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RESUMO

Catalisadores baseados em o¢xidos sulfatados possuem diversas aplicacoes
industriais, principalmente em reagdes que demandam sitios acidos fortes. Visando a
desenvolver métodos para obter 6xidos &cidos, neste trabalho se estudou o efeito dos
métodos de preparagao nas propriedades dos 6xidos de zirconio dopado com ferro.

Os precursores foram preparados por método sol-gel a partir do nitrato de
ferro e oxicloreto de zirconio a temperatura ambiente. Os sélidos secos foram
impregnados com uma solucdo aquosa de &acido sulfarico (0,25 e 0,5mol.L1) e
calcinados a 500 e 550°C. Foram preparadas amostras com razdes molares Fe/Zr=0,2;
0,4 e 0,8, além dos 6xidos puros de ferro e zirconio. Os sdlidos foram caracterizados
por andlise quimica, espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier,
difracdo de raios X, analise térmica (DTA e TG), medida da area superficial
especifica, reducao termoprogramada, medidas de acidez (TPD de amonia) e
espectroscopia fotoeletronica de raios X.

Observou-se a formagdo das fases tetragonal e monoclinica nas amostras a
base de 6xido de zirconio, enquanto a hematita foi encontrada nas amostras a base de
o6xido de ferro. Apds a sulfatagdo dos sdlidos, a fase monoclinica desapareceu
enquanto a fase tetragonal foi estabilizada. Por outro lado, a hematita nao foi afetada
pelos ions sulfatos. A presenca de ferro no 6xido de zirconio também estabilizou a
fase tetragonal, independente da presenca de sulfato. Nas amostras com razdo
Fe/Zr=0,8, a hematita foi segregada, co-existindo com a fase tetragonal da zirconia.
As dreas superficiais especificas dos s6lidos aumentaram pela adigao de ferro e foram
afetadas pelos ions sulfato, mas nenhuma tendéncia regular foi observada em fungdo
das condicdes de preparagdo. O 6xido de zirconio mostrou maior capacidade em
aceitar e estabilizar ions sulfato na estrutura do que o 6xido de ferro. O 6xido de
zirconio puro foi estavel em condigdes redutoras na faixa de 25-1000°C, mas depois
da sulfatacdo os sdlidos perderam espécies sulfatos a 500°C. Os 6xidos de ferro,
entretanto sofreram redugao préoxima de 350°C independentemente da presenca de
ions sulfato. A zirconia pura foi mais dcida do que a hematita pura. A adicdo de ferro
na zirconia ndo afetou significativamente o namero de sitios dcidos, exceto no caso
da amostra Fe/Zr(molar)=0,2 calcinada 500°C e tratada com solugdo 0,25mol.L-1 de
acido sulfarico. Em geral, os s6lidos mais acidos foram produzidos usando-se estas
condicdes. A zirconia sulfatado possui somente sitios acidos fortes. Entretanto, a
adicao de ferro gerou sitios de acidez moderada e este efeito aumentou com a
quantidade de ferro nos sélidos. O 6xido de ferro produziu sitios de diferentes forcas
acidas. A composigao superficial também variou com a natureza do sélido e com o
método de preparacdo. Os teores de ferro e enxofre foram mais baixos na superficie
do que no volume. Observou-se também que o teor de ferro na superficie dos s6lidos
diminuiu devido a sulfatacdo. Entretanto, os sélidos com teores mais elevados de
ferro foram capazes de reter mais enxofre na superficie. A melhor condi¢do para se
obter sélido 4cidos a base de zirconio é preparar preparado pela impregnacdo do
hidréxido de zirconio dopado com ferro (Fe/Zr=0,2), tratado com solugado 0,25mol.L1
de acido sulftrico seguido da calcinacdo a 500°C. Este material possui elevada area
superficial (223m?/g), sendo promissor para aplicagdes cataliticas.

Palavra-chave: 6xido de zirconio dopado com ferro, 6xido de ferro, 6xido sulfatado,
solido sulfatado.
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ABSTRACT

Sulfated oxide-based catalysts have found several industrial applications mainly
in reactions which demand for strong acid sites. In order to develop methods to get
acidic oxides, the effect of the preparation methods on the properties of iron-doped
zirconia oxides was studied in this work.

The precursors were prepared by process sol-gel from iron nitrate and
zirconium oxychloride at room temperature. After drying, the solids were
impregnated with aqueous solutions of sulfuric acid (0.25 and 0.5mol.L-1), followed
by calcination at 500 and 550 °C. Samples with Fe/Zr= 0.2; 0.4 and 0.8 molar ratio
were produced besides pure iron oxide and zirconia. The solids were characterized
by chemical analysis, Fourier transformer infrared spectroscopy, X-ray diffraction,
thermal analysis (DTA, TG), specific surface area measurements, temperature
programmed reduction, acidity measurements (ammonia TPD) and X-ray
photoelectron spectroscopy.

Both tetragonal and monoclinic phases were produced in the zirconium-based
samples whereas hematite was found in the iron oxide-based samples. By sulfating
the solids, however, the monoclinic phase disappeared while the tetragonal phase
was stabilized. On the other hand, hematite was not affected by the sulfate ions. The
presence of iron in zirconia also stabilized the tetragonal phase regardless the
presence of sulfate species. When the amount of iron in solids reached Fe/Zr=0.8,
hematite segregated and co-existed with the tetragonal phase. The specific surface
areas of zirconia increased by the addition of iron and were affected by the sulfate
ions but no regular tendency was noted as a function of the preparation variables.
Zirconia showed a higher ability in accepting and stabilizing the sulfate ions in its
structure as compared to iron oxide. The zirconia was stable in reducing conditions
in the range of 25-1000°C but after sulfating the solids lost sulfate species above
500°C. Iron oxides, however, underwent reduction above 350°C regardless the
presence of sulfate ions. Pure zirconia was more acidic than pure hematite. The
addition of iron to zirconia did not significantly affect the number of active sites,
except in the sample with Fe/Zr(molar)= 0.2 calcined at 500°C and treated with a
0.25mol.L1 sulfuric acid solution. As a whole, the most acidic solids area were
produced by using these conditions. By sulfating zirconia one gets only strong acidic
sites. However, the addition of iron generates moderate acidic sites and this effect
increased with the amount of iron in solids. On the other hand, iron oxide itself
produced acidic sites with different strengths. The superficial composition also
changed with the kind of solid and with the preparation method. In general the iron
and sulfur contents were lower on the surface than in the bulk. It was also noted that
the amount of iron on the solid surface decreased due to sulfation. However, solids
with higher amounts of iron were able to retain more sulfur on the surface. The best
condition to get acidic zirconia-based solids is to prepare iron-doped zirconium
hydroxide (Fe/Zr=0.2), followed by impregnation with a 0.25mol.L! sulfuric acid
solution and calcination at 500°C. This material has high specific surface area (223
m?2.g1) being promising for catalytic applications.

Keywords: iron-doped zirconia, sulfated irom oxide, sulfated oxide, sulfated solid.
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CAPITULO I

INTRODUCAO

A inddastria petroquimica gerou a necessidade de desenvolver novos materiais
com caracteristicas acidas, para seu emprego como catalisadores. Dessa forma,
atualmente, é empregada uma grande quantidade de solidos 4cidos como
catalisadores em diversas reagdes organicas a nivel industrial. Entre estas reacdes
pode-se mencionar a isomerizagao, a acila¢do, a transalquilacdo, a polimerizagao e a

esterificacdo, entre outras [1].

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 a sua regeneracdo e reutilizacdo, diminuem a
corrosdo dos reatores, evitam o descarte de lodos &acidos no meio ambiente e
diminuem o risco de manipulacdo de grandes quantidades de acidos liquidos [2].
Por essas razdes, a substituicdo de acidos liquidos por sélidos acidos tem sido uma
politica ambientalmente correta adotada pelo setor industrial, em atendimento a um
controle ambiental cada vez mais severo, nos dltimos tempos. Para ser possivel o
emprego de s6lidos acidos como catalisadores, em processos comerciais, € necessario
que eles apresentem estabilidade nas condi¢des operacionais, resisténcia térmica e
mecanica, alta drea superficial especifica e elevada atividade e seletividade [3]. Por
esse motivo, se encontram na literatura inimeros trabalhos abordando a otimizacao
de diversos materiais, ja amplamente empregados na industrias como as zedlitas.

Esses estudos visam a aumentar a estabilidade e melhorar as propriedades texturais

Introducio 1
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desses materiais, assim como a desenvolver novos solidos que possam ser

empregados como catalisadores.

Por outro lado, atualmente existe um forte movimento para substituir o éter
metilico terc-butilico (MTBE) como aditivo oxigenado das gasolinas reformuladas
(RFG). O emprego deste composto, como aditivo, foi proposto na década de 70 [4]
como uma solucdo tecnolégica alternativa ao uso do chumbo tetraetilico. Esses
aditivos atuam como agente antidetonante, causando uma queima mais limpa da
gasolina em motores de combustdo interna reduzindo, assim, a producao de fumaca
nos grandes centros urbanos. O uso do MTBE se expandiu mundialmente depois da
década de 80 quando a EPA (Agéncia Norte-americana para a Protecdo Ambiental)
legalizou seu uso como agente oxigenado nas gasolinas. O Brasil ndo adotou o uso
deste composto, na composicdo da gasolina nacional, mas o MTBE passou a ser
produzido na industria petroquimica nacional visando a exportacdao. A Copene
Petroquimica do Nordeste S.A., Camacari, Ba (atual Braskem Quimica), por exemplo,

produziu 147mil ton em 2001, visando a exportacao.

A toxicidade do MTBE vem sendo discutida hé alguns anos, mas atualmente

P

se aceita que é cancerigeno para animais e um possivel cancerigeno para seres
humanos [5]. Esse composto é altamente soltivel em agua e pouco adsorvido por
sedimentos, infiltrando-se no solo até os lengdis freaticos e contaminando, assim, as
reservas subterraneas de dgua potavel. Os Estados Unidos da América constatou a
contaminagao de leng6is fredticos com MTBE, que se estendeu a diversos sistemas de
agua potével [6], existindo o relato de problemas similares em outros paises , como
por exemplo a Alemanha [7]. Em 1999, a EPA decidiu proibir o uso do MTBE nas

gasolinas dos Estados Unidos da América e, hoje, muitos outros paises tém

formulado normas contra o uso do MTBE como aditivo [8].

Esta tendéncia mundial de proibi¢cdo do uso do MTBE tem gerado uma grande
expectativa tecnolégica pela busca de um aditivo que apresente um elevado indice de

octanas, baixa pressdo de vapor e que seja ambientalmente aceitidvel. Nos paises

Introducdo 2
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produtores do MTBE se pretende que, na producdo deste novo aditivo,
preferencialmente se empregue uma tecnologia similar aquela do MTBE. Por
exemplo, é desejavel que se empregue a mesma corrente de alimentacdo e as
instalacdes que eram destinadas a obtencao do MTBE [8,9,10]. Considerando esses
aspectos, Marchionna e colaboradores [8] propuseram a dimerizagao do corte Cy rico
em isobuteno (empregado na obtencdo do MTBE), para originar compostos Cs de
cadeias C-C ramificadas com um alto indice de octanas. Eles também propuseram a
dimerizacao de compostos Cs e Cs, sobre catalisadores acidos e outra alternativa
proposta foi a alquilacdo de olefinas leves para produzir compostos alquilados com
um alto indice de octanos. Entretanto, os principais catalisadores usados sao o acido

fluoridrico e o sulfarico [1,2].

A necessidade imediata de substituir o MTBE como aditivo da gasolina tem
reforcado a corrida tecnoldgica, no sentido de desenvolver catalisadores sélidos
acidos [2] menos agressivos ao meio ambiente, com uma acidez igual ou maior que
aquela dos acidos liquidos. Dessa forma, no presente trabalho, foram desenvolvidos
solidos a base de 6xidos metalicos sulfatados, que sdo denominados na literatura de
solidos superacidos [11-13]. Estes sistemas possuem uma acidez maior que 100% de
acido sulftrico e apresentam um grande potencial para serem testados como

catalisadores, tanto na dimerizacdo de olefinas leves como na alquilagao.

1.2. Objetivo Geral

Obter soOlidos acidos a base de 6xido de zircoHnio e ferro, através da
sulfatacdo dos hidroxidos metalicos puros e dos hidréxidos zirconio dopados com

ferro, visando ao desenvolvimento de catalisadores acidos.

1.2.1. Objetivos Especificos

- Preparar e caracterizar s6lidos a base de 6xido de zirconio dopado com ferro

com diferentes composicdes.
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- Avaliar o efeito do ion sulfato nas propriedades texturais dos 6xidos de ferro

e de zirconio de diferentes composicoes.

- Avaliar o efeito da concentragdo do &cido sulftirico e da temperatura de

calcinacdo na geracgao de solidos acidos a base de 6xidos de ferro e de zirconio.
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CAPITULO 11

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os 6xidos de metais de transicdo sao amplamente usados em processos
cataliticos, tanto em aplicagdes industriais como ambientais. Esses compostos sdo
empregados como 6xidos puros ou modificados com uma pequena quantidade de
outro 6xido metdlico ou dopante. Em quaisquer desses casos, esses materiais podem
ser constituintes de catalisadores massicos ou suportados. No primeiro caso, toda a

massa do sélido constitui a fase ativa em uma determinada reagao [14].

Entre os 6xidos inorganicos empregados como catalisadores massicos,
pode-se citar, como exemplo, os 6xidos de ferro usados na sintese da amonia [15] e
na reacdo de deslocamento demonoéxido de carbono com vapor d’dgua a altas
temperaturas (High Temperature Shift, HTS) [16,17], assim como os 6xidos mistos de
silicio e aluminio, empregados em reagdes de craqueamento [3]. Outros 6xidos
metalicos sdo empregados em processos cataliticos como suportes, cuja fungdo é
dispersar e estabilizar a fase ativa, e conferir resisténcia mecanica ao catalisador,
evitando a perda de atividade pela sinterizacdo da fase ativa. Os 6xidos inorgéanicos,
comumente empregados como suporte catalitico, sdo alumina e silica; nos dltimos
anos, também comecou-se a utilizar o 6xido de zirconio [18]. Existem sistemas
cataliticos nos quais o suporte participa do processo catalitico como, por exemplo, na

catalise bifuncional na qual a reagdo s6 ocorre em presenga de um sitio metélico e de
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um sitio acido. Um exemplo deste catalisador é o sistema constituido por platina
suportada em y-AlO; [19] no qual a platina fornece o sitio metélico e a alumina o

sitio 4cido para as reacOes de reforma de nafta [1].

Ao longo dos anos, os 6xidos metdlicos vém adquirindo uma crescente
importancia cientifica e tecnolégica. Os processos industriais estdo em constante
evolucdo, o que incentiva a comunidade cientifica a busca por catalisadores
industriais otimizados ou ao desenvolvimento de novos catalisadores com
propriedades otimizadas. Estas propriedades incluem vida ttil prolongada, uma
maior resisténcia a processos de envenenamento (particularmente a enxofre e
nitrogénio), maior resisténcia a formagao de coque, maior estabilidade térmica (para
evitar a perda de area superficial especifica por sinterizacao) e atividade e
seletividade cataliticas mais elevadas. Este interesse é refletido pelo grande ntimero
de publicagdes cientificas geradas nestes temas. Uma ampla variedade de estudos,
envolvendo diferentes aspectos da catédlise, vem sendo realizados, por exemplo, com
o objetivo de desenvolver novos suportes a partir de modificacdes de o6xidos
metdlicos. Neste caso, os 6xidos metélicos sdo dopados com distintos elementos,
visando a estabilizar uma determinada fase, aumentar a area superficial especifica
[20], modificar as propriedades acidas de um suporte [1] ou produzir sélidos de
elevada acidez [8]. A grande maioria destes novos materiais é obtida por novas rotas

de sintese dos 6xidos mistos ou puros ou por novas possibilidades de dopagem.

Os 6xidos metalicos, empregados como catalisadores heterogéneos, podem ser
obtidos por véarios métodos, tais como precipitagdo, co-precipitagdo, tratamentos
hidrotérmicos ou processo sol-gel [14], sendo este dltimo o mais utilizado, nos
altimos anos [21]. Este método apresenta a vantagem de empregar baixas
temperaturas, e permite a obtengdo de sé6lidos, com propriedades pré-determinadas,
tais como alta &rea superficial especifica e elevada homogeneidade no tamanho de
particula, propriedades dificeis de serem controladas pelos métodos convencionais

de mistura de 6xidos metéalicos.
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2.1. Processo sol-gel

Os primeiros trabalhos publicados sobre o ao processo Sol-Gel datam de 1939,
com uma publicagio de Geffeken e Berger [21,22], mas seu emprego industrial
demorou duas décadas. O primeiro processo industrial envolvia a fabricacdo de

espelhos retrovisores para automoveis, constituidos por 6xidos de titanio e silicio.

O processo sol-gel s6 adquiriu importancia cientifica e tecnolégica, depois que
Dislich e Hinz [23], em 1971, relataram alguns detalhes da preparacdo de 6xidos
multicomponentes, empregando esse método. Este fato abriu a possibilidade de
preparar qualquer tipo de 6xido multicomponente, a partir de alcéxidos de varios
elementos [21]. A partir desta data, este método vem sendo amplamente empregado
para sinteses de vidros, cerdmicas e catalisadores [24,25], permitindo um grande
avanco tecnolégico e ampliando o emprego do método em diferentes campos de

aplicagao.

No processo sol-gel, se parte de precursores moleculares, permitindo a
formagdo de uma rede macromolecular (gel) através de reacdes de hidrolises e
condensacdo [26]. O processo se inicia com formagao de particulas coloidais muito
pequenas ( 3 a 4nm) formadas pela hidroélise do metal; este sistema é conhecido como
sol. O sol é definido como uma dispersao de particulas sélidas (1-500nm) num meio
liquido. Em condi¢des adequadas, as particulas coloidais se ligam em cadeias,
formando redes tridimensionais preenchidas com a fase liquida, formando um gel. O
processo de transformacao de um sol em um gel, é denominado gelificacao [21,27]. A

Figura 1 ilustra o processo de gelificacao.
A transformagdo de um sol em um gel ocorre através de trés meios:
- Adicdo de um excesso de eletrolito ao sol.
- Remocao de agua do sistema (gelitificacdo por desidratagao)

- Variagao do pH
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Existem varias classificacbes para os géis, de acordo ao critério utilizado.

Quando se considera o tipo de solvente, o gel se classifica em:
a) Hidrogel: quando o solvente é a d4gua;

b) Alcolgel: quando o solvente é o alcool.

SOL

Longe do Ponto Gel
Clasters
Ramificados

S0OL
Proximo ao
Ponto Gel

Crescitnento e
adicionais
ramificaches

PONTO GEL

Cluasters
concatenados

Figura 1 - Crescimento do polimero e gelificagdo de sistemas catalisados em meio

basico [28].
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Quando o critério considerado for a forma de evaporacdo, o gel pode ser:
a) Xerogel: quando o liquido é removido por evaporacado simples;

b) Aerogel: quando o liquido é removido sob pressdo e/ou temperaturas

criticas [27].

No processo sol-gel pode-se empregar alcoxidos ou sais inorganicos como
precursores. Estes altimos sdo mais empregados devido ao seu baixo custo, e devido
a baixa disponibilidade comercial de alguns alc6xidos, assim como a dificuldade da
obtencao destes compostos no laboratério [26,29,30,31,32]. Duas vias sdo usualmente
definidas, dependendo da natureza quimica do precursor empregado. Uma via
aquosa, quando se emprega um sal inorganico dissolvido em &gua, e uma via
organometalica quando se usa um alcéxido como precursor, dissolvido em um

solvente organico [26].

Na via inorganica, o sal sofre hidrélise e, em seguida, polimerizacdo num meio

aquoso. A polimerizacdo pode ser dividida em duas etapas:

i) Hidroxilacdo, na qual a espécie se liga ao atomo metdlico, através da

solvatagdo, mostrada na Equagao (1):
M* +3HO S M(OH)s + 3H* )
A solvatacao do cation M*#, ocorre segundo a Equacao:
M+*z +:OHz = [M—OH;]** 2

Forma-se a ligagdo M —OH> devido a transferéncia de elétrons, do orbital ligante
o ocupado da 4gua, para o orbital de menor energia do cation metdlico.
Conseqiientemente, a ligacdo OH enfraquece, favorecendo as reacées mostradas na

Equacao (3):
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M*2_OH, — M@D*__OH + H* — Mt2+=0 + 2H* (3)

if) Condensacdo, em que os grupos M(OH) reagem entre si liberando uma

molécula de dgua:
MOH + MOH - MOM + H.O  (4)

Em meio aquoso, existem trés tipos de ligantes: aquo ( OH>); hidroxo (—OH) e

oxo (=0), que originam varios tipos de condensagao.
A condensacdo pode ocorrer via olagdo ou via oxolagao:

1)Via olacdo: ocorre com precursores do tipo [M(OH)x(OH2)"*]z%), em que x<n,
pela formacao de pontes hidroxo entreos metais, ou seja, M—OH —M. Existe, neste
caso, uma substituicdo nucleofilica, em que a espécie M—OH é o nucledfilo e a

molécula da 4gua o grupo de saida [31]. O mecanismo é descrito pelas Equacoes (5) a

()-

H
g & g & |
M—OH + M—OHy; —» M—0—M+ HyO ©)

. M
B SN
N + M—OH, —=  CH—M + H0 ®)
&/ M
M
H
S S 5
& &t 5 &t 2N
HgO—M/ + HgO—M/ — M M0 O
o
7
H

2)Via oxolacdo: ocorre pela formagdo de pontes oxo entre dois cations

metélicos, principalmente quando ndo hé ligantes aquo disponiveis na esfera de

Revisdo Bibliogrdfica 10



OECCAT

GRUPO O EXTUOOS EM
CINETICA & CATALISE

coordenacdo dos metais. A condensagdo via oxolagdo ocorre tipicamente com
precursores oxo-hidroxo[ MOx(OH )nx], em que x<n [29,30]. A oxolacdo pode
ocorrer através de dois mecanismos e o que determina a ocorréncia de um ou outro é

o grau de saturagao da esfera de coordenagao do metal.

I)Adigio nucleofilica: ocorre quando a esfera de coordenacdo do metal ndo esta

completamente saturada, como mostra Equacao (8).

O 0
N

—Mt + —M — - — M M—  {8)
\\O/’

II)Substituicdo nucleofilica: ocorre quando a esfera de coordenagdo do metal estd
saturada. Neste caso, a espécie M —OH atua como nucleéfilo e os grupos OH~- e H.O

atuam como grupos de saida, como mostra a Equacao (9).

H

B &+
M—OH + M—0H — MOM—OH (9)

seguindo-se por uma eliminacdo [, com saida de uma molécula de agua, como

mostrado na Equacao (10).

gt 5

&

—O0—M—0—M— —> M—O0-M+ H>O (10)

A eliminacdo P é catalisada por um é&cido, enquanto a etapa de adigdo

nucleofilica é catalisada por uma base [33].

Quando o processo sol-gel ocorre pela via organometdlica, ele envolve duas

etapas [29]:
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i) Hidrolise:

MOR + HO = MOH + HOR (11)
ii) Condensacao:

MOH + MOH - MOM + HO (12)

em que, M é um metal ou silicio e R um radical alquila.

Na etapa de gelificacdo, a partir de solu¢des coloidais (via inorganica), os
fatores mais importantes a serem controlados sdo: pH do meio e presenca de
catalisadores. Quando se parte de alcoxidos (via organometalica), os parametros a
considerar sdo: natureza quimica do alcéxido e reagente, razdo dgua/alcoxido, pH

do meio, presenca de catalisadores, temperatura e concentracdo dos reagentes [21].

O processo sol-gel tem sido principalmente empregado para sintetizar
materiais ceramicos e vitreos. A Figura 2 apresenta um esquema em que se mostra a
versatilidade do processo sol-gel [34]. Através dele é possivel obter uma diversidade
de materiais, com aplicacdo em diferentes areas tecnolégicas. Como exemplos podem
ser citados a produgdo de ceramicas e solidos com alta drea superficial especifica
(aerogel), que sdo promissores na area de catdlise, a obtencdo de filmes densos

aplicados em catélise (Coating) [35].

A sintese pelo processo sol-gel é altamente versatil para a obtencdo de
materiais com controle da textura, da composicdo, das propriedades estruturais,
assim como a producdo de um sélido altamente homogéneo [24,25]. Quatro passos
podem ser identificados no processo sol-gel, apds identificar o precursor adequado:
formacdo do hidrogel, envelhecimento, remocado do solvente e tratamento térmico. O
hidrogel é formado quando as particulas coloidais, geradas pela hidrdlise do metal,
se unem para formar redes tridimensionais preenchidas com a fase liquida ou o gel.

O envelhecimento é uma etapa na qual se produzem modificagdes nas propriedades
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texturais do gel (tamanho de poro, porosidade e drea superficial). Estas modificacdes
ocorrem porque o precipitado é gerado com grande velocidade, dando origem a
particulas que nao estdo em equilibrio fisico-quimico com a solugdo. A etapa de
secagem consiste na remocdo do solvente dos poros do sélido, sem que haja o
colapso da estrutura. Para isto, deve-se ter um controle das condicdes de
temperaturas a fim de evitar a perda de area superficial e volume de poros. O
tratamento térmico € uma etapa posterior a secagem, que consiste no aquecimento
programado do hidréxido em atmosfera controlada. Esta etapa pode envolver
processos de perda de agua, decomposicao, modificacdo textural e estrutural,

geracdo de fase ativa e estabilizacdo das propriedades mecanicas.

Hecobrimento

Snlu&in do

Alcoxido

Metalico

Figura 2 - Diagrama dos possiveis produtos obtidos através do processo sol-gel [34].
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2.2. A Quimica do ferro

O ferro é um elemento de transicdo, cuja configuragdo eletronica é [Ar]3d®4s?,
sendo o sexto elemento mais abundante da crosta terrestre. Os principais minérios de
ferro sdao a hematita (a-Fe;Os), a magnetita (y-Fe3Os), a limonite (2Fe203.3H0) e a
siderita (FeCOs). Os compostos de ferro mais comuns na natureza sao a pirita (FeSy) e
a ilmenita (FeO.TiO2), mas eles ndo sao adequados para a extracao do metal. Os
maiores depositos deste metal situam-se nos Estados Unidos da América, na regiao
fronteirica Franco-Germanica, na Gra-Bretanha, na Austria, na Suécia, e na Russia.
Outros importantes produtores de ferro sao o Brasil, o Chile, Cuba, a Venezuela e o
Canada [36]. Este elemento aparece ainda como constituinte de quase todas as
rochas, bem como nos seres vivos, vegetais e animais [36]. Os estados de oxidacao
mais comum do ferro sao o Fe (II) e o Fe (III). O metal apresenta uma alta reatividade
gerando haletos, carbonatos, sulfetos e 6xidos, entre outros compostos. O ferro forma
6xidos nao estequiométricos com estruturas semelhantes, mas possui diferentes
redes cuibicas, com relacdo a localizacdo dos ions Fe (II) e Fe (III), sejam em

intersticios octaédricos ou tetraédricos.

2.2.1. As Fases cristalinas dos éxidos de ferro

Os oxidos de ferro podem ser obtidos nas formas hidratadas ou anidras. As
caracteristicas estruturais dos principais 6xidos de ferro e suas formas hidratadas sao

descritas a seguir [30,32,37,38]:

Akaganeita, B-FeOOH: possui uma estrutura hexagonal compacta, com os
ions Fe*3 ocupando sitios octaédricos e tetraédricos. Este composto se desidrata

formando maghemita, a temperaturas superiores a 150°C.

Goetita, a-FeOOH: é a forma hidratada da hematita. Possui estrutura
ortorrdmbica, com os ions Fe*3 ocupando os sitios octaédricos, num arranjo

hexagonal compacto.
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Hematita, a-Fe>Os. apresenta uma estrutura romboédrica, onde os ions O
formam um reticulo hexagonal compacto com dois tercos dos intersticios ocupados

pelos ions Fe*3, em camadas alternadas.

Iozita, FeO: possui uma estrutura de longo alcance semelhante a do cloreto de
sodio e apresenta vacancias cationicas (cada uma compensada pela oxidacao de dois
ions proximos, formando Fe*3). Apresenta desvio na estrutura, quando se compara a

estrutura do cloreto de sddio.

Lepidrocita, y-FeOOH: é a forma hidratada da maghemita. Apresenta uma

estrutura ortorrdmbica, com ions Fe3* ocupando sitios octaédricos.

Limonita, 2Fe203.3H20: é a forma hidratada da goetita contendo cerca de 60%

de ferro; possui indice de refracao elevado.

Maghemita, y-Fe>O3: apresenta estrutura semelhante a da magnetita, com os
ions Fe3* ocupando sitios octaédricos e tetraédricos. E um 6xido estavel e transforma-
se em hematita de modo irreversivel, quando se aquece a temperaturas superiores a

300°C.

Magnetita, Fe3O4 ou FeO.Fe>O; ( y-Fe203): é um 6xido misto, que apresenta os
estados de oxidacao +2 e +3, um terco no estado de oxidacao +2 e 2/3 no estado de
oxidagdo +3. Possui estrutura do espinélio invertido, com ions O? formando um

arranjo cibico de face centrada.

Os 6xidos de ferro possuem uma grande relevancia industrial, devido ao seu
baixo custo e as suas propriedades quimicas. Eles sdo empregados como
catalisadores em uma grande variedade de reagdes quimicas, entre elas a sintese de
amonia, a desidrogenacao do etilbenzeno, a reacdo de Fisher Tropsch e a conversao

de monodxido a didéxido de carbono [1,17,30,38].
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2.3. A Quimica do zirconio

O zirconio é um elemento de transicdo cuja configuragdo eletronica é
[Kr]4d?5s, forma parte da familia do titdnio. Seus estados de oxidagdo mais comuns
do zirconio sdo o Zr(Il) e Zr (IV). A quimica do zirconio e hafnio sdo praticamente
idénticas, porque devido a contragdo lantanidica (preenchimento do nivel quantico

4f), seus raios idnicos e atdmicos sdo muito préximos [37].

Na natureza, o zirconio encontra-se na forma de zircao (ortosilicato de
zirconio) em depdsitos aluviais, nas praias ocednicas e no leito de lagos antigos.
Normalmente, o zirconio é obtido como produto secundario na extragdo do rtilo, na
Australia e da ilmenita na Flérida. Existem cerca de trinta e cinco minerais de
zirconio, embora a maior parte ndo tenha interesse comercial. A badeleita (diéxido de
zirconio) é outro minério importante desse elemento, que se encontra sobretudo no

Brasil.

2.3.1. Oxido de zirconio

O o6xido de zirconio (ZrOz) possui uma estrutura similar a da fluorita [39],
como mostra a Figura 3. Este composto apresenta um alto ponto de fusdo (2700°C),

baixa condutividade térmica e idbnica, elevada resisténcia a corrosdo, assim como

excelentes propriedades mecanicas.

Figura 3 - Estrutura do cristal fluorita [39].

Revisdo Bibliogrdfica 16



OECCAT

GRUPO O EXTUOOS EM
CINETICA & CATALISE

O o6xido de zirconio é resistente ao ataque de acidos e bases em virtude da
formacao de um filme protetor de 6xido. Porém, se dissolve lentamente sob

aquecimento em acido sulfarico concentrado e/ou dgua régia [40].

O oxido de zirconio, ZrO,, apresenta polimorfismo exibindo as fases,
monoclinica, tetragonal e ctibica [40]. A forma normal da badeleita é a monoclinica,
que apresenta mudanca de fase, a cerca de 1100°C, para a fase tetragonal e a cerca de
2300°C para a fase cabica (estrutura da florita). A transicdo de fase que ocorre a
1100°C restringe o uso do didéxido de zirconio como material refratario, pois a
continuidade do ciclo de aquecimento leva ao craqueamento e desintegracdo.
Entretanto, o 6xido de zirconio tetragonal pode existir a baixas temperaturas, se for
obtido por precipitagdo ou pela calcinagdo de sais a baixas temperaturas.
Aparentemente, esta fase pode ser estabilizada pela alta energia superficial,
originaria da formacdo de pequenas particulas. Isto foi observado com particulas
menores de 300A [40]. Na Figura 4 ¢é apresentado um diagrama de fase do 6xido de

zirconio, ilustrando as regides de equilibrio de cada fase.

Monoclinica
i
Tetragonal Metaestavel
—r
Tetagonal
* *  Cnbica

k3

500 1000 1500 2000 2500 3000 T(°C})

Figura 4 - Regides de estabilidade das fases do 6xido de zirconio em funcdo da

temperatura [41].

As propriedades do 6xido de zirconio permitem seu uso como um suporte em

uma grande variedade de sistemas cataliticos, pois este composto apresenta uma
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grande inércia quimica ao ser comparado com os suportes classicos, como alumina e
silica. O 6xido de zirconio é considerado como um sustentador eficiente, que permite
um s6 tipo de interagdo entre a fase ativa e o suporte, o que se vé refletido no
desempenho catalitico (efeito sobre a seletividade e atividade). Por isso seu uso na
catalise é atrativo. Entretanto, este composto possui baixa estabilidade térmica e sofre
uma grande perda de area superficial especifica com o aumento da temperatura de
calcinacdo. Este fato tem gerado um grande namero de estudos, visando a melhorar

sua estabilidade térmica, mas ndo tem impedido seu emprego em catalise [41].

A mais recente aplicacdo do 6xido de zirconio como catalisador refere-se aos
solidos superacidos, baseados na impregnacdo do hidréxido de zirconio com oxo-

anions, principalmente o ion sulfato [11,13].

2.4. Soélidos superdicidos

O termo superacido foi pela primeira vez relatado na literatura quimica em
1927, num estudo realizado por Connat e Hall, se referindo a capacidade de protonar
bases organicas fracas, aldeidos e cetonas, com uma mistura de acido sulftrico, cido
perclérico e acido acético. Entretanto, nos dltimos trinta anos, se desenvolveram
estudos sobre esses sistemas [42] e, atualmente, ja se obtém sé6lidos superacidos com
acidez 10> vezes maior que a do &acido sulftrico. Em 1994, George Olah recebeu o

Prémio Nobel de Quimica por seu trabalho envolvendo sistemas superacidos.

A definicdo de superdacido foi estabelecida de forma arbitraria por Gillespie,
segundo a qual um superacido é qualquer sistema &cido mais forte que o acido
sulftrico 100%, o que corresponde a um valor na funcado de acidez de Hammett,

Ho <-12.

A forca acida de um soélido é definida como a capacidade de sua superficie em
converter uma base neutra adsorvida em seu &cido conjugado [13]. Hammett e
Deyrup, em 1932, foram os primeiros a utilizar o método para medir a acidez, através

da medida do grau de protonacdo de uma base fraca, usada como indicador. O
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equilibrio entre a base fraca e o seu dcido conjugado, em meio 4cido, pode ser escrito

como mostra a Equagao (13).

B + H* 5 BH* (13)

A constante de dissociagdo do acido conjugado BH* pode calculada pela

Equacao (14).
Keu* = an*. (fs/Fen*) = an+. (cs/ceut).(fs/feu*)  (14)

Em que a, é a atividade, ¢ é a concentragdo molar e f éo coeficiente de atividade. A

funcao de acidez de Hammett e Dyrup (Ho) foi definida como mostra a Equacao (15),

Ho = -log an*. (fs/Fsu*) = - log Keu* + log (cs/ceu*) (15)
que se apresenta em sua forma mais usual como na Equagao (16).
Ho = pKsu* + log (cu*/ cp) (16)

A funcdo de acidez de Hammett é vélida exclusivamente para uma série de
indicadores para os quais a variacdo do log cpu*/ cg em fungdo de Ho seja linear,
com uma inclinagdo unitaria, o que significa que a relagcao de atividade fg/Fpu*deve

ser constante em uma série de indicadores.

Os so6lidos superacidos podem ser obtidos de duas formas: aumentando a
acidez intrinseca de um soélido acido, adicionando um outro acido ou suportando um
liquido superacido no soélido. Nas ultimas décadas, varios tipos de solidos
superéacidos foram desenvolvidos, para serem usados em reagdes cataliticas. Entre os

solidos superacidos usados como catalisadores tem-se [12]:

- cidos liquidos suportados,
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- combinagdo de sais inorganicos (tais como AlCl3-CuCl,, AICI3-CuSOy),
- 0xidos metdlicos promovidos por ions sulfatos,
- metais promovidos por superécidos e

- zeolitas.

Na Figura 5 é apresentado um esquema comparativo entre a forca acida dos
diferentes sistemas superdcidos publicados na literatura. O 6xido de zirconio
sulfatado possui uma acidez Ho préxima a -16, sendo maior que a acidez do 6xido de
titdnio promovido por ion sulfato (Ho=-14,5). Ambos sistemas possuem uma acidez
mais elevada que as do acido fluoridrico e acido sulfarico, e o valor mais elevado, na
escala de misturas de 4acidos liquidos, é o apresentado pela mistura de &cido

fluoridrico e pentafluoreto de antimonio (HF-SbFs) [42].

-Ho
HF-SbFs (1:1) \
FSO;H-SbF (10.12)—— [ =
— 18 i
S0,%17:0,
FSO,1§TaFs (10.2)———— [ -
FSO,H-TaF, (10.05—" | % 7 sozrmo,
FSO,HS0; (10.1)———uo
HE-SbF (11).147 - i SbF/Si0, AlLO,
FSO;H L 9 AICT CuSO,
HSO,Cl————— A CuCl
HENBO5(10.008)— | __\
H,PW,,040
CF;S0;H / .
3 3 / 12 \{(’52'51IG'SPWI2()40
100 % H,80,
}‘ N Nafion
HF
== 10 ]

Figura 5 - Forca acida de diversos liquidos e s6lidos superacidos [43].
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Entre os 6xidos de metais promovidos pelo ion sulfato, que tém sido
estudados como catalisadores superacidos, encontram-se: 6xidos de zirconio, de
ferro, de titdnio, de bismuto, de estanho, de silicio e de aluminio, sendo o 6xido de
zirconio o mais estudado [44,45], possivelmente por ser o 6xido sulfatado que

apresenta acidez mais elevada.

As propriedades cataliticas dos solidos superdcidos dependem
significativamente do método pelo qual sao obtidos e do tratamento térmico ao qual
sdo submetidos. Existem dois métodos de preparagao de 6xidos promovidos por ion
sulfato. No primeiro método, emprega-se a técnica sol-gel em uma tnica etapa
[46,47], misturando-se o precursor de ion sulfato com um alcéxido de zirconio e
dissolvendo-o em um 4lcool. Desta forma, durante a secagem do aerogel, o ion
sulfato fica retido no volume do aerogel. A fonte de sulfato mais empregada é o
acido sulftrico. O segundo método de preparacao, que envolve duas etapas, é o mais
amplamente empregado e consiste em preparar o 6xido hidratado, seguindo-se a
sulfatacdo. Neste processo, utiliza-se uma solugdo aquosa do precursor do ion sulfato
[48-51]. Alguns estudos comprovam que as propriedades cataliticas destes s6lidos
dependem do tipo de hidréxido, do agente sulfatante escolhido e do tratamento

térmico [44].

Os solidos superédcidos sdao materiais de grande interesse para aplicacdes
cataliticas, j4 que sdo capazes de promover, a temperatura ambiente, reacdes que
precisam de sitios fortemente &cidos, como no caso de isomerizagao de parafinas [52].
E um dos sistemas mais estudados entre os solidos sulfatados. Atualmente, diversos
trabalhos estdo sendo desenvolvidos para usar a zirconia sulfatada como suporte
catalitico, existindo estudos nos quais a platina ou o niquel sao impregnados sobre o
6xido de zirconio sulfatado, diminuindo a atividade de craqueamento do sélido
superacido [47,53]. Outros estudos estdo sendo desenvolvidos visando melhorar a
estabilidade do 6xido de zirconio sulfatado. Com este fim, se tem empregado ferro,
manganés, niquel, aluminio e cobre como dopantes, observando-se que o aluminio
estabiliza a fase tetragonal do 6xido de zirconio, enquanto o niquel causa um efeito

contrario [54]. O o6xido de ferro sulfatado também apresenta propriedades
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superacidas, mas tem sido menos estudado que o 6xido de zirconio sulfatado. Sua
acidez faz com que seja considerado um catalisador adequado para reacdes de

isomerizacao de alcanos, alquilagdo e craqueamento [42].

Atualmente, sabe-se que os materiais sulfatados, por suas propriedades,
poderdo ser usados como substitutos dos acidos liquidos empregados na industria.
Para isso, diversos estudos estdo sendo desenvolvidos, visando a gerar s6lidos com
propriedades superécidas, de alta area superficial especifica e que possuam uma boa
estabilidade (longa vida ttil e resisténcia ao envenenamento). Com este fim,
recentemente, se tem direcionado a pesquisa dos sélidos sulfatados para os 6xidos
mistos. Todavia, existem poucas publicacdes sobre este tema. Um dos poucos
exemplos, sdo estudos sobre 6xidos mistos de titanio e zirconio [55,56] e de titanio e
silicio [57]. No presente trabalho serdo enfocados os 6xidos de zirconio contendo

ferro.
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CAPITULO II1

METODO EXPERIMENTAL

3.1. Materiais utilizados

3.1.1. Compostos inorganicos

- Oxicloreto de zirconio (ZrOClL2.8H20) (Merck, 99,0%)

- Nitrato férrico nonahidratado (Fe(NOs)3.9H20) (Merck 99,0%)

- Acido sulfarico (H2S04) (Synth, 65,0%)

- Acido cloridrico (HCI) (Synth, 37%)

- Hidréxido de amonio (NH4OH)(Synth, 25%)

- Sulfato ferroso (FeSO4.7H20) (Reagen, 99%)

- Nitrato de prata (AgNOs) (Baker Analyzed Reagent, 99,8%)

- Brometo de potéssio (KBr) (Merck , para espectroscopia)
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3.1.2. Gases
- Ar sintético, usado como atmosfera de calcinacao (White Martins, 99,997 %)

- Nitrogénio (N2), usado no pré-tratamento das amostras para as andlises de

BET e TPR (White Martins, 99,996 %)

- Mistura gasosa, usada nas medidas de 4rea superficial especifica (White

Martins, 30,1% de nitrogénio e hélio como balango)

- Mistura gasosa, usada nas andlises de temperatura termoprogramada (White

Martins, 5,00% de hidrogénio e nitrogénio como balanco)

3.2. Preparacdo das amostras

3.2.1. Preparacio dos hidroxidos metalicos

3.2.1.1. Preparacao do hidréxido de zirconio

As amostras foram obtidas por hidrdlise do oxicloreto de zircoénio com
hidréxido de amonio. Preparou-se uma solugdo 1mol.Ll de zirconio (500mL),
dissolvendo-se aproximadamente 162,7g de oxicloreto de zirconio (ZrOCl..8H>O) em
agua. Usando uma bomba peristéltica, foram adicionadas, simultaneamente, as
solucdes de oxicloreto de zirconio e uma solugao concentrada (25%) de hidréxido de
amoénio, a um béquer contendo 50mL de agua destilada. As solugdes foram
adicionadas com a mesma vazao e o sistema foi mantido sob agitacdo magnética e a
temperatura ambiente durante o processo. Apés a adicdo completa da solucdo de
oxicloreto de zirconio, o pH foi ajustado para 10, através da adicao de hidroxido de
amonio. A solugdo coloidal produzida foi maturada por 24h, sob agitagdo constante,
empregando-se um rotaevaporador. Em seguida, o sistema foi centrifugado a
2000rpm por 5min, o gel obtido foi lavado com &gua destilada e novamente

centrifugado. Os processos de lavagem e centrifugacdo foram repetidos até nao mais
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serem detectados ions cloreto no liquido sobrenadante. A determinacdo de cloreto foi
feita pelo método de Mohr [58,59]. O gel foi secado na estufa a 120°C durante 12h,

moido em um moinho de rolos e peneirado em 100 mesh.

Uma parte do material obtido foi calcinado a 500°C por 4 horas, com um fluxo
de 50mL/min de ar sintético e uma rampa de aquecimento de 10°C/min, para obter
assim, a amostra de referéncia Z-500. Outra parte foi calcinada a 550°C (Amostra Z-
550). Estes solidos foram devidamente estocados. O material restante foi reservado

para a etapa de sulfatagao.
3.21.2. Preparacao dos hidréxidos de zirconio contendo ferro

Foram preparadas trés amostras, com diferentes relacdes molares Fe/Zr 0,2,
04 e 0,8. As amostras foram obtidas por hidroélise simultdnea do oxicloreto de
zirconio e do nitrato de ferro, usando-se o hidréxido de amoénio como agente
precipitante, a temperatura ambiente. Na preparacdo do hidréxido de zirconio
contendo ferro com uma razao de 0,2, 162,8g de oxicloreto de zirconio (ZrOCl2.8H-O)
e 164,9 g de nitrato férrico (Fe(NO3)3.9H20) foram dissolvidos em 500mL de agua
destilada. Através de uma bomba peristaltica, a solucdo de zirconio e ferro e uma
solucdo de hidréxido de amoénio (25%) foram adicionadas, simultaneamente, a um
béquer contendo 50mL de dgua destilada, sob agitacdo magnética. O pH final da
solugao coloidal foi ajustado para 10. O sistema foi maturado por 24h, sob agitagao,
num rotaevaporador. Apds este periodo, o sistema foi centrifugado a 2000rpm,
durante 5min, e o gel obtido foi lavado com agua destilada. As etapas de lavagem e
centrifugacdo foram repetidas, até ndo se detectar ions cloreto e nitrato na solugdo
sobrenadante. Os ions cloreto foram detectados pelo método de Mohr [58,59]. Na
determinacdo dos ions nitrato, adicionou-se, a frio, 1ImL de &acido sulftarico
concentrado a 10mL do sobrenadante; em seguida, adicionou-se, lentamente, uma
solugdo saturada de sulfato ferroso, gota a gota, até se observar a formagao de um
anel castanho, devido a formacao do complexo [Fe(NO)]*2. O gel foi secado a 120°C

durante 12h. O sélido seco foi moido, num moinho de rolos, e peneirado a 100 mesh.
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Uma parte do sé6lido obtido foi calcinado a 500°C gerando, assim, a Amostra
2F7-500. Outra parte igual foi calcinada a 550°C, por 4 horas, sob fluxo de ar
sintético(50mL/min) com uma rampa de aquecimento de 10°C/min (Amostra 2FZ-

550). As amostras foram estocadas em recipientes fechados.

Essa metodologia foi também empregada na preparacdo dos sélidos com
razdes molares Fe/Zr 0,4 e 0,8 e na obtengdo das amostras de referéncia (6xido de
zirconio contendo ferro sem sulfatar): 4FZ-500 e 4FZ-550 (Fe/Zr= 0,4); 8FZ-500 e 8FZ-
550 (Fe/Zr=0,8).

3.2.1.3. Preparacao do hidréxido de ferro

O hidréxido de ferro foi obtido por hidrélise do nitrato de ferro com
hidréxido de amonio (método sol-gel), a temperatura ambiente. Partiu-se de uma
solugdo de 1mol.L-! de nitrato de ferro, obtida dissolvendo-se 240g de nitrato de ferro
(Fe(NO3)3.9H20) em 500mL de 4gua destilada. Esta solucdo foi adicionada,
juntamente com uma solu¢do de hidréxido de amoénio (25%), a um béquer contendo
50mL de &gua destilada, sob agitacdo constante. A adicdo das solugdes foi feita,
empregando-se uma bomba peristaltica. Ao final da adicao, ajustou-se o pH para 11 e
manteve-se a solucdo coloidal sob agitacdo por 30min. A solugao foi centrifugada a
2000 rpm por 5min e o precipitado obtido foi lavado com agua destilada até nao mais
se detectar ions nitrato na solucdo sobrenadante. O gel foi secado na estufa a 120°C
durante 12h. Depois de seco, foi moido e peneirado, usando-se um moinho de rolos e
uma peneira de 100 mesh. Uma parte do material obtido foi calcinado a 500°C, para
gerar assim a amostra de referéncia F-500 e outra parte igual foi calcinada a 550°C

para originar a Amostra F-550. As amostras foram estocadas em recipientes fechados.

Meétodo Experimental 26



OECCAT

GRUPO O EXTUOOS EM
CINETICA & CATALISE

3.2.2. Sulfatacido dos hidréxidos metalicos

A etapa de sulfatacao consistiu na incorporacdo do anion sulfato pelos
hidréxidos metdlicos secos, moidos e peneirados. Neste trabalho, empregou-se o
acido sulfarico como agente sulfatante ou fonte do ion sulfato. Todos os hidréxidos
metalicos foram submetidos a diferentes condi¢des de sulfatacdo, variando-se a
concentracdo do agente sulfatante (0,5 e 0,25mol.L1). Em ambos os casos, o tempo de
impregnacdo de 30min e a relacdo de 5mL da solugdo de acido sulftirico por grama
de hidréxido metalico foram mantidos constantes. O processo foi conduzido sem
agitacdo, empregando-se filtracdo a vacuo, tempo de secagem de 12h e temperatura

de 120°C. Os hidréxidos sulfatados foram estocados em recipientes fechados.

3.2.3. Calcinacao dos hidroxidos metalicos sulfatados

As calcinagdes foram conduzidas com uma taxa de aquecimento constante de
10°C/min até se atingir a temperatura desejada, na qual manteve-se o sistema por
4h. Os solidos foram calcinados sob atmosfera de ar sintético (50mL/min),

empregando-se um forno mufla NEY, modelo VULCANB3/550. Neste trabalho, foram

empregadas as temperaturas de calcinacdo de 500 e 550°C.

O procedimento empregado neste trabalho para a obtengdo de o6xidos
sulfatados envolveu os as seguintes etapas: sintese do hidréxido do metal pelo
método sol-gel: sulfatacdo do hidréxido seco; tratamento térmico do hidréxido
sulfatado. Neste trabalho, foram empregadas das duas condi¢des de sulfatacdo (0,25
e 0,5mol.L'1 H2SO4) e duas condicdes de calcinagao (500 e 550°C). Na Tabela 1 sao
apresentadas as condi¢des de sintese para cada sélido estudado e o respectivo cédigo

de cada amostra.
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TABELA 1 -Cédigo das amostras preparadas, razdo molar, concentracdo de HxSO;4

utilizado na etapa de sulfatacdo e temperatura de calcinacdo.

Codigo Razao Concentragao de Temperatura de
molar H>SO, calcinacao
Fe/Zr 0,5M 0,25M 500°C 550°C

Z-500 - - - v -
Z-550 - - - - v
Z5-500 - v - v -
75-550 - v - - v
725-500 - - v v -
725-550 - - v - v
2FZ-500 0,2 - - v -
2FZ-550 0,2 - - - v
2FZ75-500 0,2 v - v -
2FZ5-550 0,2 v - - 4
2FZ725-500 0,2 - v v -
2FZ725-550 0,2 - v - v
4FZ7-500 04 - - v -
4FZ7-550 04 - - - v
4FZ5-500 0,4 v - v -
4FZ75-550 0,4 v - - v
4FZ725-500 0,4 - v v -
4FZ725-550 0,4 - v - v
8FZ-500 0,8 - - v -
8FZ-550 0,8 - - - v
8FZ5-500 0,8 v - v -
8FZ5-550 0,8 v - - 4
8FZ25-500 0,8 - v v -
8FZ25-550 0,8 - v - v
F-500 - - - v -
F-550 - - - - v
F5-500 - v - v -
F5-550 - v - - v
F25-500 - - v v -
F25-550 - - v - v
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3.3 Caracterizacdo dos materiais

3.3.1 Analise quimica elementar

Adotou-se o seguinte procedimento na preparacdo das amostras para as
analises quimicas, por espectrometria de emissao atomica em plasma indutivamente
acoplado (ICP/OES). Pesou-se, aproximadamente, 0,1g da amostra, transferiu-se
para um recipiente de teflon e adicionou-se 3mL de 4cido sulfarico concentrado
(65%) e 3mL de acido cloridrico concentrado (37%). O recipiente foi tampado e
transferido para uma bomba Parr, que foi fechada e aquecida a 170+10°C durante 2h.
Em seguida, a bomba foi retirada da mufla eresfriada a temperatura ambiente. A
amostra foi transferida para um baldo de 100mL e avolumada com dgua destilada.
Tomou-se, entdo, uma aliquota de 5mL desta solucdo, que foi transferida para um
baldo de 50mL. No caso das amostras de 6xido de zirconio puro, foi necessario o uso
de condicdes mais severas, tais como uma temperatura de 190+10°C e um tempo de

digestao de 3 horas.

As andlises foram realizadas com um espectrometro de emissao em plasma,

marca ARL, modelo 3410, com mini tocha, operando nas seguintes condigdes:

* vazdo da amostra: 2,3mL/min,

* vazao do gas de argonio: 0,8L/min,

* vazdo do gas refrigerante: 7,4L/min , usando-se argonio
* vazdo do gas auxiliar 0,8L/min , usando-se argonio

* poténcia incidente 650W e

* poténcia refletida menor que 100 W.

Para a determinacao de ferro e zirconio, trabalhou-se com a linha de emissao

de A =259,932nm para o ferro, e de A = 343,820nm para o zirconio.

Meétodo Experimental 29



OECCAT

GRUPO O EXTUOOS EM
CINETICA & CATALISE

3.3.2. Determinacao do teor de enxofre

A determinacao do teor de enxofre foi feita num equipamento LECO modelo
CS-200, com um forno de indugdo. A deteccdo foi feita por uma célula de
infravermelho, uma de carbono e outra de enxofre. Para a andlise, empregou-se,
aproximadamente, 30mg de amostra, que foi adicionada a um cadinho de cerdmica,
juntamente com 1,25g do fundente Lecocel (a base de tungsténio), para auxiliar a
combustdo da amostra, e 0,70g do acelerador “iron chip”, que ajuda a obter a

temperatura adequada. O enxofre foi determinado na forma de di6xido de enxofre.

3.3.3. Difracao de raios X (DRX)

As andlises de difragdo de raios X foram conduzidas em equipamento
Shimadzu modelo XD3A, usando-se radiacio de CuKo (A = 1,5420A) e filtro de
niquel. Os experimentos foram realizados empregando-se 40kV e 30mA e um
intervalo de analise de 20 entre 10-80°, com uma velocidade de varredura de 2°/min.
As amostras foram analisadas pelo método de pd, em que a amostra, foi colocada
sobre um porta-amostra de aluminio e compactada com a ajuda de uma lamina de

vidro.

3.3.4. Espectroscopia no infravermelho com transformada de fourier (FTIR)

As anadlises foram conduzidas num espectrofotometro de infravermelho com
transformadas de Fourier, marca Perkin Elmer modelo Spectrum One, na regido de
400 até 4000cm. Por meio desta técnica, os s6lidos foram analisados antes e apds a
calcinacdo. As amostras foram preparadas em forma de pastilhas, homogeneizando-
se uma mistura de brometo de potassio e amostra, numa proporgdo aproximada de

10:1.
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3.3.5 Medidas de area superficial especifica (BET)

Nas medidas da &rea superficial especifica das amostras, empregou-se um
equipamento Micromeritics modelo TPD/TPR 2900, e o método de Brunauer,
Emmet e Teller (BET) de ponto tnico. No procedimento empregado, pesou-se,
aproximadamente, 0,15g da amostra calcinada numa cela apropriada, que foi
conectada ao aparelho. Em seguida, o material foi submetido a um pré-tratamento,
com a finalidade de eliminar umidade e/ou impurezas adsorvidas. Amostra foi
aquecida com uma taxa de 10°C/min sob fluxo de 60ml/min de nitrogénio, até
160°C, permanecendo nesta temperatura por 30 min. Em seguida, foi resfriada até a
temperatura ambiente. O gas de pré-tratamento (nitrogénio) foi, entdo, substituido
pela mistura de andlise, que consistiu de 30% de nitrogénio em hélio. Uma vez
estabilizada a linha de base, realizou-se a calibracdo externa com nitrogénio,
injetando-se um volume de 1cm3 de nitrogénio com de uma seringa, até se obter
reprodutibilidade no valor de, pelo menos, trés areas dos picos do cromatograma.
Em seguida, emergiu-se a cela, contendo a amostra, em nitrogénio liquido,
permitindo que o sélido adsorvesse o nitrogénio da mistura gasosa. Ao final do
processo, mudou-se a polaridade do detector e introduziu-se a cela em um banho de
agua, a temperatura ambiente, para promover a dessor¢do do nitrogénio fisissorvido

na amostra. Pesou-se novamente a amostra.

3.3.6. Reducao termoprogramada (TPR)

Os perfis de reducdo termoprogramada dos solidos foram obtidos em um
aparelho Micromeritics modelo TPD/TPR 2900. Os experimentos consistiram em
pesar aproximadamente 0,3 g da amostra calcinada acondicionada em uma cela de
quartzo, apropriada para a analise, que foi conectada ao aparelho. O soélido foi, entdo,
submetido a uma etapa de preparacdo, na qual foi aquecido a uma taxa de 10°C/min,
sob fluxo de 60ml/min de nitrogénio, até 160°C, permanecendo nesta temperatura
durante 30 min, para eliminar umidade e/ou impurezas adsorvidas na amostra. O

material foi resfriado a temperatura ambiente. Em seguida, trocou-se o gés de
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preparagao (nitrogénio) pela mistura de analise, que consistiu numa mistura de 5%
de hidrogénio em nitrogénio. Esperou-se, entdo, que a linha base se estabilizasse e
preparou-se uma mistura de acetona e nitrogénio liquido (-70°C), em um trap, para
reter a 4gua e outras substancias formadas durante a reducdo, e que poderiam
interferir nos resultados da andlise. A amostra foi aquecida a uma velocidade
programada (10°C/min) até 1000°C, monitorando-se a quantidade de hidrogénio
consumido, que foi registrada em funcdo do tempo e da temperatura. Em seguida, a
amostra foi resfriada, sob fluxo de nitrogénio, a temperatura ambiente, e novamente

pesada apds o experimento.

3.3.7. Espectroscopia fotoeletréonica de raios X (XPS)

Os espetros de espectroscopia fotoeletronica de raios X foram obtidos com um
espectrometro VG Scientific, modelo Escalab 220i-XL, equipado com uma fonte de
raios X, com anodo de MgKa (1253 eV) e poténcia de 400W, e um analisador de
elétrons hemisférico. Usou-se um porta amostra de aluminio fixado sobre suporte de
aco, com dimensodes de 10mm de didmetro e 3mm de profundidade. As amostras, em
forma de pd, foram colocadas neste dispositivo e levemente compactadas. Em
seguida, a amostra foi introduzida na pré-camara do instrumento, até atingir o vacuo
de 107 Torr, e logo foi transferida para a cdmara de anédlise, onde procedeu-se as
analises num vacuo de 10-1° Torr. Os espectros foram ajustados usando o carbono
(284,6eV) como padrao. O equipamento usado pertence ao Instituto Venezolano de

Investigaciones Cientificas (IVIC), Caracas, Venezuela.

3.3.8. Dessorcio a temperatura programada (TPD)

Os experimentos foram realizados em um equipamento Micromeritics modelo
TPD/TPR 2900. Nas medidas, pesou-se, aproximadamente, 0,7 g da amostra numa
cela apropriada para andlise, que foi submetida a um pré-tratamento. Nesta etapa, a
amostra foi aquecida a 110°C, sob fluxo de nitrogénio, durante 30 min, para eliminar
agua e impurezas fisissorvidas sobre a mesma. Ap6s a estabilizacdo da linha de base,

saturou-se a amostra com amonia, injetando-se esse gas através de um loop calibrado
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(pulsos de amoniaco), aquecido a 75°C. A amostra foi, entdo, resfriada até a
temperatura ambiente. Em seguida, esperou-se estabilizar a linha de base e iniciou-se
a dessorcao termoprogramada do amoniaco, aquecendo-se a amostra de 30 até 770°C,
a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, usando-se argonio (45ml/min) como gés
de arraste. A dessorcdo do amoniaco foi acompanhada por um detector de
condutividade térmica. Determinou-se o nimero de moléculas de amonia adsorvidas
por grama de sélido. A quantidade de amoénia adsorvida depende do ntmero de

sitios acidos no soélido [60]. O equipamento usado pertence a Universidade de

Concepcion, Concepcién, Chile.

3.3.9. Termogravimetria e analise térmica diferencial (TG /DTA)

Essas anélises foram conduzidas usando-se os hidroxidos metélicos,
sulfatados ou ndo, com o objetivo de estudar o efeito dos ions sulfato sobre o
processo de formagdo dos O6xidos. Os experimentos foram conduzidos em um
aparelho Mettler Toledo modelo TGA/SDTA851. Um cadinho de platina vazio foi
condicionado no aparelho e aquecendo desde 25 até 1000°C, a uma taxa de
aquecimento de 10°C/min, sob fluxo de ar (50mL/min). Apods resfriamento a
temperatura ambiente, retirou-se o cadinho e introduziu-se, aproximadamente,
0,006g da amostra. Em seguida, colocou-se o cadinho no analisador, alimentou-se ar
ao sistema (50mL/min) e esperou-se que a microbalanca estabilizasse. Iniciou-se,
entdo, o aquecimento da amostra sob as mesmas condigdes experimentais

empregadas na obtencao da curva de referéncia.
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CAPITULO IV

RESULTADOS

Nas Tabelas 2 e 3 sdo apresentados os resultados da andlise quimica dos

solidos sintetizados. Observa-se que as razdes molares Fe/Zr obtida com os 6xidos

mistos foram préximas as nominais, em todos os casos (Fe/Zr= 0,20; 0,40 e 0,80). Isto

indica que as condicdes experimentais empregadas foram adequadas a precipitagao

de compostos de zirconio e ferro.

Tabela 2 - Resultados de analise quimica das amostras obtidas. Na identificacdo das

amostras, Z representa o composto de zirconio, F o composto de ferro, 5 e 25 as

concentragdes das solugdes de acido sulftarico (0,5 e 0,25mol.L1) e 500 e 550 as

temperaturas de calcinagao dos sélidos.

Amostra | % P/P de Zr (+0,5) | Amostra | % P/P de Fe (+0,3)
Z-500 57,1 F-500 58,8
Z-550 56,0 F-550 61,8
Z5-500 48,9 F5-500 55,0
75-550 50,5 F5-550 56,5
725-500 50,0 F25-500 61,4
725-550 46,7 F25-550 61,6
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Tabela 3 - Resultados da andlise quimica por ICP-OES das amostras de zirconio

dopadas com ferro. Na identificagdo das amostras, FZ representa os compostos de

zirconio dopados com ferro, os ntimeros 2, 4 e 8 representam a razao molar Fe/Zr, os

nameros 5 e 25 representam as concentragdes das solugdes de acido sulfarico (0,5 e

0,25 mol.L1) e 500 e 550 as temperaturas de calcinacdo dos sélidos.

% P/P de Fe | % P/P de Zr Razgg /lgflrolar %27%;’ ég’oolg)r
Amostra (+0,3) (+0,5) (Nominal) (Obtido)
2FZ-550 58 49,6 0,20 0,19
2FZ-550 6,4 53,4 0,20 0,20
2FZ5-500 4,9 45,2 0,20 0,18
2FZ5-550 5,0 44,5 0,20 0,18
2FZ25-500 50 44,5 0,20 0,18
2FZ25-550 5,2 45,6 0,20 0,18
4FZ-500 10,3 45,3 0,40 0,37
4FZ-550 11,0 46,9 0,40 0,38
4FZ5-500 92 41,7 0,40 0,36
4F7Z5-550 93 42,0 0,40 0,36
4F725-500 9,9 42,9 0,40 0,38
4F725-550 9,6 43,7 0,40 0,36
8FZ-500 18,6 38,2 0,80 0,80
8FZ-550 18,7 38,4 0,80 0,79
8FZ5-500 15,5 33,1 0,80 0,77
8FZ5-550 15,4 32,9 0,80 0,76
8FZ25-500 16,3 35,7 0,80 0,75
8FZ25-550 16,4 34,7 0,80 0,77
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Na Tabela 4 sdao apresentados os resultados obtidos pela andlise elementar,
que comprovam a presenca de enxofre e informam o seu teor nas amostras

sulfatadas.

Tabela 4 - Teor de enxofre nas amostras sulfatadas. Na identificacdo das amostras, Z
representa o composto de zirconio, F o composto de ferro, FZ representa os
compostos de zirconio dopados com ferro, os ntimeros 2, 4 e 8 representam a razao
molar Fe/Zr, os nimeros 5 e 25 representam as concentragdes das solugdes de acido

sulfarico (0,5 e 0,25mol.L1) e 500 e 550 as temperaturas de calcinagao dos sélidos.

Amostra %S | Razao molar | Amostra %S Razdo molar
(+0,03) S/Zx (+0,03) S/Zx
Z5-500 7,53 0,05 4F725-500 5,21 0,04
Z5-550 7,31 0,05 4F725-550 5,44 0,04
Z25-500 5,38 0,04 8FZ5-500 8,46 0,09
Z25-550 5,00 0,04 8FZ5-550 8,37 0,09
2FZ5-500 | 8,16 0,06 8FZ25-500 5,21 0,05
2F7Z5-550 | 8,71 0,07 8FZ25-550 5,49 0,06
2F725-500 | 6,24 0,05 F5-500 2,99 -
2F725-550 | 5,90 0,05 F5-550 2,29 -
4F75-500 | 7,76 0,07 F25-500 2,57 -
4F75-550 | 7,38 0,06 F25-550 1,94 -
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Observa-se que os compostos de ferro foram os sélidos que apresentaram
Observa-se que os compostos de ferro foram os sélidos que apresentaram os teores
de enxofre mais baixos e os compostos de zirconio contendo ferro, com uma razao
molar Fe/Zr=0,20, mostraram os teores mais elevados. Como era de esperar, o
emprego de uma solucdo dcida mais concentrada (0,5mol.L-') e de uma temperatura
de calcinacdo mais baixa levaram a producdo dos sé6lidos com os contetdos mais
elevados de enxofre. Os compostos sulfatados com contettidos mais elevados de
enxofre foram os compostos de zirconio contendo ferro com razdes molares de 0,2 e
0,8. A Figura 6 ilustra o efeito das varidveis de sulfatacdo sobre a quantidade de

enxofre incorporada.
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Condicoes de sulfatacao e calcinacao

Figura 6 - Teor de enxofre das amostras obtidas sob diferentes condicdes de
sulfatacdo e calcinagdo. Na identificacdo das amostras, Z representa o composto de
zirconio, F o composto de ferro, FZ representa os compostos de zirconio dopados
com ferro, os nameros 2, 4 e 8 representam a razao molar Fe/Zr, os nimeros 5 e 25
representam as concentragdes das solugdes de acido sulfarico (0,5 e 0,25mol.L-1) e 500

e 550°C as temperaturas de calcinagao dos sélidos.
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4.2.  Espectroscopia no infravermelho com transformada de fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR mostrados na Figura 7 correspondem ao do hidréxido de
zirconio nao sulfatado (Z) e aos dos hidréxidos sulfatados (Z5 e Z25). Em todos os
casos, se observam bandas caracteristicas de dgua fisissorvida e do hidréxido de
zirconio em 1640 e 3400cm!, que também estdo presentes nos espectros de todas as

amostras [61,62]. As amostras sulfatadas apresentam bandas 1059, 1140 e 1220cmt,

que sdo caracteristicas do grupo sulfatos [12,13].
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Figura 7 - Espectros de FTIR dos precursores de 6xido de zirconio. Na identificacao
das amostras, Z representa o composto de zirconio, 5 e 25 as concentracdes das

solugdes de &cido sulfarico (0,5 e 0,25mol.L1).

Os espectros de FTIR correspondentes aos 6xidos de zirconio puro e contendo
sulfato sdo mostrados na Figura 8. Estas amostras apresentam bandas caracteristicas
de 4gua fisissorvida em 1640 e 3400cm- [61,62]. Nota-se a presenca de uma banda em

750cm1, caracteristica da vibragdo Zr-O [63], que é mais nitida no caso dos sé6lidos
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nao sulfatados. Os espectros das amostras sulfatadas apresentam bandas em 1000,

1059, 1140 e 1220cm-!, que sdo caracteristicas da ligacdo S-O no grupo sulfato [12,63].

Transmitancia (%)
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Figura 8 - Espectros de FTIR dos 6xidos zirconio, puros e sulfatados, calcinados. Na
identificacdo das amostras, Z representa o composto de zirconio, 5 e 25 as
concentragdes das solugdes de acido sulfarico (0,5 e 0,25mol.L-1) e 500 e 550°C as

temperaturas de calcinagdo dos sélidos

Os espectros de FTIR dos hidréxidos metélicos de zirconio contendo ferro e
com razdo Fe/Zr=0,20, sdo apresentados na Figura 9. Neste caso, observa-se a
presenca de uma banda larga, com um ombro em 610cm-, atribuido a vibracoes da
ligacdo Zr-OH, além de bandas atribuidas as moléculas de 4gua fisissorvidas (1640 e
3400cm1), assim como aquelas devido ao ion sulfato nas amostras sulfatadas 2FZ5 e
2FZ25 (998, 1040, 1130 e 1212cm). Estas bandas sdo mais intensas nos espectros dos
hidréxidos sulfatados com a solucdo de concentracdo mais alta de acido sulfarico
(0,5mol.L1). No caso do composto nao sulfatado, se observa a banda de absor¢ao do

grupo nitrato 1380cm! [61,64], proveniente do sal de partida de ferro.
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Figura 9 - Espectros de FTIR dos precursores dos 6xidos de zirconio contendo ferro,
com a razdo molar Fe/Zr=0,2, ndo calcinados. Na identificacio das amostras, FZ
representa os compostos de zirconio dopados com ferro, o ntimero 2 representa a
razdo molar Fe/Zr, os nimeros 5 e 25 representam as concentragdes das solugdes de
acido sulfarico (0,5 e 0,25 mol.L1).

Os espectros dos O6xidos de zirconio contendo ferro, com razdo molar
Fe/Zr=0,2 e calcinados sdo apresentados na Figura 10. Observa-se a presenca das
bandas de absorcao devido as moléculas adsorvidas de agua em 1640 e 3400cm-!
[61,64]. A banda larga de absorcao entre 900-1300cm, devido as ligagdes metal-
oxigénio [12], apresenta diferencas no caso dos sélidos submetidos a diferentes
condicdes de sulfatagdo. Os sdlidos sulfatados em condi¢des mais severas (solugao
0,5mol.L1 de acido sulftirico) apresentam espectros com uma banda centrada em
1130cm, com ombros em 1220 e 1014cml. No caso dos sélidos sulfatados, em
condi¢des menos severas (solucdo 0,25mol.L-1 acido sulftrico), se identificam bandas
a 1102, 1065, 1135 e 1220cm!. De acordo com Yamaguchi [12], os grupos sulfato
presentes no sélido se encontram unidos ao metal, como um ligante bidentado [61],

em ambos o0s casos.
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Figura 10 - Espectros de FTIR dos precursores dos 6xidos de zirconio contendo ferro,
com a razdo molar Fe/Zr=0,2. Na identificacio das amostras, FZ representa os
compostos de zirconio dopados com ferro, o namero 2 representa a razdo molar
Fe/Zr, os nimeros 5 e 25 representam as concentragdes das solugdes de acido

sulftrico (0,5 e 0,25 mol.L-1) e 500 e 550°C as temperaturas de calcinagao dos sélidos.

Os demais 6xidos de zirconio contendo ferro, com outras razdes molares
(Fe/Zr=0,4 e 0,8) apresentaram um comportamento similar. Seus espectros de FTIR

sdo mostrados no Anexo 1.

Os espectros obtidos por FTIR dos hidréxidos de ferro puro, ndo calcinados e
contendo, ou ndo, ion sulfato, sdo mostrados na Figura 11. Em todos os casos, se
observa a presenca de duas bandas, a 1640 e 3400cm!, caracteristicas de moléculas de
agua e de vibragdes de estiramento e de deformacao das ligagdes O-H dos hidréxidos
de ferro [61,62]. No espectro da Amostra F se observa uma vibracdo em 1380 cm,
caracteristica do grupo nitrato, indicando que as lavagens do sélido ndo foram
suficientes para a remogao total deste ifon, proveniente do sal de partida do ferro

[61,62,63,64]. Esta banda se apresenta menos intensa nos espectros dos hidréxidos de
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ferro sulfatado, indicando que as espécies sulfatos facilitaram a remocdo das espécies

nitrato.
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Figura 11 - Espectro de FTIR dos precursores dos 6xidos de ferro (sem calcinar). Na
identificacdo das amostras, F representa os compostos ferro, os nimeros 5 e 25

representam as concentragdes das solugdes de acido sulfarico (0,5 e 0,25 mol.L-1).

Em todos os espectros de FTIR, se observam varias bandas em comprimentos
de onda inferiores a 800cm’!, atribuidas a vibragdo de estiramento da ligacdo Fe-O em
hidréxidos de ferro (466, 544, 800cm™) [65]. No caso das Amostras F5 e F25,
(hidréxidos de ferro sulfatados) nota-se duas bandas e varios ombros entre 970 e
1200cm!, atribuidos ao grupo sulfato [12]. A presenca de bandas em 1030, 1126 e

1203 cm! indica que o grupo sulfato esta formando um quelato bidentado [12,61].

A Figura 12 mostra os espectros de FTIR das amostras a base de 6xido de
ferro, apds a calcinacdo. Observa-se a presenca das bandas a 1640 e 3400cm?,
caracteristicas de moléculas de agua fisissorvidas e de vibracoes Fe-OH [62], além de

bandas de absorcao caracteristicas da hematita em 465 e 538 cm [65]. Os espectros
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das amostras sulfatadas apresentam bandas de absorcdo caracteristicas do grupo
sulfato em 1040, 1130 e 1220 cm, evidenciando a sua presenca nos materiais
calcinados [12,63,65]. A auséncia da banda em 1380cm-! indica a remocdao do ion
nitrato que nao foi eliminado durante as lavagens, mas que foi removido durante a

etapa de calcinacao.
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Figura 12 - Espectro de FTIR dos precursores dos 6xidos de ferro (calcinados). Na
identificacdo das amostras, F representa os compostos ferro, os ntimeros 5 e 25
representam as concentracdes das solugdes de acido sulfarico (0,5 e 0,25 mol.L1) e

500 e 550°C as temperaturas de calcinacao dos s6lidos.

4.3. Difracdo de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X dos s6lidos a base de 6xidos de zirconio puro sao
apresentados na Figura 13. Na Tabela 5 sdo mostradas as distancias interplanares
calculadas a partir desses resultados, por comparacdo com os valores das fichas
ASTM NP° 13-307 (fase monoclinica do 6xido de zirconio) e JCPDF N° 17-0923 (fase

tetragonal do 6xido de zirconio). Observa-se que os difratogramas dos 6xidos de
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zirconio ndo sulfatado apresentam picos correspondentes as fases tetragonal e
monoclinica, em concorddncia com outros trabalhos [41,66]. O aumento da
temperatura de calcinacdo levou a um aumento da cristalinidade, como pode-se

observar pelo estreitamento e aumento da intensidade dos picos.
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Figura 13 - Difratogramas de raios X das amostras de 6xido de zirconio puro e
sulfatados (calcinados). Na identificagdo das amostras, Z representa os compostos de
zirconio, os numeros 5 e 25 representam as concentragdes das solucdes de acido

sulfarico (0,5 e 0,25mol.L1) e 500 e 550°C as temperaturas de calcinacdao dos sé6lidos.

A presenca de fons sulfato levou a formagdo de solidos mal cristalizados, e
este efeito aumentou com a concentracdo da solugao de acido sulfarico, empregada
no processo. As amostras tratadas com a solu¢do mais diluida (0,25mol.L1)
apresentaram difratogramas com picos largos associados a fase tetragonal, enquanto
aquelas tratadas com a solu¢ao mais concentrada (0,5mol.L-1) mostraram um halo

amorfo, associado a fase tetragonal.
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sulfatados. Na identificagdo das amostras, Z representa os compostos de zirconio, os

nameros 5 e 25 representam as concentragdes das solugdes de acido sulfarico (0,5 e

0,25mol.L1), 500 e 550°C as temperaturas de calcinagdo dos sdlidos e M representa a

fase monoclinica e T a fase tetragonal.

Ficha Ficha
ASTM JPDF
13-307 17-0923 DISTANCIA INTERPLANAR (d)
ZrO, ZrO; (A) +0,05 FASE
(Monoclinica) | (Tetragonal)
(M) (T) Z-500 | Z-550 | Z5-500 | Z5-550 | Z25-500 | Z25-550
5,04 5,10 M
3,63 3,65 | 3,68 M
3,16 3,16 | 3,16 M
2,96 2,94 2,90 2,90 2,96 2,96 T
2,83 2,83 | 2,83 M
2,62 2,6 2,63 | 2,62 M
2,54 2,55 | 2,54 2,55 2,57 T
2,28 2,33 | 2,34 M
2,25 2,21 2,20 | 2,21 M+T
2,02 2,00 | 2,02 M
1,99 1,99 M
1,84 1,83 1,85 M+T
1,82 1,81 1,81 | 1,81 1,80 1,80 1,81 1,81 M+T
1,69 1,69 | 1,69 M
1,64 1,65 | 1,65 M
1,61 1,61 M+T
1,59 1,58 1,59 M+T
1,54 1,54 | 1,54 1,53 1,54 1,54 M+T
1,5 1,50 M+T
1,48 1,48 1,48 | 1,47 M+T
1,42 1,38 1,42 | 1,44 M+T
1,36 1,36 1,36 M+T
1,27 1,28 1,27 | 1,26 M+T
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Nestes casos, ndo se observou um efeito significativo da temperatura de
calcinacdo sobre a cristalinidade dos sélidos e nem a formacido de fases isoladas
contendo a espécie sulfato. Esses resultados estao de acordo com trabalhos anteriores
[67,68], que mostraram que o ion sulfato estabiliza a fase tetragonal do 6xido de

zirconio.

As amostras de 6xidos de zircOHnio contendo ferro, com a razdo molar
Fe/Zr=0,2, apresentaram difratogramas de raios X com picos tipicos da fase
tetragonal, indicando que a presenca de ferro inibe a formacao da fase monoclinica.
Os difratogramas sdao mostrados na Figura 14 e as distancias interplanares sdo
apresentadas na Tabela 6. Nota-se um acentuado aumento da cristalinidade com a

temperatura de calcina¢do do sélido, no caso das amostras ndo sulfatadas.
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Figura 14 - Difratogramas de raios X das amostras com razao molar Fe/Zr=0,20
puras e sulfatadas. Na identificacdo das amostras, FZ representa os compostos de
zirconio dopados com ferro, o ntimero 2 representa a razao molar Fe/Zr, os nimeros
5 e 25 representam as concentracdes das solugdes de acido sulftrico (0,5 e

0,25mol.L1) e 500 e 550°C as temperaturas de calcinacdo dos sélidos.
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Por outro lado, as amostras de 6xidos de zirconio contendo ferro sulfatadas,
com razao Fe/Zr=0,20, apresentaram-se amorfas, observando-se apenas um halo
centrado em 20 proximo a 30°. A posicdo deste halo sugere a formagdo da fase
tetragonal do 6xido de zirconio. Em nenhum dos difratogramas se observou fases

isoladas contendo ferro.

Tabela 6 - Distancias interplanares (d) das amostras de 6xido de zirconio contendo ferro
(Fe/Zr=0,20), sulfatados ou ndo. Na identificagdo das amostras, FZ representa os
compostos de zirconio dopados com ferro, o namero 2 representa a razdo molar
Fe/Zr, os nimeros 5 e 25 representam as concentragdes das solugdes de acido
sulftarico (0,5 e 0,25mol.L1), 500 e 550°C as temperaturas de calcinagdo dos sélidos e

M representa a fase monoclinica e T a fase tetragonal.

FICHA FICHA FICHA
ASTM JCPDF JCPDF DISTANCIA
13-307 17-0923 02-0915 INTERPLANAR
410 ) ZrO, Fe O3 (A) +0,05 FASE
(Monoclinica) (Tetragonal) | (Hematita)
(M) (T) (H)
2FZ-500 | 2FZ-550
2,96 2,92 2,93 T
2,54 2,51 2,53 2,53 T+H
1,78 1,81 1,79 1,79 M+T+H
1,54 1,58 2,20 1,53 1,53 T+M
1,45 1,49 1,48 1,45 T+M+H
1,26 1,23 1,26 T+M

Nota-se, nos difratogramas apresentados na Figura 15, que todos os sélidos
sdo poucosou ndo cristalinos. Apenas o material ndo sulfatado e calcinado a 550°C
(4FZ-550) apresenta um difratograma com picos, que podem ser relacionados a fase
tetragonal, como mostra na Tabela 7. As demais amostras mostraram difratogramas

com apenas um halo amorfo, que pode ser relacionado a fase tetragonal.
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Figura 15 - Difratogramas de raios X de 6xido de zirconio contendo ferro, com razao
molar Fe/Zr=0,40 puras e sulfatadas. Na identificacdo das amostras, FZ representa os
compostos de zirconio dopados com ferro, o nimero 4 representa a razdo molar
Fe/Zr, os nimeros 5 e 25 representam as concentragdes das solugdes de acido

sulfarico (0,5 e 0,25 mol.L-1) e 500 e 550°C as temperaturas de calcinagao dos sélidos.

Tabela 7 - Distancias interplanares (d) obtidas com o composto de zirconio contendo
ferro, com razao molar Fe/Zr=0,40, ndo sulfatado calcinado a 550°C e valores da

ficha JCPDF N° 17-0923.

DISTANCIA INTERPLANAR
FICHA JCPDF N°17-0923 (A) +0,05
ZrO, Tetragonal (T)
4FZ-550 FASES
2,96 2,91 T
2,54 2,55 T
1,81 1,78 T
1,49 1,52 T
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Aumentando-se ainda mais o teor de ferro nas amostras, obtém-se
difratogramas com perfis distintos, como mostra a Figura 16, referente aos sélidos
com razdo molar Fe/Zr=0,8. Os valores das distancias interplanares sao mostrados
na Tabela 8. Nota-se, em todos os casos, a presenca da hematita co-existindo com a
fase tetragonal do 6xido de zirconio. Também nestas amostras, observa-se que a

presenca da espécie sulfato diminui a cristalinidade dos sélidos.

8FZ-500

8FZ-550

8FZ5-500

8FZ5-550

Intensidade (u.a.)

HH 8FZ25-500

HH
8FZ25-550

10 20 30 40 50 60 70 80

20 (graus)

Figura 16 - Difratogramas de raios X das amostras de zirconio contendo ferro. Na
identificacdo das amostras, FZ representa os compostos de zircoénio dopados com
ferro, o niimero 8 representa a razao molar Fe/Zr, os nimeros 5 e 25 representam as
concentragdes das solugdes de acido sulftrico (0,5 e 0,25 mol.L-1)e 500 e 550 as
temperaturas de calcinacdo dos solidos. Na Figura, T representa a fase tetragonal e H

a hematita.
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Tabela 8 - Distancias interplanares (d) das amostras de zirconio contendo ferro
(Fe/Zr=0,8), sulfatados ou nao.Valores de d retirados das fichas JCPDF 17-0923 (ZrO>
tetragonal) e 02-0915 (Fe2Os; hematita). Na identificacdo das amostras, FZ representa
os compostos de zirconio dopados com ferro, o nimero 8 representa a razdo molar
Fe/Zr, os nimeros 5 e 25 representam as concentragdes das solugdes de acido
sulfarico (0,5 e 0,25mol.L1), 500 e 550°C as temperaturas de calcinagdo dos sélidos e

M representa a fase tetragonal e H hematita.

DISTANCIA INTERPLANAR
FICHA FICHA (A) +0,05
JCPDF JCPDF SERIE SFZ
17-0923 02-0915
ZrO; Fe:03  "gpz_ [ 8Fz- | 8FZ5 | 8FZ5 | 8FZ25 | 8FZ25 | FASES
(Tetra)g"“al (Hen)‘ama 500 |550 |-500 |-550 |-500 | -550
(T) (H)
3,66 3,65 3,65 H
2,9 2,94 | 291 2,01 T
2,69 269 | 269 | 269 | 269 | 269 | 2,69 H
2,54 2,51 251 | 251 | 250 | 251 | 251 | 251 T
2,21 2,20 220 |219 | 219 | 220 | 220 | 220 T+H
1,83 1,83 184 | 18 | 1,8 | 1,83 | 184 | 184 T+H
1,71 1,69 1,70 | 169 | 169 | 1,69 | 1,69 | 1,70 T+H
1,49 152 | 148 | 145 | 148 | 148 T+H
1,45 148 | 145 T
1,28 1,26 T

Na Figura 17 sdo mostrados os difratogramas dos sélidos a base de 6xido de
ferro e, na Tabela 9, sdo mostradas as distancias interplanares calculadas a partir dos

difratogramas.

Os s6lidos apresentaram um difratograma com picos definidos e intensos,
indicando que estdo bem cristalizados e que a espécie sulfato ndo altera esta
propriedade. Ao comparar os difratogramas das amostras ndo sulfatadas (F-500 e F-

550) com as sulfatadas, se observa que as primeiras apresentaram picos mais intensos
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o que, provavelmente, se deve ao efeito dos grupos sulfato em dificultar o
empacotamento dos dtomos de ferro na estrutura romboédrica da hematita. Em
todos os casos, houve a formacdo da hematita (a-FexOs), ndo se observando a
formacao de nenhuma fase sulfatada de ferro. Também nao se observou nenhuma
diferenca devido a variagdo da temperatura de calcinacdo, podendo-se concluir que a
temperatura de 500°C é suficiente para gerar solidos cristalinos a base de 6xidos de

ferro.

F- 500

MJLJLMWE?
W

F5-500

F5-550

T

F25-550

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80

20 (graus)

Figura 17 - Difratogramas de raios X das amostras de 6xido de ferro. Na identificagdo
das amostras, F representa os compostos ferro, os nimeros 5 e 25 representam as
concentragdes das solugdes de acido sulftrico (0,5 e 0,25 mol.L-1) e 500 e 550°C as

temperaturas de calcinagao dos sélidos.
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Tabela 9 - Distancias interplanares (d) das amostras de 6xido de ferro puros e
sulfatados. Na identificacdo das amostras, F representa os compostos ferro, os
nameros 5 e 25 representam as concentragdes das soluc¢des de acido sulfarico (0,5 e
0,25 mol.L-1) e 500 e 550°C as temperaturas de calcinacdo dos s6lidos. Também sao

apresentados os valores da ficha JCPDF N° 02-0915, referente a hematita.

FICHA
JCPDF DISTANCIA INTERPLANAR

N° 02-0915 (A) +0,05

(Hematita) g 500 [ F550 | F5-500 | F5-550 | F25-500 | F25-500
3,66 3,70 3,70 3,70 3,70 3,70 3,70
2,69 271 | 271 | 271 | 271 2,71 2,71
2,51 251 | 251 | 251 | 251 2,51 2,51
2,20 220 | 220 | 220 | 220 | 2,20 2,20
1,83 1,83 1,83 1,83 1,83 1,83 1,83
1,69 1,69 | 1,69 | 169 | 169 | 1,69 1,69
1,48 148 | 148 | 148 | 148 | 148 1,48
1,45 145 | 145 | 145 | 145 | 145 1,45

Em geral, ndo se observou, por difracdo de raios X, a formagdo de nenhuma
fase contendo enxofre. Também nao se detectou por esta técnica a presenca de 6xidos
mistos de zirconio e de ferro, estequiométricos ou ndo. Entretanto, a existéncia dessas
fases, em concentracdes baixas o suficiente para ndo serem detectadas por difracao de
raios X, ndo pode ser descartada. A partir desses resultados, pode-se concluir que a
adigdo de compostos de ferro, ao 6xido de zirconio, estabiliza a fase tetragonal. Na
faixa de concentracao de Fe/Zr=0,2 a 0,4, o ferro ndo forma fases isoladas detectaveis
por difracdo de raios X. Entretanto, aumentando-se o teor de ferro (Fe/Zr=0,8), este
metal é segregado formando hematita (a-FexOs), co-existindo com a fase tetragonal
do 6xido de zirconio. A sulfatacdo desses materiais ndo altera a natureza das fases
presentes, mas diminui a cristalinidade dos sélidos. Na auséncia do ferro, as espécies

sulfato estabilizam a fase tetragonal, inibindo a formagao da monoclinica.
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4.4. Andlise térmica (TG) dos precursores

Os termogramas obtidos com os precursores sintetizados (antes da calcinacdo)
sdo apresentados na Figura 18, e as perdas de massa, calculadas a partir dos
termogramas, sao mostradas nas Tabelas 10 e 11. Nota-se que o termograma da
amostra de 6xido de ferro nao sulfatada (Figura 18-a) apresenta uma tinica perda de
massa, na faixa de 25-400 °C. Isto sugere que as perdas de massa, associadas a saida
de compostos volateis [69] e a formacdo de oOxido de ferro [70] ocorrem

simultaneamente.

As amostras sulfatadas apresentam perdas de massa em dois estagios. O
primeiro ocorre na faixa de 25 a 480°C e se refere a saida de compostos volateis
adsorvidos no sélido [69,70] e a formacdo de 6xido de ferro [69]. A segunda perda de
massa, compreendida entre 510-960°C, é atribuida a decomposicdo dos grupos
sulfato adsorvidos no sélido, durante a etapa de sulfatacdo [45]. Observa-se que a
segunda perda é um pouco mais acentuada no caso dos soélidos sulfatados em
condi¢des mais drasticas (0,5mol.L1 de acido sulfarico), como mostram as Tabelas 10

ell.

No caso dos sélidos a base de zirconio (Figura 18-e), observa-se um perfil
similar. A curva do material ndo sulfato apresenta perda de massa em um tnico
estadgio, enquanto as amostras sulfatadas mostram um processo em duas etapas. De
modo similar, o primeiro estagio é atribuido a saida de material volatil [66], enquanto
o outro é associado a formagao do 6xido de zirconio [66]. Nota-se que o primeiro
estidgio ocorre em temperaturas muito inferiores aquelas observadas com os
compostos de ferro. Por outro lado, a outra etapa ocorre a temperaturas mais altas,
indicando que os ions sulfato estdo mais estabilizados na estrutura dos compostos de

zirconio do que na estrutura dos compostos de ferro.
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Figura 18 - Termogramas de TG dos precursores sulfatados ou ndo. Na identificagdo
das amostras, Z representa o composto de zirconio, FZ representa os compostos de
zirconio dopados com ferro, os nameros 2, 4 e 8 representam a razao molar Fe/Zr, F
o composto de ferro e 5 e 25 as concentragdes das solugdes de acido sulftarico (0,5 e

0,25mol.L1).
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Os compostos de zirconio contendo ferro apresentam curvas com perfis mais
similares aos dos compostos de zirconio e com as etapas ocorrendo em faixas de
temperatura proximas as desses compostos. Observa-se que a presenca de ferro afeta
o perfil da curva, causando o aparecimento de uma regido de perda de massa, que
ocorre em uma faixa estreita de temperatura, que se estreita ainda mais, a medida
que aumenta o teor de ferro nos sélidos. No material com razdo molar Fe/Zr=0,8, e
sulfatado com solucdo 0,5 mol.L-1 de acido sulfarico (Amostra 8FZ5), a perda de

sulfato ocorre praticamente a temperatura constante (em cerca de 700°C).

Em todos os casos, observa-se que a concentracdo de solucdo de acido
sulfarico afeta a temperatura de decomposicdo das espécies sulfato, mas ndo se

observa nenhuma tendéncia regular.

A partir desses resultados, pode-se concluir que as espécies sulfatos sdo
melhor estabilizadas na estrutura dos compostos de zirconio e que esta estabilizacao

foi mantida nos compostos de zirconio contendo ferro.

Tabela 10 - Primeira perda de massa calculada a partir dos termogramas de TG. Na
identificacdo das amostras, Z representa o composto de zirconio, FZ representa os
compostos de zirconio dopados com ferro, os ntimeros 2, 4 e 8 representam a razao
molar Fe/Zr, F o composto de ferro e 5 e 25 as concentragdes das solugdes de acido

sulfarico (0,5 e 0,25mol.L1).

Concentragao Primeira Perda de Massa
da solugao
de acido F 2F7 4FZ 8FZ Z
sulfarico

Perda AT Perda AT Perda AT Perda AT Perda AT
(%) (°C) (%) (°C) (%) (°C) (%) (°C) (%) (°C)

- 10,6 | 25426 | 29,9 | 25-430 | 29,5 | 25-484 | 41,6 | 25483 | 47,3 | 25-380

0,5 mol.L-1 86 | 25450 | 17,8 | 25480 | 18,8 | 25480 | 12,9 | 25437 | 14,8 | 25418

0,25 mol.L1 9,4 25-445 | 20,3 | 25-480 | 17,7 | 25-430 | 154 | 25-490 | 19,6 | 25-415
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Tabela 11 - Segunda perda de massa calculada a partir dos termogramas de TG. Na
identificacdo das amostras, Z representa o composto de zirconio, FZ representa os
compostos de zirconio dopados com ferro, os ntimeros 2, 4 e 8 representam a razao
molar Fe/Zr, F o composto de ferro e 5 e 25 as concentragdes das solugdes de acido

sulftarico (0,5 e 0,25mol.L1).

Concentracio Segunda Perda de Massa
da solugio
e scido F 2FZ 4FZ 8FZ Z
sulfarico

0,5 mol.L1 55 507- 13,1 590- 11,8 590- 13,6 670- 12,1 590-
978 930 941 960 964

0,25 mol.L-1 | 41 510- 94 590- 8,6 590- 9,2 590- 7,7 540-
956 920 940 960 969

4.1. Anadlises térmica diferencial (DTA)

Na Figura 19 sdo mostrados os termogramas de analise térmica diferencial dos
precursores, sulfatados ou nao. Em todas as curvas obtidas, observa-se um pico
endotérmico intenso, a baixas temperaturas, centrado em aproximadamente, 70°C De
acordo a literatura [70,71], os picos endotérmicos sdo caracteristicos de processos
fisicos, como evaporagdo e/ou algumas reacdes de desidratacdo. Estes resultados

estdo de acordo aqueles obtidos por termogravimetria.
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Figura 19 - Curvas de DTA dos precursores, sulfatados ou ndo. Na identificacdo das
amostras, Z representa o composto de zirconio, FZ representa os compostos de
zirconio dopados com ferro, os nimeros 2, 4 e 8 representam a razdo molar Fe/Zr, F

o composto de ferro e 5 e 25 as concentragdes das solucdes de acido sulfarico (0,5 e

0,25mol.L1).
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4.6. Medida da drea superficial especifica (B.E.T.)

Os resultados da medida da &rea superficial especifica, dos sélidos obtidos,
estdo apresentados na Tabela 12. Observa-se que esses materiais, apresentaram areas
superficiais especificas compreendidas na faixa de 12-229m?/g. Nota-se uma grande
variagdo desse parametro em sélidos de mesma natureza, como é o caso dos
materiais a base de 6xido de zirconio, sulfatado ou ndo, que apresentaram &reas
superficiais especificas compreendidas entre 47 e 203 m?/g. Também se observou
que os valores sdo bastante influenciado pela temperatura de calcinagdo. Por
exemplo, um aumento de 50°C na temperatura de calcinacdo conduz a uma
diminuicdo de quase 50% no valor da &rea superficial especifica, no caso das
Amostras Z-500 (92 m?/g) e Z-550 (47 m?/g). O mesmo efeito foi observado com as
Amostras 2FZ-500 e 2FZ-550, que apresentaram valores de 216 e 118 m?/g,

respectivamente.

Os s6lidos a base de 6xido de zirconio calcinado a 550°C, apresentaram areas
superficiais especificas mais elevadas como conseqiiéncia da sulfatacdo, (mesma
temperatura de calcinagdo; por exemplo, os materiais Z-550 (47m?/g), Z5-550 (88
m?/g) e Z25-550 (203 m?/g)). Entretanto no caso dos sélidos calcinadas a 500°C,
apenas a solucdo 0,25 mol.L! causa um aumento desse parametro, apenas este efeito

com a Amostra Z25-500.

No caso dos compostos de zirconio contendo ferro, a sulfatagao afetou ou nao
as areas superficiais especificas dos s6lidos, em fungdo da composicao do sé6lido, da
temperatura de calcinacdo e da concentragdo da solugdo de acido sulftrico. A
extensdo dessa variagdo também dependeu dessas varidveis de preparacdo.
Entretanto, pode-se fazer algumas generalizagdes. Observa-se, por exemplo, que o
emprego da solugdo 0,5 mol.L1 de 4cido sulftrico conduziu a uma diminuicdo no
valor da area superficial especifica, independente da temperatura de calcinacdo. Nos
demais casos, ha uma interacao entre as varidveis de preparagdo e ndo se observa

uma tendéncia regular na variagao dos valores de area superficial especifica.
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Tabela 12 - Valores de area superficial especifica dos materiais obtidos. Na
identificacdo das amostras, Z representa o composto de zirconio, FZ representa os
compostos de zirconio dopados com ferro, os ntimeros 2, 4 e 8 representam a razao
molar Fe/Zr, F o composto de ferro e 5 e 25 as concentracdes das solugdes de acido

sulfarico (0,5 e 0,25mol.L1) e 500 e 550 as temperaturas de calcinacdo dos sélidos.

Amostra Sg (m%g) | Amostra | Sg(m?/g)
Z-500 92 4FZ75-550 147
Z-550 47 4F725-500 204
75-500 98 4F725-550 192
Z5-550 88 8FZ-500 176
725-500 161 8FZ-550 128
725-550 203 8FZ5-500 17
2FZ-500 216 8FZ5-550 12
2FZ-550 118 8FZ25-500 148
2FZ5-500 101 8FZ25-550 130
2F7Z5-550 88 E-500 20
2F725-500 223 F-550 16
2F725-550 229 F5-500 51
4FZ7-500 201 F5-550 28
4FZ-550 180 F25-500 54
4F75-500 152 F25-550 26
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No caso dos 6xidos de ferro, a sulfatacdo conduziu a valores de areas
superficiais especificas mais elevadas, mas o aumento da concentracdo de &cido
sulfarico ndo ocasionou mudancas nesse parametro, estando as diferencas
observadas dentro do erro experimental da medida. Por outro lado, a drea superficial
especifica dos o6xidos de ferro sulfatados foi mais sensivel a temperatura de
calcinacdo sendo obtidos solidos com areas superficiais especificas mais elevadas a
temperaturas de calcinagdo mais baixas, como é o caso das Amostras F5-500 e F5-550,
que apresentaram valores debl e 28 m?/g, respectivamente. A Figura 20 ilustra a
influéncia das varidveis de preparacdo sobre os valores de area superficial especifica

dos sélidos.

250+

Sg (m’/g)

500 550 5-500 5-550 25-500 25-550

Condigoes de sulfatagao e calcinacao

OZr m2FZ m4FZ O8FZ mFe

Figura 20 - Graficos dos resultados de &rea superficial especifica obtidos para os
diversos materiais sintetizados. Na identificacdo das amostras, Z representa o
composto de zirconio, FZ representa os compostos de zirconio dopados com ferro, os
nameros 2, 4 e 8 representam a razao molar Fe/Zr, F o composto de ferroe 5 e 25 as
concentragdes das solugdes de acido sulftarico (0,5 e 0,25mol.L1) e 500 e 550 as

temperaturas de calcinagao dos sélidos.
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Nota-se, numa tendéncia geral, que a sulfatacdo com solugao 0,5 mol.L! de
acido sulfarico provocou uma diminuigdo da area superficial especifica, enquanto o
emprego da solucdo 0,25 mol.L! levou a um aumento desse parametro. Observa-se
que o 6xido de ferro puro sofreu uma mudanga mais acentuada da area superficial
especifica do que o 6xido de zirconio puro. No caso dos materiais de zirconio
contendo ferro, este efeito é mais marcado no sélido, com razao molar Fe/Zr=0,8. Por
outro lado, a 4rea superficial especifica da amostra com razdo molar Fe/Zr=0,4 é

pouco sensivel as variaveis de preparagao.

4.7. Reducdo a temperatura vrogramada (TPR)

Os perfis de reducao das amostras a base de 6xido de zirconio sdo mostrados
na Figura 21. Observa-se uma diferenca marcante entre as amostras sulfatadas e as
nao sulfatadas. As Amostras Z-500 e Z-550, correspondentes aos 6xidos de zirconio

puros, ndo apresentam picos de redugao.

Z-500
Z-550

75-500

75-550

Consumo de Hy (u.a.)

Z25-500

725-550

T J T J T J T
200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 21: Perfis de TPR dos sélidos a base de 6xido de zirconio. Na identificacdo das
amostras, Z representa o composto de zirconio, e 5 e 25 as concentragdes das solugdes
de acido sulfarico (0,5 e 0,25mol.L-1) e 500 e 550 as temperaturas de calcinagdo dos

solidos.
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Entretanto, as amostras de 6xido de zirconio sulfatadas apresentam dois picos
intensos de reducdo, cujas posi¢cdes variam pouco de uma amostra a outra. A
Amostra Z5-500 apresenta picos em 668 e 744°C; a Amostra Z5-550 em 678 e 750°C; a
Amostra Z25-500 em 638 e 734 °C e a Amostra Z25-550 em 650 e 744°C [72,73]. Nota-
se um pequeno deslocamento dos picos para temperaturas mais altas ao se aumentar
a temperatura de calcinagdo e um deslocamento do primeiro pico para temperaturas
mais baixas, ao sulfatar em condi¢des menos severas (solucao de acido sulfarico 0,25

mol.L1).

Adicionando-se ferro aos 6xidos de zirconio, na razao Fe/Zr=0,2, obtém-se

s6lidos com os perfis de redugao mostrados na Figura 22.
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Figura 22 - Perfis de TPR dos 6xidos de zirconio contendo ferro na razdo molar
Fe/Zr 0,2. Na identificagdo das amostras, FZ representa os compostos de zirconio
dopados com ferro, o nimero 0,2 representa a razdo molar Fe/Zr, e 5 e 25 as
concentragdes das solucdes de acido sulftrico (0,5 e 0,25mol.L1) e 500 e 550 as

temperaturas de calcinagao dos sélidos.
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Os solidos nado sulfatados e com Fe/Zr=0,2, apresentaram curvas com dois
picos de reducdo, centrados em 414 e 740°C, correspondentes a reducao das espécies
Fe*3 a Fe*2 e das espécies Fe*2 a Fe?, respectivamente [20,30,32]. Os s6lidos sulfatados
com solucdo 0,5 molL! de acido sulftarico (Amostras 2FZ5-500 e 2FZ5-550)
apresentaram curvas com um pico largo, centrado em 540°C, que pode ser atribuido
a decomposicdo dos grupos sulfato. As demais amostras apresentaram perfis com

um pico intenso e estreito a 500°C.

Um aumento no teor de ferro dos sé6lidos (Fe/Zr=0,4) nao produz mudangas

significativas nos padrdes de redugao, como mostra a Figura 23.
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Figura 23 - Perfis de TPR dos 6xidos de zirconio contendo ferro na razdo molar
Fe/Zr 0,4. Na identificagdo das amostras, FZ representa os compostos de zirconio
dopados com ferro, o nimeros 0,4 representa a razdo molar Fe/Zr, e 5 e 25 as
concentragdes das solucdes de &acido sulfarico (0,5 e 0,25mol.L1) e 500 e 550 as

temperaturas de calcinagao dos sélidos.
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O sélido nao sulfatado e calcinado a 500°C (Amostra 4FZ-500) apresentou dois
picos intensos em 400 e 700°C, que foram deslocados a valores mais altos, 420 e
740°C no material calcinados na temperatura mais elevada (Amostra 4FZ-550). Os
picos encontrados sdo relacionados a reducdo de Fe*3 a Fe*2 e Fe*2 a Fe? [20,30,32]. Os
solidos sulfatados mostraram um pico intenso, que pode ser atribuido a
decomposicao dos grupos sulfato. Nota-se que o uso de solugdo mais concentrada de
acido sulftrico (0,5 mol.L-1) desloca esses picos para temperaturas mais altas (490°C),
em relacdo aos materiais tratados com solu¢do mais diluida (0,25 mol.L1), cuja curva

mostra o pico a 475°C.

Aumentando-se ainda mais o teor de ferro nos sélidos, obtém-se os perfis de

reducdo mostrados na Figura 24.
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Figura 24 - Perfis de TPR dos 6xidos de zirconio contendo ferro, na razdo molar
Fe/Zr=0,8. Na identificacdo das amostras, FZ representa os compostos de zirconio
dopados com ferro, o nimero 0,8 representa a razdo molar Fe/Zr, e 5 e 25 as
concentragdes das solucdes de acido sulftrico (0,5 e 0,25mol.L1) e 500 e 550 as

temperaturas de calcinagao dos sélidos.
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As Amostras 8FZ-500 e 8FZ-550, apresentaram curvas com trés picos, com
maximos em 420, 495 e 690°C, sendo o ultimo o de maior intensidade. De acordo com
os resultados de DRX, estas amostras apresentam 6xido de ferro segregado na forma
de hematita e, entdo, pode-se atribuir os dois primeiros picos a redugao Fe*3 a Fe*2 e
o ultimo devido a reducdo do Fe*? a Fel. No caso das amostras sulfatadas, observa-
se um efeito da condigdo de sulfatacdo no perfil de reducdo em condi¢des mais
severas (solucdo 0,5M de 4cido sulfarico), aparece um primeiro pico de redugao largo
com um ombro, em 545°C, atribuido a reducdo de espécies sulfato de espécies Fe*3 a
Fe*2, e um pico pouco intenso, em 650°C devido a formacdo do ferro metalico. As
amostras sulfatadas em condi¢cdes menos severas (solucao 0,25 mol.L-le de acido
sulftirico), as curvas apresentam trés picos de reducdo, sendo o mais intenso aquele
que ocorre a 477°C, e os outros dois picos de baixa intensidade, aparecem em 525 e

635°C, atribuidos a redugdo de espécies sulfato, espécies Fe*3 e Fe*2 respectivamente.

Os pertfis de reducdo a temperatura programada, dos sélidos a base de 6xido

de ferro, sulfatados ou ndo, estao apresentados na Figura 25.
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Figura 25 - Perfis de TPR dos sélidos a base de ferro. Na identificacdo das amostras, F 0
composto de ferro e 5 e 25 as concentracdes das solucbes de acido sulfurico (0,5 e

0,25mol.L™) e 500 e 550 as temperaturas de calcinacdo dos s6lidos.
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No caso dos 6xidos de ferro puro, sdo observados um pico a 400°C e um pico
largo na faixa de 500 a 600°C. O primeiro corresponde a reducdo das espécies Fe*3 a
Fe*?, o segundo a reducdo das espécies Fe*? a Fe® , o ombro, que aparece no pico
largo, se deve a redugdo das espécies na superficie das particulas [20]. A curva da
amostra calcinada a 550°C apresentou os picos deslocados para temperaturas mais
elevadas, indicando que o aumento da temperatura de calcinacdo favorece a
formacdo de soélidos mais resistentes a reducdo. A sulfatacdo desses materiais,
entretanto, provoca um efeito diferente. O primeiro pico é deslocado para
temperaturas mais altas, enquanto os outros ocorrem em temperaturas mais baixas.

Isto mostra que a sulfatacdo dificulta a reducdo das espécies Fe*3 a Fe*? e facilita a

formacao de ferro metalico.

4.8. Dessorcdo a Temperatura Programada de Amoénia (TPD-NHj3)

A sulfatacdo das amostras obtidas neste trabalho conduziu a um aumento da
acidez na maioria dos casos, como mostram os resultados da Tabela 13. No caso do
6xido de zirconio puro, nota-se que a solucdo 0,25 mol.L-1de &cido sulfarico foi mais
eficiente em gerar acidez nos sélidos, independente da temperatura de calcinacao. O
mesmo comportamento foi apresentado pelo 6xido de zirconio contendo baixos
teores de ferro (Fe/Zr=0,2). Nos demais casos, a sulfatacdo causou um aumento ou
diminuicdo da acidez em funcdo da natureza de solido, do teor dos metais, da
temperatura de calcinagdo e da concentracdo da solucdo de acido sulfarico, assim
como da interacdo entre essas varidveis. Numa tendéncia geral, a sulfatacdo gera um
aumento da acidez. Entretanto, os 6xidos de zircoénio contendo ferro, com razao
molar de Fe/Zr=0,8, apresentaram o efeito oposto nos sélidos sulfatados com solugao
0,5M acido sulftirico (Amostras 8FZ5-500 e 8FZ5-550), em que houve a maior
adsorcao de amonia pelos 6xidos ndo sulfatados. Este fato pode ser explicado pela
diminuicdo da area superficial especifica destes so6lidos, que reduz a sua capacidade
de adsorver as moléculas de amoénia na superficie. Observa-se, também que os

6xidos sulfatados, com razao molar Fe/Zr=0,4, ndo apresentaram, uma grande
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variagdo do numero de moléculas de amonia adsorvidas entre si, sendo praticamente

amesma em todos os casos (7,0x1079).

Tabela 13: Quantidade de moléculas de amoénia adsorvidas por grama e por metro

quadrado de solido. Na identificacdo das amostras, Z representa o composto de

zirconio, FZ representa os compostos de zirconio dopados com ferro, os nameros 2, 4

e 8 representam a razdo molar Fe/Zr, F o composto de ferro e 5 e 25 as concentragdes

das solugdes de acido sulftrico (0,5 e 0,25mol.L1) e 500 e 550°C as temperaturas de

calcinacao dos sélidos.

AMOSTRA | Moléculas Moléculas AMOSTRA Moléculas Moléculas

NHy/g x 107 | NHy/m?x 107 NHy/g x 10 | NHy/m?2 x10-17
Z-500 1,62 1,76 4FZ75-550 7,04 4,79
Z-550 2,11 4,48 4F725-500 7,22 3,54
75-500 6,08 6,20 4FZ7.25-550 6,74 3,51
75-550 4,71 5,36 8FZ-500 3,34 1,89
725-500 7,40 4,60 8FZ-550 2,90 2,26
725-550 6,74 3,32 8FZ5-500 1,34 7,86
2FZ-500 3,76 1,74 8FZ5-550 1,87 15,55
2FZ-550 2,76 2,34 8FZ25-500 6,14 4,15
2FZ5-500 4,74 4,70 8FZ25-550 5,29 4,07
2FZ5-550 4,06 4,62 F-500 0,45 2,23
2FZ725-500 9,93 4,45 F-550 0,39 2,43
2FZ725-550 6,92 3,02 F5-500 3,27 6,41
4FZ-500 3,56 1,77 F5-550 1,59 5,68
4FZ-550 2,89 1,61 F25-500 4,94 9,15
4FZ5-500 6,68 4,40 F25-550 1,47 5,67
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A influéncia das variaveis de preparacdo sobre a acidez dos sélidos obtidos
estd ilustrada na Figura 26. Pode-se observar que os 6xidos de ferro sulfatados
apresentam acidez inferior a dos 6xidos de zirconio, independentes da sulfatacdao. A
introducdo do ferro nao altera, significativamente, a acidez dos sélidos sulfatados,
com excecdao do solido com Fe/Zr=0,2, sulfatado com solucdo 0,25M de &cido
sulftrico e calcinado a 500°C (Amostra 2FZ25-500). Nota-se que, de forma geral, os
solidos mais acidos, em uma dada composi¢ao quimica, sdo obtidos por calcinagao a
500°C e tratamento com solucdo 0,25 mol.L1 de acido sulfarico. Pode-se, ainda,
observar que os 6xidos de zirconio nao sulfatados, dopados com ferro, sdo mais

acidos que os 6xidos de zirconio puros.
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Figura 26 - Namero de moléculas de amoénia adsorvidas por grama de sélido dos
materiais obtidos. Na identificacdo das amostras, Z representa o composto de
zircdnio, FZ representa os compostos de zirconio dopados com ferro, os nameros 2, 4
e 8 representam a razdo molar Fe/Zr, F o composto de ferro e 5 e 25 as concentragdes
das solugdes de acido sulfarico (0,5 e 0,25mol.L1) e 500 e 550 as temperaturas de

calcinacao dos sélidos.
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Os perfis de dessorcdo dos solidos a base de o6xido de zirconio, sdo
apresentados na Figura 27. Os 6xidos de zirconio ndo sulfatados apresentam o

méximo de dessor¢ao a baixa temperatura (préoximo a 200°C).
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Figura 27 - Perfis de TPD dos sélidos a base de zirconio. No grafico (a) amostras ndo
sulfatadas e no grafico (b) amostras sulfatadas. Na identificagdo das amostras, Z
representa o composto de zirconio e 5 e 25 as concentragdes das solugdes de acido

sulfarico (0,5 e 0,25mol.L1) e 500 e 550 as temperaturas de calcinagao dos sélidos.

Nas amostras sulfatadas, observa-se uma dessor¢cdo a baixa temperatura
(aproximadamente 200°C), outra em temperatura intermediaria (aproximadamente
550°C) e a tltima, e mais intensa, proxima a 650°C. Este tltimo pico de dessorcdo
apresenta uma intensidade significativa, principalmente nos sélidos sulfatados com
solucdes 0,5 mol.L1 de acido sulfarico (Z5-500 e Z5-550). No caso das amostras
tratadas com solugdes 0,5mol.L-1. Estes resultados mostram que a sulfatagdo conduz a
formacdo de sitios dcidos predominantemente fortes. Empregando-se a solu¢do mais
concentrada de acido sulfarico (0,5mol.L1) obtém-se sitios acidos mais fortes e em

maior quantidade.

Os perfis de dessorcdo de amonia, dos 6xidos de zirconio contendo ferro

apresentam um perfil similar, como mostram as Figuras 28, 29 e 30. Os ¢6xidos de
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zirconio contendo ferro, ndo sulfatados, apresentaram uma dessorcdo larga,
resultado da superposicdo de duas bandas em cerca de 190 e 450°C. Apéds a
sulfatacdo, esses s6lidos mostraram curvas com dois picos bem definidos de
dessorcao de amonia (490 e 660°C) e um pico largo, de baixa intensidade, préximo a
200°C. Observa-se que a intensidade do primeiro pico, com centro em 490°C, diminui
com o aumento a razdo molar Fe/Zr. Também se observa que este pico é mais
intenso numa mesma série de amostras (mesma razdo molar), nos 6xidos sulfatados
com &cido sulfarico mais diluido (0,25mol.L1). Desta forma este pico é bem definido
nas amostras com uma razdo molar Fe/Zr= 0,2 e sendo de pouca intensidade nas

amostras com razao molar Fe/Zr= 0,8 sulfatadas com acido sulfarico 0,5mol.L-1).
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Figura 28 - Perfis de TPD dos sé6lidos a base de zirconio contendo ferro. No grafico
(a) amostras ndo sulfatadas e no grafico (b) amostras sulfatadas. Na identificacdo das
amostras, FZ representa os compostos de zirconio dopados com ferro, o ntimero 0,2
representa a razao molar Fe/Zr, 5 e 25 as concentra¢des das solugdes de acido

sulfarico (0,5 e 0,25mol.L1) e 500 e 550 as temperaturas de calcinagdo dos sélidos.
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Figura 29 - Perfis de TPD dos sé6lidos a base de zirconio contendo ferro. No grafico
(a) amostras ndo sulfatadas e no grafico (b) amostras sulfatadas. Na identificacdo das
amostras, FZ representa os compostos de zirconio dopados com ferro, o ntmero 0,4
representa a razdo molar Fe/Zr, 5 e 25 as concentragdes das solucdes de acido

sulfarico (0,5 e 0,25mol.L1) e 500 e 550 as temperaturas de calcinagao dos sélidos.
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Figura 30 - Perfis de TPD dos soélidos a base de zirconio contendo ferro. No grafico

(a) amostras nao sulfatadas e no gréfico (b) amostras sulfatadas. Na identificacao das

amostras, FZ representa os compostos de zirconio dopados com ferro, o nimero 0,8

representa a razdo molar Fe/Zr, 5 e 25 as concentragdes das solucdes de acido

sulfarico (0,5 e 0,25mol.L1) e 500 e 550 as temperaturas de calcinagdo dos sélidos.
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Os perfis de TPD de amonia das amostras a base de 6xido de ferro sao
mostrados na Figura 31. Observa-se que os 6xidos nado sulfatados (Figura 31a),
apresentaram uma pequena dessorcao a baixa temperatura (125°C). Os perfis de TPD
das amostras sulfatadas (Figura 31b) apresentam dois picos, a 420 e 590°C. No caso
das Amostras F5-550 e F25-550 calcinadas a uma temperatura mais elevada, estes
picos foram deslocados para temperaturas mais baixas (400 e 575°C). Além desses
dois picos, também se observa a presenca de dois picos de baixa intensidade, com
maximos em 210 e 670°C. Esses resultados mostraram que as condi¢des de
preparacao, sulfatacao e calcinagao, geram soélidos acidos com diferente distribuicdo

de forcas acidas.
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Figura 31 - Perfis de TPD dos sélidos a base de ferro. No gréafico (a) amostras ndo
sulfatadas e no grafico (b) amostras sulfatadas. Na identificacdo das amostras, F
representa os compostos de ferro e 5 e 25 as concentragdes das solugdes de acido

sulfarico (0,5 e 0,25mol.L1) e 500 e 550 as temperaturas de calcinagao dos sélidos.
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4.9. Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X (XPS)

Na Figura 32 sdao mostrados os espectros de XPS dos niveis 3ds/2 do zirconio, 2p do
enxofre e 1s do oxigénio das amostras de 6xido de zirconio. Os valores das energias
de ligacdo sdo mostradas na Tabela 14. Observa-se que as energias de ligacdo do
subnivel de energia 3ds,> estdo na faixa de 181,9 a 182,7 eV, o que é tipico de espécies

Zr+4[74].
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Figura 32 - Espectros de XPS das amostras de 6xido de zirconio: (a) subnivel de
energia 3ds/2 do zirconio, (b). subnivel de energia 2p do enxofre e (c) subnivel de
energia 1s do oxigénio. Na identificacdo das amostras, Z representa o composto de

zirconio, e 5 e 25 as concentragdes das solugdes de acido sulfarico (0,5 e 0,25mol.L-1) e

500 e 550 a temperatura de calcinagao dos solidos.
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Tabela 14 - Energias de ligacdo e composicdo superficial dos materiais obtidos. Na
identificacdo das amostras, Z representa o composto de zirconio, FZ representa os
compostos de zirconio dopados com ferro, os ntimeros 2, 4 e 8 representam a razao
molar Fe/Zr, F o composto de ferro e 5 e 25 as concentracdes das solugdes de acido

sulfarico (0,5 e 0,25mol.L1) e 500 e 550 as temperaturas de calcinagao dos sélidos.

Amostra Fe2ps» | Zr 3dsp | O1ls | S2p Razao | Razdo | Razao
(eV) (eV) (eV) (eV) S/Fe S/Zx Fe/Zx
Z-500 - 181,9 530,0 - - - -
Z-550 - 182,0 530,1 - - - -
7Z5-500 -- 182,5 530,3 | 168,7 -- 0,16 --
Z5-550 - 182,6 5304 | 168,6 - 0,17 -
725-500 - 182,7 | 530,7 | 169,2 - 0,12 -
725-550 - 182,6 530,5 | 168,0 -~ 0,11 --
2FZ-500 710,5 181,8 529,8 -~ -- - 0,15
2FZ-550 710,5 181,7 | 529,6 - - - 0,08
2FZ75-500 710,7 181,9 529,8 | 168,1 0,27 0,27 0,07
2F75-550 711,0 182,0 529,9 | 168,8 0,22 0,31 0,07

2F725-500 711,1 182,2 530,0 | 168,1 0,40 0,38 0,07
2F725-550 710,6 182,2 530,0 | 167,8 0,20 0,24 0,07

4F7-500 710,6 181,6 529,6 -- -- -- 0,19
4F7-550 710,5 181,7 529,7 -- -- -- 0,21
4F75-500 710,9 182,0 532,0 | 1689 0,47 0,31 0,13
4F7Z5-550 710,8 181,9 531,8 | 167,8 0,55 0,12 0,10

4F725-500 710,8 182,0 532,1 | 168,3 0,77 0,12 0,13
4F725-550 711,0 182,0 529,9 | 169,2 0,71 0,24 0,12

8FZ-500 710,6 181,5 529,5 -- -- - 0,27
8FZ-550 710,7 181,6 529,6 -- -- -- 0,29
8FZ5-500 710,9 182,0 529,9 | 168,2 0,36 0,49 0,18
8FZ5-550 710,7 181,9 529,7 | 168,1 0,39 0,42 0,16

8FZ25-500 711,0 182,1 530,0 | 167,1 0,54 0,27 0,15
8FZ25-550 710,8 182,2 530,1 | 169,2 0,43 0,30 0,19

F-500 709,6 -- 529,5 -~ -- -- --
F-550 710,1 -- 529,9 -- -- -- --
F5-500 710,5 -- 529,6 | 169,7 0,27 -- --
F5-550 7104 -- 529,6 | 169,6 0,22 - --
F25-500 710,5 -- 529,8 | 1694 0,28 -- --
F25-550 710,4 -- 529,7 | 169,5 0,29 -- --
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Os valores de energia de ligacdo do subnivel 1s do oxigénio para as amostras
nao sulfatadas fooram de 530,0eV, e correspondente a O2 presente na rede do 6xido.
Nos espectros das amostras a base de zirconio sulfatadas, observa-se uma banda
larga, que resulta da superposicdo de duas bandas, correspondentes a presenga de O-
2em dois ambientes quimicos diferentes: o oxigénio da rede do 6xido (em 530,eV) e o
oxigénio dos grupos sulfato do sélido, com um valor de energia de ligacao 531,7 eV
[12,69,75]. Os valores de energia de ligacdo do subnivel 2p do enxofre nos sélidos
sulfatados variou na faixa de 169,4 a 169,7¢V, e foram atribuidos ao enxofre de

espécies sulfato [69].

Na Figura 33 estdo apresentados os espectros de XPS dos s6lidos de zirconio
contendo ferro, na razao molar Fe/Zr=0,2. O valor de energia de ligacdo do subnivel
2p do ferro, nos sélidos nao sulfatados, foi de 710,5eV como pode ser visto na Tabela
14, que correspondente a Fe*3. Apods a sulfatagdo, observou-se um deslocamento para
valores de energia mais elevados, até 711,1eV, que também foram atribuidos as
espécies Fe*3 [69]. Em geral, os valores de energia de ligacdo do subnivel 3ds,> do
zirconio foram menores do que os obtidos para os 6xidos de zirconio puro, do que
para os sé6lidos sulfatados, como mostra a Tabela 14. E estes valores das energias de
ligacdo do zirconio sdo caracteristicas do Zr** e a diferenca observada pode estar
relacionada a dispersdo atomica do zirconio em outro 6xido [76]. Observa-se uma
diminui¢do na intensidade das bandas dos espectros do Fe 2ps/2 , Zr 3ds/2 e O 1s dos
Oxidos de zirconio contendo ferro devida a sulfatacdo desses materiais. Os valores de
energia de ligacdo do subnivel 3ds/2 do zirconio foram mais elevados para os sélidos
sulfatados. O espectro do oxigénio mostrou um alargamento da banda, devido a
superposicdo de duas bandas de energia de ligacdo do ion O, atribuida ao oxigénio
presente na rede do 6xido e a outra ao oxigénio dos grupos sulfato[69]. A energia de
ligacdo do subnivel de energia 2p do enxofre foi de 168,3+0,5 eV, e corresponde a
espécie 5*¢ dos grupos sulfato. Observou-se efeitos similares nos sélidos de zirconio
contendo ferro, nas razdes molares Fe/Zr=0,4 e 0,8, que sao apresentados nas Figuras

34 e 35, respectivamente.
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Figura 33 - Espectros de XPS das amostras de 6xido de zirconio contendo ferro, com
razdo molar Fe/Zr=0,2.: (a) subnivel de energia 2ps,> do ferro, (b) subnivel de energia
3ds/2 de zirconio; (c) subnivel de energia 1s do oxigénio; (d) subnivel de energia 2p
do enxofre.Na identificacdo das amostras, FZ representa os compostos de zirconio
dopados com ferro, os ntimeros 2 representam a razao molar Fe/Zr, e 5 e 25 as
concentragdes das solucdes de acido sulftrico (0,5 e 0,25mol.L1) e 500 e 550 as

temperaturas de calcinagao dos sélidos.
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Figura 34 -Espectros de XPS das amostras de 6xido de zirconio contendo ferro, com

razdo molar Fe/Zr=0,4.: (a) subnivel de energia 2ps;> do ferro, (b) subnivel de

energia 3ds/> de zirconio; (c) subnivel de energia 1s do oxigénio; (d) subnivel de

energia 2p do enxofre.Na identificacdo das amostras, FZ representa os compostos de

temperaturas de calcinagao dos sélidos.

zirconio dopados com ferro, os ntimeros 4 representam a razao molar Fe/Zr, e 5 e 25

as concentragdes das solucdes de acido sulfarico (0,5 e 0,25mol.L-1) e 500 e 550 as
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Figura 35- Espectros de XPS das amostras de 6xido de zirconio contendo ferro, com
razdo molar Fe/Zr=0,8.: (a) subnivel de energia 2ps;> do ferro, (b) subnivel de
energia 3ds/> de zirconio; (c) subnivel de energia 1s do oxigénio; (d) subnivel de
energia 2p do enxofre.Na identificacdo das amostras, FZ representa os compostos de
zirconio dopados com ferro, os ntimeros 8 representam a razao molar Fe/Zr, e 5 e 25
as concentragdes das solucdes de acido sulfarico (0,5 e 0,25mol.L-1) e 500 e 550 as

temperaturas de calcinagao dos sélidos
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Na Figura 36 sdo apresentam os espectros de XPS dos solidos a base de oxido de
ferro. Os valores de energia de ligacdo do subnivel 2p do ferro desses materiais sao
mostrados na Tabela 14. Eles variam entre 709,6 e 710,4eV, e correspondem a energia
de ligacao da espécie Fe*3 [69]. Valores de energias mais baixos foram obtidos para os

s6lidos nao sulfatados.

S2p
£ £)
= 2
3 $ | 5500
[+] o]
= =
2 2 |F5550
[ -
= <
= = |F25-500
F25-550
Fe 2p 32
730 I 7&5 I 750 I 71IS I 7{0 I 7(I)5 I 7(I)0 I 695 178 1;6 1;4 1;2 1;0 1é8 1&6
Energia de Ligacdo (eV) Energia de Ligacdo (eV)
(@) (b)

F-500

&

F-500

F5-500

Intensidade (u.a.)

)

F5-550

F25-500
F25-550

Ols

T T T T T T
538 536 534 532 530 528 526

Energia de Ligacdo (eV)

(c)

Figura 36 - Espectros de XPS das amostras de 6xido de ferro: (a) subnivel de energia
2ps/2 do ferro; (b) subnivel de energia 2p do enxofre; (c) nivel de energia 1s do
oxigénio. Na identificacdo das amostras, Z representa os compostos de ferro e 5 e 25
as concentragdes das solucdes de acido sulfarico (0,5 e 0,25mol.L-1) e 500 e 550 as

temperaturas de calcinagao dos sélidos.
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Nota-se nos espectros de XPS do sub nivel 2p do enxofre (Figura 36-b) a
presenca de um tunico pico para todos os sdlidos sulfatados a base de ferro, ao
contrario do que ocorreu com os sélidos sulfatados a base de 6xido de zirconio e de
6xido de zirconio contendo ferro. O valor da energia de ligacdo do subnivel 2p do
enxofre variou entre 169,4 e 169,7eV, correspondendo a energia de ligacdo das
espécies S*¢ dos grupos sulfatos[75]. Os espectros de XPS correspondentes ao
subnivel de energia 1s do oxigénio apresentaram um pico, no caso dos 6xidos de
ferro nao sulfatados. Por outro lado, os sdlidos sulfatados apresentaram um ombro
em valores de energias mais baixos, que pode ser atribuido a espécies O2 em dois
ambientes quimicos: um correspondente ao oxigénio na estrutura da hematita e o

outro ao oxigénio dos grupos sulfato [12,75].

A Figura 37 mostra a relacdo entre a razdo Fe/Zr superficial e as condigdes de
preparacdo. Analisando os s6lidos com razdo nominal Fe/Zr=0,2 (2FZ), nota-se que
aquele calcinado a 500°C apresenta a maior quantidade de ferro na superficie.
Aumentando-se a temperatura de calcinagdo e sulfatando-se as amostras, o teor de
ferro na superficie diminui e praticamente, ndo se altera quando se compara as

demais amostras entre.

Nos materiais com Fe/Zr=0,4 (4FZ), nota-se que o aumento da temperatura de
calcinagdo aumenta o teor de ferro na superficie; nas amostras sulfatadas, o teor de
ferro é mais baixo e ndo depende da temperatura de calcinagdo e da concentracdo de
acido sulftrico. Um comportamento similar é apresentado pelas amostras com razao

molar Fe/Zr=0,8 (8FZ).
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Figura 37 - Razdo superficial Fe/Zr obtida por XPS dos 6xidos de zircénio contendo ferro em

funcdo das condigdes de sulfatacdo e calcinacao.

O teor de enxofre na superficie variou em funcdo do sélido e do método de
preparacdao, como apresentado nas Figuras 38 e 39. Comparando-se as amostras a
base de 6xido de zirconio, o teor de enxofre é mais elevado naquelas tratadas com
solugdo 0,5mol.L!1 de 4cido sulftrico, independente da temperatura de calcinacdo.
Adicionando-se ferro a esses materiais, a quantidade de enxofre superficial aumenta

e, numa tendéncia geral, este efeito aumenta com o teor de ferro nos sélidos.
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B 4F7
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Figura 38 - Razdo superficial S/Zr obtida por XPS dos éxidos de zircénio contendo ferro em

funcdo das condigdes de sulfatacdo e calcinacao.
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Figura 39 - Razéo superficial S/Fe obtida por XPS dos 6xidos de zirconio contendo ferro em

funcdo das condigdes de sulfatacdo e calcinacao.
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CAPITULO V

DISCUSSAO DE RESULTADOS

Neste trabalho foram obtidos 6xido de zirconio e 6xido de ferro, assim como
6xidos de zirconio contendo ferro, com diferentes razdes molares (Fe/Zr= 0,2; 0,4 e
0,8), evidenciando-se, assim, a versatilidade do método sol-gel. A anélise quimica por
ICP-OES mostrou valores da razdo molar Fe/Zr proximos as razdes molares da
solugdo de partida, o que comprova que o método sol-gel é uma via adequada para a
obtencdo de compostos mistos, cuja composicdo varia dentro da ampla faixa de

concentracoes.

Ao se submeter esses materiais a sulfatagdao, nota-se que os 6xidos de zirconio
sdo mais susceptiveis a esse processo, que os 6xidos de ferro. Isto pode ser atribuido
a ligacao Zr-O, que é mais forte que a da ligacdo Fe-O, o que favorece a ligacdo dos
grupos sulfato ao metal, através do atomo de oxigénio. De fato, em todos os modelos
propostos para descrever a introducdo das espécies sulfatos em 6xidos metalicos, se
supde que estas se ligam ao metal pelo atomo de oxigénio, como mostra a Figura 38
[46,77]. Isto também explica a maior estabilidade das espécies sulfato no 6xido de

zirconio, em relacdo ao 6xido de ferro, como observado por analise térmica.
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Figura 38 - Modelos propostos para os 6xidos sulfatados[46,77].

O teor de enxofre nas amostras apresentou uma relacdo inversa com a area
superficial especifica. Observou-se que teores mais elevados de enxofre foram
apresentados pelas Amostras 8FZ5-500 e 8FZ5-550 (razdo molar Fe/Zr= 0,8, tratadas
com solucdo 0,5M de acido sulfarico) que mostraram os mais baixos valores de area
superficial especifica, entre os s6lidos sulfatados (17 e 12 m?/g respectivamente). Por
outro lado, no caso dos 6xidos de ferro sulfatados, notou-se uma tendéncia oposta, e
o material com mais alto teor de enxofre apresentou drea superficial especifica mais

elevada.

Os resultados na analise térmica dos s6lidos nao calcinados comprovaram que
as temperaturas de calcinacdo, usadas neste trabalho, foram inferiores aquelas
necessarias para a decomposicdo térmica dos grupos sulfato introduzidos no
material. A presenca de grupos sulfato foi confirmada por FTIR, pela presenca das
bandas caracteristicas para este grupo na regiao de 970-1250 cm-!, antes e apds a
calcinagdo das amostras. Nos espectros de FTIR dos sélidos sulfatados e calcinados,
as bandas caracteristicas dos grupos sulfato apresentaram uma diminuicdo da
intensidade, ocasionada pela remocdo de uma parte dos ifons sulfato durante a
calcinagdo. Por XPS, observou-se que o enxofre esta presente na superficie, como S*¢,
com uma energia de ligacdo na faixa correspondente a dos ions sulfato [69,75] e, por
FTIR, s6 se observaram bandas do ion sulfato, motivo pelo qual se pode garantir que

todo o enxofre estd na forma de SO42.
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Notou-se que, de modo geral, a presenca do ion sulfato dificulta a cristalizacao
do 6xido de zirconio, tanto nos 6xidos puros como nos 6xidos de zirconio contendo
ferro. No caso dos 6xidos de zirconio sulfatados, observou-se que, ao se aumentar a
quantidade de enxofre na amostra, a cristalinidade diminui, em concordancia com
trabalhos anteriores [50,67]. Entretanto, a cristalinidade da hematita nao foi alterada
pela presenca de ions sulfato, o que pode estar relacionado ao fato dessas amostras
conterem, aproximadamente, a metade do teor de enxofre presente nos 6xidos de
zirconio sulfatado. Os sélidos ndo sulfatados apresentaram picos caracteristicos do
6xido de zirconio e picos da hematita. Apds a sulfatacdo, comprovou-se a presenca
da hematita nos soélidos sulfatados com razdo molar Fe/Zr=0,8, que também
apresentaram um alto teor de enxofre. Isto mostra que a formac¢do da hematita nao é

alterada pela presenca de ions sulfato.

Os solidos obtidos neste trabalho apresentaram elevadas areas superficiais
especificas que sao caracteristicas dos materiais obtidos pelo método sol-gel [72]. A
incorporacdo de espécies sulfato, assim como a presenca de ferro, causou um
aumento desse parametro [78], como uma tendéncia geral. Este aumento esta de
acordo com trabalhos anteriores [79,80] e pode ser atribuido as tensdes geradas na
rede do sélido, que deslocam o equilibrio para a formacdo de particulas menores,
porque isto diminui a razdo tensao/superficie é diminuida. Este parametro mostrou-
se suscetivel a temperatura de calcinagdo, em todas os sélidos obtidos. Observou-se
que uma diferenga de 50°C, na temperatura de calcinagao (500 e 550°C), nos sélidos
sintetizados sob as mesmas condicdes de sintese (pH, temperatura, agente
precipitante, razao molar Fe/Zr e tempo de maturacdo), gerou sélidos com diferenca
significativas de areas, de até 49% nos 6xidos de zirconio e de 20% no 6xido de ferro;
nos 6xidos de zirconio contendo ferro a area superficial especifica variou com a razdo
molar Fe/Zr, apresentando uma menor diminui¢do nos sélidos com uma razao

molar de 0,4 (10%) e a maior diminuigao foi obtida no s6lido com mais baixo teor de
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ferro, razao molar de 0,2 (45%). O efeito da temperatura de calcinacdo, sobre a area
superficial especifica, foi menos acentuado nos so6lidos sulfatados do que para os
6xidos ndo sulfatados, em que a maioria dos valores esta dentro do erro da técnica de
BET (10%). Observa-se, ainda, que o efeito da temperatura de calcinagdo sobre a area
superficial especifica foi mais acentuado nos sélidos tratados com solugao 0,5mol.L1
de 4cido sulftarico do que naqueles em que se empregou a solucdo mais diluida
(0,25mol.L1). As areas superficiais especificas dos 6xidos de zirconio sulfatados com
solucdo 0,25mol.L1 de acido sulfarico (161 e 203m?/g) foram mais elevadas que as
obtidos por Corma (116m?/g) [45]. No caso dos 6xidos de ferro sulfatados e
calcinados 550°C as areas obtidas (26 e 28m?/g) foram comparaveis as reportadas por
Brown (29m?/g) [79], enquanto as dos compostos sulfatados e calcinados a 500°C

foram mais elevadas (51 e 54m?/g).

As andlises de TPR evidenciaram que as condic¢des de preparacdo dos sélidos,
razdo molar Fe/Zr, temperatura de calcinacdo e condicdes de sulfatacdo, geram
solidos com perfis de reducgao diferentes. No caso dos sélidos a base de 6xido de
ferro, observa-se que a presenca dos ions sulfato dificulta a redugdo do ion Fe*3 a
Fe*2, mas facilita a reducdo de Fe*? a Fe0. Nos perfis dos 6xidos de zirconio contendo
ferro, ndo sulfatados, observam-se dois picos: um a 420°C, que corresponde a
reducao de Fe*3 a Fe*2, e o outro pico a temperaturas mais elevadas (740°C), que
corresponde a reducdo do Fe*2 a Fe'™. Comparando-se os perfis de redugdo dos
6xidos de ferro puros com aqueles dos 6xidos de zirconio contendo ferro, observa-se
um pequeno deslocamento para temperaturas mais elevadas, do primeiro pico de
redugao, o que indica que hd estabilizacdo do ion Fe*® na rede do 6xido de zirconio.
Este comportamento também foi observado por Stefanic [77,80,81]. Nos materiais
com razdo molar Fe/Zr=0,8, existe um terceiro pico de redugdo, a em 500°C,
atribuido a produgdo de ferro metélico nas camadas superficiais do s6lido. Em todos

os 6xidos dopados sulfatados observa-se que aumentando-se o teor de enxofre no
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solido, o pico se desloca para temperaturas mais altas no caso dos sélidos com razdes
molares Fe/Zr 0,2 e 0,8, em concordancia com os resultados obtidos por Castro [72].
Nos perfis de reducdo destes materiais sulfatados, se observa ainda que o 6xido
dopado que sofre a menor influéncia das condicdes de sulfatagcao é aquele com razao
molar Fe/Zr=0,4. Os perfis de reducao dos 6xidos de zirconio ndo sulfatados nao
apresentaram picos de reducdo. Entretanto, apds a sulfatacdo, as curvas
apresentaram dois picos de reducdo, o primeiro na faixa de temperatura de 640-
680°C, e o segundo a 730-750°C. De acordo com Dicko [73], estes picos de redugdo
sdo caracteristicos de Oxido de zirconio sulfatado e calcinado a temperaturas
inferiores a 600°C, e evidenciam a presenca de diferentes espécies de sulfatos, que

diferem no grau de hidratagao [72].

Os perfis de dessor¢do de amonia a temperatura programada nos permitem
obter informacdes sobre a distribuicdo da forca acida do so6lido[82], mas néao
permitem determinar o tipo de sitio acido, se de Lewis ou de Bronsted. A quantidade
de moléculas de amonia adsorvidas por grama, 6xido de zirconio sulfatado foram da
mesma ordem de grandeza do valor publicado por Figoli, com 6xidos de ferro e
6xidos de zirconio contendo ferro, sulfatados. Desta forma, pode-se concluir que
foram sintetizados sélidos com caracteristicas superadcidas, a base de 6xido de
zirconio, de 6xido de ferro e a partir de 6xidos de zirconio dopados com ferro, com
diferentes razdes molares. Observou-se que os 6xidos dopados, ndo sulfatados,
apresentam uma acidez total mais elevada do que as dos 6xidos puros nédo sulfatados
e, também, mais elevadas que a acidez do 6xido de ferro sulfatado e calcinado a

500°C.

Nos perfis de dessorcdo de amoénia, pode-se distinguir trés tipos de forcas
acidas, fraca, meia e forte. De acordo com Corma [45], a dessorcao de amonia em

temperaturas proximas a 200°C é caracteristica de sitios de forca acida fraca; aquelas
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dessorcdes em temperaturas proximas a 330°C sao tipicas de sitios acidos de forga
moderada e as dessorcdes a temperaturas iguais ou superiores a de 540°C, sdo
referentes a dessor¢cao de moléculas de amonia adsorvidas em sitios acido fortes. Os
perfis de TPD da amoénia, obtidos com os sélidos sulfatados, possuem os sitios dcidos
referentes as trés forcas acidas. Os 6xidos de ferro sulfatados, apresentaram um
numero consideravel de sitios de forca acida moderada e forte, ao contrario dos
6xidos de zirconio sulfatado, contendo ou nao ferro, que apresentam principalmente
sitios de forte acidez. Nos perfis de dessorcao dos 6xidos de zirconio sulfatados
puros e dopados observa-se que a intensidade da dessorcdo a elevadas temperaturas,
caracteristica de sitios de forte forca acida, estd relacionada com as condicdes de
sulfatacdo, sendo estes mais intensos quando se emprega a solugao 0,5mol.L-1 de
acido sulfarico. No caso dos 6xidos de zirconio dopados e sulfatados observa-se uma
diminui¢ao do namero de sitios de forca acida moderada, a medida que se aumenta
o teor de ferro nos materiais. Os 6xidos puros nado sulfatados, 6xidos de ferro e
6xidos de zirconio, s6 apresentaram sitios dcidos fracos, enquanto os 6xidos dopados

e ndo sulfatados apresentam dessorcdo em temperaturas baixas e intermediarias.

A analise da composigao superficial mostrou valores da razao molar Fe/Zr na
superficie dos solidos, diferente daqueles obtidos por ICP-OES. Esta variagdo da
composicdo dos solidos é referida, como segregacdo superficial [82], e ocorre para
diminuir energia livre da superficie, causando uma modificacdo da composicdo
superficial do 6xido. Observou-se que existe uma alteracdo no espectro do O 1s, em
que a banda sofre um alongamento devido a presenca de oxigénio presente em dois
ambientes quimico, um da rede do 6xido e outro dos grupos sulfato [75,83]. Ao se
comparar os espectros de XPS dos 6xidos de zirconio com aqueles 6xidos dopados,
observa-se um deslocamento das energias de ligacdo para valores mais baixos, o que

pode ser atribuido a dispersao do 6xido de zirconio em outros 6xidos. Este fato esta
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estabelecido na literatura como a interacdo do 6xido de zircoénio com outros 6xidos

83].

Neste trabalho, gerou-se solidos sulfatados com elevadas areas superficiais
especificas, variando-se as concentracdo de acido sulftrico e a temperatura de
calcinacgao se obteve s6lidos com diferentes distribuicao de sitios acidos. Estes s6lidos
possuem uma grande potencialidade para seu emprego como catalisadores, em
substituicdo de acidos liquidos usados como catalisadores em alguns processos

industriais.
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CAPITULO VI

CONCLUSOES

A hidroélise simultdnea de oxicloreto de zirconio e nitrato de ferro com
hidréxido de amoénio, a temperatura ambiente, seguida de calcinacdo dos
solidos a 500 e 550°C, é um método adequado para se obter 6xidos de zirconio

dopado com ferro, com teores metélicos proximos aos nominais.

Na obtencdo de 6xidos metalicos sulfatados, as espécies sulfato sdo mais
estabilizadas na estrutura do 6xido de zirconio do que na do 6xido de ferro.
Além disso, o 6xido de zirconio é capaz de aceitar maior quantidade de ions

sulfato em sua estrutura.

A sulfatacao de hidroxido de ferro nao altera a cristalinidade e a fase formada
por calcinagao a 500°C (hematita). Por outro lado, a sulfatagdo do hidréxido de

zirconio estabiliza a fase tetragonal em detrimento da fase monoclinica.

A presenga de ferro (Fe/Zr=0,2 e 0,4) em 6xidos de zirconio estabiliza a fase
tetragonal. Aumentando-se a quantidade de ferro (Fe/Zr= 0,8), forma-se a
hematita (a-FexOs) co-existindo com o o6xido de zirconio tetragonal. A
sulfatacdo desses materiais diminui a cristalinidade dos sélidos, mas nao

altera a natureza das fases.
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6.5.

6.6.

6.7.

6.8.

A presenca de ferro aumenta a area superficial especifica dos 6xidos de
zirconio, mas ndo ha variagdo regular desse parametro com o teor de desse
metal. Quando sulfatados, as areas superficiais especificas desses s6lidos sao
alteradas, em fun¢do da composicdo das amostras, temperatura de calcinacdo
e concentragao da solugao de acido sulfarico, empregada na sulfatacdo. O teor
de enxofre apresenta uma relagdo inversa com a area superficial especifica,
nos 6xidos de zirconio sulfatados puros ou dopados com ferro. Nos 6xidos de
ferro sulfatados, a tendéncia é oposta ao observados para os 6xido de zirconio

contendo ferro.

A sulfatacdo de o6xidos de ferro favorece a formacao de ferro metélico e
retarda a formacdo da magnetita, a partir da hematita. Estes processos
também ocorrem quando o ferro é introduzido na estrutura do 6xido de

zircOnio.

Os 6xidos de ferro possuem menor quantidade de sitios dcidos que os 6xidos
de zirconio, independente da sulfatacdo. A introducdo de ferro, na estrutura
do 6xido de zirconio sulfatado, ndo altera a quantidade de sitios acidos, de
modo significativo, com excecao da amostra com Fe/Zr=0,2, calcinada a 500°C
e tratada com solucado 0,25mol.L-! de 4cido sulfarico. Em geral, os s6lidos com
maior numero de sitios acidos sdao produzidos por calcinagdo a 500°C e
tratamento com solucdo 0,25mol.L'1 de acido sulfarico. Os compostos de
zirconio contendo ferro, com diferentes razdes molares Fe/Zr, possuem uma

acidez total, mais elevada do que os 6xidos puros, de ferro ou zirconio.

A sulfatacdo de oxidos de zirconio da origem a sitios acidos fortes.
Adicionando-se ferro a esses materiais sao também produzidos sitios de forca
moderada e este efeito aumenta com o teor desse metal nos sélidos. Os 6xidos
de ferro puros, quando sulfatados, produzem sitios com diferentes forgas
acidas. As duas condicoes de sulfatagdo (solucdao 0,25 e 0,5mol.L-1 de acido

sulfarico) foram efetivas para promover a acidez em todos os 6xidos de
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zirconio puros e dopados com ferro. A acidez total obtida pela adsor¢ao da
amoOnia pelos o6xidos sulfatados correspondem a escala de acidez de
superacidos. As condi¢des de sulfatagdo afetam a proporcao de sitios acidos
fortes. A sulfatacdo com solucao 0,5mol.L-! de 4cido sulftrico gera s6lidos com
uma maior proporgao de sitios acidos fortes. A sulfatacao com acido sulftrico
0,25mol.L1 e calcinacado a 500°C foram as condicOes de sulfatacio e calcinacao,
que promoveram uma maior acidez total nos diferentes sélidos, sejam 6xidos

puros ou dopados.

O teor de enxofre na superficie de 6xidos de ferro e de zirconio puros, assim
como na de 6xidos de zirconio contendo ferro, varia em funcao da natureza do
solido e das condigdes de sulfatagdo. Numa tendéncia geral, se obtém teores
superficiais de enxofre mais elevados, empregando-se solu¢des mais

concentradas de acido sulfarico (0,5mol.L1).

A condicdo mais adequada para obter 6xido de zirconio com elevada acidez é
através da obtencdo de hidréxido de zirconio contendo ferro (Fe/Zr=0,2),
seguida de tratamento com solugdo 0,25mol.L-! de acido sulftrico e calcinacdo
a 500°C. Este solido é mal cristalizado, com uma area superficial especifica de

223 m?/g.
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CAPITULO VII

PERSPECTIVAS

Os resultados obtidos neste trabalho sugerem a conducdo de novos estudos,

tais como:

71. Efeito das condigdes de sulfatacao e calcinagdo sobre a porosidade e o
tamanho das particulas de 6xidos de zirconio puro ou contendo ferro, e do

6xido de ferro puro.

7.2. Avaliagdo do efeito de outras varidveis de preparacdo, tais como tempo de

sulfatacdo e natureza do agente de sulfatacdo.

7.3. Avaliacdo da atividade catalitica dos materiais em rea¢des que exigem sitios

acidos fortes, como por exemplo, a isomerizagao do n-buteno.

7.4. Avaliagdo do desempenho dos 6xidos sulfatados como suporte catalisadores,

na reacgao de transalquilagao de trimetilbenzeno com benzeno.
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CAPITULO IX
ANEXO
4FZ
9
s
S
(=]
s
5 4F75
E 4F725
T T T T T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Comprimento de Onda (cm'l)

Figura 40 : Espectros do FTIR dos precursores dos 6xidos de zirconio contendo ferro,
com a razdo molar Fe/Zr=0,4. Na identificacdio das amostras, FZ representa os
compostos de zirconio dopados com ferro, o nimero 4 representa a razdo molar

Fe/Zr e 5 e 25 as concentragdes das solugdes de acido sulftrico (0,5 e 0,25mol.L1).
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Figura 41 : Espectros do FTIR dos compostos de zirconio contendo ferro com razao

molar Fe/Zr=0,4. Na identificacdo das amostras, FZ representa os compostos de

zirconio dopados com ferro, o niimero 4 representa a razao molar Fe/Zr, e 5 e 25 as

concentragdes das solugdes de acido sulftrico (0,5 e 0,25mol.L-1) e 500 e 550 as

temperaturas de calcinagao dos sélidos.
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Figura 42: Espectros do FTIR dos precursores dos 6xidos de zirconio contendo
ferro,com a razdo molar Fe/Zr=0,8. Na identificacdo das amostras, FZ representa os
compostos de zirconio dopados com ferro, o nimero 8 representa a razdo molar

Fe/Zr, e5 e 25 as concentragdes das solugdes de acido sulfarico (0,5 e 0,25mol.L-1).
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Figura 43: Espectros do FTIR dos compostos de zirconio contendo ferro com razao
molar Fe/Zr=0,8. Na identificacdo das amostras, FZ representa os compostos de
zirconio dopados com ferro, o ntimero 8 representa a razao molar Fe/Zr, e 5 e 25 as
concentracdes das solugdes de acido sulftrico (0,5 e 0,25mol.L-1) e 500 e 550 as

temperaturas de calcinagao dos sélidos.
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