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RESUMO: Amostras de óxido de zircônio foram preparadas utilizando o método de precipitação em NH3, 
com controle de pH de precipitação. A sulfatação ocorreu por impregnação dos mesmos óxidos, em 
soluções 0,5M de H2SO4, variando-se o tempo da mesma, verificando a sua influência na formação da fase 
tetragonal e monoclínica do catalisador. Os resultados mostram que o tempo de sulfatação possui influência 
direta na força ácida dos catalisadores, devido a maior intensidade dos picos tetragonais, que se 
caracterizam por fornecer uma maior acidez para os catalisadores.  
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1. INTRODUÇÃO 
 

Óxidos metálicos sulfatados apresentam propriedades interessantes para diversos 
tipos de reação (CORMA et al., 2009). Recentes estudos, provindos principalmente após 
Hino e Arata (1979) mostrarem que o butano poderia ser transformado em isobutano em 
temperatura ambiente utilizando zircônia sulfatada, têm mostrado que este catalisador 
possui um alto poder de catálise sobre reações de interesse industrial, tais como 
isomerização de hidrocarbonetos, craqueamento, alquilação e esterificação (BRUM et al. 
2011). 
 Diversos métodos de preparação da zircônia sulfatada são descritos na literatura. 
De acordo com Yadav e Nair (1999), estes métodos diferem principalmente no tipo de 
precursor, tipo de agente precipitante, tipo de agente sulfatante e temperatura de 
calcinação. Sun et al. (2005) utilizou a metodologia “solvent-free” ou método a seco, em 
que os reagente, ZrOCl2.8H2O e (NH4)2SO4, são misturados em estado sólido, sem 
nenhum tipo de solubilização. Já Gore e Thomson (1998) utilizaram o método de 
precipitação e o mesmo agente precursor, porém com agente precipitante sendo NH4OH. 
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 Além disso, o pH de precipitação durante a solução sol-gel e a temperatura de 
calcinação também são destacadas como sendo de fundamental importância para o 
aumento da atividade da zircônia sulfatada (YADAV e NAIR, 1999) 

Corma et al. (1994) verificou a influência do pH de precipitação na síntese da 
zircônia sulfatada e concluiu que a fase tetragonal, mais importante, é obtida em pH de 
precipitação mais alto em comparação com a fase monoclínica, obtida em pH mais baixo. 
Tangchuponga et al. (2010) testaram o efeito da temperatura de calcinação nas 
características da zircônia sulfatada e constataram que com o aumento da temperatura de 
calcinação há também o aumento no tamanho dos cristais e na fração de fase 
monoclínica no catalisador.  
 Assim, o objetivo do presente trabalho foi de verificar a influência do tempo de 
sulfatação na formação das fases tetragonal e monoclínica do catalisador zircônia 
sulfatada. 
 
2. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Para a síntese completa da zircônia sulfatada, primeiramente fez-se necessário a 
obtenção do óxido de zircônia hidratado. Através do método de precipitação, adicionou-se 
oxicloreto de zircônia (ZrOCl12.8H20), em uma solução de hidróxido de amônia (NH4OH), 
contendo 30% de NH3. A adição do sólido ocorreu sob vigorosa agitação, à temperatura 
ambiente, e o pH final foi determinado em 8,3, de acordo com experimentos realizados 
por Corma et al. (1994). Em seguida, o produto foi filtrado e lavado com água destilada 
em abundância (aproximadamente 2 litros) e seco “overnight” a 160°C. 
 O processo de sulfatação do óxido de zircônia ocorreu por impregnação, com os 
tempos de 1 e 24 horas, com uma solução de H2SO4 0,5 molar, utilizando 
aproximadamente 5cm3 por grama de óxido a ser impregnado. Posteriormente foi 
realizada a filtração e secagem “overnight” do catalisador produzido. Por fim o processo 
de calcinação ocorreu a 550°C, com rampa de aquecimento de 1°C.min-1, durante um 
período de 3 horas. 
 As amostras produzidas foram analisadas no Departamento de Engenharia 
Química (DEQ) da Universidade Estadual de Maringá por difratometria de raio-x em um 
equipamento modelo XRD-6000 da marca Shimadzu, radiação CuKα, com uma varredura 
de 20 a 65° (2θ) e velocidade de varredura de 0,1°θ.min-1, por adsorção de dessorção de 
nitrogênio, realizada a 77K, em um equipamento modelo ASAP 2020, marca 
Micromeritics,  e por dessorção a temperatura programa de amônia, em um equipamento 
modelo Chembet-3000, marca Quantachrome Instruments, com adsorção de amônia 
realizada a 100°C e dessorção na faixa de 100°C até 700°C. 
 
3. RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 

Após a síntese e sulfatação as amostras dos catalisadores foram analisadas por 
difração de raios-X visando à caracterização da estrutura formada. A Figura 1 apresenta 
os difratogramas das amostras sulfatadas em 01 e 24 horas. Verifica-se que a fase 
monoclínica não é apresentada no catalisador com sulfatação de 24 horas, porém a 
intensidade da fase tetragonal é menor no mesmo catalisador. De acordo com Brum et al. 
(2011) a fase tetragonal é a mais desejável pois implica uma maior acidez ao catalisador 
e, consequentemente, uma maior atividade catalítica do mesmo. 
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Figura 1: Difratômetro de raio-x das amostras de zircônia sulfatada  

com sulfatação de 01 e 24 horas. ( ) Fase Tetragonal e ( ) Fase Monoclínica. 

 
As análises de TPD-NH3 foram realizadas com o objetivo de quantificação da 

acidez das amostras. De acordo com os resultados obtidos, verifica-se que a fase 
tetragonal possui maior influência no valor da acidez total do catalisador que a fase 
monoclínica, pois apresentando, mesmo em quantidades pequenas, a fase monoclínica, a 
amostras SZ-01-550 apresentou uma maior acidez que a amostra SZ-24-550, que não 
possui picos de fase monoclínica, porém uma intensidade menor de fase tetragonal. 
 

 
Figura 2: Gráficos de dessorção a temperatura programada para  

as amostras de zircônia sulfatada. 
(A) SZ-01-550 e (B) SZ-24-550. 

 
Os resultados da análise textural das amostras e o valor de acidez total calculado 

são visualizados no Quadro 1. Verifica-se que as áreas superficiais e o volume de poros 
apresentam os mesmos valores em ambas as amostras.  
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Quadro 1: Área específica, volume de poros e acidez total dos catalisadores SZ-01-550 e SZ-24-550. 

Amostra Área BET (m2/g) Volume de poros 
BJH (cm2/g) 

Acidez total (mmol 
NH3/g cat.) 

SZ-01-550 104 ± 2,37 0,0842 0,450 
SZ-24-550 103 ± 1,73 0,0816 0,409 

 
Encontram-se, na literatura, diferentes valores de áreas específicas obtidas após a 

síntese do catalisador. Corma et al. (1994) obtiveram valores de 92 e 127 m2.g-1 para os 
tempos de 0,5 e 1 hora de precipitação, respectivamente. Sun et al. (2005), utilizando a 
metodologia “solvent free” obteve uma área de 165,2 m2.g-1. Utilizando o mesmo método, 
Garcia (2006) obteve 12,6 m2.g-1 e utilizando o método de precipitação, a área obtida foi 
de 89,2 m2.g-1. Já Du et al. (2008), sintetizando a zircônia sulfatada pelo método 
convencional, obtiveram um valor aproximado de 75 m2.g-1.  
 

4. CONCLUSÃO 
 

As amostras de zircônia sulfatada sintetizadas a partir da metodologia proposta por 
Corma et al. (1994) apresentaram diferenças na composição estrutural, como o 
desaparecimento da fase monoclínica com 24 horas de agitação, e no valor de acidez 
total, ligado diretamente a intensidade da fase tetragonal do catalisador sulfatado, não 
apresentando diferenças nos valores de áreas superficiais e volume total de poros. 
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