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Resumo/Abstract

RESUMO - O presente projeto de pesquisa tem como objetivo os estudos praticos relacionado aos catalisadores Ni/CeO»
sintetizados com diferentes concentragdes de niquel - 1,0, 2,5 ¢ 5,0% em massa de Ni em relacdo a massa total de catalisador -
para avaliar a sua atividade catalitica (taxa de conversdo ¢ seletividade) na reagdo metanagdo do CO». Os catalisadores com
concentragdes diferentes serdo caracterizados estruturalmente através de ténicas como difragdo de raios X (DRX), microscopia
eletronica de varredura e de transmissdo (MEV e TEM), espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourrier
(FTIR), espectroscopia de Raman em condi¢des operando. As técnicas de caracterizagdes em condigdo operando serdo
determinantes para o entendimento da relago estrutura/atividade durante a avaliagdo catalitica.

Palavras-chave: catalisadores Ni/CeQ,, Concentrac¢des, Metanagdo, Raman.

ABSTRACT - The present research project aims to conduct practical studies related to Ni/CeO,, synthesized with different nickel
concentrations — 1.0, 2.5, and 5.0 wt% of Ni relative to the total mass of the catalyst — in order to evaluate their catalytic activity
(conversion rate and selectivity) in the CO, methanation reaction. The catalysts with varying concentrations will be structurally
characterized using techniques such as X-ray diffraction (XRD), scanning and transmission electron microscopy (SEM and
TEM), Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), and operando Raman spectroscopy. The characterization techniques
under operando conditions will be crucial for understanding the structure—activity relationship during the catalytic evaluation.
Keywords: Ni/CeQ,, concentrations, Methanation, Raman.

Introdug&o

O didxido de carbono (CO:), que é o principal gas
responsavel pelo efeito estufa, alcancou uma média de
387ppm até o ano de 2009, em grande parte devido a
utilizagdo de combustiveis fosseis e alteragdes no uso da
terra (Friedlingstein et al., 2010). Além disso, outros gases
como o metano (CHa4) e o 6xido nitroso (N20) também estdo
apresentando aumentos constantes, reforgando os efeitos
climaticos resultantes das atividades humanas. Nesse
contexto, surgem abordagens como a metanagdo catalitica
do COz, que a partir de CO:2 e hidrogénio (Hz2) possibilita a ) - £
obtengdo de metano (CH.), contribuindo tanto para a de ar para garantir a formagdo do 6xido.

reducio das emissdes quanto para o armazenamento de As amostras foram caracterizadas por Difragao de Raios
energia (Ye et al., 2020). X (DRX) para identificar fases cristalinas para determinar

propriedades estruturais e de superficie.

A atividade catalitica foi avaliada em um reator de leito
fixo, com espectroscopia Raman operando utilizada para
monitorar as alteragdes estruturais dos catalisadores durante
a reagdo. A célula de reagdo consiste em um reator capilar
de quartzo, acoplado a um sistema de aquecimento
gasblower GSB 1300 FMB Oxford, capaz de atingir até
1000 °C com precisao de +1 °C. O fluxo de gases reacionais
foi controlado por valvulas e rotdmetros para introdugdo de
H> e CO: nas proporg¢des estequiométricas da reagdo de
Sabatier (1:4).

Experimental

Catalisadores de Ni suportados em céria (CeO2) foram
preparados com concentragdes de 1,0%, 2,5% e 5,0% em
massa de niquel. A sintese foi realizada via precipitagdo por
via umida, utilizando sais precursores de niquel e cério
dissolvidos em agua deionizada, depois transferidos para um
baldo em um sistema de rotaevaporador em uma velocidade
média e em uma temperatura de 80°C. Ap6s o material estar
seco, foi transferido para um cadinho. Em seguida, os
solidos foram calcinados a 400 °C por 4 horas em atmosfera

Os catalisadores de niquel suportados em céria (Ni/CeO-)
demonstram alta eficicia nessa reacdo, em razdo de sua
interagdo sinérgica com as vacancias de oxigénio da céria.
Essa interagdo facilita a ativacdo do CO: e diminui a
formacao de coque, o que por sua vez amplia a estabilidade
do sistema (Assis et al., 2020). Pesquisas sugerem que a
atividade catalitica estd relacionada ao tamanho das
nanoparticulas de niquel e a quantidade de vacancias
disponiveis. Esses achados ressaltam o potencial da
metanagdo como uma alternativa sustentavel rumo a
emissodes liquidas negativas.


mailto:alvaro.leonardo@unesp.br

Congresso Brasileiro de Catalise

A espectroscopia Raman foi realizada com o
equipamento i-Raman BWS 415-532H (B\&W Tek),
utilizando um laser de 532 nm, detector CCD com
resfriamento profundo e sonda optica de 90 um, adequada
para andlise em capilares. A faixa espectral coberta foi de
65 a 4200 cm™, permitindo monitorar bandas associadas ao
suporte (CeO:), espécies adsorvidas e produtos reacionais.

Os produtos da reacdo foram analisados por
cromatografia gasosa (GC) no sistema Agilent 8860.

A andlise foi realizada com calibragao prévia utilizando
padrdes gasosos e os dados foram adquiridos e processados
via software de controle da Agilent.

Resultados e Discussao
A primeira técnica de caracterizagdo utilizada apds a
sintese dos catalisadores foi a Difra¢do de raio X, onde,
poucas mudancas puderam ser notadas

entre os catalisadores. Figural.
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notar a existéncia de Oxido de Niquel (que é evidenciado no
pico presente no valor de 44~ 20(graus)) no catalizador com
5% de Niquel suportado em Oxido de Cério. Mesmo assim,
a ferramenta ajuda a evidenciar que a maior contribuigdo ¢é
por parte do NiCeOs.

Também foram realizadas trés reagdes operando in situ
dos catalizadores 1%, 2,5%, € 5% com o auxilio do Raman,
foi possivel notar uma grande diferenga na conversido de
CO; em CH4 (em
torno de 2,1% de
conversao para o —— NiCesw
catalizador  de AT
1%, 4,7% para o
catalizador de
2,5%, e 23,3% de
conversao para o
catalisador de 5% °
de niquel em Time (h)
oxido de cério), § igura 1. dados de conversdo obtidos através da
bem como, nos cromatografia
proprios  dados
obtidos através do Raman.
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Conclusobes

Este projeto mostra que catalisadores de Ni/CeO: com
varias quantidades de niquel (1%, 2,5% e 5%) fazem
diferentes trabalhos na metana¢do do CO2; sendo o
catalisador com 5% de Ni o melhor, chegando a 23,3% de
mudanga. As formas de vé-los tanto pelo DRX, Raman ¢
cromatografia foram decisivas para avaliar a conversdo e a
formagdo de vacancia nos cristalitos, ja que as mesmas
favorecem a adsor¢do das moléculas de CO,. Mesmo com
esse resultado promissor de 23,3% no catalisador de 5% de
niquel, temo que seja um resultado andémalo, ja que a
conversdo deveria se manter constante. Os resultados
fortalecem o futuro desses materiais para usos em
reducdo de CO: e produgdo sustentavel de CHa; seguindo
estratégias para combater mudancas climaticas.
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