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RESUMO

Catalisadores baseados em oOxidos sulfatados possuem diversas aplicagdes industriais,
principalmente em reacfes que necessitam uma demanda de sitios acidos fortes. Este
trabalho teve como objetivo obter o 6xido de zirconio sulfatado (zircénia sulfatada) pelo
meétodo da precipitacdo. As amostras foram obtidas por hidrolise do oxicloreto de zirconio
com hidréxido de aménio. Preparou-se uma solucéo 1 mol.L™* de zirconio, dissolvendo-se
o0 oxicloreto de zirconio (ZrOCl,.8H,0) em &agua destilada. Foram adicionados,
simultaneamente, as solugdes de zirconio e uma solugdo concentrada (25%) de hidréxido
de amobnio a um béquer com a proporcdo de 1:1 em volume. Todo o processo foi
realizado sob agitagdo constante e a temperatura de 25°C. Os solidos secos foram
impregnados com uma solucéo aquosa de acido sulfarico em trés concentracdes a fim de
analisar o efeito da concentragdo no processo de sulfatacdo, utilizou-se as concentragdes
de 0,5, 1 e 1,5 mol.L™. Através da caracterizacéo, observou-se a formacéo das fases
tetragonal e monoclinica nas amostras antes e ap0s o processo de sulfatacao.
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1. INTRODUCAO

Devido as propriedades perigosas
de acidos liquidos tais como HF e H,SO,
comumente empregado na industria
petroquimica atual, um grande esforco
tem sido focado no desenvolvimento de
sélidos acido. Oxidos de metais
sulfatados, zirconia sulfatada
especialmente (abreviado como SZ), tém
atraido grande atencdo nos ultimos anos
porque demonstram alta atividade
catalitica em isomerizacdo esquelética de
alcanos a temperaturas relativamente
baixas.

O emprego de solidos acidos, como
catalisadores, tem trazido algumas
vantagens aos processos industriais, uma
vez que facilitam a separacdo do
catalisador dos produtos, permitindo sua
regeneracao e reutilizacdo, diminuem a
corrosdo dos reatores além de evitar o
descarte de lodos acidos no meio
ambiente [PEREIRA A., 2004].

A atividade catalitica da zirconia
sulfatada depende significativamente do
método de preparacdo e do tratamento
ativo. Um dos fatores que controlam a
atividade catalitica da zirconia sulfatada é
sua area superficial e a quantidade de
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sulfato na superficie [PARVULESCO et
al., 1998].

Diversos métodos de preparacdo da
zirconia sulfatada sao descritos na
literatura. De acordo com Yadav e Nair
(1999), estes métodos diferem
principalmente no tipo de precursor, tipo
de agente precipitante, tipo de agente
sulfatante e temperatura de calcinacao.
Sun et al. (2005) utilizou a metodologia
“solvent-free” ou método a seco, em que
os reagentes, ZrOCI,.8H,0 e (NH4)2S0Oy,,
sdo misturados em estado solido, sem
nenhum tipo de solubilizagdo. J&4 Gore e
Thomson (1998) utilizaram o método de
precipitagdo e 0 mesmo agente precursor,
porém com agente precipitante sendo
NH4OH [RAIA, R. Z., 2013].

Apesar da intensa pesquisa sobre a
SZ, ainda hoje, sua estrutura é bastante
controversa. Atualmente séo
apresentados diversos modelos
estruturais para a zircOnia sulfatada e
para a formacdo de sitios &acidos de
Bronsted e Lewis. A forte acidez desse
sOlido é gerada devido a introducdo dos
grupos sulfatos na superficie. Entretanto,
0os modelos propostos pelos autores
divergem, principalmente, quanto a forma
como 0s grupos sulfatos estdo
coordenados a superficie [BRUM, S. B.,
2010].

Apesar de grande divergéncia entre
0s modelos, ha um consenso entre 0s
autores que a estrutura da SZ e,
consequentemente, sua acidez sao
extremamente afetadas pelo método de
preparacdo, além dos precursores, 0
agente de sulfatacdo, o tempo e a
temperatura de calcinacgéao.

Tangchupong et al. (2010) testaram
a influéncia da temperatura de calcinacao
nas caracteristicas da zircbnia sulfatada
sintetizada pelo método de precipitacdo e
de uma zircOnia sulfatada comercial. Os
resultados de difracdo de raios X
demonstraram que a temperatura de
calcinacdo teve impacto significativo na
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fase cristalina do catalisador. No
catalisador sintetizado a fracdo da fase
tetragonal teve uma reducédo de 3,3% e
no comercial, a redugéo chegou a 88,3%,
quando a temperatura foi elevada de 450
para 700 °C. Além disso, o impacto da
mesma variacdo de temperatura sobre a
area superficial especifica foi de 232,2
m?/g para 60 m%g e 187,1 m?/g para 29,4
m?/g para os catalisadores sintetizado e
comercial, respectivamente.

Corma et al. (1994) verificaram a
influéncia do pH de precipitacdo na
sintese da zirconia sulfatada e concluiram
que a fase tetragonal, a mais importante,
pois € responsavel pela acidez do
catalisador, €é obtida em pH de
precipitacdo mais alto em comparagao
com a fase monoclinica, obtida em pH
mais baixo.

Apesar da atividade catalitica da SZ
e as vantagens na sua utilizacdo serem
evidentes, seu grande inconveniente é a
sua rapida desativagéo. Diferentes causas
foram relatadas, entre elas, as duas mais
apontadas sao as desativagbes pela
formacao de coque nos sitios ativos e por
lixiviagdo de grupos sulfatos.

Uma das alternativas para proteger
oS catalisadores de venenos e aumentar
sua estabilidade é dispersa-lo sobre um
suporte. O suporte catalitico, aléem de
aumentar a atividade do catalisador pelo
aumento da sua area superficial, adsorve,
preferencialmente, o0 veneno, que
desativaria o catalisador, devido a sua
estrutura 14 porosa. Além disso, 0 suporte
pode ligar-se quimicamente com a fase
ativa, aumentando a sua estabilidade.

Assim, o0 objetivo do presente
trabalho foi sintetizar zirconia através do
meétodo da precipitacdo e verificar o efeito
da concentragdo de acido sulfarico no
processo de sulfatacao.
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2. METODOLOGIA
2.1. Obtencao da Zirconia

As amostras foram obtidas por
hidrélise do oxicloreto de zircénio com
hidroxido de amoénio. Preparou-se uma
solucéo 1 mol.L™ de zirconio, dissolvendo-
se aproximadamente 32,54 g de
oxicloreto de zirconio (ZrOCI,.8H,0) em
agua destilada. Adicionou-se,
simultaneamente, as solucdes de zirconio
e uma solucdo concentrada (25%) de
hidroxido de amobnio (NH,OH) a um
béquer contendo 50 mL de &gua
destilada. As solugbes foram adicionadas
com a mesma vazdo e o0 sistema foi
mantido sob agitacdo e a temperatura
ambiente durante o processo. Apés a
adicdo completa da solucao de oxicloreto
de zirconio, a solucao coloidal produzida
foi maturada por 24 h, sob agitacdo
constante, empregando-se um
rotaevaporador. Apés a maturacdo o gel
seguiu para o processo de lavagem com
agua destilada para eliminacdo de
cloretos. ApGs a lavagem procurou-se
estabilizar o pH da amostra entre 9 e 10
utiizando uma solucdo diluida de
hidroxido de amoénio (25%). O gel foi
secado em estufa a 120 °C por um
periodo de 12 h. O material seguiu entdo
para o processo de calcinagdo, onde
manteve-se a amostra sob um fluxo de ar
sintético em condi¢des estéaticas de 550°C
por 4 h e uma rampa de aquecimento de
10 °C/min.

2.2. Processo de sulfatacdo

A amostra de zirconia calcinada foi
tratada em solucdo de acido sulfarico
(H,S0O4) 40,5, 1 e 1,5 mol.L™, o tempo de
impregnacao foi de 30 min e a relacéo de
5mL da solucdo de acido sulfarico por
grama de zircbnia. O processo foi
conduzido sem agitacdo, tempo de
secagem de 12h e temperatura de 120°C.
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2.3. Caracterizacdes
2.3.1. Difratometria de raio X (DRX):

As difracbes de raios-X (DRX) no
p6 foram realizadas utilizando um
difratbmetro Shimadzu XRD-6000 com Cu
Ka, um tamanho de passo de 0,020, 20 e
tempo de contagem por passo de 1.000s
ao longo de um intervalo de 5° a 45°. Os
valores de espacamentos interplanares
(dhk) puderam ser obtidos utilizando a Lei
de Bragg descrita na equacao 1:

nA = 2 dnsend Q)

Onde:

Comprimento de onda (\) = 1,5418 A;

dne: distdncia entre o indice de planos
(hkl);

hkl: indice de Miller
2.3.2. Microscopia eletronica de
varredura (MEV)

As amostras foram analisadas por
Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), possibilita a obtencdo de imagens
que permitem visualizar com apreciavel
detalhe os aspectos da microestrutura do
material. As analises foram realizadas no
aparelho da Shimadzu SSX-55. Para a
obtencdo das micrografias, os corpos de
provas foram cortados em formas
quadraticos.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Difratometria de Raios X
(DRX)

Na Figura 1 é apresentado o
difratograma de raios X da amostra de
zirconia pura.
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Figura 1. Difratograma da zirconia pura
obtida pelo método da precipitacao.

Através do difratograma de raios X
apresentado na Figura 1, verifica-se que a
estrutura formada apresentou 0s picos
caracteristicos da zircbnia de acordo com
alguns trabalhos realizados por Garcia et
al. (2008), Dosuna-Rodriguez et al. (2011)
e Corma et al. (1994). De acordo com
Dosuna-Rodriguez et al. (2011), o pico
localizado em 26 = 30° é atribuido a fase
tetragonal da zirconia e a fase
monoclinica é caracterizada por picos em
20 = 24°, 28,2° e 31,5° De acordo com
Brum et al. (2011) a fase tetragonal é a
mais desejavel, pois implica uma maior
acidez ao catalisador e,
consequentemente, uma maior atividade
catalitica do mesmao.

Nas Figuras 2, 3 e 4 séo
apresentados os difratogramas de raios X
das amostras de zircbnia apds 0 processo
de sulfatagdo com acido sulfarico a 0,5, 1
e 1,5 mol.L™ respectivamente.
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Figura 2: Difratograma da zircbnia apos a
sulfatagdo com acido na concentragdo 0,5
mol.L™.
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Figura 3: Difratograma da zircOnia apos a
sulfatagdo com acido na concentragdo 1,0
mol.L™.
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Figura 4: Difratograma da zircbnia apos a
sulfatacdo com acido na concentragéo 1,5
mol L.

Atraveés dos difratogramas
apresentados nas Figuras 2, 3 e 4,
observou-se que o0 aumento da
concentragéo de  acido  sulfarico
ocasionou a diminuicio do pico
caracteristico referente a fase tetragonal
da zirconia (26 = 30°), ocorrendo uma
alteracdo da estrutura cristalina da
zirconia em decorréncia do processo, com
perda de cristalinidade, como também, o
desaparecimento de alguns picos o que
nos mostra que o processo de sulfatagéao
causa um colapso parcial na estrutura do
sélido, e o efeito se mostrou menor para a
fase monoclinica, visto que em todas as
concentragbes a fase monoclinica se
manteve presente.

3.2. Microscopia Eletrbnica de
Varredura (MEV)

Nas Figuras 5 e 6 sao apresentados
a micrografia a eletronica de varredura
(MEV) para a zircbnia antes e depois do
processo de sulfatacdo (0,5 M de acido),
respectivamente. Vale salientar que, tanto
a zircOnia pura como a zirconia sulfatada,
0s solidos apresentaram a mesma
morfologia. Pode-se observar a formacao
de alguns grumos (circulados nas
imagens) de particulas menores sobre 0s
aglomerados com diametros de
aproximadamente, 12,67 um para a
zirconia pura e 10,79 um para a zircbnia
sulfatada. A Figura 6 apresenta regides
mais claras ao redor dos aglomerados
devido ao processo de sulfatacdo (Patel
et al, 2013). Além de uma maior
desagregacdo e diminuicdo no valor
médio dos diametros das particulas
anteriormente explicitados.
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Figura 6: Micrografia da zirconia sulfatada
a0,5M.

4. CONCLUSOES

A metodologia da precipitacdo se
mostrou adequada na obtencdo do 6xido
de zirconio, visto que pela analise DRX
obteve-se a formacdo estrutural da
zircbniar nas fases tetragonal e
monoclinica. O aumento da concentracao
do &cido no processo de sulfatacdo
ocasionou uma diminuicdo na intensidade
dos picos referentes a fase tetragonal da
zirconia. As micrografias revelam que o
processo de sulfatagcdo também provocou
desagregacao das particulas de zirconia.
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