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RESUMO
Em vista da sua aplicação no controle ambiental, a combustão catalítica do metano tem sido estudada nos últimos anos, pois o processo de queima de combustíveis fósseis gera grande quantidade de gases e compostos orgânicos que poluem o ambiente. Neste contexto, esta pesquisa investiga a síntese de catalisadores suportados a base de cério-zircônia durante a combustão de metano. A metodologia utilizada foi dividida em etapas: obtenção e caracterização do suporte (Al2O3); processo de impregnação de Ce-Zr e; caracterização do material obtido para análise dos efeitos na atividade catalítica. Os resultados indicam que a metodologia sol-gel pode ser utilizada para síntese dos catalisadores na forma esferoidal e que houve boa impregnação de alumina pelos catalisadores. Quanto à atividade catalítica, os catalisadores de CeO2-ZrO2/Al2O3 tratadas termicamente a 700 °C mostraram-se mais reativas que as obtidas após tratamento térmico a 600 °C, uma vez que apresentaram maiores conversões e atingiram temperaturas mais altas. 
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INTRODUÇÃO

A combustão catalítica do metano tem sido estudada nos últimos anos, pois o processo de queima de combustíveis fósseis gera grande quantidade de gases e compostos orgânicos que poluem o ambiente. 
Os gases de exaustão são formados não somente por CO2 e H2O (como produtos da combustão completa), mas de acordo com a regulagem do motor ou da qualidade do combustível, também podem ser gerados CO (resultantes da queima incompleta), hidrocarbonetos, material particulado e NOx (óxidos nitrogenados gasosos). Devido à presença desses poluentes na atmosfera, o principal meio de controle de sua geração é o emprego de catalisadores, tanto na filtração desses gases prejudiciais quanto na redução da temperatura da reação.

No empenho de buscar alternativas economicamente viáveis para os metais nobres, estudos sobre atividade de metais de transição e seus óxidos tem sido relatados extensivamente. O interesse ocorre não só pelo catalisador, mas também pela técnica de preparo visando novos materiais, os quais apresentam propriedades típicas de alta área superficial e alta energia de ativação, para utilizá-los como catalisadores ou suporte de catalisadores.

Neste contexto, esta pesquisa objetiva investigar a síntese de catalisadores suportados a base de cério-zircônia com o objetivo de avaliar seus efeitos durante a combustão de metano. 
A metodologia utilizada nesta pesquisa foi dividida em etapas, como: obtenção e caracterização físico-química do suporte (Al2O3) através da metodologia sol-gel, utilizando como precursor cloreto de alumínio hexahidratado (AlCl3.6H2O); processo de impregnação de Ce-Zr e caracterização do material obtido para posterior análise dos efeitos na atividade catalítica. 
MATERIAIS E MÉTODOS
Para a obtenção dos suportes, primeiramente foram preparadas três soluções de alimentação contendo 10, 16 e 24 % em preso de cloreto de alumínio hexahidratado (AlCl3.6H2O) dissolvidos em água deionizada. A esta solução foi adicionado hidróxido de amônio para ajuste de pH (entre 2,5 a 3,0) e 8% em peso de  álcool polivinílico (PVA).
Os produtos resultantes foram envelhecidos em meio amoniacal e, a seguir, lavados e filtrados a vácuo, em água deionizada e álcool etílico. O processo de secagem em estufa foi a 100°C por 3 horas, seguidas pelo processo de calcinação a 600 e 700°C com taxa de aquecimento de 2 °C/min e patamar de 2 horas. 
Para a caracterização do suporte utilizou-se microscopia eletrônica de varredura acompanhada por análise de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDS/EDX) [Hitachi® - modelo TM 3000], análise termogravimétrica [Mettler-Toledo®], área superficial específica por meio do método BET [Quantachrome - modelo NovaWin2] e difração de raios X DRX [Philips X’Pert MPD].  

No processo de impregnação, foram selecionados como catalisadores os compostos contendo 10, 30 e 50 mol% de Zr em CeO2, a fim de se obter as composições: Ce0,5Zr0,5O2, Ce0,7Zr0,3O2 e, Ce0,9Zr0,1O2. Na etapa de impregnação dos suportes utilizou-se o processo descrito por Rossignol & Kappenstein [1] e Perego & Villa [2]. 
Após a produção do catalisador, ensaios para determinar a atividade catalítica foram realizados. A quantidade dos gases CxHy, O2, CO, CO2, NO, NOx foram medidas através de um analisador de gases portátil ECOLINE4000.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Nos ensaios realizados, amostras de alumina com morfologia esferoidal, destinados ao uso como suportes de catalisadores foram preparados por meio da metodologia sol-gel, seguida de impregnação. 
Na caracterização físico-química, as imagens obtidas ao MEV (Figura 1) permitiram observar que as amostras tratadas termicamente a 600°C (a) apresentam uma superfície homogênea e regular. Apesar das amostras tratadas termicamente a 700°C (b), apresentam aparência não uniforme com fissuras superficiais devido à migração durante a evaporação do material que estava dentro do poro para a superfície durante o tratamento térmico [3,4], nas etapas seguintes, como impregnação e ensaios da atividade catalítica o seu uso não foi impossibilitado.
[image: image1.png]2mm NL D51 x50 2mm




Fig. 1. Imagens (MEV) dos suportes obtidos a partir de soluções de alimentação contendo 24% de cloreto de alumínio. (a) 600 °C e (b) 700°C.

Os suportes tratados termicamente a 600 e 700 °C apresentaram altas áreas superficiais, em torno de 257 e 225 m2/g, respectivamente. Em virtude dos altos valores apresentados pelas aluminas de transição, essas são preferidas em estudos de catálise [3].
Nas curvas termogravimétricas das amostras obtidos, é possível observar uma perda de massa total corresponde aproximadamente a 80, 75 e 70%, para as amostras obtidas com concentrações de 10, 16 e 24 % de cloreto de alumínio, respectivamente. Na faixa entre 200 a 550 ºC foi possível observar etapas de decomposição térmica que podem estar relacionadas, à perda de água da estrutura do gel e, à decomposição do material orgânico (PVA).
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Fig. 2. Curvas termogravimétricas (ATG) dos suportes obtidos a partir de soluções de alimentação com diferentes concentrações de cloreto de alumínio.

A Figura 3 ilustra os difratogramas de raios X dos suportes sintetizados pela metodologia sol-gel. Para os suportes tratados termicamente a 600 e 700 °C foi possível identificar picos de difração típicos da estrutura   - alumina (ficha JCPDS n°10-0425). Para Perego & Villa [2], após o tratamento térmico dos hidróxidos de alumínio hidratados acima de 300°C, ocorre uma série de mudanças de fase, simultaneamente à perda de grupos hidroxila. O resultado deste processo é a formação de uma série de fases metaestáveis de alumina, tais como ,  e 
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Fig. 3. Difratogramas das amostras dos suportes tratados termicamente a 600 °C (a) e 700 °C (b) obtidos a partir de soluções de alimentação com diferentes concentrações de cloreto de alumínio.
Após o processo de impregnação, as amostras dopadas foram novamente analisadas. As imagens obtidas por MEV, juntamente com o resultado de EDS evidenciam a presença dos elementos dopantes sobre a superfície do suporte contendo 30 mol% de Zr, tratados termicamente a 600 e 700 °C (Figura  4 e 5).
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Fig. 4. Imagem (MEV) da superfície dos suportes impregnados contendo 30 mol% Zr tratados termicamente a 600 °C e seu espectro EDS.
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Fig. 5. Imagem (MEV) da superfície dos suportes impregnados contendo 30 mol% Zr tratados termicamente a 700 °C e seu espectro EDS.

Pelas Figuras 4 e 5 é possível observar a presença de pequenas partículas, possivelmente oriundos dos componentes da etapa de impregnação, como indicam os espectros EDS destas amostras.

Quanto à interação entre os elementos dopantes e a alumina de transição dos suportes impregnados como nas demais amostras, contendo 10 e 50 mol% de Zr, tratados termicamente a 600 e 700 °C não apresentam regiões visualmente distintas com alta aglomeração de Ce ou Zr, embora seja possível verificar que ambos estão presentes nas amostras como indicam resultados qualitativos de EDS. 
Nos difratogramas (Figura 6) dos suportes sem impregnação e, impregnados contendo 30 mol% de Zr, apresentou, além da fase alumina do suporte, picos relacionados com a fase Ce0,75Zr0,25O2, atribuído a solução sólida formada após o tratamento térmico. A literatura [5,6,7] sugere que mesmo quando adiciona-se até 30 mol% de Zr, a fase mais comumente formada durante o tratamento térmico é a Ce0,75Zr0,25O2.
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Fig. 6. Difratograma dos suportes antes a após impregnação (Ce - 30mol% Zr).

Quanto à atividade catalítica, as amostras impregnadas com CeO2 e diferentes teores de Zr tratadas termicamente a 700 °C mostraram-se mais reativas que as obtidas a 600 °C, uma vez que apresentaram maiores conversões e atingiram temperaturas mais altas, liberando pequenas quantidades de compostos nitrogenados (aproximadamente 15ppm). A formação destes produtos ocorre logo após a combustão atingir sua conversão máxima, condição em que existe excesso de ar (oxigênio e nitrogênio) e pouco combustível a ser queimado. 
    [image: image8.png]RN
(&)
|

10

Concentracao (%)

0

AA 4 A 4 4 4 4 4 4

Temperatura (°C)

20

15

10



[image: image9.png]0 200 400 600 800 1000

20 - - 20

RN
(&)
|
]

Concentracao (%)
o
|
|

15

5 - J 45

- { 4

AA 4 A 4 A 4 A A A 4 4 4 4 4 —w |
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)




Fig. 7. Concentração dos gases reagentes produzidos durante a reação catalítica de metano. Catalisador contendo 30 mol% de Zr tratado termicamente a 600°C (a) e 700 °C (b).
Após ensaio de combustão, tanto as amostras tratadas termicamente a 600 °C como a 700 °C apresentam alta área superficial entre 100 e 190 m2/g, respectivamente. Apesar da diminuição, sugere-se que os catalisadores impregnados no suporte auxiliam a preservar as altas áreas superficiais, prevenindo a difusão atômica que influencia a transformação da fase para α-alumina, fenômeno esse relacionado à perda de área superficial específica, em virtude da sinterização [8]. Desse modo, a presença de zircônio mostrou ser uma alternativa para melhorar o desempenho do óxido de cério na combustão do metano.
CONCLUSÕES
A partir dos resultados obtidos neste trabalho, é possível inferir que o processo sol-gel foi capaz de produzir suportes de alumina, utilizando como precursor cloreto de alumínio hexahidratado (AlCl3.6H2O) e o tratamento térmico investigados. 
Os suportes tratados termicamente a 600 e 700°C apresentaram altas áreas superficiais, em torno de 257 e 225 m2/g, respectivamente. 
O processo de impregnação apresentou-se satisfatório para a síntese dos catalisadores suportados contendo céria e zircônia (CeO2-ZrO2/Al2O3). No entanto, resultados indicam que as condições do processo de preparação e a temperatura influenciam significativamente nas propriedades finais dos catalisadores.
Na atividade catalítica, as esferas de alumina impregnadas com CeO2 e diferentes teores de Zr tratadas termicamente a 700 °C mostraram-se mais reativas que as obtidas após tratamento térmico a 600 °C, uma vez que apresentaram maiores conversões e atingiram temperaturas mais altas, liberando pequenas quantidades de compostos nitrogenados. 
Visto que as amostras mantiveram área superficial alta, mesmo após a reação de combustão a presença de zircônio mostrou ser uma alternativa para melhorar o desempenho do óxido de cério na combustão do metano. 
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OBTAINMENT AND CHARACTERIZATION CATALYSTS CONTAINING CERIA AND ZIRCONIA APPLIED IN COMBUSTION OF METHANE
ABSTRACT
In view of its application in environmental control, the catalytic combustion of methane has been studied in recent years, because the process of burning fossil fuels generates large amounts of gases and organic compounds that pollute the environment. In this context this study investigated the synthesis of the supported catalysts based on cerium-zirconium during combustion of methane. The methodology was divided into two stages: acquisition and characterization of the support (Al2O3), the process of impregnation of Ce-Zr and, characterization of the material obtained for further analysis of the effects on catalytic activity. The results indicate that sol-gel method can be used for synthesis of the catalysts in the form spheroidal, and there was a good impregnation of the surface of the alumina catalysts. As regards the catalyst activity, catalysts CeO2-ZrO2/Al2O3 heat treated at 700 ° C proved more reactive than those obtained after heat treatment at 600 ° C, since showed higher conversion and reached higher temperatures.
Keywords: Ce-Zr catalyst, catalytic combustion, methane.
