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RESUMO 

  

A síntese do metano a partir do CO2 de maneira direta, barata e com baixo consumo de energia é 

um objetivo perseguido pela indústria desde suas origens. A principal razão é que a produção de 

metano pode levar a um reuso do combustível mediante a reação de Sabatier, reduzindo o CO2 

na atmosfera. O objetivo deste trabalho foi sintetizar, caracterizar e correlacionar as propriedades 

físico-químicas e estruturais dos catalisadores Ni/CeO2, para a produção do metano através da 

reação de hidrogenação do CO2. Para isso, o trabalho foi dividido em duas partes: a primeira, que 

estudou o efeito do método preparação dos catalisadores: impregnação e co-precipitação, e o 

efeito dos teores mássicos de níquel (1,3,5 % (m/m)); e, a segunda, que estudou a influência da 

morfologia, bastonete, cúbica e octaédrica do suporte (CeO2) com 5% de níquel impregnado, 

sobre a atividade catalítica. Os catalisadores foram caracterizados através de fluorescência de 

raios X (FRX), difração de raios X (DRX), redução a temperatura programada (TPR-H2), 

dessorção de hidrogênio a temperatura programada (TPD-H2), dessorção de dióxido de carbono 

a temperatura programada (TPD-CO2), fisissorção de N2, microscopia eletrônica de varredura 

(MEV), microscopia eletrônica de transmissão (MET), espectroscopia Raman, espectroscopia no 

infravermelho no modo reflectância difusa (DRIFTS). As reações de metanação foram realizadas 

em temperaturas de 300 °C até 450 °C, razão de H2/CO2=4, vazão de alimentação de 100 mL/min 

e pressão ambiente. O desempenho reacional obtido com os catalisadores de NiCeO2 mostrou 

dependência da capacidade de adsorção e dessorção do hidrogênio, que está relacionada ao teor, 

dispersão e tamanho das partículas de níquel na superfície. Estas propriedades foram 

influenciadas pelo método de preparação, teor de níquel e diferentes morfologias da céria. 

Levando-se em conta o método de síntese e teor de Ni, os catalisadores 5%NiCeO2, preparados 

pelo método de impregnação, independentemente da morfologia da céria, tiveram um bom 

desempenho na reação de metanação na faixa de 300 a 400°C, o que foi atribuído à maior área 

metálica, que favoreceu a adsorção de H2 e formação de espécies intermediárias que facilitaram 

a formação do metano. As melhores conversões de CO2 foram a 350°C, porém a maior 

seletividade para metano foi observada em 300°C, devido à natureza exotérmica da reação. 

Considerando as diferentes morfologias, o melhor catalisador foi o 5%NiCeO2-BS, com 

morfologia bastonete (BS), devido aos planos (110) que facilitaram a formação de vacâncias de 

oxigênio e uma maior área de superfície, que favoreceu a dispersão do metal. Testes de 

estabilidade por 24 h, realizados a 300 °C, e para os catalisadores com diferentes morfologias de 

céria, mostraram que eles mantiveram-se estáveis durante todo o tempo de análise. 



ABSTRACT 

 

The direct, cheap, and low energy consumption methane synthesis from CO2 is a goal pursued 

by the industry since its origin. The main reason is that methane production can lead to fuel 

reuse through the Sabatier reaction, reducing CO2 in the atmosphere. This work aims to 

synthesize, characterize and correlate the physicochemical and structural properties of Ni/CeO2 

catalysts for the production of methane through the CO2 hydrogenation reaction. For this, the 

work was divided into two parts: The first focuses on studying the effect of the catalyst 

preparation method: impregnation and co-precipitation, and the effect of nickel mass contents 

(1, 3 e 5% (m/m)). The second part develops the influence of the rod, cubic and octahedral 

morphology of the support (CeO2) with 5% nickel impregnated. The catalysts were 

characterized by X-ray fluorescence (XRF), X-ray diffraction (XRD), temperature programmed 

reduction of hydrogen (TPR-H2), temperature programmed desorption of hydrogen (TPD-H2), 

temperature programmed desorption of carbon dioxide (TPD-CO2) and N2 physisorption, 

scanning electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), Raman 

spectroscopy, Fourier transform diffuse infrared reflectance spectroscopy (DRIFTS). The 

methanation reactions were carried out at temperatures from 300 °C to 450 °C, H2/CO2 ratio of 

4, feed flow rate of 100 mL/min and ambient pressure. The reaction performance obtained with 

the NiCeO2 catalysts showed dependence on the adsorption and desorption capacity of 

hydrogen, which is related to the content, dispersion and size of the nickel particles on the 

surface. These properties were influenced by the preparation method, nickel content and 

different ceria morphologies. Taking into account the synthesis method and Ni content, the 

5%NiCeO2 catalysts, prepared by the impregnation method, had a good performance in the 

methanation reaction in the range of 300 to 400°C, regardless the ceria morphology. It was 

attributed to the higher metallic area, which favored the adsorption of H2 and the formation of 

intermediate species that facilitated the methanation reaction. The best CO2 conversions were 

at 350 °C; however, the highest methane selectivity was observed at 300°C, due to the 

exothermic nature of the reaction. Considering the different morphologies, the best catalyst was 

5%Ni/CeO2-BS, with rod morphology (BS), due to the planes (110) that facilitated the 

formation of oxygen vacancies, and a higher surface area, which favored metal dispersion. 

Stability tests for 24 h, at 300 °C, and using samples with different ceria morphologies, showed 

the catalysts remained stable throughout the analysis time. 
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1. INTRODUÇÃO 

A crescente demanda por energia intensificou a exploração por combustíveis fósseis, 

que causam diversos problemas ambientais, sendo essa a principal preocupação do século XXI. 

Atualmente, o mercado mundial baseado na produção de energia é representado por 

aproximadamente 1,5 trilhão de dólares. Para uma melhor compreensão deste cenário, uma 

pequena comparação entre os últimos anos com o futuro próximo pode ajudar a esclarecer a 

quantidade de toneladas de petróleo necessária para atender toda a população global.  Em 2012 

a demanda global por energia primária foi de 13,37 mtep (milhões de toneladas de equivalente 

em petróleo), enquanto que, em 2035 estima-se atingir 18,30 mtep, o que representa uma taxa 

de crescimento de 1,37% anual (SINGH et al., 2015). 

A maior parte da demanda mundial de energia, aproximadamente 65%, é suprida por 

petróleo e gás natural, devido à sua ampla disponibilidade e simplicidade de uso (DEMIRBAŞ; 

ŞAHIN-DEMIRBAŞ; HILAL DEMIRBAŞ, 2004). No entanto, a taxa de consumo é tão alta 

que, em um único ano é consumido, o que a natureza leva um milhão de anos para produzir. É 

por isso que o esgotamento das reservas existentes é um fato, e que mesmo as previsões mais 

otimistas dão prazos menores que 100 anos para que isso aconteça (AAGE, 1984). 

Por outro lado, a quantidade de CO2 na atmosfera aumenta a uma taxa de 3.101 kg/ ano, 

devido ao consumo de combustíveis fósseis, e o nível de emissões já é 32% maior do que um 

século atrás (AHMED et al., 2016). O aumento excessivo dessas emissões resulta em uma 

aceleração do aquecimento global devido ao efeito estufa (NORTH, 2015). 

Diante dessa problemática, diversos países têm investido em tecnologias com o objetivo 

de reduzir a poluição atmosférica e substituir os combustíveis fósseis (AKHMAT et al., 2014), 

incentivando assim a utilização de fontes renováveis alternativas para a produção de energia 

(DINCER, 2000).  

A captura e o armazenamento de carbono (CCS) têm sido constantemente discutidos, 

abordando diretamente as emissões dos setores de energia e industrial e constituem um 

componente significativo dos planos para atingir o valor zero de carbono (STEENEVELDT; 

BERGER; TORP, 2006), (BAINS; PSARRAS; WILCOX, 2017). No entanto, apesar das  

pesquisas para o desenvolvimento dessas tecnologias, a implantação do CCS tem sido lenta. A 

capacidade de armazenamento de CO2 em 2050 está projetada para em torno de 700 milhões 

de toneladas por ano, apenas 10% do que será necessário (MARTIN-ROBERTS et al., 2021). 
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A energia verde, ou energia limpa, é qualquer energia gerada a partir de matérias-primas 

naturais e renováveis, como a água, o ar, biomassa, o calor da Terra e o Sol,  e seu principal 

diferencial está no baixo impacto ambiental (GIBSON; WILMAN; LAURANCE, 2017). A 

geração sustentável de energia verde e produtos químicos a partir do dióxido de carbono é a 

rota mais desejável e promissora para reduzir o CO2 da atmosfera, o que ajudaria a mitigar o 

aquecimento global e prevenir mudanças climáticas graves (ALI et al., 2020). 

Diante deste cenário, a hidrogenação do CO2 é umas das reações que tem grande 

potencial para o reaproveitamento do CO2 para produzir  compostos de elevado valor agregado 

(SAEIDI et al., 2021).   

O hidrogênio é um material de alta energia  que pode ser usado como reagente para a 

transformação de CO2 (EDWARDS; KUZNETSOV; DAVID, 2007). Porém a dificuldade está 

na utilização de uma fonte de hidrogênio, pois seu uso é dificultado pelos custos de produção, 

armazenamento e transporte (NIKOLAIDIS; POULLIKKAS, 2017). Além disso, deseja-se que 

o hidrogênio seja proveniente de energia limpa e renovável, como a eletrólise da água (ISHAQ; 

DINCER; CRAWFORD, 2021). 

Os principais produtos da hidrogenação de CO2 se dividem em duas categorias: 

combustíveis e produtos químicos, entre eles, hidrocarbonetos e metanol, respectivamente  

(SAEIDI; AMIN; RAHIMPOUR, 2014). 

A hidrogenação do CO2 para metano (ou metanação do CO2) é uma das reações muito 

estudadas. (FAN; TAHIR, 2021). O metano produzido apresenta várias vantagens em relação 

a outros produtos químicos, obtidos através de outras reações de hidrogenação do CO2. Por 

exemplo, o metano pode ser injetado diretamente nos gasodutos existentes ou ser utilizado 

como combustível ou matéria-prima para a produção de outros produtos químicos (AZIZ et al., 

2015). 

O desempenho dos catalisadores na reação de metanação do CO2 depende de vários 

fatores, tais como, a interação metal-suporte, tamanho de partícula da fase ativa, basicidade, 

que podem ser otimizados através do método de síntese ou elementos presentes, e das condições 

operacionais (AZIZ et al., 2015). 

Os catalisadores a base de níquel têm sido amplamente estudados para a metanação do 

CO2 devido à sua alta atividade e baixo custo operacional (WANG et al., 2022). Porém, na 

presença de CO, principal subproduto desta reação, ocorre a formação de espécies de carbetos 
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de Ni e carbono, que também podem ser depositados na superfície do Ni resultando em 

desativação do catalisador (SHEN; DUMESIC; HILL, 1981). Diante disso, entender o 

mecanismo reacional para produzir catalisadores com propriedades físico-químicas e 

estruturais que minimizem a formação de carbono é de grande importância para alcançar uma 

elevada atividade e seletividade para o metano (ZHANG et al., 2021). 

A Figura 1 apresenta um possível ciclo para reduzir as emissões de CO2 na atmosfera 

através da captura, reação catalítica e reuso (FAN; TAHIR, 2021). A forma de captura de CO2 

depende do tipo de material utilizado (D’ALESSANDRO; SMIT; LONG, 2010), e a reação 

catalítica está sujeita ao catalisador , sendo  um desafio a busca de catalisadores eficientes que 

convertam CO2 em metano (YOUNAS et al., 2016). 

Frente ao exposto, percebe-se a importância de encontrar uma rota que permita 

reaproveitar o CO2 produzido por diversas fontes estacionárias e transformá-lo em metano por 

meio de catálise heterogênea para que possa ser utilizado como um combustível.  

 

Figura 1: Esquema sobre a captura e a reciclagem do CO2. 

 

 Fonte: Adaptado de Wei Keen Fan e colaboradores 2021. 
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2.   REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 Fundamentos da hidrogenação do CO2 para a síntese do metano 

2.1.1.  Metanação 

A metanação do dióxido de carbono é uma das reações de hidrogenação amplamente 

pesquisadas. O químico e francês Paul Sabatier em 1902 descobriu essa reação sendo o 

inovador dos processos de hidrogenação catalítica. Devido a sua descoberta, a reação de 

metanação de dióxido de carbono levou o seu nome, sendo conhecida por reação de Sabatier. 

Esta reação é exotérmica e termodinamicamente favorecida em baixas e moderadas 

temperaturas, entre 25 e 400 °C (FAN; TAHIR, 2021).  

As principais reações que ocorrem em um sistema reacional contendo COx e H2 para a 

produção de metano através de catalisadores de Ni estão apresentadas na Tabela 1, sendo elas, 

a reação reversa ao deslocamento gás-água (Equação 1), metanação do CO (Equação 2), reversa 

da reação de reforma seca (Equação 3) e metanação do CO2 (Equação 4). A primeira reação é 

ligeiramente endotérmica, enquanto que as demais são altamente exotérmicas, resultando em 

um processo que produz uma quantidade relativamente elevada de calor (GHAIB; NITZ; BEN-

FARES, 2016).  

Tabela 1:  Principais reações em um sistema contendo COx e H2  

Reação ∆H 298k (kJ mol-1)  

CO2 + H2  ⇌ CO + H2O 41,2 (Equação 1) 

CO + 3 H2  ⇌ CH4 + H2O -206,2 (Equação 2) 

2 CO + 2 H2  ⇌ CH4 +CO2 -247,3 (Equação 3) 

CO2 + 4 H2  ⇌ CH4 +2H2O -165,0 (Equação 4) 

Fonte: GHAIB e colaboradores 2016. 

A metanação do dióxido de carbono tem sido estudada aplicando-se vários catalisadores 

com diferentes metais e suportes. A Figura 2 apresenta um overview com os principais metais 

e suportes avaliados nesta reação. Os metais mais explorados são: Ni, Ru, Rh, Pt, Pd, Co e Fe, 

sendo eles, suportados em Al2O3, TiO2, SiO2, ZrO2 e CeO2. Além destes, compostos híbridos 

baseados em estruturas metálicas orgânicas (MOFs) também têm sido avaliados  (FAN; 

TAHIR, 2021). 
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Figura 2: Principais metais e suportes utilizados para a produção do metano através da 

hidrogenação do CO2. 

 
Fonte: Adaptado de Wei Keen Fan e colaboradores 2021.  

 

A atividade e a seletividade dos catalisadores são geralmente atribuídas ao metal ativo 

utilizado. Vários metais nobres (Ru, Rh) (RAGHU; KAISARE, 2020),(SHARIFIAN; 

ASASIAN-KOLUR, 2020) e metais não nobres (Ni, Co) (NGUYEN; KIM; PARK, 

2022),(GAC et al., 2020), têm sido extensivamente investigados para a hidrogenação de 

dióxido de carbono em metano. Além disso, metais do grupo 8-10, como Fe, Pd e Pt (RÖNSCH 

et al., 2016) também são comprovadamente ativos. A atividade do metal para a reação de 

metanação de dióxido de carbono segue a seguinte ordem: Ru> Rh> Ni> Fe> Co> Os> Pt> Ir> 

Mo> Pd (ASHOK et al., 2020).  

O suporte do catalisador desempenha um papel crucial no desempenho da reação 

(SHEN et al., 2020). O suporte é geralmente um material sólido com uma grande área de 

superfície onde a fase ativa é  depositada (SCHMAL, 2012). O objetivo de usar um suporte é 

criar uma melhor dispersão da fase ativa na superfície (GAO et al., 2022). Um catalisador com 

metal suportado deve ser preparado com tamanho de cristalito controlados (CARGNELLO et 

al., 2013).Para certas reações, como a metanação de CO2, o suporte influencia o mecanismo e 

o rendimento da reação, devido à formação de intermediários quimicamente adsorvidos que 

facilitam sua conversão  Para este último, torna-se um catalisador bifuncional porque o suporte 

intervém na formação do produto (GAC et al., 2020). 
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2.1.2  Análise termodinâmica  

GAO e colaboradores (2012), realizaram estudos termodinâmicos em função da 

temperatura reacional para determinar as constantes de equilíbrio (K). Os valores obtidos foram 

calculados através da equação de van’t Hoff. As reações químicas utilizadas estão apresentadas 

na Tabela 2.  

 

Tabela 2: Possíveis reações num sistema contendo COx e H2  

Equação Reação 

∆H 298k 

(kJ mol-1) Descrição 

R1 CO + 3H2 ⇌ CH4 + H2O -206,1 Metanação do CO 

R2 CO2 + 4H2 ⇌ CH4 + 2H2O -165,0 Metanação do CO2 

R3 2CO+ 2H2 ⇌ CH4 + CO2 -247,3 Reforma inversa do CH4 

R4 2CO ⇌ C+ CO2 -172,4 Reação de Boudouard 

R5 CO +H2O ⇌ CO2 + H2 -41,2 Deslocamento gás-água 

R6 CH4 ⇌ C +2H2 74,8 Craqueamento do metano 

R7 CO+ H2 ⇌ C +H2O  -131,3 Redução do CO 

R8 CO2 +2H2 ⇌ C+ 2H2O -90,1 Redução do CO2 

R9 nCO + (2n +1)H2 ⇌ CnH2n+2 + nH2O -  Fischer-Tropsch 

R10  nCO + 2nH2 ⇌ CnH2n + nH2O -  Fischer-Tropsch 
Fonte: GAO et al., 2012 

A Figura 3 apresenta os resultados das constantes de equilíbrio (K) e a equação para o 

cálculo em função da temperatura. Observa-se que todas as reações exotérmicas são suprimidas 

com o aumento da temperatura, exceto para a reação endotérmica de craqueamento do metano 

(R6). Além disso, observou-se que as reações R1, R2, R3, R4 e R7 desempenham um papel 

fundamental no sistema reacional devido as suas elevadas constantes de equilíbrio na faixa de 

temperatura a partir de 200 °C até 500 °C. Notou-se também que o consumo de CO através das 

reações R1, R3, R4 e R5 pode favorecer a uma conversão quase completa de CO, devido aos 

altos valores de K dessas reações em baixa temperaturas. Em contraste, o CO2 é difícil de ser 

eliminado completamente da composição de saída do reator, uma vez que, as reações R3, R4 e 

R5 favorecem a sua produção. Além disso, conclui-se que a produção do carbono ocorre 

principalmente através da reação de Boudouard (R4). Isso pode ser explicado devido ao elevado 

valor da constante K ao comparar-se com as reações R6, R7 e R8. É importante ressaltar que 

todas essas reações podem ocorrer simultaneamente no processo de metanação e ter um efeito 

significativo na composição do produto (GAO et al., 2012). 
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Figura 3: Constantes de equilíbrio das possíveis reações apresentadas na Tabela 2, em função 

da temperatura e a equação para o seu cálculo. 

 

 

 

 

 

 

 

 Fonte: GAO et al., 2012. 

GAO e colaboradores (2012), também calcularam as frações molares no equilíbrio 

através do método de minimização de energia livre de Gibbs a 1 atm para a reação da metanação 

de CO2, Figura 4. O gás de alimentação contém H2 e CO2 com uma razão molar estequiométrica 

de H2/CO2 = 4:1. Observa-se que os produtos foram principalmente CH4 e H2O para 

temperaturas relativamente baixas (200–250 °C). Porém, para temperaturas maiores que 450 

°C a produção de CO é favorecida, devido a um possível favorecimento da reação reversa de 

deslocamento gás-água (R5). Além disso, observa-se que CO2 e H2 não reagidos também 

aumentaram e, consequentemente, ocorreu a diminuição do CH4. No entanto, quando a 

temperatura excede cerca de 550 °C, a fração molar de CO2 atinge seu máximo e, em seguida, 

diminui porque a reação reversa ao deslocamento gás-água (R5) é dominante (GAO et al., 

2012). 

Figura 4: Fração do produto obtido através da metanação de CO2 no equilíbrio. 

 
Fonte: Adaptado de GAO e colaboradores 2012. 

=Constante de equilíbrio 

=Entalpia padrão de reação 

=Temperatura 

= Constante dos gases 

Onde: 
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O efeito da temperatura em função da pressão (1, 10, 30 e 100 atm) também foi avaliado 

para uma alimentação H2/CO2 = 4 e na presença de vapor de água, Figura 5. Observa-se que 

tanto a conversão do CO2, como a seletividade de CH4, aumentaram para pressões mais 

elevadas, porém, diminuíram para temperaturas mais altas (GAO et al., 2012). 

Figura 5: Efeito termodinâmico em função da pressão e temperatura sobre: a) conversão de 

CO2, b) seletividade para o CH4  

 
Fonte: GAO e colaboradores 2012. 

Estudos termodinâmicos sobre  produção de coque para na reação de metanação de CO2, 

mostram  que a razão molar (H2/CH4) maior ou igual a 4 não promove a formação de carbono, 

independentemente da aumento da pressão (GAO et al., 2012). A formação do coque e a 

desativação do catalisador dependerão da natureza do material catalítico e das condições da 

reação (INUI; HAGIWARA; TAKEGAMI, 1982).  

Um dos produtos da metanação é o CO, e alguns autores o consideram como um produto 

intermediário para a formação do metano (TADA et al., 2021), enquanto outros como reações 

paralelas (GAO et al., 2012). Estudos termodinâmicos para a hidrogenação de CO a metano 

(metanação de CO) mostram que em baixas e médias temperaturas a conversão é alta e que a 

conversão de CO e a seletividade para metano aumentam com o aumento da pressão e 

diminuem com o aumento da temperatura, 

Os valores termodinâmicos mostraram que a formação de coque através da metanação 

do CO na razão molar H2/CO=3 a 1 atm de pressão ocorre em temperaturas superiores a 400°C, 

diminuindo com o aumento da pressão (GAO et al., 2012).  
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2.1.3  Mecanismos para a reação de metanação de CO2 

 

Compreender os mecanismos de reação dos processos de metanação de CO2 é essencial 

para o desenvolvimento de catalisadores heterogêneos com melhor atividade, seletividade e 

estabilidade (PAN et al., 2014). Os mecanismos de reação dependem muito da natureza do 

material catalítico, por exemplo, do método de preparação, da concentração do metal, da 

morfologia do suporte (GAO et al., 2022). É por isso que o mecanismo de reação geralmente é 

estudado para um catalisador específico. 

Segundo a literatura, o mecanismo de metanação do CO2 pode ocorrer de duas maneiras: 

mecanismo associativo (adsorção direta de CO2 e hidrogenação) e mecanismo dissociativo 

(dissociação prévia de CO2) (MIAO et al., 2016). 

2.1.3.1. Mecanismo Dissociativo 

Esse tipo de mecanismo também é conhecido como mecanismo de CO porque tem o 

CO como intermediário para a produção de metano (JIA et al., 2019). O CO2 pode ser adsorvido 

na forma de CO*, sendo este último capaz de se dissociar em carbono (C*) ou hidrogenar em 

radical formil (CHO*), (ONRUBIA-CALVO et al., 2022). 

2.1.3.1.1. Mecanismo Dissociativo formil 

Este mecanismo foi proposto recentemente por Koschany e colaboradores 

(KOSCHANY; SCHLERETH; HINRICHSEN, 2016), para um catalisador co-precipitado de 

NiAl(O)x. A Tabela 3 descreve as reações produzidas na superfície do catalisador. 

 

Tabela 3. Etapas Elementares do Mecanismo Dissociativo de Formilo  

Etapas Reação Descrição 

E1 H2 +2* ⇌ 2H* Quase equilíbrio 

E2 CO2 + 2* ⇌ CO* + O* Quase equilíbrio 

E3 CO* ⇌ CO(g) + * Quase equilíbrio 

E4 CO*+H* ⇌ CHO*+ * Etapa determinante da taxa 

E5 CHO* + * ⇌ CH + *O* Baixa cobertura de CHO* 

E6 CH*+3H* ⇌ CH4* +3* Baixa cobertura de CHx* 

E7 CH4*⇌ CH4(g) +*  Baixa cobertura de CH4* 

E8 O*+H* ⇌ OH*+ * Baixa cobertura de O* 

E9 OH*+H*⇌ H2O*+ *  Quase equilíbrio 

E10  H2O*⇌ H2O(g)+* Baixa cobertura de H2O* 
Fonte: Adaptado de Onrubia-Calvo e colaboradores 2022. 
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Esta via de reação assume a adsorção dissociativa de H2 e CO2 na forma de átomos de 

hidrogênio (H*) e carbonilas (CO*) em uma superfície de Ni0 (FALCONER; ZAǦLI, 1980). 

Então o CO* reage com o H*, formando carbono-hidroxila (COH*) ou formil adsorvido 

(CHO*, E4). Depois disso, ocorre a clivagem da ligação carbono-oxigênio produzindo carbenos 

(CHx*, E5). Finalmente, esta espécie é hidrogenada para formar metano (E7). Ao mesmo 

tempo, a reação entre o oxigênio adsorvido e o átomo de H leva à formação de hidroxilas, que 

são hidrogenadas para formar H2O (E8 e E9). Pode também ocorrer a dessorção de carbonilas 

como CO, em vez de serem hidrogenadas (E3). A hidrogenação do carbonila (CO*, E4) foi 

considerada a etapa determinante da taxa de reação (ONRUBIA-CALVO et al., 2022). 

2.1.3.1.2. Mecanismo Dissociativo do carbono 

Esta rota de reação foi proposta por Dalmon e Martin para catalisadores de Ni/SiO2 

(DALMON; MARTIN, 1979). A Tabela 4 mostra a adsorção dissociativa de H2 e CO2 que 

ocorre nesta via de reação, levando à formação de átomos de hidrogênio (H*) e carbonila (CO*) 

na superfície de Ni0. No entanto, as carbonilas se dissociam em carbono (C*) e oxigênio (O*, 

C4). Essas espécies são então hidrogenadas a carbenos (CHx*, C5) e hidroxilas (OH*,C8), 

intermediários que são finalmente hidrogenados a metano (C6) e água (C9). Além disso, parte 

das carbonilas pode ser dessorvida como COgás em vez de ser hidrogenada (C3). A dissociação 

da carbonila (CO*) em carbono (*C) foi considerada como a etapa determinante da taxa de 

reação (ONRUBIA-CALVO et al., 2022). 

Tabela 4:Etapas Elementares do Mecanismo Dissociativo de Carbono  

Etapas Reação Descrição 

C1 H2 +2* ⇌ 2H* Quase equilíbrio 

C2 CO2 + 2* ⇌ CO* + O* Quase equilíbrio 

C3 CO* ⇌ CO(g) + * Quase equilíbrio 

C4 CO*+ * ⇌ C*+ O* Etapa determinante da taxa 

C5 C* + H* ⇌ *CH + * Baixa cobertura de C* 

C6 CH*+3H* ⇌ CH4* +3* Baixa cobertura de CHx* 

C7 CH4*⇌ CH4(g) +*  Baixa cobertura de CH4* 

C8 O*+H* ⇌ OH*+ * Baixa cobertura de O* 

C9 OH*+H*⇌ H2O*+ *  Quase equilíbrio 

C10  H2O*⇌ H2O(g)+* Baixa cobertura de H2O* 
Fonte: Adaptado de Onrubia-Calvo e colaboradores 2022. 

 



26 
 

2.1.3.2. Mecanismo Associativo 

O mecanismo foi relatado pela primeira vez por Ibraeva e colaboradores para um 

catalisador comercial de níquel-alumina-cálcio (DALMON; MARTIN, 1979). A Tabela 5 

mostra que o CO2 é quimicamente adsorvido, preferencialmente na forma de bicarbonatos 

(HCO3*) sobre grupos OH- da superfície do suporte. Os bicarbonatos adsorvidos podem ser 

facilmente hidrogenados com átomos de H adsorvidos na superfície das partículas de Ni para 

formar espécies formiatos (HCOO*, F3) (WANG et al., 2014). 

 Em seguida, os formiatos se decompõem em hidroxilas (OH*) e formils (CHO*) em 

uma via assistida por H (F4). Finalmente, o formil formado é sequencialmente reduzido a CH4 

(F5). Simultaneamente, as hidroxilas (OH*) são hidrogenadas para formar água (ONRUBIA-

CALVO et al., 2022). 

 

Tabela 5:Etapas Elementares do Mecanismo Associativo de Formiato  

Etapas Reação Descrição 

F1 H2 +2* ⇌ 2H* Quase equilíbrio 

F2 CO2 + * ⇌ CO2*  Quase equilíbrio 

F3 CO2*+H* ⇌ HCOO* + * Etapa determinante da taxa 

F4 HCOO*+ H* ⇌ CHO+*OH* Baixa cobertura de HCOO* 

F5 CHO* + H* ⇌ CH* + OH* Baixa cobertura de CHO* 

F6 CH*+3H* ⇌ CH4* +3* Baixa cobertura de CHx* 

F7 CH4*⇌ CH4(g) +*  Baixa cobertura de CH4* 

F8 OH*+H*⇌ H2O*+ *  Quase equilíbrio 

F9  H2O*⇌ H2O(g)+* Baixa cobertura de H2O* 
Fonte: Adaptado de Onrubia-Calvo e colaboradores 2022. 

 

2.2  Catalisadores de níquel 

Os catalisadores baseados em níquel são estudados para a reação de metanação do CO2 

devido a este elemento ser ativo, ter baixo custo e apresentar uma estrutura cúbica de face 

centrada (FCC), a mesma de vários metais nobres. Além disso, este metal tem facilidade de 

mudar para outros estados de oxidação e o seu orbital d externo tem preenchimento eletrônico 

semelhante aos orbitais do Ru e Rh (CABRAL, 2019), como ilustrado na Figura 6. Estas 

características favorecem à utilização do Ni para ser aplicado na reação de metanação do CO2. 
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Figura 6: Configurações eletrônicas do Ni, Ru e Rh, metais ativos para a metanação do CO2. 

 

Fonte: Tabela periódica dinâmica. Adaptado, acessado em 27/05/2022 e disponível em: 

https://www.ptable.com/?lang=pt. 

 

Entretanto, enquanto os metais nobres (Ru, Rh) são ativos e estáveis em baixas 

temperaturas (200 a 500°C), o Ni geralmente sofre um processo de desativação por fortes 

interações com espécies CO adsorvidas nessas condições, além de sofrer sinterização e 

oxidação em temperaturas maiores (FAN; TAHIR, 2021). Por isso, muitos estudos têm tentado 

conferir estabilidade térmica e química ao catalisador de níquel através da inserção de um 

segundo metal promotor, tais como Mo, Fe, Zr, Ce, Co, Cu, La, Y e Mg e metais nobres 

(TSIOTSIAS et al., 2021). Os metais de transição Fe e Co oferecem a vantagem de serem 

baratos como o Ni e seu tamanho e propriedades eletrônicas semelhantes permitem sua 

interação e fácil dissolução na rede de Ni, formando ligas de NiFe e NiCo. Metais nobres 

geralmente aumentam a redutibilidade e dispersão da fase de Ni e também podem participar da 

reação como fases ativas de metanação de CO2. 

A principal função do metal na metanação de CO2 é a dissociação do hidrogênio gasoso. 

O hidrogênio dissociado e quimissorvido na superfície do metal pode migrar (spillover) (SHEN 

et al., 2022) para hidrogenar compostos de carbono na reação de metanação (CÁRDENAS-

ARENAS et al., 2020a). Além do sítio metálico o suporte também tem papel fundamental nesta 

reação e a interação entre eles também é bastante estudada para entender o mecanismo reacional 

(XU et al., 2017). Dependendo do tipo e natureza do suporte, este pode adsorver espécies 

intermediárias que facilitam sua conversão em metano (SHEN et al., 2020). Por exemplo Tada 

https://www.ptable.com/?lang=pt


28 
 

e colaboradores (2012) estudaram o efeito de vários suportes (CeO2, α-Al2O3, TiO2 e MgO) em 

catalisadores impregnados com 10% de Ni para metanação de CO2. Nota-se através da Figura 

7 que o catalisador Ni/CeO2 apresentou uma elevada conversão do CO2, principalmente em 

baixas temperaturas, e a seletividade para CH4 foi muito próxima de 100%. Além disso, o 

catalisador Ni/CeO2 apresentou o maior rendimento em metano seguido dos seguintes 

catalisadores: Ni/α-Al2O3, Ni/TiO2 e Ni/MgO, sugerindo que as propriedades texturais e 

estruturais da céria são mais adequadas para esta reação quando comparado aos outros suportes 

(TADA et al., 2012).  

Figura 7: Comparação entre atividade e seletividade para metano dos catalisadores de Ni/CeO2, 

Ni/α-Al2O3, Ni/TiO2 e Ni/MgO contendo o mesmo teor de Ni empregados na reação de 

metanação através da hidrogenação do CO2. 

 

Fonte: Adaptado de TADA e colaboradores 2012. 

 

PAN e colaboradores (2014), estudaram catalisadores de níquel suportados em 

diferentes suportes e avaliaram a influência dos sítios básicos presentes nos suportes, 

Ce0,5Zr0,5O2 e γ-Al2O3, para a reação de metanação. Eles observaram que a adsorção do CO2 

sobre os sítios básicos de força intermediária referente ao catalisador Ni/Ce0,5Zr0,5O2 resultou 

na produção de carbonatos monodentados. Diante disso, eles assumiram que o formiato 

monodentado derivado do carbonato monodentado, presentes em sítios básicos de força 

intermediária, poderia ser hidrogenado mais rapidamente do que o formiato bidentado, 

concluindo que este tipo de sítio é importante para reação de metanação do CO2 (PAN et al., 

2014). A Figura 8 mostra o mecanismo proposto sobre os catalisadores Ni/Ce0,5Zr0,5O2 e Ni/γ-

Al2O3, observando que os sítios de força intermediária permitem a formação de espécies 

intermediárias que aceleram a reação. O catalisador Ni/γ-Al2O3 não apresentou sítios de força 

intermediária, portanto não houve alteração considerável. 
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Figura 8: Mecanismo proposto da reação de metanação do CO2 para catalisadores baseados 

em níquel: a) Ni/Ce0,5Zr0,5O2 e b) Ni/ γ -Al2O3. 

 

Fonte: Adaptado de Pan e colaboradores 2014. 

 

Jia e colaboradores (2019), avaliaram catalisadores de Ni/ZrO2 preparados por 

diferentes métodos. Eles observaram que o método de síntese influenciava o mecanismo 

reacional. A hidrogenação de CO2 ocorreu através de rotas dissociativas ou intermediadas por 

CO sobre Ni/ZrO2-P (amostra impregnada usando plasma de descarga de barreira dielétrica), 

enquanto, a via mediada por formiato ocorreu sobre o catalisador Ni/ZrO2-C (impregnado e 

calcinado a 500 °C) (JIA et al., 2019). 

 

2.4 Propriedades do suporte: CeO2   

O CeO2 possui estrutura cúbica de face centrada (fcc) do tipo fluorita e pertencente ao 

grupo espacial Fm3m (TROVARELLI, 2006). Espécies de Ce3+ (base de Lewis) formadas 

durante o movimento do oxigênio são benéficas para a adsorção e conversão de CO2 (MIN et 

al., 2018). 

Além disso, o óxido de cério se mantém na estrutura fluorita mesmo após a perda de 

oxigênio de sua estrutura (KÖRNER et al., 1989), conforme apresentado na Figura 9.  
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Figura 9: Estrutura cristalina do CeO2: sem defeitos à direita e dopado à esquerda. Os átomos 

de Ce4+ são representados pelas esferas cinza e os átomos de oxigênio pelas esferas vermelhas. 

Na imagem da esquerda dois átomos Ce4+ foram substituídos por íons trivalentes (esferas 

pretas) surgindo a vacância de oxigênio entre eles (esfera amarela) (FERREIRA, 2013). 

 

Fonte:  Ferreira e colaboradores 2013.  

 

As vacâncias de oxigênio (Vox) são os defeitos dominantes na estrutura da céria e o seu  

processo de formação ocorre após a remoção de um átomo de oxigênio de sua posição na rede 

deixando dois elétrons que irão localizar-se em dois átomos de Ce, sendo estes, portanto, 

reduzidos: Ce4+ → Ce3+ (SKORODUMOVA et al., 2002). As vacâncias de oxigênio no CeO2 

melhoram a atividade e estabilidade de nanopartículas metálicas suportadas (TA et al., 2012), 

além disso, elas servem como sítios ativos para ativar a ligação contendo oxigênio em reações 

catalíticas envolvendo CO2 (WANG et al., 2015). 

De acordo com Kroger–Vin as vacâncias de oxigênio da ceria são representadas através 

da equação 5 (NOLAN; PARKER; WATSON, 2005).  

𝑂0
𝑥+2𝐶𝑒𝐶𝑒  

𝑥 → 𝑉0
..𝐶𝑒𝐶𝑒  

´ +  
1

2
𝑂2 (Equação 5) 

                      

Skorodumova e colaboradores (2002) propuseram um mecanismo de formação de 

vacâncias de oxigênio. O orbital p do oxigênio possui dois elétrons fornecidos pelo cério e esses 

elétrons são deixados no sistema quando o átomo de oxigênio deixa sua posição na rede, vindo 

a ocupar o orbital 4f dos átomos de cério (SKORODUMOVA et al., 2002). 
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O CO, um produto da reação de metanação, pode interagir com a superfície da céria (*), 

se adsorvendo (COads) e depois reagindo com o oxigênio da céria (O2-), formando assim 

vacâncias de oxigênio, como mostrado nas equações 6 e 7 (TROVARELLI, 2006).  

𝐶𝑂 +∗ ⇌ 𝐶𝑂𝑎𝑑𝑠 (Equação 6) 

𝐶𝑂𝑎𝑑𝑠 + 𝑂2−  ⇌ 𝐶𝑂2 + 𝑉𝑜𝑥
2− (Equação 7) 

 

De acordo com Tada e colaboradores (2021), para catalisadores com baixa concentração 

de níquel suportados em céria (1, 3, 5, 10% Ni/CeO2), a taxa de conversão de CO2 não está 

relacionada ao número de vacâncias de oxigênio presente no CeO2 (Ce-Vox-Ce) e sim com as 

vacâncias dos óxidos mistos (Ni-Vox-Ce) que se formam durante a redução da solução sólida 

NixCe1-xO3, sendo esses sítios essenciais para a metanação do CO2 (TADA et al., 2021). 

Nolan e colaboradores (2005), propuseram através de cálculos teóricos que a energia de 

formação de vacância de oxigênio do CeO2 foi sensível ao plano cristalino presente na 

superfície do catalisador, seguindo a seguinte ordem {110} < {100} < {111} (NOLAN; 

PARKER; WATSON, 2005). Isso pode explicar a diferença na atividade catalítica das 

diferentes morfologias da céria, devido ao fato de que cada morfologia da céria apresenta 

principalmente um tipo de plano na superfície (JIANG et al., 2020). 

Jomjaree e colaboradores (2021), estudaram a influência da morfologia da ceria (nano-

poliedros (PH), nano-bastões (NR), nanopartículas (NP) e nano-cubos (NC) em catalisadores 

de níquel suportados em céria para a metanação do CO2 em baixa temperatura. Eles mostraram 

que os catalisadores exibiram maior conversão de CO2 e seletividade para o CH4 do que 

METH®134 (um catalisador de metanação comercial). Entre as diferentes morfologias do 

CeO2, o catalisador Ni/CeO2-NR exibiu a maior área de superfície e a maior redutibilidade, 

proporcionando as maiores frações de vacâncias de oxigênio/capacidade de armazenamento de 

oxigênio (OSC), mas a forte interação metal-suporte (SMSI) entre Ni e Ce teve um impacto 

negativo na conversão de CO2 em baixa temperatura (T<300°C). O catalisador   Ni/CeO2-PH 

apresentou alta atividade catalítica para metanação de CO2 em baixa temperatura devido à 

cristalinidade do catalisador. O ordem de atividade encontrada experimentalmente foi: 

Ni/CeO2-PH > Ni/CeO2-NR > Ni/CeO2-NP > Ni/CeO2-NC > METH®134.  

Através da espectroscopia de refletância difusa na região do infravermelho com 

transformada de Fourier (DRIFTS) é possível avaliar as espécies adsorvidas in situ durante a 

reação catalítica. De acordo com a literatura, as principais espécies encontradas na superfície 
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do catalisador Ni/CeO2 para a reação de metanação de CO2, estão apresentadas na Tabela 6, 

sendo elas carbonatos, formiatos, carbonilas e CO (LEE et al., 2019), (TADA et al., 2021). 

Tabela 6: Espécies formadas durante a reação de metanação do CO2 sobre NiCeO2.  

Espécies Frequências (cm-1) 
 

 
Carbonato de hidrogênio 

 

 

~1220, 1540, 1603 

 

 

 
Formiato 

 

 

~1545 

 

 
Carbonato bidentado 

 

~1273, 1562, 856, 1011, 

1286, 1586 

 

 

  
Carbonato monodentado 

 

~1395, 856, 1045, 

 1354, 1454 

 

 

 
Carbonato em ponte 

 

~1150, 1600, 1325, 1040, 

1232, 1219, 1396, 1728 

 

  
Ligação linear de CO em Ni 

 

 

~2019 

 

 
Hidreto de carbonila de níquel 

 

 

~1917 

Fonte: Adaptado de Lee e colaboradores 2019 e Trovarelli 1996. 
 

Lee e colaboradores (2019) examinaram as propriedades de adsorção do CO2 em 

diferentes temperaturas sobre o catalisador com 10% em massa de Ni suportado em CeO2, 

Figura 10. As medições de FT-IR com CO2 na faixa de temperatura entre180 até 300 °C 

mostraram que diferentes espécies foram formadas em função da temperatura reacional. Em 

temperaturas menores que 260 °C, o CO2 foi ativado em sítios Ce3+ por vacâncias de oxigênio 
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formando carbonatos que foram hidrogenados para formiatos. O hidrogênio dissociado sobre o 

Ni0 provavelmente reagiu com os carbonatos fracamente adsorvidos no sítio Ce3+ produzindo 

metano, enquanto a céria reduzida pode ser oxidada pelo CO2 nesta temperatura para Ce4+. Já 

na faixa de temperatura entre 260 até 300 °C, foi observado CO e hidreto de carbonila (H2-CO) 

adsorvido em Ni0. Nesta faixa de temperatura existe energia suficiente para dissociar e 

hidrogenar o CO a produção do metano (LEE et al., 2019). 

Figura 10: Mecanismo proposto da reação de metanação do CO2 (CO2 + 4H2) para 

catalisadores de Ni/CeO2-x: (a) Adsorção do CO2 em 180 °C, (b) reação de metanação em 180 

°C e (c) reação de metanação do CO2 em 260°C. 

 
Fonte: Lee e colaboradores 2019. 

 

O teor de Ni também apresenta uma forte influência no mecanismo reacional sobre 

catalisadores de NiCeO2. Tada e colaboradores (2021), estudaram este comportamento através 

da análise de DRIFTS e eles observaram que o catalisador contendo um baixo teor de Ni, 

1%Ni/CeO2, foi similar ao suporte, CeO2. Além disso, eles observaram que as espécies de 

carbonato e bicarbonato são dominantes em baixas temperaturas de reação, enquanto, em alta 

temperatura, as espécies de formiato são as principais encontradas na superfície do catalisador, 

conforme apresentado na Figura 12. Por outro lado, foi observado em função do aumento da 

temperatura que o catalisador contendo 10 % em massa de Ni suportado em CeO2 as espécies 

de formiato (2845, 1550 e 1360 cm-1) desapareceram e, simultaneamente, as bandas 

correspondentes ao CH4 gasoso foram observadas em 3015 e 1300 cm-1. Além disso, para 

V:Vacância de oxigênio   O:Oxigênio na superfície 

  Reagiu Não Reagiu 
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ambos os catalisadores, 10% e 1%Ni  suportados em CeO2, as espécies de formiato foram os 

intermediários da reação para a metanação de CO2 (TADA et al., 2021). 

Figura 11: Espectros de DRIFTS coletados in situ durante a metanação do CO2 nas 

temperaturas de 200 até 400 °C para os catalisadores de NiCeO2:  a)1%NiCeO2 e 

b)10%NiCeO2. 

 

 

Fonte: Tada e colaboradores 2021. 

 

 

 

 

A) 

B) 



35 
 

3. OBJETIVOS 

3.1. Objetivo geral: 

Estudar o efeito das propriedades físico-químicas e estruturais dos catalisadores 

Ni/CeO2 sobre a reação de hidrogenação de CO2 a metano. 

 

3.2. Objetivos específicos: 

 

 

 Estudar o efeito do método de síntese: impregnação e co-precipitação e o efeito das 

interações entre o níquel e o cério no sistema NixCeO2 para a seleção do catalisador 

mais ativo e seletivo para metano; 

 

 Estudar o efeito do teor de Ni nos catalisadores suportados em CeO2 para a síntese do 

metano através da hidrogenação do CO2;  

 

 Estudar o efeito das diferentes morfologias do suporte CeO2 (bastão, cúbica e 

octaédrica), visando encontrar a melhor morfologia do CeO2; 

 

  Analisar a interação do metal-suporte com diferentes morfologias do CeO2 para propor 

um mecanismo reacional da produção do metano através da hidrogenação do CO2, 

visando a otimização do catalisador para um maior rendimento em metano. 
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4. METODOLGIA EXPERIMENTAL 

4.1. Reagentes utilizados 

Todos os reagentes utilizados neste trabalho estão listados na Tabela 7. 

Tabela 7: Reagentes utilizados nos experimentos 

Nome Fórmula Procedência 

Nitrato de níquel (II) Ni(NO3)2.6H2O (Aldrich) 

Nitrato de cério (III) Ce(NO3)3.6H2O (Aldrich) 

Hidróxido de sódio Na(OH) (Synth) 

Nitrogênio N2 (99, 995%) IBG gases especiais 

Hidrogênio H2 (99, 995%) IBG gases especiais 

Dióxido de carbônico CO2 (99, 995 %)) IBG gases especiais 

Hidrogênio diluído em Ar 10%H2/Ar White Martins 

Argônio Ar (99, 995 %) IBG gases especiais 

Hélio He (99, 995 %) IBG gases especiais 

Ar sintético (99, 995 %) IBG gases especiais 

Carbeto de sílicio SiC Alfa aesar 

Fonte: Autoria própria. 

 

 

4.2.  Preparação dos catalisadores 

A Tabela 8 apresenta a nomenclatura que foi utilizada para os catalisadores preparados 

pelos métodos de sínteses de impregnação via úmida e co-precipitação, sendo utilizadas as 

letras I e C para os catalisadores preparados pelos métodos de impregnação e co-precipitação, 

respectivamente, e números no início da nomenclatura representam os teores mássicos de níquel 

no material.  

Tabela 8: Nomenclatura dos catalisadores xNiCeO2 proposto 

Catalisador Nomenclatura Método 

1%Ni/Ce-I 1Ni/CeO2-I  

Impregnação via úmida 3%Ni/Ce-I 3Ni/CeO2-I 

5%Ni/Ce-I 5Ni/CeO2-I 

1%NiCe-C 1NiCeO2-C  

Co-precipitação 3%NiCe-C 3NiCeO2-C 

5%NiCe-C 5NiCeO2-C 

Fonte: Autoria própria. 
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A Tabela 9 apresenta a nomenclatura que foi utilizada para os catalisadores preparados 

pelo método de impregnação via úmida mudando as estruturas do suporte (CeO2), sendo 

utilizado as letras BS, CB e OT para as estruturas bastão, cubica e octaédrica, respectivamente, 

e números no início da nomenclatura representam os teores mássicos de níquel no material.  

Tabela 9: Nomenclatura utilizada para os catalisadores 5Ni/CeO2 com diferentes morfologias 

do suporte (CeO2) 

Catalisador Nomenclatura Estrutura 

5%Ni/Ce-BS 5Ni/CeO2-BS Bastão 

Cubica 

Octaédrica 

5%Ni/Ce-CB 5Ni/CeO2-CB 

5%Ni/Ce-OT 5Ni/CeO2-OT 

Fonte: Autoria própria. 

4.2.1  Síntese dos catalisadores de xNiCeO2 através do método de co-precipitação 

Nesta metodologia, os catalisadores de xNi/CeO2 foram preparados através de uma 

solução aquosa contendo as quantidades necessárias de nitrato de cério (Ce(NO3)2.6H2O) e 

nitrato de níquel II (Ni(NO3)2.6H2O) para se obter catalisadores contendo 1%, 3% e 5% (m/m) 

de Ni sobre a céria. A co-precipitação foi realizada em uma única etapa por meio da adição das 

soluções aquosas contendo os precursores e de solução de hidróxido de sódio (NaOH) 0,5 M. 

Durante a síntese, o pH foi mantido entre 9,5 e 10 sob agitação constante. Após a precipitação, 

manteve-se a agitação por mais 2 h. O material co-precipitado foi lavado através de centrífuga 

(7000 rpm por 7 min) até atingir um pH~7. Em seguida, secou-se o material na temperatura de 

80 °C por 12 h. Após a secagem, o material foi calcinado a 500 °C com rampa de 5 °C min-1 

durante 4 h. (BROCKNER; EHRHARDT; GJIKAJ, 2007)). 

4.2.2 Síntese dos catalisadores de xNiCeO2 através do método de impregnação via 

úmida 

Primeiramente foi preparado o óxido de cério amorfo através da precipitação do sal 

precursor, nitrato de cério (Ce(NO3)2. 6H2O) em solução, com uma solução aquosa de NaOH 

0,5 M em pH 9,5 – 10. Após a precipitação, o precipitado foi centrifugado e lavado com água 

(7000 RPM x7 min) até obter um pH~7. Em seguida, o material foi seco a 80 °C por 12 h e 

seguido de calcinação a 500 °C por 4 h com rampa de 5 °C min-1 (LEE et al., 2019). 

Para a impregnação do Ni sobre o suporte CeO2, preparou-se uma solução de Ni(NO3)2. 

6H2O contendo a massa necessária de Ni e esta solução foi adicionada ao CeO2 disperso em 

água. A mistura foi mantida sob agitação constante por 2 h.  
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Após a impregnação do Ni, a amostra foi lavada através de centrífuga (7000 rpm por 7 

min) até atingir um pH ~ 7, ficando apenas o nitrato de níquel adsorvido na superfície do óxido 

de cério. O material foi seco a 80 °C na estufa e calcinado a 500 °C por 4 h com rampa de 5 °C 

min-1. Os teores mássicos de Ni impregnados foram 1%, 3% e 5% sobre a céria.  

A Figura 12 ilustra o procedimento experimental para a síntese dos catalisadores de 

xNiCeO2 via impregnação e co-precipitação. 

Figura 12: Procedimento experimental para a síntese dos catalisadores de xNiCeO2. 

 
Fonte: Autoria própria 

 

4.2.3 Síntese dos catalisadores de 5Ni/CeO2 mudando a morfologia do suporte (CeO2) 

A síntese dos suportes foi feita seguindo a metodologia de Feng Jiang e colaboradores (JIANG 

et al., 2020). 

4.2.3.1. Síntese de suporte CeO2 com estrutura bastão (BS) e cubica (CB) 

Uma solução composta por 3,472 g de Ce(NO3)3·6H2O e 20 mL de água de-ionizada (DI) foi 

misturada com outra solução composta por 38,4 g de NaOH e 140 mL de água DI. Após a 

solução obtida ser continuamente agitada por 30 min, a mesma foi transferida e distribuída em 

quatro autoclaves de aço inoxidável de 50 mL com revestimento de teflon, seguido de 

tratamento hidrotérmico a 100°C por 24 h para obter CeO2 bastão e 180 °C por 24 h para obter 

CeO2 cubico. O material obtido foi lavado com água destilada por meio de centrifugação até 
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pH 7. Após esta etapa foi lavado com etanol puro por três vezes, sendo posteriormente seco em 

estufa a 80 oC por 8h e calcinação em ar a 400 oC por 4h.  

4.2.3.2. Síntese de suporte CeO2 com estrutura octaédrica (OT) 

Uma solução composta por 1,716 g de Ce(NO3)3·6H2O e 20 mL de água DI foi misturada com 

outra solução composta por 0,0348 g de Na3PO4.12 H2O e 140 mL de água DI. A solução obtida 

foi agitada continuamente por 30 min, e, em seguida foi transferida e distribuída em quatro 

autoclaves de 50 mL e tratada hidrotermicamente a 170°C por 10 h. O material obtido foi lavado 

com água destilada por meio de centrifugação (7000 rpm x 7 min) até obter até pH = 7 e com 

etanol puro por mais três vezes sendo posteriormente seca em estufa a 80 °C por 8 h e calcinação 

em ar a 400 °C por 4 h. A Figura 13 ilustra o procedimento experimental para a síntese dos 

suportes (CeO2). 

Figura 13: Procedimento experimental para a síntese das morfologias do oxido de cério (IV). 

 

Fonte: Autoria própria  

 

4.2.3.3. Impregnação de Níquel (Ni) nas diferentes morfologias da céria (CeO2) 

Os catalisadores 5Ni/CeO2 com diferentes morfologias do suporte (CeO2) foram 

preparados pelo método de impregnação via úmida. No procedimento, 0,4244 g de Ni(NO3)2. 

6H2O foram dissolvidos em 20 mL de agua deionizada e misturados com 2 g de suporte (CeO2), 

preparado previamente. A mistura foi mantida em agitação por 2h. Após a impregnação do Ni, 
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a água foi removida por evaporação em um agitador magnético com controle de temperatura. 

O material foi seco a 80 °C na estufa e calcinado a 400 °C por 4 h com rampa de 5 °C min-1 (as 

mesmas condições de preparação dos óxidos de cério para não quebrar a morfologia e, além 

disso, permitir a decomposição do nitrato de níquel em óxido (BROCKNER; EHRHARDT; 

GJIKAJ, 2007)). Os teores mássicos de Ni impregnados foram 5% sobre a céria.  

4.3. Caracterização dos catalisadores 

Para avaliar a composição química e as propriedades texturais e estruturais os 

catalisadores foram caracterizados através das seguintes técnicas: Fluorescência de raios X 

(FRX), Difração de raios X (DRX), Determinação de área específica pelo método B.E.T, 

Redução à temperatura programada com H2 (H2-TPR), Dessorção com temperatura programada 

de H2 (H2-TPD) , Dessorção com temperatura programada de CO2 (CO2-TPD), Microscopia 

eletrônica de varredura (MEV), Microscopia eletrônica de Transmissão (MET) e 

Espectroscopia de refletância difusa no infravermelho com transformada de Fourrier (DRIFTS). 

4.3.1. Espectroscopia de Fluorescência de raios X (FRX) 

A técnica de espectroscopia de fluorescência de raios X (FRX) é uma ferramenta bem 

estabelecida e poderosa para a análise elementar dos materiais e não destrutiva. É amplamente 

utilizada para aplicações ambientais, industriais, farmacêuticas, investigação forense e 

científica para determinar a presença ou ausência e, em alguns casos, para medir a concentração 

de constituintes elementares ou contaminantes (CHEN; GIBSON; HUANG, 2008). 

A fluorescência de raios X é o fenômeno no qual a energia característica dos raios X é 

emitida de um elemento após a excitação do material e o processo ocorre quando um átomo é 

excitado por energia suficiente para ejetar um elétron de uma camada do orbital interno. As 

transições eletrônicas ocorrem no átomo ionizado instável resultante. Diante disso, o elétron de 

uma camada do orbital mais externo preenche a vaga deixada pelo elétron ejetado. A perda de 

energia deve ocorrer para acompanhar essa transição, geralmente pela emissão de fluorescência 

de raios X (também chamada de radiação característica). Quando um material de teste é 

excitado por raios X, o espectro de FRX resultante contém linhas discretas características dos 

elementos presentes. A intensidade dessas linhas é proporcional às concentrações de elementos 

individuais na matriz. A análise de FRX  é capaz de medir concentrações elementares de quase 

todos os elementos da tabela periódica (por convenção, Na a U) em limites de detecção que, 

sob condições ideais, caem abaixo do nível mg kg-1 (ANALYTICAL METHODS 
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COMMITTEE, 2005). As análises foram realizadas através de um Espectrômetro por 

fluorescência de raios X da marca  PANalytical - Modelo: MiniPaI4 

4.3.2. Determinação da área superficial específica  

A área superficial específica dos materiais foi determinada através da equação  

desenvolvida por Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T.) (Equação 8) (BRUNAUER; EMMETT; 

TELLER, 1938). O volume de N2 adsorvido pode ser obtido a partir de gás adsorvido em 

diversas pressões relativas (P/P0) e na temperatura do nitrogênio líquido (77 K).  

 
P

V(𝑃𝑂 − P)
=

1

C𝑉𝑚
+

(C − 1)

C𝑉𝑚
x

P

𝑃𝑂
 

(Equação 8) 

Onde: 

V  = volume de N2 adsorvido à pressão relativa P/Po. 

Vm= volume de N2 para cobrir o adsorbato em uma monocamada. 

P  = pressão do N2 líquido. 

Po = pressão de saturação do N2 líquido. 

C  = constante do sistema gás-sólido. 

 

O Vm e a constante C são obtidos através dos coeficientes angular e linear da equação 

da reta,   
P

V(Po−P)
  versus 

P

Po
 , sendo o coeficiente linear 

1

𝐶𝑉𝑚
   e o angular,  

(𝐶−1)

𝐶𝑉𝑚
.   

Uma vez encontrado o Vm, a área superficial especifica (SBET) pode ser calculada pela 

Equação 9: 

𝑆𝐵𝐸𝑇 =  
n. σ. Vm 

𝑀a
      

(Equação 9) 

Onde: 

n=
6,023 𝑥1023

22,414
  moléculas/cm3 

Ma=massa da amostra em gramas 

σ=área de cobertura de uma molécula de N2 adsorvido (16 Å2) 

 

As medidas de área superficial foram realizadas em um equipamento Nova1000e 

Surface Area & Pore Size Analyser (Quantachrome Instrument). Antes do processo de 

adsorção/dessorção do N2 as amostras foram desgaseificadas durante 8 h a 200 °C sob vácuo.  
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4.3.3. Determinação do volume e da distribuição do tamanho dos poros 

O método para a medida da porosidade depende do tipo de material, tamanho de poros 

e da forma dos seus poros. Segundo Dubinin (1960), o diâmetro dos microporos varia entre 0,3 

nm a 2 nm, enquanto, para os mesoporos varia entre 2 nm a 50 nm. Os macroporos têm 

diâmetros maiores que 50 nm podendo chegar até a 105 nm (SCHMAL, 2012). Em 1951, Barret, 

Joyner e Halenda propuseram um método matemático denominado BJH que é utilizado no 

cálculo da distribuição dos tamanhos de  mesoporos. O método utiliza a equação de Kelvin e 

assume o esvaziamento progressivo dos poros cheios de líquido com o decréscimo da pressão 

(TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001).  

O modelo BJH considera que a pressão relativa inicial é próxima da unidade e todos os 

poros são preenchidos com líquido, Equação 10. 

𝑉𝑝𝑛 = (
𝑟𝑝𝑛

𝑟𝐾𝑛 + ∆𝑡𝑛/2
)

2

  (∆V𝑛 − ∆t𝑛  ∑ 𝐴𝑐𝐽

𝑛−1

𝑗=1

)     (Equação 10) 

Onde: 

rp= raio de poro   

Vp= volume de poro  

Δt= espessura da camada adsorvida de nitrogênio 

rk= raio de poro interno  

Ac: área exposta pelo poro na qual o gás é fisicamente adsorvido e dessorvido 

 

Determina-se r para cada valor de P/P0, depois, constrói-se um gráfico de V em função 

de r, obtendo, assim uma isoterma experimental. A seguir, faz-se uma derivada da isoterma 

(dV/dr) em função de r e obtém-se a curva de distribuição do raio dos poros do catalisador. 

 

4.3.4. Difração de raios X (DRX) 

 

O método de DRX está baseado no fenômeno de interferência de ondas espalhadas pelo 

cristal. Desde os primeiros estudos deste fenômeno determinou-se a relação entre a radiação 

utilizada com comprimento de onda (λ). O material composto de átomos, cujos planos 

cristalinos, com distância (d) funcionam como rede de difração, produzem máximos de 

interferência de ordem (n) para os ângulos (θ) que satisfaçam a relação de Bragg, conforme 
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apresentado na Equação 11. Através desta equação é possível determinar a distância entre 

planos do cristal e a sua orientação em relação ao feixe incidente e o tipo de átomo ou de 

molécula responsável pelo espalhamento do feixe. 

nλ = 2dsen(θ) (Equação 11) 

 

A radiação refratada é registrada e o registro é conhecido como difratograma de raios 

X, o qual é um gráfico de intensidade de reflexão versus ângulo de Bragg (2θ). Nele, uma série 

de picos pode aparecer em função das fases e da sua cristalinidade, os quais constituem uma 

característica própria do material estudado.  

As medidas de difração de raios X foram efetuadas em um equipamento da Bruker, 

modelo D8 Advance, equipado com uma fonte de Cu (K alfa = 1,5418 Å), operando com uma 

voltagem de 40 kV e 40 mA (1600 W) e um detector do tipo PSD, modelo LynxEye. As medidas 

foram realilzadas no modo Theta/2 Theta acoplado, com varredura contínua utilizando-se um 

incremento de 0,02 grau e tempo de acumulação de 0,5 s por passo. 

Os picos observados foram atribuídos às fases cristalinas dos materiais preparados pela 

comparação com a base de dados JCPDS-International Center of Diffraction Data 

(JCPDS,1994) e o tamanho dos cristalitos (D) foi calculado através da equação de Scherrer 

(Equação 12).  

D(111) =K λ/β cos(θ) (Equação 12) 

Onde, 

Θ=ângulo de Bragg considerado; 

β=largura da linha à meia altura correspondente ao pico principal; 

λ=radiação (1,5406 Å); 

K=valor constante igual a 0,9. 

 

4.3.5. Redução à temperatura programada (TPR) 

  A redução à temperatura programada é uma técnica empregada para estudar a 

redutibilidade dos óxidos. Este método consiste na passagem de um gás redutor, normalmente 

H2 diluído com um gás inerte, pelo catalisador em função do aumento de temperatura 

programada. A taxa de redução é medida continuamente pela composição do gás de saída do 
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reator. Dependendo da facilidade de redução dos componentes presentes no catalisador um ou 

mais picos irão representar o consumo de hidrogênio em função da temperatura (SCHMAL, 

2012). A área sob o pico é proporcional a quantidade total de H2 consumida para a redução da 

espécie em questão. Os moles de hidrogênio consumido foram calculados através da relação 

obtida na equação 13 usando Ag2O como padrão. 

𝐦𝐨𝐥 𝐝𝐞 𝑯𝟐 𝐜𝐨𝐧𝐬𝐮𝐦𝐢𝐝𝐨 = 𝟎, 𝟎𝟎𝟎𝟎𝟒𝟒𝟔𝟔 ∗ 𝑨𝒓𝒆𝒂 𝒅𝒐 𝒑𝒊𝒄𝒐 (Equação 13) 

 

As análises de TPR, neste trabalho, foram realizadas em um reator tubular de quartzo 

utilizando um equipamento Micromeritics Pulse ChemiSorb 2750. O consumo de H2 foi medido 

através de um detector de condutividade térmica. Nesta análise foram utilizadas 200 mg de 

amostra, uma vazão de 25 mL.min-1 de uma mistura 10% H2 /Ar, sob uma taxa de aquecimento 

de 10 °C.min-1 a partir da temperatura ambiente até 900 °C. 

 

4.3.6. Determinação da área metálica, dispersão metálica e tamanho da partícula do 

níquel (TPD-H2) 

O H2-TPD é uma análise que auxilia na compreensão da dispersão do metal sobre o 

suporte e quantifica a sua área metálica. A dispersão metálica é definida como a razão entre o 

número de átomos de metal expostos à superfície e o número total de átomos de metal reduzidos 

existentes no catalisador, lembrando que nem todo átomo reduzido está acessível para a reação. 

A análise de quimissorção consiste numa adsorção seletiva de um gás (sobre os sítios 

ativos) com formação de uma monocamada da espécie quimissorvida na superfície, levando a 

uma relação entre o número de moléculas adsorvidas e o número de átomos metálicos 

(FIGUEIREDO,J.L,RAMÔA RIBEIRO, 1987). 

Diante disso, após conhecer a estequiometria da reação de quimissorção é possível 

calcular a sua área metálica, conforme apresentado na Equação 14: 

 

𝑆𝑀 =
𝑛𝑚𝑁𝑛

𝑛𝑠
 

(Equação 14) 

Onde, 

SM= área específica do metal (m2/g cat) 

nm= quantidade dessorvida de H2 (mol/g cat) correspondente à formação da monocamada; 
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ns= número de átomos de Ni na superfície por unidade de área=1,54x1019 átomos de Ni/m2 

(SCHMAL, 2012). 

n= número de átomos metálicos por molécula adsorvida (nNi = 2) ; 

N= número de Avogadro; 

 

O procedimento de quimissorção adotado para a realização das medidas de área e 

dispersão metálica foram divididos em 4 etapas e conforme apresentado nas Equações 15- 17: 

1. Realização de um ensaio de TPR na temperatura da redução total do metal durante 1 h. 

NiO + H2  → Ni0 + H2O (Equação 15) 

2. Esfriou-se a amostra até a temperatura de 29 °C e iniciou-se a quimissorção do H2 

durante 1h sob um fluxo de 25 mL.min-1 de H2 puro para ocorrer a quimissorção do H2 

sobre a superfície do sólido. A estequiometria da reação é uma molécula de H2 para dois 

sítios metálico de Ni (n=2). 

2Ni0+ H2 → 2NiHquimissorvido (Equação 16) 

3. Despois trocou-se H2 por argônio e deixou-se por 1h na temperatura de 30 °C para se 

retirar possíveis moléculas de H2 fisicamente adsorvidas na superfície.  

4. Por último, a amostra foi aquecida sob atmosfera de argônio até 700 °C para a liberação 

do hidrogênio quimissorvído (Equação 17). A quantidade de hidrogênio dessorvido foi 

analisada através de um detector condutividade térmica (TCD). 

2NiHquimissorvido + Ar → 2Ni0 + H2+Ar (Equação 17) 

Após obter os perfis de dessorção de hidrogênio, a quantidade de moles dessorvido foi 

calculada usando a Equação 13. 

A dispersão metálica foi calculada através da Equação 18: 

𝐷(%) =
𝑛° 𝑑𝑒 á𝑡𝑜𝑚𝑜𝑠 𝑑𝑒 𝑛í𝑞𝑢𝑒𝑙 𝑞𝑢𝑒 𝑞𝑢𝑖𝑚𝑖𝑠𝑠𝑜𝑟𝑣𝑒𝑟𝑎𝑚 

𝑛° 𝑑𝑒 á𝑡𝑜𝑚𝑜𝑠 𝑑𝑒 𝑁𝑖 𝑟𝑒𝑑𝑢𝑧𝑖𝑑𝑜𝑠 𝑑𝑎 𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎 
 (Equação 18) 

 

O tamanho da partícula do níquel (dp) foi calculada através da Equação 19: 

𝑑𝑝 =
101,2 

𝐷(%)
(𝑛𝑚) (Equação 19) 
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4.3.7. Dessorção à temperatura programada de CO2 (TPD-CO2) 

A dessorção à temperatura programada de CO2 tem por finalidade avaliar a interação  e 

a força de adsorção entre a molécula sonda e a superfície do catalisador (SCHMAL, 2012). 

Diante disso, os sítios básicos fracos, moderados e fortes são determinados de acordo com 

Tushar Sakpal e Leon Lefferts (SAKPAL; LEFFERTS, 2018). Eles foram calculados com base 

na quantidade de CO2 dessorvido.  

Utilizou-se a integração do pico presente no perfil TPD-CO2 para calcular a basicidade 

presente no catalisador (SCHMAL, 2012). E através de injeções de CO2 em Hélio, foi calibrado, 

obtendo a relação área do pico e moles de CO2 mostrada na equação 20. 

µ𝐦𝐨𝐥 𝐝𝐞 𝐂𝐎𝟐 𝐝𝐞𝐬𝐬𝐨𝐫𝐯𝐢𝐝𝐨 = 𝟏𝟑𝟐, 𝟒𝟐𝟏 ∗ 𝑨𝒓𝒆𝒂 𝒅𝒐 𝒑𝒊𝒄𝒐 (Equação 20) 

 

O procedimento para determinar a basicidade foi dividido em quatro etapas: 

1. Primeiramente, foi realizado um TPR da forma do experimento apresentado na etapa 1 

do H2-TPD.  

2. Em seguida, o catalisador foi resfriado sob atmosfera de He até atingir a temperatura de 

40 °C. Nesta temperatura iniciou-se a quimissorção do CO2 durante 1 h sob o fluxo CO2. 

3. Após a quimissorção, o material foi resfriado até a temperatura ambiente sob fluxo de 

25 mL.min-1 de He e manteve-se a atmosfera durante 1 h para se remover possíveis 

moléculas de CO2 adsorvidas fisicamente na superfície. 

4. Por último, aqueceu-se a amostra, ainda com He, até 800 °C para retirada do CO2 

quimissorvído, conseguindo obter os perfis de dessorção de CO2 com temperatura.          

A quantidade de CO2 dessorvida foi determinada por um (TCD).  

A quantidade de CO2 dessorvido por grama de catalisador à temperatura de reação foi 

calculada usando a equação 21. 

 

𝐀𝐂𝐎𝟐
=

µ𝐦𝐨𝐥 𝐝𝐞 𝐂𝐎𝟐 𝐝𝐞𝐬𝐬𝐨𝐫𝐯𝐢𝐝𝐨 𝐚 𝐭𝐞𝐦𝐩𝐞𝐫𝐚𝐭𝐮𝐫𝐚 𝐝𝐞 𝐫𝐞𝐚çã𝐨

𝐦𝐚𝐬𝐬𝐚 𝐝𝐨 𝐜𝐚𝐭𝐚𝐥𝐢𝐬𝐚𝐝𝐨𝐫
 

(Equação 21) 

 

 

 

4.3.8. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

Esta técnica foi utilizada para visualizar os tipos de depósitos carbonáceos e as 

características dos catalisadores ao final da reação de metanação de CO2. Essa técnica faz uso, 
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essencialmente, de elétrons secundários. Um feixe de alta energia incide na superfície da 

amostra onde, após um conjunto de interações, parte do feixe é refletida (elétrons secundários) 

e coletada pelo detector. As imagens obtidas provêm das colisões inelásticas entre elétrons e a 

amostra.   

Para esta análise, uma pequena quantidade do catalisador em pó, antes e após da reação, 

foi dispersado sobre uma fita de carbono presa em uma porta amostra de alumínio. O aparelho 

utilizado consiste do microscópio eletrônico LEO-440 com detector Oxford operando com 

feixes eletrônicos de 20 kV e da metalizadora BaI-Tec MED 020. Para a análise, as amostras 

foram recobertas com ouro por pulverização catódica (sputtering).  

 

4.3.9. Microscopia eletrônica de Transmissão (MET) 

  

A análise por MET é particularmente adequada para o estudo da morfologia de sólidos. 

As micrografias para cada catalisador foram determinadas em um microscópio JEOL 2100 com 

uma energia de 200 keV, acoplado a um filamento de LaB6. A técnica da microscopia eletrônica 

consiste na emissão e detecção de um feixe de elétrons a través da amostra de interesse, 

processando este feixe como imagem. O preparo de cada amostra consiste na suspensão de uma 

pequena quantidade do catalisador em álcool isopropílico. A suspensão obtida foi colocada em 

um banho ultrassom por 2 h para obter uma melhor dispersão das partículas. A suspensão obtida 

foi gotejada lentamente sobre uma porta amostra de grade de cobre. Em cada análise, foram 

tomadas imagens entre 200 e 20 nm, permitindo a observação das estruturas formadas. A 

estimativa das distâncias entre os planos da rede cristalina em uma micrografia de 20 nm de 

escala, foi feita mediante o software Image J. 

 

4.3.10. Espectroscopia por Espalhamento Raman 
 

O espectro do Raman é obtido pelo seguinte procedimento: Um feixe de luz 

monocromático atinge um meio material. Uma fração muito pequena dessa luz sofre mudança 

na sua frequência (espalhamento inelástico) e o conjunto dessa frequências modificadas 

constitui o espectro de Raman, o qual contém informações sobre a estrutura das moléculas. 

As análises de Espectroscopia de Raman foram realizadas utilizando-se o aparelho 

Raman spectrometer Horiba de Modelo LabRam HR evolution, com comprimento onda laser 

de 473 nm- intensidade 100% =25 mW. 
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4.3.11 Espectroscopia no infravermelho com reflectância difusa (DRIFTS) 

 

A técnica DRIFTS tem se mostrado uma ferramenta valiosa na caracterização de 

catalisadores. O acessório com câmara para aquecimento e fluxo de gases possibilita a análise 

in situ de diversos sistemas catalíticos. A análise permite obter informações a respeito das 

modificações ocorridas na superfície dos catalisadores durante uma reação química, bem como 

a identificação e formação de espécies intermediárias e fases gasosa (SCHMAL, 2012). 

 O equipamento utilizado foi uma câmara DRIFTS marca HARRICK acoplada a um 

espectrômetro infravermelho IR-Prestige da SHIMADZU. 

A amostra foi colocada na câmara e reduzida a 500 °C por 1 h em atmosfera de H2. Após 

a redução, o catalisador foi resfriado em N2 a 100 °C e se fez o background. Após o background 

(feito em atmosfera de N2) iniciou-se a reação utilizando uma estequiometria H2/CO2=4 (vazão 

de H2=28 mL/min), a mesma proporção utilizada no teste catalítico.  Os catalisadores foram 

avaliados nas temperaturas de 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450 e 500 °C. A resolução 

das análises foi 4. 

4.4. Testes catalíticos 

 

4.4.1. Ensaios catalíticos a diferentes temperaturas 

 

Os ensaios catalíticos foram realizados em um reator tubular de leito fixo (quartzo) com 

diâmetro interno de 7 mm. A temperatura de reação foi medida e controlada por um termopar 

próximo ao leito catalítico. O sistema catalítico, Figura 15, está conectado a um cromatógrafo 

a gás (CP-3800 Varian) equipado com dois detectores de condutividade térmica (TCD), sendo 

um canal com duas colunas em paralelo, Porapak N e Molecular Sieve e He como gás de arraste 

e outro canal com uma peneira Molecular Sieve e N2 como gás de arraste. Primeiramente, 200 

mg de amostra foram diluídas em 100 mg de carbeto de silício (SiC) (utilizado para dissipar o 

calor e evitar a formação de pontos quentes) e reduzidas na temperatura de 500 °C durante 1 h, 

(dado pré-estabelecido pela análise de TPR), sob fluxo de 30 mL.min-1 de H2 puro com rampa 

de aquecimento de 10 °C.min-1. Os catalisadores foram avaliados na razão de CO2/H2=1/4 e nas 

temperaturas de 300, 350, 400 e 450 °C durante 90 min em cada temperatura e GHSV = 30 000 

mL h-1 g-1. 

A conversão de CO2 (%XCO2) foi calculada através da Equação 22: 
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%𝑋𝐶𝑂2
=

[𝐶𝑂2]0 − [𝐶𝑂2]𝑓

[𝐶𝑂2]0
𝑥100 (Equação 22) 

Onde,  

[CO2]o = vazão inicial de CO2 (20 mL/min) 

[CO2]f = vazão final de CO2 

A seletividade para CO (Sco) e para CH4 (SCH4) foi calculada através das Equações 23 

e 24, respectivamente. 

𝑆𝐶𝑂 =
[𝐶𝑂]𝑓

[𝐶𝐻4]𝑓 + [𝐶𝑂]𝑓
𝑥100 

 

(Equação 23) 

𝑆𝐶𝐻4
=

[𝐶𝐻4]𝑓

[𝐶𝐻4]𝑓 + [𝐶𝑂]𝑓
𝑥100 (Equação 24) 

Onde, 

[CO]f = vazão de saída de CO  

[CH4]f = vazão de saída de CH4 

 

Figura 14: Esquema da unidade catalítica: a) painel de controle, b) manta evaporadora, c) 

forno, d) serpentina e) trap contendo zeólita, f) cromatógrafo gasoso e g) condensador de 

líquido. 

 

Fonte: Adaptado de Asencios 2012. 
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4.4.2. Teste de estabilidade catalítica 

 

Para a prova de estabilidade dos catalisadores 5Ni/CeO2, utilizou-se 200 mg dos 

catalisadores com diferentes morfologias de suporte. Os catalisadores foram reduzidos a 500 

°C com fluxo de 30 mL.min-1 de H2 por 1 h (rampa de aquecimento de 10 °C.min-1). A 

estequiometria da reação usada (H2/CO2=4) foi o mesma que no teste catalítico e a temperatura 

de reação foi de 300 °C por 24 h. 

 

4.4.3. Detecção experimental de limitações difusionais externas 

 

A análise permite determinar o valor de vazão volumétrica  (ʋo) a partir da qual a 

conversão se mantém constante, indicando a ausência de limitações difusionais externas 

(FIGUEIREDO,J.L,RAMÔA RIBEIRO, 1987). 

Assim, determinou-se a conversão de CO2 em função da vazão volumétrica (ʋo), 

mantendo-se constante para cada ensaio o tempo de contato (t). As vazões estudadas foram de 

50, 75, 100, 125 mL.min-1.  

O tempo de contato foi calculado através da Equação 25. 

 

𝑡 =
𝑊𝑐𝑎𝑡

𝜌𝑐𝑎𝑡ʋ0
 (Equação 25) 

 

Onde: 

𝑡=tempo do contato 

𝑊𝑐𝑎𝑡=massa do catalisador (g) 

ρcat = densidade aparente média do catalisador (g.mL-1) 

ʋ0 = vazão volumetrica (mL.min-1) 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Os resultados serão divididos e apresentados em duas partes: 

 Caracterização e testes catalíticos dos compostos xNiCeO2 (x=1, 3 e 5% em massa), 

com o objetivo de avaliar o efeito dos métodos de preparação e a influência da variação 

da concentração do Ni na reação de hidrogenação de CO2 para metano. 

 

 Caracterização e testes catalíticos dos compostos 5Ni/CeO2-X (X= morfologia BS, CB 

e OT), com o objetivo de avaliar o efeito da morfologia do suporte e a influência de 

intermediários produzidos na reação de hidrogenação de CO2 para metano. 

 

5.1. Catalisadores xNiCeO2 para produção de metano. 

 

5.1.1.  Considerações iniciais 

 Neste item serão apresentadas as caracterizações e os testes catalíticos dos catalisadores 

preparados pelo método de co-precipitação (1NiCeO2-C, 3NiCeO2-C, 5NiCeO2-C) e 

impregnação (1Ni/CeO2-I, 3Ni/CeO2-I, 5Ni/CeO2-I). As técnicas utilizadas para a 

caracterização foram:  DRX, MEV, TEM, TPR, Fisissorção de N2, TPD-H2 e TPD-CO2. Os 

catalisadores foram avaliados nas reações de hidrogenação de CO2 para metano. 

5.1.2.   Objetivo 

 Avaliar o efeito do método de preparação (co-precipitação e impregnação) e a influência 

da variação do teor de níquel (1% ,3% e 5%) nas reações de hidrogenação de CO2 para metano. 

5.1.3  Resultados e Discussão 

A Tabela 10 apresenta os resultados da composição elementar, obtidos através da 

espectroscopia de fluorescência de raios X, dos catalisadores preparados por ambos os métodos. 

É importante ressaltar que esta análise é semiquantitativa. Observa-se que os valores reais 

obtidos foram próximos aos valores nominais para ambos os métodos.  
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Tabela 10: Composição elementar através da análise de FRX dos catalisadores xNiCeO2  

Catalisador %Ni %Ce 

1NiCeO2-C 0,8 99,2 

1Ni/CeO2-I 1,2 98,8 

3NiCeO2-C 3,0 97,0 

3Ni/CeO2-I 3,5 96,5 

5NiCeO2-C 5,7 94,3 

5Ni/CeO2-I 6,0 94,0 

Fonte: Autoria própria. 

  

A Figura 16 apresenta os difratogramas de raios X dos catalisadores xNiCeO2 

preparados por ambos os métodos. Observou-se para todos os catalisadores picos de difração 

em 2θ = 29°, 33, 47°, 56 e 59° os quais foram atribuídos à estrutura do tipo fluorita da ceria 

(cúbica de face centrada) e grupo espacial Fm-3m (JCPDS 34-0394)). Em relação ao óxido de 

níquel, não foi possível observar picos de difração para os catalisadores com baixos teores 

devido à limitação da técnica e ou à elevada dispersão do metal, a qual será investigada através 

da análise de H2-TPD.  

 

Figura 15: DRX dos catalisadores xNiCeO2. 
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Fonte: Autoria própria. 
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Os picos relativos ao suporte de CeO2 mostraram um ligeiro deslocamento, para maiores 

ângulos, para as amostras contendo níquel. Este deslocamento pode ser  atribuído à formação 

de uma solução sólida entre o óxido de níquel e a céria, sendo os deslocamentos mais evidentes 

nos  catalisadores preparados pelo método de co-precipitação, conforme destacado na Figura 

16, o que está de acordo com o esperado devido à co-precipitação levar a espécies mais 

distribuídas homogeneamente em todo o suporte e não somente na superfície como no caso das 

amostras impregnadas (DERAZ, 2008). 

Figura 16: Deslocamento do pico de DRX (111) dos catalisadores 5Ni/CeO2-I e 5NiCeO2-C 

e do padrão de CeO2 com o eixo da 2θ (°) ampliado. 
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Fonte: Autoria própria. 

 

Segundo N.M, Deraz (2012), a dissolução do NiO na rede de céria (DERAZ, 2012) 

ocorre das seguintes maneiras: 

𝑥𝑁𝑖𝑂 + 2𝐶𝑒4+𝑂2 → 𝐶𝑒2−𝑥
3+ 𝑁𝑖𝑥𝑂3 + 𝑥𝐶𝑒3+ +  

(𝑥 + 1)

2
𝑂2 (Equação 26) 

𝑁𝑖𝑂 + 2𝐶𝑒4+ → 𝑁𝑖(∆) + 2𝐶𝑒3+ +  
1

2
𝑂2 (Equação 27) 

𝑥𝑁𝑖2+ + 𝐶𝑒4+𝑂2 → 𝐶𝑒2−𝑥
4+ 𝑁𝑖𝑥𝑂2 + 𝑥𝐶𝑒4+ + 𝑉. 𝐴. (Equação 28) 

 

onde,   Ni(Δ) são íons de níquel divalentes retidos nas posições intersticiais;  

𝐶𝑒2−𝑥
3+ 𝑁𝑖𝑥𝑂3 , é a solução sólida formada por níquel e céria reduzida (Ce3+); 

𝐶𝑒2−𝑥
4+ 𝑁𝑖𝑥𝑂2, é a solução sólida formada por níquel inserido na rede CeO2;  e  

V.A. é a vacância aniônica. 
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Pelas equações 26 e 27 tem-se que a dissolução do NiO na rede de CeO2  é acompanhada 

pela transformação de alguns dos íons Ce4+ em íons Ce3+ (o raio iônico desses íons é 0,087 e 

0,102 nm, respectivamente), produzindo um aumento no parâmetro de rede do CeO2 (PARTHÉ, 

1970). 

   Já a equação 28 indica uma possível criação de vacâncias aniônicas, devido à inserção 

do Ni2+ na rede do CeO2, formando uma solução sólida, a qual leva a uma contração da rede 

cristalina, indicando uma maior interação metal-suporte (DERAZ, 2012). 

A Tabela 11 apresenta o tamanho médio dos cristalitos do óxido de cério referente aos 

planos (111), (200) e (220) dos catalisadores xNiCeO2, estimados através da equação de 

Scherrer. Observa-se que todos os catalisadores preparados através do método de impregnação 

via úmida apresentaram maiores valores de tamanho médio de cristalitos e que o aumento do 

teor de níquel não teve influência na cristalização do óxido de cério. A diminuição do tamanho 

médio dos cristalitos para os catalisadores preparados pelo método de co-precipitação pode ser 

devido a maior interação entre o Ni-Ce durante a síntese, em única etapa, e a presença de  maior 

quantidade de óxidos mistos de níquel e céria (solução sólida) (WANG et al., 2019). 

 

Tabela 11. Tamanho médio dos cristalitos (D) do óxido de cério dos catalisadores xNiCeO2  

Catalisador 

Tamanho médio dos cristalitos 

D(nm) 

CeO2 (111) CeO2 (200) CeO2 (220) 

CeO2 11,8 12,3 10,6 

1NiCeO2-C 11,5 11,7 10,4 

1Ni/CeO2-I 12,2 12,8 11,4 

3NiCeO2-C 11,3 11,8 11,2 

3Ni/CeO2-I 12,4 13,1 11,4 

5NiCeO2-C 10,5 10,8 9,5 

5Ni/CeO2-I 12,3 13,0 11,0 

Fonte: Autoria própria. *D foi estimado através da equação de Scherer. 

   

Além disso, a possibilidade de um efeito sinérgico pode ocorrer de acordo com as 

equações 29, 30, 31 (DERAZ, 2012). Este efeito pode levar a modificações nas propriedades 

texturais e morfológicas. 
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𝑁𝑖2𝑂3 → 2𝑁𝑖𝑂 +
1

2
𝑂2  (Equação 29) 

2𝑁𝑖𝑂 + 𝐶𝑒𝑂2 → 𝑁𝑖2𝑂3 + 𝐶𝑒2𝑂3 (Equação 30) 

𝐶𝑒2𝑂3 +
1

2
𝑂2 → 2𝐶𝑒𝑂2 

(Equação 31) 

  

A Figura 17 mostra as superfícies dos catalisadores após calcinação a 500 °C por 4 h, 

na escala de 1µm, analisados pelo MEV. Pelas micrografias é possível observar que não há 

diferença significativa entre eles e que os tamanhos das partículas são variados. 

 

Figura 17: MEV para os catalisadores xNiCeO2: a)1NiCeO2-C, b)3NiCeO2-C, c)5NiCeO2-C 

d)1Ni/CeO2-I, e)3Ni/CeO2-I, f)5Ni/CeO2-I 

 

Fonte: autoria própria.  

 

Na Figura 18 estão ilustradas as isotermas de adsorção/dessorção de N2 dos 

catalisadores xNiCeO2. As isotermas foram classificadas segundo a  IUPAC (ROUQUEROL 

et al., 1994) e observa-se que todos os catalisadores apresentaram isotermas do tipo IV e 

histerese do tipo H1. As isotermas do tipo IV acontecem através da adsorção em multicamadas 

ocorrendo a condensação capilar geralmente devido a presença de mesoporosos (SCHMAL, 

2012). E a histerese do tipo H1 é característica de materiais porosos com morfologia de poros 

cilíndricos bem definidos ou aglomerados de esferas uniformes (JOMJAREE et al., 2021). 

Observa-se que os catalisadores avaliados apresentaram o mesmo tipo de isoterma e tamanhos 

de poros. Diante disso, concluímos que o método de síntese não teve influência.  
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Figura 18: Isotermas de adsorção/dessorção de N2 dos catalisadores xNiCeO2. 

  

 
Fonte: Autoria própria. 

 

A Figura 19 apresenta a distribuição do tamanho de poros dos catalisadores xNiCeO2 

calculado pelo método B.J.H. Todos os catalisadores apresentaram poros na região de 4 nm até 

20 nm com maior frequência em 7 nm.  

Figura 19: Distribuição de poros dos catalisadores xNiCeO2.  
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Fonte: Autoria própria. 
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A Figura 20 mostra as partículas de CeO2 analisador por TEM do catalisador 5Ni/CeO2-

I, e pode-se observar a morfologia amorfa da ceria. Foram encontrados os planos (111) e (110) 

característicos de óxido de cério (IV) (TROVARELLI, 2006). Deve-se mencionar que  não 

consegue distinguir a contribuição dos poros e dos espaços vazios entre as partículas 

(ROUQUEROL et al., 1994), (LEOFANTI et al., 1998). 

Figura 20:TEM do Catalisador 5Ni/CeO2-I 

 
Fonte: autoria própria. 
 

Na Tabela 12 estão apresentadas as propriedades texturais dos catalisadores xNiCeO2 e 

da céria pura. Observa-se para os catalisadores com teor mássico de Ni igual ou maior que 3%,  

preparados através do método de impregnação via úmida, um aumento da área superficial 

específica. O método de preparação dos catalisadores influenciou as propriedades texturais 

principalmente para os catalisadores com maiores teores de níquel. Além disso, observa-se que 

o valor de área superficial específica (SBET) da ceria pura é maior quando comparada aos 

catalisadores preparados pelos métodos de co-precipitação e impregnação, exceto para o 

catalisador preparado pelo método de impregnação com maior teor de Ni, 5Ni/CeO2-I, o que 

pode ser explicado devido à diferença nos métodos de preparação. Zhang e colaboradores 

(2020), prepararam catalisadores de NiO/CeO2 com maior área superficial específica, 

observando que com o aumento do óxido de níquel, a área superficial específica diminuiu 

devido ao recobrimento dos poros do CeO2 (ZHANG et al., 2020). Por outro lado, de acordo 

com o Deraz (2012), catalisadores NiO/CeO2 preparados por impregnação podem apresentar 

um aumento na  área superficial específica e volume do poro, com o aumento da concentração 

do óxido de níquel devido à criação de poros produzidos pela liberação de óxidos de nitrogênio 

durante a decomposição térmica do nitrato de níquel na calcinação (DERAZ, 2012).  
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O volume (Vp) e o diâmetro médio (dporo) dos poros foram calculados através do método 

B.J.H., porque o modelo que se ajusta bem para mesoporos (2-50 nm). Observa-se que o volume 

de poros seguiu a mesma tendência da área superficial específica.  Ao comparar os diâmetros 

médios dos poros nota-se que o diâmetro médio de céria pura é menor do que dos catalisadores 

avaliados. 

Tabela 12: Propriedades texturais dos catalisadores de xNiCeO2 

Catalisador 
SB.E.T 

(m2g-1) 

Vp 

(cm3g-1) 

dporo 

(nm) 

CeO2 77 0,16 3,5 

1NiCeO2-C 52 0,12 7,3 

1Ni/CeO2-I 49 0,11 5,7 

3NiCeO2-C 44 0,09 5,4 

3Ni/CeO2-I 55 0,12 6,2 

5NiCeO2-C 61 0,13 7,2 

5Ni/CeO2-I 79 0,15 5,5 

Fonte: Autoria própria. 

A Figura 21 apresenta os espectros Raman das amostras de CeO2 e os catalisadores 

calcinados xNiCeO2 sob excitação de laser de 473 nm. As diferentes contribuições para a céria 

podem ser encontradas na literatura (WEBER; HASS; MCBRIDE, 1993), mas, este trabalho se   

limitará às principais bandas localizadas em 260, 462, 548, 596, 1174 cm-1. 

A banda em 260 cm-1 representa um modo acústico transversal de segunda ordem (2TA), 

em 462 cm-1 encontra-se uma banda intensa pertencente ao modelo de vibração de simetria 

local octaédrica da rede CeO2 (F2g) e em 1174 cm−1 é referente à vibração no modo óptico 

longitudinal de segunda ordem (2LO) (JIANG et al., 2020). 

As bandas características em 548 e 596 cm−1 são referentes aos defeitos da ceria (D) e 

originam-se devido a vacâncias de O2− e da substituição de átomos de cério (IV) por átomos de 

cério (III) ou átomos de impureza na massa, respectivamente (FILTSCHEW; HOFMANN; 

HESS, 2016). 

Considerando os resultados encontrados neste estudo para os catalisadores de xNiCeO2, 

observa-se que todas as amostras apresentam uma banda intensa em 461 cm−1, correspondendo 

ao modo simétrico F2g da estrutura tipo fluorita. A diminuição da intensidade desta banda com 

o aumento do teor de Ni pode ser devido à redução do tamanho das partículas ou aumento da 

concentração de vacâncias de oxigênio (JAYAKUMAR et al., 2022).  
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Figura 21: Espectro Raman para os catalisadores xNiCeO2 e CeO2 

 

Fonte: autoria própria. 

 

Uma maneira de estimar a presença relativa de vacâncias de oxigênio da céria é através 

da razão entre a intensidade das bandas em 548 cm-1 e em 462 cm-1 (I548/I462) (JIANG et al., 

2020). A Tabela 13 mostra os valores obtidos para I548/I462 e observa-se que os catalisadores 

preparados pelo método de co-precipitação possuem uma maior contribuição de vacância de 

oxigênio, o que pode ser devido ao fato de possuírem maior número de átomos de Ce3+ sugerido 

por uma maior intensidade da banda 629 cm-1 (SKORODUMOVA et al., 2002) (Figura 21)  ou 

apresentarem maior quantidade de solução sólida com átomos de Níquel produzindo mais 

defeitos em sua estrutura (DERAZ, 2012), conforme mostrado na equação 28. Em ambos os 

casos, co-precipitados e impregnados, observa-se uma maior contribuição das vacâncias de 

oxigênio com o aumento da concentração de níquel. Este efeito provavelmente se deve ao fato 

de que o aumento do teor de níquel também aumenta o número de defeitos na estrutura da céria, 

causados pela inserção de átomos de níquel na rede da céria ou por um efeito sinérgico. 

 

Tabela 13: Vacância de oxigênio (VOX) dos catalisadores xNiCeO2 

CATALISADOR VOX CATALISADOR VOX 

1NiCeO2-C 0,22 1Ni/CeO2-I 0,17 

3NiCeO2-C 0,25 3Ni/CeO2-I 0,23 

5NiCeO2-C 0,41 5Ni/CeO2-I 0,29 
Fonte: autoria própria. 

De acordo com Lee e colaboradores (2019), o perfil de TPR da ceria apresenta 3 etapas: 

CeO2 →  Ce2O3 →  CeO → Ce0, e as reduções ocorrem nas seguintes temperaturas de 390, 490 

e 800 °C, respectivamente. A primeira é atribuía  para a redução do oxigênio de superfície  na  
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rede Ce4+-O-Ce4+. O segundo pico é atribuído à redução de Ce3+-O-Ce4+ e o último pico, em 

800 °C é atríbuido a redução de CeO para Ce0 (LEE et al., 2019). Um perfil similar foi 

encontrado para o suporte preparado neste trabalho e é mostrado na Figura 22.  

 

Figura 22: Perfil de TPR para suporte de ceria. 

 
Fonte: Autoria própria. 

  

Na Figura 23 estão apresentados os perfis de redução à temperatura programada dos 

catalisadores xNiCeO2. Nota-se que os perfis de redução das amostras preparadas pelo método 

de co-precipitação apresentaram um maior consumo de hidrogênio quando comparados aos 

catalisadores preparados pelo método de impregnação. Isso pode ser explicado porque o método 

de precipitação, que foi realizado em uma única etapa, permitiu uma maior inclusão de átomos 

de níquel na estrutura da céria, formando assim uma maior quantidade de solução sólida, maior 

interação com átomos de níquel  e vacâncias de oxigênio.  (LE et al., 2017). Por outro lado, 

observou-se para os catalisadores preparados através do método de impregnação um 

deslocamento para menor temperatura para a redução do níquel, sugerindo que no método de 

co-precipitação o Ni está mais fortemente interagido com a ceria.                                                 

 

 

Figura 23: Perfil de TPR para os catalisadores xNiCeO2  

 

Fonte: Autoria própria. 



61 
 

Para confirmar a redução da céria interagida com o níquel calculou-se o consumo de 

hidrogênio dos perfis até a região de 500 °C, temperatura escolhida para a ativação dos 

catalisadores,  para serem comparados com com consumo teórico de hidrogênio (número de 

mols de H2 teórico = número de mols de  Ni teórico), Tabela 14. Observa-se, para ambos os 

métodos, que o consumo de H2 apresentado foi maior do que o teórico, confirmando a redução 

da céria juntamente com o níquel. Além disso, observa-se que os catalisadores co-precipitados 

apresentaram um consumo ainda maior do que os valores encontrados para os catalisadores 

impregnados, sugerindo que uma forte interação Ni-Ce e também a formação de vacâncias de 

oxigênio nos materiais preparados pelo método de co-precipitação. É importate ressaltar que a 

redução das espécies de CeO2 é favorecida quando ela se encontra nas proximidades de espécies 

metálicas (TADA et al., 2012).  

Tabela 14: Consumo de hidrogênio em TPR a 500°C 

Catalisador 

H2  

(Teórico) 

H2 

(Experimental) 

mmol.g-1 mmol g-1 

1NiCeO2-C 0,14 1,2 

1Ni/CeO2-I 0,14 0,7 

3NiCeO2-C 0,40 2,0 

3Ni/CeO2-I 0,40 0,8 

5NiCeO2-C 0,70 2,0 

5Ni/CeO2-I 0,70 1,0 

Fonte: Autoria própria. 

 

De acordo com Tada e colaboradores (2021), a redução à temperatura programada dos 

catalisadores NiCeO2 preparado pelo método de impregnação geralmente ocorre em 3 faixas de 

temperaturas, que foram designadas por: α (baixa), β (moderada) e γ (alta). O pico α foi 

atribuído à redução do oxigênio adsorvido e indica a presença de óxidos mistos Ni-Ce. Já os 

picos β e γ correspondem à redução de Ni2+ e parte do CeO2 superficial (TADA et al., 2021). 

Para entender as interações entre os catalisadores, preparados por diferentes métodos de 

síntese, fez-se a deconvolução dos picos presentes na região entre 25 °C até 600 °C para os 

catalisadores contendo o maior teor de níquel, 5NiCeO2-C e 5Ni/CeO2-I, Figura 24. Observa-

se que ambos os catalisadores apresentaram uma deconvolução dos picos similiar ao 

apresentado pela literatura, contendo 3 regiões distintas de consumo de hidrogênio, que também 

foram denominados por α , β e γ. Observou-se que a amostra preparada pelo método de co-

precipitação apresentou um maior consumo de hidrogênio na temperatura ~ 450 °C referente a 
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redução do Ni e à redução de Ce3+-O-Ce4+ presentes no material quando comparado ao 

catalisador impregnado. 

A Tabela 15 apresenta o consumo de hidrogênio por região de deconvolução, mostrando 

que em α, que corresponde à redução do oxigênio adsorvido (devido a presença de óxidos 

mistos Ni-Ce), teve um maior consumo de hidrogênio para catalisadores preparados pelo 

método de co-precipitação, verificando que o método permite uma maior formação de solução 

sólida; em β, que corresponde a espécies de óxidos de níquel que interagem com o suporte, 

apresentou maior redução de NiO no método de impregnação, devido a uma maior concentração 

de níquel na superfície; e em γ, que representa a redução de clusters de níquel e céria, o método 

de co-precipitação apresentou maior quantidade de consumo de hidrogênio, o que indica maior 

quantidade de redução de céria. 

 

Figura 24. Deconvolução dos perfis de TPR para os catalisadores 5Ni/CeO2-I e 5NiCeO2-C. 

 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

Tabela 15: Consumo de hidrogênio na Deconvolução de 5NiCeO2-C e 5Ni/CeO2-I. 

 

Catalisador 

Consumo de hidrogênio 

Teórico 

mmol.g-1 

Alfa 

mmol.g-1 

Beta 

mmol.g-1 

Gama 

mmol.g-1 

Total 

mmol.g-1 

5NiCeO2-C 0,70 1,16 0,54 0,35 2,05 

5Ni/CeO2-I 0,70 0,29 0,55 0,19 1,03 

Fonte: Autoria própria. 

 

Tada e colaboradores (2021) propuseram possíveis reações que podem ocorrer durante 

a redução de catalisadores xNiCeO2, as quais estão representadas pelas equações 32-34 (TADA 

et al., 2021): 
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1. Ni2+ próximo ao CeO2 é reduzido a Ni0 com H2 formando vacâncias de oxigênio. 

 

 

2. As vacâncias de oxigênio formadas são preenchidas com H2. 

 

 

3. Uma parte do metal Ni pode ser reoxidada, reduzindo Ce4+ a Ce3+ (equação 35). 

  
 

 

Como pode ser visto, após a redução poderão haver espécies de Ce3+, Ce4+, Ni0 e Ni2+ 

interagindo entre si durante a reação. 

Na Figura 25 estão ilustrados os perfis de TPD-H2 dos catalisadores xNiCeO2. Nota-se 

que os catalisadores preparados pelo método de impregnação apresentaram uma maior 

quimissorção de H2 e o que aumento do teor de Ni também favoreceu a quimissorção. Nos 

perfis de TPD-H2 observaram-se dois picos, sendo o primeiro entre 50 °C e 350 °C e, outro 

entre 350° e 700°C. Segundo Li e colaboradores (2015), o pico na menor temperatura pode ser 

atribuído ao H2 fracamente quimissorvído em uma superfície contendo o Ni altamente disperso 

e uma alta densidade de defeitos (LI et al., 2015). Tais defeitos podem atuar durante a difusão 

do hidrogênio na superfície e, assim, reduzir a energia de ativação da dissociação do H2 (KONG 

et al., 2011). O segundo pico, em maior temperatura é característico de H2 que está mais 

fortemente quimissorvído. Em relação aos catalisadores aqui avaliados, observou-se que a 

maior quantidade de hidrogênio disponível se encontra na faixa de temperatura de 50°C até 

300°C, característico de H2 fracamente adsorvido na superfície do níquel.  

Figura 25: Perfis de TPD-H2 dos catalisadores xNiCeO2. 

 

Fonte: autoria própria. 

𝑁𝑖2+ +  𝐻2 + 𝑂2− → 𝑁𝑖0 + 𝐻2𝑂 +  𝑉𝑂𝑥   (Equação 32) 

𝐻2 + 𝑂2− + 𝑉𝑜𝑥 → 𝑂𝐻− + 𝐻− (Equação 33)   

2𝐶𝑒4+ + 𝑁𝑖0 → +2𝐶𝑒3+ +  𝑁𝑖2+ (Equação 34) 
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Para uma melhor comparação entre os métodos foi realizado o cálculo da quantidade de 

H2 dessorvido nos catalisadores xNiCeO2 em função da temperatura da reação avaliada 

(equação 13), pois são esses hidrogênios quimissorvido que são liberados para a formação do 

metano, Tabela 16. Independente da temperatura observou-se que a quantidade de H2 

quimissorvido foi maior para os catalisadores preparados através do método de impregnação.  

 

Tabela 16: Quantidade de H2 dessorvido em função da temperatura de reação dos catalisadores 

xNiCeO2 calculados através da análise de H2-TPD. 

 Sítio fraco Sítio médio 

Catalisador 300 °C 

µmol/g 

350 °C 

µmol/g 

400 °C 

µmol/g 

450 °C 

µmol/g 

1NiCeO2-C 10,5 11,3 11,7 11,9 

1Ni/CeO2-I 22,6 23,1 23,3 23,4 

3NiCeO2-C 17,2 18,9 19,2 19,2 

3Ni/CeO2-I 45,0 45,3 46,1 50,0 

5NiCeO2-C 33,5 33,6 34,3 36,1 

5Ni/CeO2-I 56,3 59,0 61,7 64,5 
Fonte: autoria própria. 

 

Considerando a relação que o átomo de níquel se liga a um átomo de hidrogênio (Ni-

H), foi calculada a quantidade de níquel ativo e a área metálica mostradas na Tabela 17. 

Observou-se a quantidade de níquel ativo por grama de catalisador e a área metálica foram 

maiores para os catalisadores preparados através do método de impregnação do que via co-

precipitação. Além disso, é importante ressaltar que o catalisador com maior teor de níquel, 

5Ni/CeO2-I, apresentou maior quantidade de hidrogênio quimissorvído quando comparado 

com os demais. Os valores de área metálica aumentaram com o aumento do teor de Ni. 

 

Tabela 17: Resultados de quimissorção de H2 dos catalisadores NiCeO2. 

Catalisador Ni ativo 

(µmol /gcat) 

SNi  

(m2/gcat) 

1NiCeO2-C 26,8 1,0 

1Ni/CeO2-I 48,2 1,8 

3NiCeO2-C 42,9 1,6 

3Ni/CeO2-I 106,3 4,0 

5NiCeO2-C 96,4 2,0 

5Ni/CeO2-I 145,8 5,5 

Fonte: autoria própria. 
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Os perfis de TPD-CO2 dos catalisadores e do CeO2 estão apresentados na Figura 26. 

Observa-se que os perfis TPD-CO2 dos catalisadores foram similares entre os métodos 

avaliados, porém, com diferenças nas temperaturas de dessorção do CO2 e nas quantidades 

adsorvidas. A natureza básica do óxido de cério (IV)  permite a adsorção de compostos 

levemente ácidos como o CO2 e  assim avaliar sua força básica em relação à quantidade de CO2 

quimissorvido. Segundo Lee e colaboradores (2019), o CeO2 e os catalisadores baseados em 

Ni/CeO2 apresentam amplos picos de dessorção de CO2 entre as temperaturas de 50 até 200 °C 

que são atribuído ao CO2 que está fracamente quimissorvído em uma superfície, também 

chamados de sítios básicos fracos. Na faixa de temperaturas de 200-500°C os sinais são 

caracteríticos de CO2 coordenado aos sítios com força basica média, onde o CO2 é 

quimicamente adsorvido com intensidades moderadas, e em 500-800°C atribuídos aos sítios 

com força basica forte, exigindo esta alta energia para sua dessorção de CO2 (LEE et al., 2019). 

 

Figura 26. Perfis de TPD-CO2 para os catalisadores xNiCeO2 e CeO2. 

 

 

Fonte: autoria própria. 



66 
 

Os métodos de preparação dos catalisadores podem influenciar suas propriedades físico-

químicas devido à estrutura da céria poder sofrer inclusão de átomos de níquel em sua rede 

cristalina (equação 28), bem como na redução do catalisador e na formação de vacâncias de 

oxigênio (equação 33). Pan e colaboradores (2014) mostraram que existe uma preferência do 

CO2 se adsorver em superfícies contendo oxigênio adjacentes ao Ce3+ em relação ao Ce4+, sendo 

que quando o CO2 é ativado no Ce3+ este é mais fácil de hidrogenar (PAN et al., 2014).   

A Tabela 18 apresenta a quantidade de CO2 dessorvido sobre os catalisadores xNiCeO2 

e do CeO2 em função da temperatura, calculada a partir da equação 20. Observa-se que a céria 

apresentou uma maior quantidade de CO2 adsorvido quando comparada aos catalisadores 

contendo níquel. A quantidade de CO2 quimissorvida não seguiu uma tendência entre os teores 

de Ni e os métodos avaliados. Porém, o aumento da temperatura favoreceu a dessorção do CO2 

para ambos os métodos. 

Tabela 18: Quantidade de CO2 dessorvido em função da temperatura de reação dos 

catalisadores xNiCeO2 calculados através da análise de CO2-TPD. 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: autoria própria. 
 

Segundo Kohei Yoshikawa e colaboradores (2017), a adsorção de CO2 em CeO2 gera 

principalmente quatro tipos de espécies de CO2 adsorvidas: três de carbonato e uma de 

carbonato de hidrogênio. A temperatura de dessorção do CO2 difere de acordo com as espécies 

adsorvidas, sendo liberado em cerca de 200 °C as espécies de carbonato de hidrogênio, em 300 

°C as espécies carbonatos monodentados e espécies carbonatos bidentado, e em 450 °C as 

espécies carbonatos polidentados. Considerando que a quantidade de oxigênio na superfície é 

suficiente em condições secas, supõe-se que a adsorção de CO2 no CeO2 leva à formação de 

espécies principalmente de carbonatos monodentados, bidentados e polidentados 

(YOSHIKAWA; KANEEDA; NAKAMURA, 2017). 

Catalisador 

CO2 dessorvido 

300 °C 350 °C 400 °C 450 °C 

µmol/g µmol/g µmol/g µmol/g 

CeO2 97,9 107,1 116,2 127,3 

1NiCeO2-C 40,6 42,7 44,6 46,2 

1Ni/CeO2-I 32,5 40,4 49,4 57,3 

3NiCeO2-C 15,8 19,8 26,1 35,3 

3Ni/CeO2-I 36,3 43,6 51,0 58,2 

5NiCeO2-C 40,9 43,3 46,7 51,1 

5Ni/CeO2-I 41,7 48,1 53,7 57,8 
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As possíveis espécies quimissorvidas na superfície dos catalisadores de xNiCeO2 são 

àquelas apresentadas previamente na Tabela 6, não apresentando significantes diferenças com 

as quimissorvidas na céria pura.  De acordo com a literatura (TROVARELLI, 2006), (LEE et 

al., 2019) algumas destas espécies  também atuam como intermediárias na reação de metanação. 

Os ensaios reacionais com os catalisadores de níquel suportado em óxido de cério (IV) 

são apresentadas na Figura 27. As reações foram feitas com 200 mg de catalisador e 100 mg de 

SiC em um reator de 7 mm de diâmetro interno. As temperaturas de reação foram 300, 350, 

400, 450°C. Observa-se que a conversão de CO2 aumenta com a concentração do níquel, sendo 

isso possível devido ao efeito benéfico desse metal em promover o spillover de hidrogênio, 

aumentando a quantidade de H2 quimissorvido (Tabela 16), o qual irá reagir com o CO2 também 

adsorvido quimicamente (Tabela 18) na superfície.  Destaca-se que os catalisadores preparados 

pelo método de impregnação tiveram maior área metálica, o que sugere que a quimissorção de 

H2 na superfície do catalisador foi determinante para conversão de CO2.  

Figura 27: Ensaios reacionais com os catalisadores xNiCeO2. 

 

Fonte: Autoria própria 

 

De acordo com alguns trabalhos (FAN; TAHIR, 2021),(GAO et al., 2012), a metanação 

de CO2 é considerada uma combinação das reações de deslocamento gás-água reversa e a 

metanação do CO (reações paralelas), enquanto que em outros, o  CO é considerado como 

intermediário da reação, como já foi mencionado anteriormente (mecanismo de reação). O 
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desafio de muitas pesquisas é produzir uma maior quantidade de metano em baixa temperatura, 

reduzindo assim sua seletividade para o CO. 

Os testes catalíticos das amostras de xNiCeO2 mostraram que o melhor catalisador foi 

o 5Ni/CeO2-I em todas as temperaturas avaliadas. Este catalisador foi o que apresentou maior 

área metálica (SNi), maior área superficial (SBET) e maior quantidade de H2 quimissorvido.  

Os resultados catalíticos para as amostras preparadas pelo método de co-precipitação, 

na Figura 28, mostram que a conversão de CO2 aumentou com o aumento da temperatura, mas 

a seletividade para o metano foi desfavorável. Observou-se a 300 °C, uma baixa conversão e 

boa seletividade para metano. Para os catalisadores 3NiCeO2-C e 5NiCeO2-C, observou-se que 

em 350 °C foi obtida a melhor seletividade para metano de 74,5 e 87,3, respectivamente. E o 

aumento da temperatura favoreceu a dessorção do CO e não sua hidrogenação. 

 

Figura 28: Resultados catalíticos das amostras xNiCeO2 preparadas pelo método de co-

precipitação (C)  

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autoria própria. 
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Os resultados catalíticos para catalisadores preparados pelo método de impregnação 

estão apresentados na Figura 29. Observou-se que os catalisadores xNi/CeO2-I apresentaram 

melhores conversões de CO2 e melhores seletividades para metano do que aqueles preparados 

por co-precipitação (xNiCeO2-C) quando comparados com o mesmo teor de níquel. Os 

catalisadores xNi/CeO2-I mostraram alta seletividade para metano a 300 °C, porém a 

seletividade diminuiu com o aumento da temperatura. Para temperaturas superiores a 350°C, 

observa-se uma estabilidade de conversão de CO2 com tendência a diminuir. 

 

Figura 29. Resultados catalíticos das amostras xNi/CeO2-I preparadas pelo método de 

impregnação (I). 

 

Fonte: Autoria própria. 

Os resultados de quimissorção de hidrogênio mostraram que o catalisador 5Ni/CeO2-I 

apresentou a maior quantidade de níquel ativo e área metálica entre os catalisadores estudados 

(Tabela 17), sendo justamente este o que apresentou a melhor conversão do CO2 e seletividade 

ao metano em todas as temperaturas. O melhor resultado obtido foi uma conversão de CO2 de 
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73,38 % e uma seletividade ao metano de 92,36%, a 350 °C, mostrando que este catalisador é 

especialmente promissor na reação estudada.  

Em geral, a atividade dos catalisadores (xNiCeO2) seguiu a ordem da quantidade de 

hidrogênio dessorvido calculada pelo TPD-H2 (Tabela 16) e não da quantidade de CO2 

dessorvido (Tabela 18). Indicando que a reação de metanação catalisada por Ni/CeO2 favorece 

a liberação de espécies formadas nas superfícies do catalisador em baixas temperaturas 

(dessorção de CO2), mas não é suficiente para atingir a formação de metano. Este último sendo 

diretamente proporcional ao níquel na superfície do catalisador, o que indica uma relação direta 

com a adsorção e quebra do H2. 

A Tabela 19 apresenta os resultados dos catalisadores estudados nesta etapa do trabalho 

comparando-os com outros catalisadores. Observou-se um bom desempenho do suporte de 

ceria com baixa concentração de níquel ao comparar com outros suportes. Os outros suportes 

precisam de uma quantidade maior de níquel para conseguir uma boa conversão de CO2. Além 

disso, as melhores conversões são alcançadas em temperaturas entre 300 e 350 °C. Recentes  

pesquisas tentam reduzir a quantidade de céria na estrutura do catalisador por meio de suportes 

mais baratos e usando métodos de preparação que permitem uma melhor dispersão do metal. 

 

Tabela 19:Tabela comparativa de catalisadores XNiCeO2 com outros catalisadores 

 

Catalisador Método de 

Síntese 

Parâmetros Resultados Referência 

 

 

1NiCeO2-C 

 

 

Co-precipitação 

 Reator de leito fixo  

 P=1 atm 

 T=300-450°C 

 GHSV=30 000 mL h-1 g-1 

 H2/CO2=4 

 

 T=350 °C 

 XCO2=43,4% 

 SCH4=60,3% 

   

 

Este trabalho 

 

 

1Ni/CeO2-I 

 

 

Impregnação 

 Reator de leito fixo  

 P=1 atm 

 T=300-450°C 

 GHSV=30 000 mL h-1 g-1 

 H2/CO2=4 

 

 T=350 °C 

 XCO2=62,3% 

 SCH4=82,5% 

 

 

Este trabalho 

 

 

3NiCeO2-C 

 

 

Co-precipitação 

 Reator de leito fixo  

 P=1 atm 

 T=300-450°C 

 GHSV=30 000 mL h-1 g-1 

 H2/CO2=4 

 

 T=350 °C 

 XCO2=58,2% 

 SCH4=74,5% 

 

 

Este trabalho 
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3Ni/CeO2-I 

 

 

Impregnação 

 Reator de leito fixo  

 P=1 atm 

 T=300-450°C 

 GHSV=30 000 mL h-1 g-1 

 H2/CO2=4 

 

 T=350 °C 

 XCO2=70,9% 

 SCH4=89,9% 

 

 

Este trabalho 

 

 

5NiCeO2-C 

 

 

Co-precipitação 

 Reator de leito fixo  

 P=1 atm 

 T=300-450°C 

 GHSV=30 000 mL h-1 g-1 

 H2/CO2=4 

 

 T=350 °C 

 XCO2=68,0% 

 SCH4=87,3% 

 

 

Este trabalho 

 

 

5Ni/CeO2-I 

 

 

Impregnação 

 Reator de leito fixo  

 P=1 atm 

 T=300-450°C 

 GHSV=30 000 mL h-1 g-1 

 H2/CO2=4 

 

 T=350 °C 

 XCO2=73,4% 

 SCH4=92,4% 

 

 

Este trabalho 

 

 

27wt%Ni/Mg 

 

 

Impregnação 

 Reator de leito fixo  

 P=1 atm 

 T=260-375°C 

 H2/CO2=5 

 

 T=325 °C 

 XCO2=91,2% 

 SCH4=99% 

 

(LODER; 

SIEBENHOFE

R; LUX, 2020) 

 

 

20wt%Ni/TiO2 

 

 

Sol-gel 

 Reator de leito fixo  

 P=1 atm 

 T=100-550°C 

 H2/CO2/He=24/6/10 

 GHSV=48000 mLmin-1g-1 

 

 T=400 °C 

 XCO2=~52% 

 SCH4=~100% 

 

(UNWISET et 

al., 2020) 

 

8,68wt%Ni/ZrO2 

 

Decomposição de 

plasma 

 

 T=200-400°C 

 GHSV=60 000 h-1 

 T=350 °C 

 XCO2=79,1% 

 SCH4=~100% 

 

 

(JIA et al., 

2019) 

 

10,4wt%Ni/SiO2-

C 

 

Solvotérmico 

 Reator de leito fixo  

 P=1-2 MPa 

 GHSV=10 000 mL h-1 g-1 

 T=310 °C 

 XCO2=77,2% 

 SCH4=99,8% 

 

(YE et al., 

2021) 

 

 

35Ni/Y2O3 

Método de 

síntese de 

combustão em 

solução (SCS) 

 Reator de leito fixo  

 P=1atm 

 T=250-500 °C 

 GHSV=10 000 mL h-1 g-1 

 

 T=350 °C 

 XCO2=83,5% 

 SCH4=90,3% 

 

(ITALIANO et 

al., 2020) 

 

Ni-Co/CeO2-

ZrO2 

 

Impregnação 

 Reator de leito fixo  

 H2/CO2=4 

 WHSV=12 000 mL h-1 g-1 

 T=300 °C 

 XCO2=61% 

 SCH4=97% 

(PASTOR-

PÉREZ et al., 

2020) 

 

 

8,5wt%Ni/CeO2 

 

 

Impregnação a 

seco 

 Reator de leito fixo  

 P=1 atm 

 T=200-500°C 

 H2/CO2/He=64/16/20 

 GHSV=12 000 h-1 

 

 T=375 °C 

 XCO2=~80% 

 SCH4=~100% 

 

(CÁRDENAS-

ARENAS et 

al., 2020a) 
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10wt%Ni/CeO2-

M1 

 

 

Impregnação a 

seco 

 Reator de leito fixo  

 P=1atm 

 T=250-450°C 

 H2/CO2=4 

 GHSV=45 000 mL h-1 g-1 

 

 T=325 °C 

 XCO2=~80% 

 SCH4=~100% 

 

(TANG et al., 

2021) 

 

 

10%wtNi/CeO2 

 

 

Impregnação 

 Reator de leito fixo  

 P=1atm 

 T=250-450°C 

 H2/CO2/N2=1/4/5 

 GHSV=10 000 h-1 

 

 T=350 °C 

 XCO2=~80% 

 SCH4=~100% 

 

(TADA et al., 

2021) 

 

 

8,5wt%Ni-US 

 

 

Impregnação 

 Reator de leito fixo  

 P=1 atm 

 T=200-450°C 

 H2/CO2/He=64/16/20 

 GHSV=12 000 h-1 

 

 T=400 °C 

 XCO2=~80% 

 SCH4=~100% 

 

(CÁRDENAS-

ARENAS et 

al., 2020b) 

 

 

20Ni/KCC-1 

 

Microemulsió

n hidrotermal 

mejorada 

 Reator de leito fixo  

 P=1 atm 

 T=200-450°C 

 H2/CO2=4 

 GHSV=12 000 mL h-1 g-1 

 

 T=400 °C 

 XCO2=76% 

 SCH4=98% 

 

(LV et al., 

2020) 

 

 

20Ni-0,5V/KIT-6 

 

 

Hidrotermico 

 Reator de leito fixo  

 P=1 atm 

 T=250-500°C 

 H2/CO2/N2=4/1/3 

 GHSV=96 000 mL h-1 g-1 

 

 T=350 °C 

 XCO2=87,2

% 

 SCH4=100% 

 

(CAO et al., 

2020) 

 

 

25Ni-5CeO2-

Al2O3 

 

Co-precipitação 

assistida por 

ultrassom 

 Reator de leito fixo  

 P=1 atm 

 T=200-500°C 

 H2/CO2=3,5/1 

 GHSV=9 000 mL h-1 g-1 

 

 T=350 °C 

 XCO2=76,4% 

 SCH4=99,1% 

(DAROUGH

et al , 2021) 

 

 

Ni/Ca0,1Ce0,9Ox 

 

 

Sol gel 

 Reator de leito fixo  

 P=1 atm 

 T=230-45°C 

 H2/CO2=4 

 GHSV=36 000 mL h-1 g-1 

 

 T=290 °C 

 XCO2=75% 

 SCH4=99% 

 

(LIU et al., 

2020) 

 

 

 

Ni4Ce/SBA-15 

 

 

Co-

Impregnação 

 Reator de leito fixo  

 P=1 atm 

 T=250-350°C 

 H2/CO2=4 

 GHSV=15 000  h-1  

 

 T=350 °C 

 XCO2=90% 

 SCH4=99% 

 

(VAN et al., 

2020) 

Fonte: Autoria própria  
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5.1.4  Conclusão Parcial 

 

Na primeira etapa do trabalho, catalisadores do tipo xNiCeO2 foram preparados através 

dos métodos de co-precipitação e impregnação e avaliados na reação de metanação do CO2. Os 

catalisadores foram caracterizados por diversas técnicas que possibilitaram relacionar com sua 

atividade catalítica. 

As análises de DRX revelaram uma estrutura do tipo fluorita (cúbica de face centrada) 

e grupo espacial Fm-3m (JCPDS 34-0394)) para o suporte (CeO2). Não foi possível distinguir 

a fase óxido de níquel devido à sua baixa concentração no catalisador. Foi observado um 

deslocamento do pico de CeO2, nos difratogramas dos catalisadores xNiCeO2, preparados pelos 

dois métodos, quando comparados ao CeO2 puro, sugerindo a formação da solução sólida e, 

que foi confirmada pelo perfil TPR, reduzindo em baixas temperaturas. 

A distribuição de tamanho de poros dos catalisadores xNiCeO2, calculada pela equação 

de BJH, revelou poros com diâmetros na região de 4 nm até 20 nm. E o volume de poros seguiu 

a mesma tendência da área superficial específica (SBET). 

Os espectros Raman mostraram, para todos os catalisadores, que houve um aumento das 

vacâncias de oxigênio com o aumento do teor de níquel, devido ao aumento dos defeitos nos 

catalisadores. Observou-se também uma maior razão de intensidade (I629/I462) para o método de 

co-precipitação atribuída a maior inserção de átomos de níquel na estrutura da céria. 

As análises de TPR-H2 dos catalisadores (xNiCeO2) preparados pelo método de co-

precipitação mostraram maior consumo de hidrogênio, sugerindo uma maior interação Ni-Ce 

favorecendo a formação de vacâncias de oxigênio. 

Os catalisadores preparados pelo método de impregnação mostraram maior conversão 

de CO2 do que os preparados por co-precipitação. Isso acontece porque o método de 

impregnação mostrou maior quantidade de Ni ativo (TPD-H2), indicando que o número de sítios 

ativos está diretamente relacionado à adsorção e ativação dos reagentes (H2 e CO2), facilitando 

a transferência de elétrons na superfície.  

A natureza básica do suporte ceria, ajuda à adsorção de CO2 mas não foi o fator principal 

na conversão de CO2 porque os testes catalíticos mostraram que as reações seguem a mesma 

ordem da quantidade de hidrogênio quimicamente adsorvido e não a de CO2 quimissorvido. 

A melhor conversão de CO2 e seletividade de metano foi a 350°C. 
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5.2.  Catalisadores 5Ni/CeO2 com diferentes morfologias do suporte para produção de 

metano 

5.2.1  Considerações iniciais 

Neste item serão apresentados as caracterizações e os testes catalíticos dos catalisadores 

5Ni/CeO2-X preparados com diferentes morfologias (bastão, cúbica e octaédrica) de suporte de 

CeO2. Os catalisadores foram caracterizados por FRX, DRX, MEV, MET, Fisissorção de N2, 

TPR-H2, TPD-H2, TPD-CO2 e DRIFTs. Nos testes catalíticos estudou-se o desempenho da 

reação em diferentes temperaturas e a estabilidade do catalisador 5Ni/CeO2-X a 300oC por 24 

h. Além disto, fez-se um estudo experimental de limitações de difusão externa para o melhor 

catalisador 

5.2.2  Objetivo 

Estudar as propriedades físico-químicas dos catalisadores de 5NiCeO2-X e avaliar o 

efeito da morfologia do suporte de CeO2. 

5.2.3  Resultados e Discussão 

A Tabela 20 apresenta os resultados da composição elementar obtidos através da 

espectroscopia de fluorescência de raios X dos catalisadores 5Ni/CeO2-X com diferentes 

morfologias do suporte (bastão, cúbica e octaédrica) de CeO2-X. De acordo com a tabela, 

observa-se que os valores obtidos foram próximos aos valores nominais.  

 

Tabela 20: Composição elementar através da análise de FRX dos catalisadores 5Ni/CeO2-X 

Catalisador %Ni %Ce 

5Ni/CeO2-BS 6,0 94,0 

5Ni/CeO2-CB 5,6 94,4 

5Ni/CeO2-OT 5,3 94,7 

Fonte: Autoria própria.  

 

A Figura 30 apresenta os difratogramas de raios X dos catalisadores 5Ni/CeO2-X 

preparados com diferentes morfologias do suporte. Observou-se para todos os catalisadores, 

picos de difração característicos da ceria em 2θ = 29°, 33o, 47°, 56 e 59°, os quais foram 

atribuídos à estrutura do tipo fluorita (cúbica de face centrada) e grupo espacial Fm-3m (JCPDS 

34-0394)). Em relação ao óxido de níquel, não foi possível observar picos de difração para os 
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catalisadores 5Ni/CeO2-X devido à limitação da técnica e ou uma elevada dispersão do metal, 

a qual será investigada através da análise de H2-TPD. 

 

Figura 30: DRX dos catalisadores 5Ni/CeO2-X. 

 
Fonte: Autoria própria.  

 

Comparando as amostras, observou-se que os picos de DRX do catalisador 5Ni/CeO2-

BS foram mais amplos, o que ocorre devido a um menor tamanho do cristalito deste material  

em relação aos catalisadores 5Ni/CeO2-CB e 5Ni/CeO2-OT, conforme mostrado na Tabela 21. 

 

Tabela 21: Tamanho médio dos cristalitos (D) do CeO2 nos catalisadores 5Ni/CeO2-X  

Catalisador 

Tamanho médio dos cristalitos 

D(nm) 

CeO2 (111) CeO2 (200) CeO2 (220) 

5Ni/CeO2-BS 7,4 6,5 7,0 

5Ni/CeO2-CB 24,0 29,2 22,3 

5Ni/CeO2-OT 32,1 30,2 23,9 

Fonte: Autoria própria. *D foi estimado através da equação de Scherer. 

 

A Figura 31 mostra micrografias de MEV das superfícies dos catalisadores 5Ni/CeO2-

X e dos suportes CeO2-X após calcinação a 400 °C por 4 h, na escala de 300 nm. Pelas 

micrografias é possível observar que a impregnação com nitrato de níquel e calcinação, não 
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alterou a forma da superfície. Além disso, é possível observar que a ceria com morfologia 

octaédrica (CeO2-OT) e o catalisador 5Ni/CeO2-OT aparentemente apresentaram tamanhos de 

partículas maiores. 

Figura 31: MEV para os óxidos CeO2-X e os catalisadores 5Ni/CeO2-X: a) CeO2-BS, 

b)5Ni/CeO2-BS, c) CeO2-CB, d)5Ni/CeO2-CB, e) CeO2-OT, f)5Ni/CeO2-OT 

 
Fonte: Autoria própria 
 

Para verificar a formação das estruturas dos catalisadores 5Ni/CeO2-X após calcinação, 

realizou-se uma análise por microscopia eletrônica de transmissão (MET) , a qual é apresentada 

na Figura 32. Pela micrografia observa-se a formação de estruturas do tipo bastonete, cúbica e 

octaédrica. Observa-se que a morfologia da ceria expõe planos na superfície, que são os planos 
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111, 110 na morfologia bastonete; plano 100 em morfologia cúbica; o plano 111 na morfologia 

octaédrica. Alguns desses planos foram encontrados através do software Image J. Devido à 

baixa concentração de NiO no catalisador, não foi possível distinguir sua estrutura. 

 

Figura 32: MET dos catalisadores 5Ni/CeO2-X: (a) 5Ni/CeO2-BS, (b) 5Ni/CeO2-CB,                                    

(c) 5Ni/CeO2-OT 

 
Fonte: Autoria própria 

 

A Figura 33 apresenta um scanner de MET e mapeamento elementar usando 

espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX). Pela figura observa-se uma boa 
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dispersão dos elementos Ce, O e Ni nas estruturas dos catalisadores 5Ni/CeO2-X, o que é muito 

importante para a reação de metanação 

 

Figura 33: HAADF-MET dos catalisadores 5Ni/CeO2-X: (a) 5Ni/CeO2-BS, (b) 5Ni/CeO2-

CB,  (c) 5Ni/CeO2-OT 

 
Fonte: Autoria própria 

 

Na Figura 34 estão ilustradas as isotermas de adsorção/dessorção de N2 dos suportes 

CeO2-X e dos catalisadores 5Ni/CeO2-X. As isotermas foram classificadas de acordo com a 

classificação da IUPAC (ROUQUEROL et al., 1994). Observa-se que todos os catalisadores 

apresentaram isotermas do tipo IV e histerese do tipo H3. As isotermas do tipo IV acontecem 

através da adsorção em multicamadas ocorrendo a condensação capilar geralmente devido a 

presença de mesoporosos (SCHMAL, 2012). E a histerese do tipo H3 que está associado a 

agregados não rígidos de partículas em forma de placa, originando poros em fenda 

(FIGUEIREDO,J.L,RAMÔA RIBEIRO, 1987).  

Os catalisadores foram calcinados na mesma temperatura da preparação do suporte para 

não destruir sua morfologia. Os resultados indicam que a impregnação com nitrato de níquel e 

a calcinação a 400 °C não alteraram o tipo de isoterma, nem o tipo de histerese em relação à 

sua respectiva morfologia da céria. 
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Figura 34: Isotermas de adsorção/dessorção de N2 dos catalisadores 5Ni/CeO2-X  

 

 
Fonte: Autoria própria 

 

A Figura 35 apresenta a distribuição do tamanho de poros dos catalisadores 5Ni/CeO2-

X calculado pelo método B.J.H. Observa-se uma distribuição não uniforme com a maior 

frequência de diâmetros em torno de 19 nm para os catalisadores. Deve-se mencionar que não 

foi possivel distinguir a contribuição dos poros e dos espaços vazios entre as partículas 

(LEOFANTI et al., 1998) (Figura 32). 

 

Figura 35: Distribuição de poros dos catalisadores 5Ni/CeO2-X 

 
Fonte: Autoria própria 
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Na Tabela 22 estão apresentadas as propriedades texturais dos catalisadores 5Ni/CeO2-

X e da céria com diferentes morfologias (CeO2-X). Observa-se que o valor de área superficial 

específica (SB.E.T) da céria com diferentes morfologias é ligeiramente maior quando comparada 

aos catalisadores contendo níquel, isso pode ser devido à deposição de óxido de níquel em 

alguns poros da superfície da céria, reduzindo assim a área BET (ZHANG et al., 2020). Por 

outro lado, o volume médio dos poros apresenta a mesma tendência que a área superficial, sendo 

esta uma representação do espaço entre as partículas, pois pela análise TEM não apresentou 

poros abertos, mas sim misturas de cristalitos. Além disso, observou-se que tanto para o suporte, 

quanto para o catalisador, a área seguiu a seguinte ordem: BS>CB>OT. Comparando com os 

resultados do tamanho dos cristalitos tem-se que BS<CB<OT (Tabela 21), indicando que a área 

superficial específica foi inversamente proporcional ao tamanho do cristalito. 

 

Tabela 22: Propriedades texturais dos catalisadores de 5NiCeO2-X 

Catalisador 
SB.E.T 

(m2g-1) 

Vp 

(cm3g-1) 

5Ni/CeO2-BS 108,8 0,31 

 5Ni/CeO2-CB 36,1 0,13 

5Ni/CeO2-OT 13,3 0.03 

CeO2-BS 121,7 0,35 

CeO2-CB 41,1 0,14 

CeO2-OT 14,9 0,04 
Fonte: Autoria própria. 

   

A Figura 36 mostra os espectros Raman das amostras de CeO2 e dos catalisadores 

calcinados 5Ni/CeO2-X sob excitação de laser de 473 nm. As diferentes contribuições para a 

céria podem ser encontradas na literatura (WEBER; HASS; MCBRIDE, 1993), mas para este 

trabalho se limitará às principais bandas em 260, 462, 555, 596, 1174 cm-1. Conforme descrito 

anteriormente, as bandas em 260 cm-1 representam um modo acústico transversal de segunda 

ordem (2TA), em 462 cm-1 o modo de vibração de simetria local octaédrica da rede CeO2 (F2g), 

em 1174 cm−1 o modo óptico longitudinal de segunda ordem (2LO) (JIANG et al., 2020). As 

bandas características em 555 e 598 cm−1 são referentes aos defeitos da ceria (D) e originam-se 

de vacâncias de O2− e da substituição de átomos de cério (IV) por átomos de cério (III) ou 

átomos de impureza na massa, respectivamente (FILTSCHEW; HOFMANN; HESS, 2016). 
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A intensidade da banda em 462 nm (F2g) do CeO foi maior em comparação com os 

catalisadores 5NiCeO2-X e isso se deve à influência do metal na estrutura da céria como foi 

explicado na primeira parte do trabalho. Além disso, tanto os óxidos quanto os catalisadores 

impregnados apresentaram a mesma ordem de intensidades. 

 

Figura 36: Espectro Raman dos óxidos de cério (IV) CeO2-X e os catalisadores 5Ni/CeO2-X 

 

Fonte: autoria própria. 

 

A Tabela 23 apresenta  os valores estimados de vacâncias de oxigênio através da razão 

da intensidade da banda em 555 cm-1 e a intensidade da banda em 462 cm-1 (I548/I462) (JIANG 

et al., 2020). Os óxidos de cério preparados seguiram a ordem CeO2-BS (110,111) > CeO2-CB 

(100) >CeO2-OT (111). Isso porque as morfologias expõem os planos correspondentes, sendo 

o plano (110) o que requer menor quantidade de energia para a formação de vacâncias de 

oxigênio, seguido dos planos (100) e (111) (CAPDEVILA-CORTADA et al., 2016). 

Para os catalisadores 5Ni/CeO2-X, seguiu-se a mesma ordem dos óxidos. Além disso a 

contribuição das vacâncias de oxigênio aumentou com a impregnação do níquel e calcinação a 

400°C, devido ao aumento dos defeitos. Esses defeitos podem ser devidos à possibilidade de 

inserção do níquel dentro da estrutura da céria ou um efeito sinérgico (DERAZ, 2012). 

Na Figura 37 estão apresentados os perfis de redução à temperatura programada (TPR) 

dos óxidos de cério (CeO2-X) e catalisadores 5Ni/CeO2-X. Nota-se que os perfis de redução 

para os óxidos de cério mostraram que o CeO2 com morfologia de bastonete começa sua 

redução em baixas temperaturas (200 °C), ao contrário dos outros óxidos, onde a morfologia 

cúbica começa em 300°C e a octaédrica em 400°C. Este deslocamento se deve ao fato de que o 
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a ceria com a morfologia bastão expõe os planos (111) e (110), este último tendo maior 

facilidade de mobilidade de oxigênio da superfície. A ceria com plano (110) exposto (CeO2-

BS) requer menos energia para sua redução (Ce4+ →Ce3+) e também permite o aumento de 

vacâncias de oxigênio durante a redução(CHENG; SHERMAN; LO, 2013). Os picos de CeO2 

em temperaturas superiores a 600 °C correspondem à redução do bulk de CeO2 

(CARLTONBIRD et al., 2018). 

 

Tabela 23: Vacância de oxigênio (VOX) de suporte CeO2-X e os catalisadores 5Ni/CeO2-X 

SUPORTE VOX CATALISADOR VOX 

CeO2-BS 0,10 5Ni/CeO2-BS 0,51 

CeO2-CB 0,03 5Ni/CeO2-CB 0,15 

CeO2-OT 0,02 5Ni/CeO2-OT 0,10 
Fonte: autoria própria. 

 

As amostras BS apresentaram maior quantidade de vacâncias de oxigênio, conforme 

observado por Raman, e isso pode auxiliar na redução. Além disso, BS tem menores tamanhos 

de cristalitos que podem favorecer a redução em menores temperaturas.  

Para os catalisadores 5Ni/CeO2-X, observou-se que a redução inicia em 130°C e termina 

em 500°C,  assumindo que nesta faixa de temperatura todo o Ni é reduzido (SHAN et al., 2003). 

A adsorção de hidrogênio em baixa temperatura tem sido atribuída à redução de espécies 

reativas de oxigênio, como peróxidos adsorvidos nas vacâncias de oxigênio da superfície da 

solução sólida de Ni-Ce (CHENG; SHERMAN; LO, 2013). As temperaturas de redução do 

sistema Ni-CeO2 dependerão da interação entre o Ni e a estrutura da ceria; sendo que as 

interações mais fortes são caracterizadas pelas temperaturas de redução mais altas (KUGAI et 

al., 2006).  

Por outro lado, as temperaturas de redução da fase de NiO livre ou  aglomerado relatadas 

na literatura são bastante diversas dependendo do tamanho da partícula (SÁ et al., 2014). Os 

picos de redução em temperaturas mais altas são atribuídos à redução de partículas maiores de 

NiO e essas temperaturas são modificadas ainda mais se ocorrer interação com o suporte 

(ROMERO-NÚÑEZ; DÍAZ, 2015). 
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Figura 37: Perfil de TPR dos óxidos de cério (CeO2-X) e os catalisadores 5Ni/CeO2-X. 
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Fonte: Autoria própria. 

 

Pela Tabela 24 observa-se que o hidrogênio consumido é maior do que o necessário para 

reduzir o níquel, indicando que parte da ceria está se reduzindo.  Além disso, o catalisador 

5Ni/CeO2-BS foi o que apresentou maior consumo de hidrogênio entre os catalisadores. 

 

Tabela 24: Consumo de hidrogênio em TPR a 500°C dos catalisadores 5Ni/CeO2-X e dos 

óxidos CeO2-X 

Catalisador 

H2  

(Teórico) 

H2 

(Experimental) 

mmol.g-1 mmol.g-1 

5Ni/CeO2-BS 0,70 1,16 

5Ni/CeO2-CB 0,70 0,87 

5Ni/CeO2-OT 0,70 0,76 

CeO2-BS - 0,44 

CeO2-CB - 0,09 

CeO2-OT - 0,02 

Fonte: Autoria própria. 

 

Seguindo a mesma forma de deconvolução de Tada e colaboradores (2021) para 

catalisadores de Ni/CeO2 (TADA et al., 2021), a Figura 38 apresenta a deconvolução dividida 

em três regiões, alfa, correspondendo à redução das espécies de O- adsorvidas pelas espécies 

mistas; beta, às espécies de NiO; e gama, às espécies de Ni cluster (bulk) e parte de óxido de 

cério. 
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Figura 38: Deconvolução dos perfis de TPR para os catalisadores 5Ni/CeO2-X 
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Fonte: Autoria própria. 

 

A Tabela 25 apresenta o consumo de hidrogênio para cada zona e observa-se que a zona 

alfa seguiu a ordem de 5Ni/CeO2-BS> 5Ni/CeO2-CB> 5Ni/CeO2-OT. Segundo Pu Huang e 

colaboradores (2021), a redução das espécies O- adsorvidas são diretamente proporcionais à 

quantidade de solução sólida formada (HUANG et al., 2021), o que é um indicativo de que o 

catalisador 5NiCeO2-BS, com planos 111 e 100 expostos na superfície, apresentou uma maior 

quantidade de solução sólida. 

A zona beta, correspondente à redução de espécies de NiO altamente dispersas na 

superfície da céria (TADA et al., 2021),  seguiu a mesma ordem da área BET, pois quanto maior 

a área BET maior a possibilidade de impregnação e dispersão na superfície (SCHMAL, 2012). 

Em relação a zona gama, observa-se um aumento na ordem 5Ni/CeO2-BS <5Ni/CeO2-

CB< 5Ni/CeO2-OT, isso é devido ao suporte CeO2-OT, que possui baixa porosidade e baixa 

área BET, formando partículas de NiO maiores na superfície, as quais reduzem em temperaturas 

mais altas e consomem mais hidrogênio (MANUKYAN et al., 2015). 

 

Tabela 25: Consumo de hidrogênio na Deconvolução de 5Ni/CeO2-X 

 

Catalisador 

Consumo de hidrogênio 

Ni 

(Teórico) 

mmol.g-1 

Alfa 

mmol.g-1 

Beta 

mmol.g-1 

Gama 

mmol.g-1 

Total 

mmol.g-1 

5Ni/CeO2-BS 0,70 0,33 0,41 0,42 1,16 

5Ni/CeO2-CB 0,70 0,11 0,25 0,51 0,87 

5Ni/CeO2-OT 0,70 0.05 0,16 0,55 0,76 

Fonte: Autoria própria. 
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Na Figura 39 estão ilustrados os perfis de TPD-H2 dos catalisadores 5Ni/CeO2-X. Nota-

se que os catalisadores 5Ni/CeO2-BS e 5Ni/CeO2-CB apresentaram picos mais intensos que o 

catalisador 5Ni/CeO2-OT na faixa de 50 °C até 350 °C, mostrando os pico de maior intensidade 

a 120°C, 180°C e 270°C, respectivamente. Nesta região, o hidrogênio é fracamente 

quimissorvido e está relacionado com a quantidade de níquel disperso na superfície. 

Figura 39: Perfis de TPD-H2 dos catalisadores 5NiCeO2-X. 
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Fonte: Autoria própria. 

 

A Tabela 26, apresenta a quantidade de H2 dessorvido na temperatura de redução, 

mostrando que em temperaturas superiores a 300°C, o catalisador 5Ni/CeO2-BS tem uma 

quantidade maior de hidrogênio dissociado disponível para reagir com CO2 e formar metano. 

 

Tabela 26: Quantidade de H2 dessorvido em função da temperatura de redução dos 

catalisadores 5Ni/CeO2-X calculados através da análise de H2-TPD. 

 

Catalisador 

H2 dessorvido 

300 °C 

µmol/g 

350 °C 

µmol/g 

400 °C 

µmol/g 

450 °C 

µmol/g 

5Ni/CeO2-BS 160,5 178,5 193,3 205,6 

5Ni/CeO2-CB 126,4 134,5 139,8 143,7 

5Ni/CeO2-OT 27,6 37,7 44,2 51,8 
Fonte: autoria própria.  
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Usando a razão de 1 átomo de níquel ligado com um átomo de hidrogênio, foi calculada 

a quantidade de níquel ativo e área metálica (SNi) e dispersão (DNi) do níquel a uma temperatura 

de 700 °C, os resultados são mostrados na Tabela 27. O catalisador 5Ni/CeO2-BS mostrou 

maior quantidade de níquel ativo, área metálica e dispersão na superfície, isso sendo consistente 

com a área BET. 

 

Tabela 27: Resultados de quimissorção de H2 dos catalisadores 5Ni/CeO2-X. 

Catalisador Ni ativo 

(µmol /gcat) 

SNi  

(m2/gcat) 

DNi  

(%) 

5Ni/CeO2-BS 473,2 17,9 62,5 

5Ni/CeO2-CB 318,4 12,1 42.0 

5Ni/CeO2-OT 136,2 5,2 18,0 

Fonte: autoria própria.  

 

A Figura 40 mostra a capacidade de adsorção de CO2 dos catalisadores 5Ni/CeO2-X, 

onde pode-se observar a superioridade do NiCeO2-BS em relação aos demais, 5Ni/CeO2-CB e 

5Ni/CeO2-OT. Isso pode ser devido às vacâncias de oxigênio na superfície, que podem atuar 

como sítios de ácido de Lewis durante a adsorção de CO2 (XIN et al., 2017). Lembrando que o 

catalisador com planos 110 e 111 (BS) apresentou maior facilidade de formação de vacâncias 

de oxigênio (Tabela 22). Assim, o catalisador NiCeO2-BS foi capaz de adsorver muito mais 

CO2 como resultado de sua maior concentração de vacâncias de oxigênio e também maior 

ativação de CO2 em suas interfaces metal/óxido.  

O 5Ni/CeO2-BS também mostrou um número maior de sítios de adsorção fracos e de 

força média,  que desempenham um papel mais importante no processo de metanação de CO2, 

em oposição a sítios fortemente básicos que não participam da reação.(SUN; BEAUNIER; DA 

COSTA, 2020) 

A Tabela 28 apresenta a quantidade de CO2 dessorvido em relação à temperatura de 

dessorção dos catalisadores 5Ni/CeO2-X. Observou-se que a dessorção de CO2 a 300 °C seguiu 

a mesma tendência que as vacâncias de oxigênio (Tabela 23) e área superficial específica 

(Tabela 22), não mudando com o aumento da temperatura.  
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Figura 40: Perfis de TPD-CO2 para os catalisadores 5Ni/CeO2-X. 
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Fonte: autoria própria. 

 

Tabela 28: Quantidade de CO2 dessorvído em função da temperatura de reação dos 

catalisadores 5Ni/CeO2-X calculados através da análise de CO2-TPD. 

 

 

 

 
 

Fonte: autoria própria. 

 

As curvas de conversão do CO2 para os catalisadores de 5Ni/CeO2-X em função da 

temperatura estão apresentadas na Figura 41. As reações foram feitas com 200 mg de 

catalisador e 100 mg de SiC em um reator de 7 mm de diâmetro interno. As temperaturas de 

reação foram 300, 350, 400, 450°C. Observa-se que a conversão de CO2 seguiu a mesma 

tendência do hidrogênio dessorvido (Tabela 26), indicando que a reação de metanação é 

diretamente proporcional à dispersão e ao tamanho da partícula de metal na superfície, como já 

aposentado na primeira parte do trabalho. 

 

 

Catalisador 

CO2 dessorvido 

300 °C 350 °C 400 °C 450 °C 

µmol/g µmol/g µmol/g µmol/g 

5Ni/CeO2-BS 133 160 186 209 

5Ni/CeO2-CB 43 57 69 79 

5Ni/CeO2-OT 24 29 34 35 
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A ordem de desempenho de reação também seguiu a ordem das vacâncias de oxigênio 

e da área BET: 5Ni/CeO2-BS>5Ni/CeO2-CB>5Ni/CeO2-OT, sendo isso possível porque as 

diferentes morfologias do CeO2 estão diretamente relacionadas à adsorção de CO2 (Tabela 28). 

Diferentes morfologias apresentam diferentes tipos de planos expostos para a adsorção do CO2, 

que irão favorecer a formação e liberação de intermediários que facilitam ou não sua 

transformação em metano (ZHANG et al., 2021). Além disso, a presença de vacâncias de 

oxigênio pode melhorar a adsorção e ativação do CO2, resultando na melhora de sua atividade 

catalítica (MA et al., 2022). 

 

Figura 41: Ensaios reacionais com os catalisadores 5Ni/CeO2-X  
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Fonte: autoria própria. 

 

Pode-se observar na Figura 41 que a conversão de CO2 atingiu um valor máximo em  

350°C para todos os catalisadores, e em seguida diminuiu, seguindo a mesma tendência da linha 

de equilíbrio, mas a melhor seletividade para o metano foi a 300 °C (Figura 42), isso porque a 

reação de metanação é favorecida em baixas temperaturas devido à sua natureza exotérmica 

(GAO et al., 2012). O aumento da temperatura favoreceu a formação de CO. 

O catalisador 5NiCeO2-BS não apresentou uma grande diferença de conversão de CO2 

a 300°C (85,6 %) e 350°C (85,7%), sendo que a 300 °C apresentou a maior seletividade para o 

metano (99,8%) e menor seletividade para o CO (0,5%) (Figura 42). Observando o desempenho 
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dos catalisadores com outras morfologias, tem-se que tanto 5Ni/CeO2 – CB quanto 5Ni/CeO2 – 

OT apresentaram menores valores de conversão e seletividade para CH4 e maiores seletividades 

para CO mesmo em 300oC. Assim, tem-se que a ordem de atividade dos catalisadores para a 

metanação do CO2 é a seguinte: 5Ni/CeO2 – BS > 5Ni/CeO2 – CB > 5Ni/CeO2 – O, que segue 

a mesma tendência observada para a concentração de vacâncias, área BET, dispersão metálica 

e dessorção do CO2. 

 

Figura 42:  Resultados catalíticos das amostras 5NiCeO2-X 

 

 
Fonte: autoria própria. 

 

Para elucidar os possíveis caminhos de reação, os catalisadores foram acompanhados 

por espectroscopia na região do infravermelho por reflectância difusa em condições similares 

àquelas usadas nos ensaios catalíticos. Os espectros de DRIFT dos catalisadores 5Ni/CeO2-X 

em diferentes temperaturas de reação são apresentados na Figura 43. Observa-se que o 

5Ni/CeO2-BS, 5Ni/CeO2-CB e 5Ni/CeO2-OT apresentaram espectros semelhantes.  
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As bandas de CO2 da fase gasosa são intensas e podem ser vistas em 2350 cm-1. A banda 

típica de CH4 em 3015 cm-1 pode ser vista a partir de 250 °C, indicando a excelente atividade 

de metanação de CO2 em baixa temperatura. As bandas em 2040 e 1920 cm-1 podem ser 

atribuídas a uma pequena quantidade de CO produzido adsorvido na superfície do Ni0 (ANG et 

al., 2014) e uma banda em 2060 cm-1 que pode ser atribuída a à adsorção de Ni+-CO (KONG; 

ZHU; ERNST, 2016). As bandas em 1593 e 1375 cm-1 são atribuídas às espécies de formiato 

na superfície do catalisador 5Ni/CeO2-BS, 1598 e 1377 cm-1 para 5Ni/CeO2-CB e 1585 e 1375 

cm-1 para 5Ni/CeO2-OT (KATTEL et al., 2016). A banda em 1285 cm-1 para 5Ni/CeO2-BS, 

1286 cm-1 para 5Ni/CeO2-CB e 1285 cm-1 para 5Ni/CeO2-OT pode ser atribuída ao carboxilato 

inorgânico.(YU et al., 2018) E as bandas em 1425 e 1335 cm-1 para 5Ni/CeO2-BS, 1425 e 1331 

cm-1 para 5Ni/CeO2-CB ou aquelas em 1425 e 1335 cm-1 para 5Ni/CeO2-OT foram relatadas 

como espécies de carbonato bidentado originárias de adsorção de CO2 na céria (BIAN et al., 

2020). As bandas em 1490 e 1399 cm-1 para 5Ni/CeO2-BS, 1480 e 1392 cm-1 para 5Ni/CeO2-

CB, 1489 e 1394 cm-1 para 5Ni/CeO2-OT podem ser atribuídas ao carbonato monodentado 

(BIAN et al., 2023). 

Observou-se que a intensidade das bandas de formiato para 5Ni/CeO2-BS é maior do 

que para os outros catalisadores, implicando uma maior convergência de espécies de formiato 

na superfície de 5Ni/CeO2-BS a baixa temperatura. À medida que a temperatura aumenta de 

250 para 300°C, a banda de CH4 aumenta, o que é consistente com nosso teste de atividade. 

  Além disso, para todas as amostras, as bandas de formiato tornam-se menos intensas 

quando a temperatura é aumentada acima de 200 °C, provavelmente devido à conversão do 

formiato em produtos de CH4 e CO. 

Os resultados de DRIFTs indicam que o formiato é um intermediário “chave” quando a 

reação é realizada a baixa temperatura. E que a maior concentração de vacâncias de oxigênio 

(concentração de Ce3+), como sítios ativos na superfície o catalisador 5Ni/CeO2-BS, pode 

explicar a maior atividade deste catalisador. 

Quando a reação é levada a temperaturas superiores a 350 ° C, observa-se que o pico de 

formiato desaparece favorecendo a formação de espécies carbonato como intermediários, o que 

contribui para a formação de CO.          
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Figura 43: DRIFTs de 5Ni/CeO2-BS (A), 5Ni/CeO2-CB (B), 5Ni/CeO2-OT (C). 
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A Figura 44 apresenta um estudo experimental para verificar se o catalisador 

apresentava limitações difusionais externas. Para isso realizaram-se ensaios com diferentes 

massas de catalisador e diferentes vazões, mantendo sempre constante a razão de volume e 

fluxo (tempo de contato). Pelo estudo pode-se inferir que nas condições utilizadas nos ensaios 

são isentas de efeitos difusionais externos  

Figura 44: Detecção de limitações difusionais externas do catalisador 5Ni/CeO2-BS 

 
Fonte: autoria própria. 

 

A Tabela 29 mostra os resultados dos efeitos difusionais do catalisador 5Ni/CeO2-BS 

na reação de metanação a 300 °C. Observou-se que com o aumento do volume de leito catalítico 

não houve aumento significativo da difusão externa, portanto para as condições trabalhadas 

estes podem ser desprezados.  

Tabela 29:Resultados da detecção de limitações difusionais externas do catalisador 

5Ni/CeO2-BS 

Fluxo 

(ml/min) 

Conversão 

CO2 

Seletividade 

CH4 

Seletividade 

CO 

50 81,30% 98,87% 1,13% 

75 80,78% 98,56% 1,44% 

100 81,94% 99,04% 0,96% 

125 82,95% 99,40% 0,60% 

Média 81,74% 98,97% 1,03% 

Fonte: autoria própria. 

 

A fim de testar a estabilidade dos catalisadores, realizou-se testes reacionais 24 h a 300 

°C para os catalisadores 5Ni/CeO2-BS, 5Ni/CeO2-CB e 5Ni/CeO2-OT. Nestes experimentos 
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não foi usado SiC para reduzir os pontos quentes, a fim de observar a possível formação de 

carbono e desativação do catalisador.  

Os resultados do teste de estabilidade a 300°C por 24 h podem ser observados na Figura 

45. Eles mostram que a conversão de CO2 para os catalisadores 5Ni/CeO2-BS (~81,9%) e 

5Ni/CeO2-CB (~80,2%) praticamente permaneceu estável ao longo do período avaliado, mas o 

catalisador 5Ni/CeO2-OT apresentou uma ligeira queda na conversão de 73,4% até 69,1% após 

de 24 h. A seletividade para o metano permaneceu estável na ordem de 5Ni/CeO2-BS 

(~99,0%)> 5Ni/CeO2-CB (~98,3%) > 5Ni/CeO2-OT (~97,7%). 

Figura 45: Prova de estabilidade a 300 °C por 24 horas dos catalisadores 5Ni/CeO2-X. 

  
Fonte: autoria própria. 

 

      A Figura 46 apresenta os resultados da análise de microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) dos catalisadores antes e após a reação por 24 h a 300 °C. A análise de MEV foi 

realizada para mapear possíveis espécies de carbono que podem desativar o catalisador. 

Verificou-se que após o teste de estabilidade não houve a formação de espécies de carbono. 

A Figura 47 apresenta a análise de DRX para os catalisadores 5Ni/CeO2-X após 24 h de 

reação a 300 °C. Pela figura observa-se que os picos de ceria não sofreram alterações 

significativas e que não houve a formação de outras espécies. 

A Figura 48 apresenta os espectros Raman dos catalisadores 5Ni/CeO2-X após a reação 

de 24 h a 300 ° C.  Os espetros não mostram bandas características de carbono, indicando que 

não foram observadas outras vibrações além daquelas observadas nos catalisadores antes das 

reações. A intensidade da banda F2g diminuiu na mesma ordem das amostras antes das reações: 

5Ni/CeO2-BS >5Ni/CeO2-CB >5Ni/CeO2-OT. 
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Figura 46: MEV para os catalisadores 5Ni/CeO2-X antes e após reação a 300 °C por 24 

horas: a) 5Ni/CeO2-BS, b)5Ni/CeO2-BS pós reação, c) 5Ni/CeO2-CB, d)5Ni/CeO2-CB pós 

reação, e) 5Ni/CeO2-OT, f)5Ni/CeO2-OT pós reação 

 
Fonte: autoria própria. 

 

 

Figura 47: DRX dos catalisadores 5Ni/CeO2-X após reação a 300 °C por 24 h. 

 

Fonte: autoria própria. 
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Figura 48:Espectro Raman dos catalisadores 5Ni/CeO2-X após reação a 300 °C por 24 h. 

 

Fonte: autoria própria. 

 

A Tabela 30, apresenta a estimativa da concentração de vacâncias calculada antes e após 

a reação de 24 h a 300°C e observa-se uma redução na concentração das vacâncias de oxigênio. 

 

Tabela 30: Vacâncias de oxigênio (Vox) dos catalisadores 5Ni/CeO2-X antes e após a reação. 

Catalisador 
Vox Vox 

Antes  Após  

5Ni/CeO2-BS 0,51 0,22 

5Ni/CeO2-CB 0,15 0,13 

5Ni/CeO2-OT 0,10 0,05 

Fonte: autoria própria. 

 

 

A Figura 49 mostra o espectro de microscopia eletrônica de transmissão (MET) do 

catalisador 5Ni/CeO2-BS após a reação de 24 h a 300°C, observando que a reação não alterou 

a morfologia da céria. Além disso, não foi possível encontrar espécies de carbono que poderiam 

desativar o catalisador. Portanto, a concentração de Ni (5%) e em céria (110), é um catalisador 

adequado para a reação de metanação. 
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Figura 49:MET do Catalisador 5Ni/CeO2-BS após reação a 300°C por 24. 

   

Fonte: autoria própria. 

 

A Tabela 31 apresenta um resumo comparativo de catalisadores Ni/CeO2 com diferentes 

morfologias do suporte, incluindo as observadas neste trabalho. Conforme pode ser observado 

nessa tabela, o uso de catalisadores com diferentes morfologias da ceria e parâmetros 

operacionais distintos influencia na conversão de CO2 e a seletividade do metano. 

Comparativamente aos outros trabalhos, nossos catalisadores apresentaram bons resultados nas 

condições estudadas. 

Tabela 31:Tabela comparativa de catalisadores 5Ni/CeO2-X com outros catalisadores 

Ano catalisador Parâmetros Resultados Referência 

 

 

2022 

 

 

5Ni/CeO2-BS 

 Reator de leito fixo  

 P=1 atm 

 T=300-450°C 

 GHSV=30 000 mL h-1 g-1 

 H2/CO2=4 

 

 T=300 °C 

 XCO2=85,6% 

 SCH4=99,8% 

   

 

Este trabalho 

 

 

2022 

 

 

5Ni/CeO2-CB 

 Reator de leito fixo  

 P=1 atm 

 T=300-450°C 

 GHSV=30 000 mL h-1 g-1 

 H2/CO2=4 

 

 T=350 °C 

 XCO2=84,0% 

 SCH4=98,7% 

 

 

Este trabalho 

 

 

2022 

 

 

5Ni/CeO2-OT 

 Reator de leito fixo  

 P=1 atm 

 T=300-450°C 

 GHSV=30 000 mL h-1 g-1 

 H2/CO2=4 

 

 T=350 °C 

 XCO2=80,6% 

 SCH4=97,1% 

 

 

Este trabalho 

 

 

2021 

 

 

10wt%Ni/CeO2-PH 

 Reator de leito fixo  

 P=1 atm 

 T=200-500°C 

 WHSV=21 000 mL h-1 g-1 

 H2/CO2/He=4/1/5 

 

 T= 300°C 

 XCO2=57,1% 

 SCH4=98,5% 

 

(JOMJAREE et 

al., 2021) 
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2021 

 

 

METH@134 

 Reator de leito fixo  

 P=1 atm 

 T=200-500°C 

 WHSV=21 000 mL h-1 g-1 

 H2/CO2/He=4/1/5 

 

 T= 300°C 

 XCO2=45,6% 

 SCH4=97,6% 

 

(JOMJAREE et 

al., 2021) 

 

 

2021 

 

 

10wt%Ni/CeO2-NP 

 Reator de leito fixo  

 P=1 atm 

 T=200-500°C 

 WHSV=21 000 mL h-1 g-1 

 H2/CO2/He=4/1/5 

 

 T= 300°C 

 XCO2=56,7% 

 SCH4=98,4% 

 

(JOMJAREE et 

al., 2021) 

 

 

2017 

 

 

Ni/CeO2-NP 

 Reator de leito fixo  

 P=1 atm 

 T=200-500°C 

 WHSV=7 000 mL h-1 g-1 

 H2/CO2/He=4/1/5 

 

 T= 300°C 

 XCO2=87,2% 

 SCH4=99,0% 

 

(FUKUHARA 

et al., 2017) 

 

 

2012 

 

 

Ni/CeO2-NP 

 Reator de leito fixo  

 P=1 atm 

 T=250-550°C 

 WHSV=10 000 mL h-1 g-1 

 H2/CO2=4 

 

 T= 300°C 

 XCO2=90,0% 

 SCH4=100% 

 

(TADA et al., 

2012) 

 

 

2016 

 

 

Ni/CeO2 

 Reator de leito fixo  

 P=1 atm 

 T=260-340°C 

 WHSV=22 000 mL h-1 g-1 

 H2/CO2/Ar=46/10/44 

 

 T= 300°C 

 XCO2=73,1% 

 SCH4=100% 

 

(ZHOU et al., 

2016) 

 

 

2018 

 

 

 

5wt%Ni/CeO2-NR 

 Reator de leito fixo  

 P=1 atm 

 T=200-250°C 

 GHSV=24 000 mL h-1 g-1 

 H2/CO2/He=8/2/10 

 

 

 T= 250°C 

 XCO2=~25% 

 SCH4=~100% 

 

(BIAN et al., 

2020) 

 

 

2018 

 

 

 

5wt%Ni/CeO2-NC 

 Reator de leito fixo  

 P=1 atm 

 T=200-250°C 

 GHSV=24 000 mL h-1 g-1 

 H2/CO2/He=8/2/10 

 

 

 T= 250°C 

 XCO2=~10% 

 SCH4=~100% 

 

(BIAN et al., 

2020) 

 

 

2021 

 

 

10wt%NiCeO2-NR 

 

 Reator de leito fixo  

 P=1 atm 

 T=200-500°C 

 WHSV=21 000 mL h-1 g-1 

 H2/CO2/He=4/1/5 

 

 

 T= 300°C 

 XCO2=54,6% 

SCH4=98,3% 

 

(JOMJAREE et 

al., 2021) 
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2021 

 

 

10wt%NiCeO2-NC 

 Reator de leito fixo  

 P=1 atm 

 T=200-500°C 

 WHSV=21 000 mL h-1 g-1 

 H2/CO2/He=4/1/5 

 

 T= 300°C 

 XCO2=48,5% 

 SCH4=97,5% 

 

(JOMJAREE et 

al., 2021) 

 

 

2021 

 

 

Ni/CeO2-NR 

 Reator de leito fixo  

 P=1 atm 

 T=240-320°C 

 GHSV=80 800 mL h-1 g-1 

 H2/CO2/N2 =4/1/5 

 

 T= 320°C 

 XCO2=74,1% 

 SCH4=~100% 

 

(HASHIMOTO 

et al., 2021) 

 

 

2021 

 

 

Ni/CeO2-NC 

 Reator de leito fixo  

 P=1 atm 

 T=240-320°C 

 GHSV=80 800 mL h-1 g-1 

 H2/CO2/N2 =4/1/5 

 

 T= 320°C 

 XCO2=42,9% 

 SCH4=~100% 

 

(HASHIMOTO 

et al., 2021) 

 

 

2021 

 

 

Ni/CeO2-NO 

 Reator de leito fixo  

 P=1 atm 

 T=240-320°C 

 GHSV=80 800 mL h-1 g-1 

 H2/CO2/N2 =4/1/5 

 

 T= 320°C 

 XCO2=15,1% 

 SCH4=~100% 

 

(HASHIMOTO 

et al., 2021) 

 

 

2022 

 

 

10wt%Ni/CeO2 

 Reator de leito fixo  

 P=1 atm 

 T=250-375°C 

 GHSV=60 000 mL h-1 g-1 

 H2/CO2/N2 =12/3/5 

 

 T= 325°C 

 XCO2=89,8% 

 SCH4=~90% 

 

(LIU et al., 

2022) 

 

Fonte: autoria própria. 

 

5.2.4  Conclusão Parcial 

Nesta segunda etapa do trabalho, catalisadores do tipo 5Ni/CeO2-X foram preparados 

através tratamento hidrotérmico (CeO2) e impregnação com níquel e avaliados na reação de 

metanação do CO2. Os catalisadores foram caracterizados por diversas técnicas que 

possibilitaram relacionar as propriedades físico-químicas com sua atividade catalítica. 

As análises de difração de raios X revelaram uma estrutura do tipo fluorita (cúbica de 

face centrada) e grupo espacial Fm-3m (JCPDS 34-0394)) para os suportes (CeO2). Não foi 

possível identificar óxido de níquel devido à sua baixa concentração no catalisador, 

provavelmente associada a uma alta dispersão. 

Observou-se que a largura dos picos de DRX seguiu a ordem 5Ni/CeO2-BS>5Ni/CeO2-

CB>5Ni/CeO2-OT, sugerindo que o catalisador 5Ni/CeO2-OT tem um tamanho de cristalito 

maior que os outros, o que foi confirmado por análise de microscopia eletrônica de transmissão. 
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A distribuição de tamanho poros dos catalisadores 5NiCeO2-X, calculada pela equação 

de BJH, revelou poros de diferentes tamanhos, não uniformes, apresentando média aparente de 

19 nm. O volume de poros seguiu a mesma tendência da área superficial específica (SBET): 

5Ni/CeO2-BS>5Ni/CeO2-CB>5Ni/CeO2-OT. 

Devido à facilidade do plano cristalino (110) em formar vacâncias de oxigênio, o 

catalisador 5NiCeO2-BS, com morfologia de bastonetes da céria, foi o que apresentou maior 

concentração de vacâncias de oxigênio de acordo com análise Raman. 

As análises de TPR-H2 dos suportes CeO2-X mostraram que o CeO2-BS iniciou sua 

redução em temperatura mais baixa seguido pelo CeO2-CB e CeO2-OT, indicando uma maior  

facilidade de redução dos planos (110)>(100)>(111), respectivamente, e também o efeito da 

presença de vacâncias. 

TPR-H2 mostrou três regiões de temperaturas onde ocorre a redução, região alfa, que 

está diretamente relacionada com a formação da solução sólida (NixCe1-xO2), indicando que o 

catalisador 5Ni/CeO2-BS possui maior inserção de átomos de níquel na rede de céria. Além 

disso, região beta, que relaciona-se com a dispersão de NiO na superfície da céria, e, região 

gama, com o tamanho da partícula de NiO (sinterização) depois da calcinação. 

A análise de TPD-CO2 mostrou que o catalisador 5NiCeO2-BS possui a maior 

capacidade de adsorção do CO2, visto que os planos expostos (110) e (100) estão 

correlacionados com as vacâncias de oxigênio na superfície (Vox), e estas podem atuar como 

sítios ácidos de Lewis durante a adsorção de CO2,  

Os testes catalíticos indicaram que a atividade seguiu a mesma ordem da quantidade de 

hidrogênio quimissorvido (TPD-H2) e espécies do CO2 dessorvidas (TPD-CO2). Também se 

verificou que os ensaios foram realizados na ausência de efeitos difusionais externos. 

O catalisador 5Ni/CeO2-BS mostrou a maior conversão de CO2 devido a possuir a maior 

quantidade de Ni ativo, área metálica e dispersão. Além disso, a atividade catalítica dos 

catalisadores 5Ni/CeO2-X seguiu a mesma tendência da facilidade de formação de vacâncias 

dos planos expostos 5Ni/CeO2-BS (110)>5Ni/CeO2-CB (100) >5Ni/CeO2-OT (111).                                                                          

Os catalisadores foram capazes de resistir a um teste de estabilidade de 24 h a 300 °C, 

não encontrando nenhuma formação de carbono que pudesse desativar o catalisador. 
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6. CONCLUSÃO FINAL 

A partir dos resultados obtidos pode-se concluir que: 

O método de preparação dos catalisadores é muito importante, podendo melhorar a 

atividade e seletividade catalíticas. A escolha do método adequado permite a formação de 

catalisadores com melhor dispersão metálica, sendo a impregnação um bom método para a 

adição de níquel ao suporte ceria. 

A síntese adequada também pode levar a diferentes morfologias da ceria, as quais 

influenciam diretamente na formação dos planos cristalinos, levando a menores tamanhos de 

cristalitos, maior concentração de vacâncias e maiores áreas BET, permitindo assim uma maior 

dispersão do metal durante a impregnação. Além disso, as diferentes morfologias da céria 

mostraram diferentes planos cristalinos, que permitem maior formação de vacâncias, sendo o 

plano (110) aquele que conduziu à maior conversão de CO2. 

A conversão de CO2 foi diretamente proporcional à quantidade de hidrogênio dessorvido. 

(TPD-H2), sendo a seletividade do metano favorecida a 300°C. 

A conversão de CO2 para catalisadores com diferentes morfologias de ceria seguiu a 

mesma tendência de facilidade de formação de vacâncias de oxigênio, mostrando que o plano 

(110) permite maior adsorção de CO2 e formação de espécies intermediárias que reajam com o 

hidrogênio dissociado (spill over). 

Por meio do DRIFTs observou-se que a partir de 250°C a banda do metano foi encontrada 

em 3015 cm-1. E em temperaturas abaixo de 300°C são observadas bandas de formiato com 

maior intensidade, indicando que provavelmente nesta faixa de temperatura os materiais 

seguem a rota do formiato. 

A prova de estabilidade de 24 h a 300 °C para os catalisadores com diferente morfologias 

do suporte (5Ni/CeO2-X) mostrou que os catalisadores não favorecem a formação de carbono 

que desative o catalisador.  

As melhores conversões de CO2 para catalisadores xNiCeO2 estão na faixa de 350 °C a 

400°C e para os catalisadores 5Ni/CeO2-X na faixa de 300 °C e 350°C, mas ambos mostraram 

boa seletividade para metano a 300°C. 

De todos os catalisadores avaliados, o 5Ni/CeO2-BS foi o que apresentou a maior 

produção de metano a baixa temperatura (300 °C), resultando em um catalisador adequado para 

a reação de metanação. 
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