes oxidantes (CO, e H,O). Em
Ni/CeO,-CTAB, Ni®" apareceu como intermediario
transitorio com pico a 280°C. A presenca de CTAB
modulou o tamanho das particulas de Ni, evitando
formagdes muito grandes ou muito pequenas que
dificultariam a redugdo completa (Fig. 8).
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Figura 8. (a) Espectros de XAS operando na regido do niquel e (b)
especiacao das amostras.

A analise por EXAFS também revelou que o metal Ni em
folha padrdo possui nimero de coordenacdo Ni—Nide 12 a
2,48 A, tipico da estrutura cubica compacta. Nos
catalisadores suportados, esse valor diminui: 0,85 (Ni/CeO»-
S), 0,76 (Ni/CeO,-CTAB) e 0,75 (Ni/Ce0,), indicando alta
dispersdo do Ni. Ni/CeO,-S teve maior coordenacao Ni—Ni
e menor interagdo Ni—Ce (0,53), sugerindo fraca interagao
metal-suporte. J& Ni/CeO,-CTAB teve maior interagdo Ni—
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Ce (1,67), favorecendo a hidrogenacdo seletiva de CO, a
CH, (Fig. 9).
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Figura 9. Transformadas de Fourier dos sinais de EXAFS das
amostras apos a reagdo em temperatura ambiente.

Para avaliar a transicdo Ce*'/Ce*" em condicdes
operando, foram realizadas andlises por EXAFS durante
ativacdo, reducdo e reagdo, considerando as distdncias
caracteristicas: Ce*" (4,16 A), Ce*" (3,87 A), Ni (2,88 A) e
0 (2,33 A). A razdo Ce*'/Ce*" foi obtida com base nos
numeros de coordenagdo, multiplicados pelas tendéncias
observadas por MCR-ALS. Durante a ativagdo, Ni/CeO,-S
atingiu 60% de Ce*" a 400 °C, mas reoxidagdo parcial
ocorreu ao resfriar. Em reacfo, Ce** e Ce*" estabilizaram em
50%. Nas outras amostras, a proporgdo Ce*'/Ce*" se
manteve constante apos 300 °C, com ~60% de Ce** e mais
vacincias. Uma leve queda de Ce*" foi observada em
Ni/CeO,-CTAB, associada a maior atividade catalitica ¢ a
presenca de H,O.
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Figura 10. (a) Espectros de XAS operando na regido do cério e (b)
especiagdo das amostras.

Utilizando a técnica de espectroscopia Raman em
condigdes operando, foi possivel monitorar as mudangas
estruturais nas amostras sob condi¢des reacionais reais.
Todas as amostras apresentaram tendéncia semelhante de
evolugdo estrutural. Nas etapas iniciais de aquecimento, até
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cerca de 200 °C, o modo vibracional atribuido a interagao
Ni-O-Ce, localizado em 635c¢m™, ¢é gradualmente
suprimido, enquanto o pico em 600 cm™, relacionado a
presenca de vacancias de oxigénio, torna-se mais evidente.
Simultaneamente, o0 modo F,g do CeO,, originalmente em
460 cm’!, sofre um deslocamento para 450 cm’!, indicando a
reducdo do cério de Ce*" para Ce*". Esse modo também
apresenta alargamento e amortecimento progressivos,
caracteristicos do aumento do grau de amorficidade da rede,
com a possivel formagdo de clusters octaédricos Ce*'Os,
evidenciado pela formagao de um “ombro” préximo a 480
cm’!, associados a vacancias deslocalizadas.

Nao foram observadas mudangas nas bandas na regido de
1400-1600 cm’!, relacionadas a estruturas carbonaceas tipo
coque (bandas D e G), evidenciando a alta resisténcia a
deposicao de carbono das amostras. A auséncia de coque
mesmo na amostra Ni/CeO,-S pode ser atribuida a sua
menor atividade catalitica, o que limita a formacdo de
intermediarios carbonaceos.

A aplicacdo da andlise MCR-ALS permitiu decompor a
evolugdo espectral ao longo do tempo e revelou que as
transformagdes  estruturais Raman ativas  ocorrem
majoritariamente até 300 °C. A partir dessa temperatura, os
espectros permanecem praticamente inalterados, o que
indica uma elevada estabilidade estrutural em regime
reacional. A amostra Ni/CeO»-S, por apresentar menor
organizagdo estrutural e baixa concentragio de vacancias de
oxigénio, possui capacidade reduzida de transferéncia de
oxigénio. Isso pode dificultar uma redugdo homogénea do
bulk, levando a reorganizac¢des estruturais compensatorias
durante a reagdo. Essas transi¢des estruturais continuas
comprometem a estabilidade da rede e explicam a menor
estabilidade catalitica observada para essa amostra ao longo
do tempo de reagao.
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Figura 11. (a) Espectros Raman operando e (b) especiagdo das
amostras.

Conclusdes
Para aumentar a concentragdo de vacancias de oxigénio
no suporte de CeO; e promover interagdes mais fortes entre
metal e suporte, os catalisadores foram sintetizados por
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métodos de precipitacdo controlada com a adi¢do do agente
direcionador de estrutura CTAB  (brometo de
cetiltrimetilamonio). Essa estratégia visa controlar a
morfologia, area superficial e densidade de defeitos da fase
de cério, favorecendo a formacdo de sitios deficientes em
oxigénio tanto durante a sintese quanto na ativacdo. A
presenca dessas vacdncias ¢ fundamental para o
desempenho catalitico, facilitando a ativagdo do CO; e
melhorando a ciclagem redox do suporte durante a reagao.
Para investigar as propriedades estruturais e eletronicas
dos catalisadores em condi¢des reacionais, foram utilizadas
as técnicas operando de espectroscopia de absor¢ao de raios
X (XAS) e espectroscopia Raman. A XAS nas bordas Ni K
e Ce L; forneceu informagdes sobre os estados de oxidagao
e o ambiente de coordenagdo local do metal ativo ¢ do
suporte. Em especial, as regides XANES e EXAFS da borda
Ce L; permitiram monitorar a razdo dindmica Ce*'/Ce’",
refletindo diretamente a geracdo e estabilidade das
vacancias de oxigénio durante a ativacdo e a hidrogenagdo
do CO,. Simultaneamente, o Raman operando forneceu
informagdes complementares sobre a evolucdo estrutural da
rede do CeO2, como a amorficidade, indicando defeitos
deslocalizados (tipicamente observadas como
deslocamentos ou alargamentos do modo F»g). As amostras
Ni/CeO: sintetizadas por coprecipitagdo sofrem mudancas
estruturais até 300 °C, estabilizando-se apds essa etapa. A
amostra Ni/CeO:-S, com menos vacéncias de oxigénio e
menor organizagdo, apresenta instabilidade estrutural
continua durante a reagdo, o que compromete sua
estabilidade catalitica. Nao foi detectada formacao de coque
em nenhuma das amostras. Juntas, essas técnicas permitiram
uma compreensao abrangente do comportamento redox, da
quimica de defeitos e das relagdes estrutura—atividade nos
catalisadores Ni/CeO; em condigdes realistas de reacao.
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