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Resumo/Abstract

RESUMO - O presente trabalho avalia o desempenho catalitico de um material a base de 6xidos mistos de Ni, Al e Ce (NiAICe),
desenvolvido para a reacdo de deslocamento reverso da agua (rWGS). O catalisador foi sintetizado e caracterizado por difragdo
de raios X (DRX), adsor¢do de N, (BET) e reducdo da temperatura programada com H, (TPR-H;), visando elucidar suas
propriedades estruturais, texturais e redox. Os testes cataliticos foram realizados em temperaturas entre 550 e 750

°C, tendo sido observado um aumento expressivo na conversao de CO,, que passou de 41% a 550 °C para 66,9% a 750 °C.
Paralelamente, a seletividade para CO passou de 18% para 43% com o aumento da temperatura, enquanto que na metanagao —
reagdo concorrente — essa seletividade caiu de 24% para apenas 2% na melhor condig@o avaliada. Esses resultados indicam que
o catalisador NiAlCe apresenta desempenho promissor na reacdo de rWGS, combinando uma alta conversdo de CO,, elevada
seletividade para CO e baixa formagdo de subprodutos indesejados.
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ABSTRACT - This study evaluates the catalytic performance of a NiAlCe-based mixed oxide material developed for the reverse
water-gas shift reaction (rWGS). The catalyst was synthesized and characterized by X-ray diffraction (XRD), nitrogen adsorption
(BET), and temperature-programmed reduction with hydrogen (H,-TPR), aiming to elucidate its structural and redox properties.
Catalytic tests were carried out at temperatures ranging from 550 to 750 °C, revealing a significant increase in CO, conversion,
which rose from 41% at 550 °C to 66.9% at 750 °C. Simultaneously, CO selectivity increased from 18% to 43% with temperature,
while methanation — a competing reaction — showed a decrease in CHjy selectivity from 24% to just 2% under the best evaluated
condition. These results indicate that the NiAICe catalyst exhibits promising performance in the rWGS reaction, combining high
CO; conversion, enhanced CO selectivity, and low formation of undesirable by-products.
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Introdugao

Diante da crescente demanda por energia e do impacto
das emissdes antropogénicas, torna-se essencial o
desenvolvimento de combustiveis alternativos mais
sustentaveis. Nesse contexto, o dioxido de carbono (CO2),
além de ser um dos principais gases de efeito estufa, pode
ser aproveitado como precursor em diversos processos
industriais. Sua utilizagdo contribui para a redugdo das
emissdes e promove a economia circular, configurando

uma alternativa mais limpa e verde em comparagdo as rotas
convencionais baseadas no petroleo (1).

A partir desse contexto, na busca por solugdes
alternativas para produgdo energia e combustiveis
sintéticos, destaca-se a reagdo reversa de deslocamento de
gas de agua (do inglés, reverse water gas shift - rWGS).
Essa reacdo trata da conversdo de CO; (didxido de carbono)
com auxilio do H, (hidrogénio) em CO (mondxido de
carbono) e H>O (agua). O CO obtido pode
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ser utilizado como matéria-prima em diversos processos
industriais, como na produgdo de metanol, DME (dimetil
éter) e nas reacdes de Fischer-Tropsch (FT) para a obtencao
de combustiveis. No entanto, essa reagdo exige altas
temperaturas, devido a sua natureza endotérmica, para
alcancar rendimentos satisfatorios. Assim, 0
desenvolvimento de catalisadores de baixo custo, com boa
estabilidade e atividade catalitica em temperaturas mais
baixas, surge como uma alternativa viavel a ser considerada
nesse processo (2-3).

O niquel (Ni) tem se destacado como uma alternativa
promissora em relagdo ao uso de metais nobres (como Rh,
Ru, Pt, Re e Pd) na reacdo rWGS, devido a sua alta atividade
catalitica e viabilidade econdmica. No entanto, o uso de
suportes 6xidos como Al,O3, embora favorecam a dispersdo
do Ni por sua alta area superficial, pode induzir a formagao
de coque e sinterizagdo devido a sua acidez, levando a
desativacdo do catalisador a longo prazo (4-5). Para
contornar essa problematica, 6xidos de metais de transi¢do
como MgO, ZrO,, TiO, e, especialmente, o 6xido de cério
(Ce0O,) tém sido investigados por suas caracteristicas. O
CeO,, por sua vez, demonstra propriedades redox e
capacidade de criar vacdncias de oxigénio, contribuindo
para a formacdo de catalisadores mais estaveis e resistentes
a deposicdo de carbono, € a combinagao Al,O3—CeO; tem se
mostrado eficaz ao proporcionar uma maior area de
superficie, reduzir a acidez do suporte 6xido ¢ melhorar o
desempenho catalitico, evitando a desativacdo dos sitios
ativos (6-7).

Assim, esse trabalho investiga a mistura dos 6xidos de
Ce0O; ¢ AlO; na presenga de Ni aplicado na reagdo de
rWGS em diferentes temperaturas, caracterizando o
desempenho do material catalisador.

Experimental

Sintese do catalisador

O catalisador preparado foi composto por 10% de Ni
sobre suporte y-Al,O3—CeO,. Inicialmente, os suportes
cataliticos foram obtidos a partir da calcinagdo do hidroxido
de aluminio (pureza 99,5%) e do nitrato de cério IV
amoniacal (pureza 99%), sob fluxo de ar e com rampa de
aquecimento de 5 °C/min até a temperatura de 850 °C,
mantida por 3 horas. Essas condigdes favorecem a
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formacdo da fase gama da alumina (y-Al,O3) e do 6xido de
cério IV (CeO,) em temperaturas proximas da reagdo,
assegurando a estabilidade em suas propriedade (8-9). Apos
a calcinagdo, os o0xidos foram misturados fisicamente na
propor¢ao 70:30 (y-AlLOs : CeO»), com o objetivo de obter
um suporte com maior area superficial, maior diametro de
poros, acidez de Lewis elevada, além de melhor atividade
catalitica e propriedades redox aprimoradas (10-11).

Em seguida, 10g da mistura de suporte y-
ALOs—CeO; (70:30) foram impregnados com 10% de
niquel, utilizando o método de impregnagdo umida
incipiente. O sal precursor de niquel foi dissolvido em etanol
P.A. até a completa solubilizagdo. A solucdo obtida foi
gotejada sobre o suporte sob aquecimento a
aproximadamente 80 °C, sendo a mistura homogeneizada
continuamente até a evaporagdo total do solvente. Por fim, o
material impregnado foi calcinado a 850 °C por 3 horas sob
fluxo de ar, assegurando a fixac¢do da fase ativa no suporte.
Os catalisadores foram caracterizados por difracdo de raios
X, adsor¢do-dessor¢do de N, e reducdo a temperatura

programada.
Aplicagdo do catalisador na reagdo rWGs.

O catalisador foi aplicado na reagdo reversa de
deslocamento de gas de agua, conduzida em um reator
tubular de leito fixo em ago Inconel (diametro de % de
polegada e comprimento de 300 mm), operando sob pressao
atmosférica. Os ensaios foram realizados em diferentes
temperaturas (550, 650 e 750 °C), com um fluxo total de 100
mL/min e razdo molar H\:CO; de 2:1. Antes da reagdo, 400
mg de catalisador, misturados a silica seca e suportados
sobre 500mg de 1a de quartzo, foram pré-reduzidos in
situ em uma corrente de aproximadamente 2% em volume de
H»/N,, a umatemperatura de 650 °C e com fluxo total de 150

mL/min.

Resultados e Discussao
Andlise de difragdo de raios X (DRX)

A analise por Difragdo de Raios X (DRX) do material
Ni/Al,03-CeO, evidenciou a presenca de trés fases
cristalinas principais: NiAl,O4 (ICDD 00-010-0339), Al,O3
(COD 96-152-8428) e¢ CeO, (ICDD 03-065-2975). A
identificagdo das fases foi realizada por comparagdo com



Congresso Brasileiro de Catalise

padrdes cristalograficos, confirmando a incorporagdo dos
oxidos metalicos a matriz do suporte.
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Figura 1. Difratograma do catalisador Ni/Al203-CeOz e o padréo
cristalografico dos seus respectivos 6xidos.

Analise textural (adsor¢do-dessorgdo de Ny)

A técnica de adsor¢do-dessor¢do de nitrogénio ¢
amplamente empregada para a caracterizagdo textural de
solidos porosos, permitindo a obtengdo de isotermas que
revelam informagdes importantes sobre a area superficial, o
volume de poros e a distribui¢do de tamanho de poros. No
caso do catalisador NiAlCe, a isoterma obtida (Figura 2)
apresenta perfil compativel com o tipo IV, segundo a
classificagdo atualizada da IUPAC (Thommes ef al., 2015).
Esse tipo de isoterma ¢ caracteristico de materiais
mesoporosos, como ¢ comum em suportes a base de 6xidos
metalicos preparados por métodos de impregnacdo ou
coprecipitacao (12).

A presenga de histerese na curva confirma a
mesoporosidade do sistema, sendo esta associada ao
fenomeno de condensagdo capilar do N, nos poros do
catalisador. A forma da histerese pode ainda sugerir
aspectos morfologicos dos poros, como sua conectividade e
geometria (13). No caso especifico do Ni/Al,03-CeO>, a
interacdo entre o suporte ¢ o Oxido de niquel pode
influenciar a distribui¢do e acessibilidade dos poros,
impactando diretamente a difusdo de reagentes durante a
catalise. Além disso, a inclusdo de CeO, como suporte
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pode contribuir para uma estrutura porosa mais estavel
termicamente, mantendo a mesoporosidade mesmo apds
tratamentos térmicos, ideal para aplicagdes cataliticas de alta
temperatura (14).
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Figura 2. Isoterma de adsor¢do-dessor¢do de N2 do catalisador
NiAlCe.

Propriedades redox (TPR-H>)

A andlise de TPR-H, (redu¢do a temperatura
programada com hidrogénio) do catalisador NiAlCe,
mostrado na Figura 3, evidencia um unico evento de redugao
mais pronunciado com pico maximo em aproximadamente
861 °C. Esse comportamento estd associado a reducdo de
espécies de niquel e de sua forte interagdo com o suporte,
tipicas de estruturas do tipo espinélio NiAl,O4 (15).

A presenca de CeO, no suporte ndo parece promover
uma reducdo antecipada do Ni**, sugerindo que, nessa
formulagao, a formacao do espinélio ¢ dominante. Assim, a
elevacdo do pico de redugdo para temperaturas superiores a
do pré-tratamento confirma a forte interagdo metal—suporte,
caracteristica de fases espinélicas. Isso pode impactar a
atividade catalitica em reacdes que demandam niquel
metalico como fase ativa, exigindo condi¢des mais severas
— como nareagdo de rWGS em altas temperaturas
— para ativagdo (16-17).
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Figura 3. Perfil de TPR-H: para o catalisador NiAlCe

Aplicagdo do catalisador na reagdo riWGS

Os resultados obtidos para o catalisador NiAlCe na
reacdo de rWGS sio apresentados pela Figura 4. E possivel
observar que o aumento da temperatura favorece
significativamente o equilibrio da rea¢do, melhorando tanto
a conversdo de CO, quanto a seletividade para CO. A
550 °C, observa-se ainda uma seletividade consideravel para
CHs (24%), indicando a ocorréncia simultanea da
metanagdo, que ¢ uma reacdo indesejada nesse contexto. No
entanto, com o aumento da temperatura para 650 °C e 750
°C, a formagdo de metano ¢ reduzida, ao passo que a
seletividade para CO aumenta, atingindo 43% na
temperatura mais elevada. Esse comportamento é coerente
com o carater endotérmico da reagdo de rWGS, que ¢é
favorecida termodinamicamente em temperaturas mais
altas, suprimindo a metanagao (18).

Complementando essa andlise, o perfil de consumo de
H,, apresentado pela Figura 5, revela uma tendéncia de
reducdo conforme a temperatura € elevada, mesmo diante de
uma maior conversdo de CO,. Isso sugere um uso mais
eficiente do hidrogénio em temperaturas elevadas, com
menor desvio para reagdes secundarias (19-20). A
literatura de Yang e colaboradores (21) discute o efeito
sinérgico da combinag¢do de AlLO; e CeO», e como ela
favorece a dispersdo do metal e a resisténcia a sinterizacao,
promovendo maior atividade catalitica em condigdes mais
severas de operagdo. Nesse contexto, a utilizacdo conjunta
desses oxidos como suporte se apresenta como uma
alternativa promissora para a reagdo de rWGS.
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Figura 4. Desempenho catalitico em termos de conversdo e
seletividade para o catalisador NiAlCe.
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Figura 5. Relacdo entre conversdo de CO, (%) e consumo de H, (%)
em funcdo da temperatura para o catalisador NiAlCe durante a
reagdo de rWGS.

Conclusoes

O catalisador NiAlCe se apresenta como uma alternativa
eficiente e seletiva para a reacdo de deslocamento reverso
da agua (rWGS), especialmente em temperaturas mais
elevadas, em consonancia com a natureza endotérmica dessa
reacdo. O aumento na conversdo de CO, e na seletividade
para CO, aliada a reducdo significativa na formagdo de
metano — produto secundério indesejado —, reforca o
potencial desse material catalitico em direcionar a reagdo
para a formagao
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do gés de sintese. Essa melhora no desempenho reacional
pode ser associada as propriedades estruturais e redox do
catalisador, atribuidas a interag@o sinérgica entre os 6xidos
de aluminio e cério, que favorecem a dispersdo da fase ativa
estabilidade Estudos
complementares estdo em andamento para melhor indicar o

e a térmica do  sistema.
aumento de seletividlade de CO em detrimento da
metanagdo. Além disso, o material catalitico pos-reagao sera
investigado para analise da possivel formagdo de coque ou
algum indicio de desativagdo (sinterizacdo ou oxidagdo). A
partir desses resultados novas estratégias podem ser obtidas
para prevenir a desativagdo e aumentar a conversiao e

seletividade deste catalisador na reagdo de rWGS.
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