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RESUMO 

Óxidos de metais sulfatados e a zircônia sulfatada têm atraído grande atenção 
nos últimos anos devido a sua alta atividade catalítica. A zircônia sulfatada tem 
a função de atribuir acidez ao material, através da formação de sítios ácidos de 
Bronsted e Lewis. A incorporação da zircônia sulfatada na peneira molecular 
MCM-41 foi realizada através das técnicas: via seca e via úmida. O processo 
por via úmida envolve o uso de um excesso de solução em relação ao volume 
dos poros do suporte. Portanto, a concentração dos precursores de metal 
sobre o suporte depende da concentração da solução e o volume de poros do 
suporte. No processo de incorporação por via seca, o volume da solução 
contendo o precursor não excede o volume de poros do suporte. Após ambos 
os procedimentos, o suporte impregnado precisa ser seco, a fim de permitir que 
o composto precursor possa ser convertido em uma fase catalíticamente ativa. 
Este trabalho tem como objetivo avaliar dois métodos de incorporação da 
zircônia sulfatada na peneira molecular mesoporosa MCM-41. O processo de 
incorporação se deu por impregnação úmida e seca. Através dos difratogramas 
foi possível identificar a presença da estrutura hexagonal da peneira molecular, 
assim como as fases monoclínica e tetragonal da zircônia. A partir das análises 
de espectroscopia na região do infravermelho, para o método via úmida, foi 
possível identificar as frequências vibracionais referentes à incorporação da 
zircônia sulfatada na estrutura da peneira molecular MCM-41. 
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A peneira molecular MCM-41 apresenta um arranjo de canais hexagonais 

unidimensionais e uniformes de silicatos polimerizados com diâmetros de poro 

que podem variar de 2 a 10 nm. Esse material tem algumas características 

interessantes para aplicações catalíticas e adsortivas, tais como, poros de bem 

definido com estreita distribuição de diâmetro de poros, possibilidade de ajuste 

do tamanho de poro, grande volume de poro, alta área superficial, além de boa 

estabilidade térmica, hidrotérmica e mecânica (1).  

A utilização da MCM-41 em reações cataliticas por sítios ácidos 

demonstrou que essas peneiras moleculares apresentam um grau de acidez 

baixo. Visando melhorar o número de sítios ácidos da MCM-41, pode ser obtido 

pela incorporação de heteroátomos na sua estrutura. A incorporação de 

heteroátomos se ocorre através da troca iônica do direcionador por um cátion 

metálico, a parte hidrofílica do direcionador, que possui carga positiva, interage 

com a superfície do poro do material mesoporosos através de forças 

coulômbicas. Essa interação é quebrada durante a troca iônica e o cátion 

metálico substitui o surfactante catiônico (2).  

A zircônia pode ser suportada em peneiras moleculares, por apresentar 

atividade e seletividade em algumas reações como síntese de Fischer-Tropsch, 

síntese de metanol e hidrodesulfurização, como também, devido à sua 

característica anfótera dos grupos hidroxilas de superfície e estabilidade 

térmica. O óxido de zircônia possui três formas polimórficas: a monoclínica que 

sob pressão atmosférica, a fase de estrutura cristalina é estável da temperatura 

ambiente até cerca de 1170 ºC; fase tetragonal permanece estável até 

temperaturas em torno de 2370 ºC quando sofre nova transformação para uma 

fase de estrutura cristalina cúbica, e assim se mantém até o ponto de fusão, 

por volta de 2680 ºC.(3)  

Uma atenção especial tem sido voltada para o poder ácido da zircônia, 

uma característica que revela muito sobre a atividade do catalisador bem como 

suma efetividade em meio reacional. Esse poder ácido pode ser atenuado na 

zircônia com a inserção de um grupo químico visando aumentar essa acidez. A 

modificação da zircônia com a inserção de íons sulfato faz com que a mesma 

adquira uma atividade catalítica superior ao óxido quando aplicado na forma 

pura (4). 
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A interação da água com as moléculas de sulfato no meio reacional 

sulfato/zircônia geram hidroxilas que são as responsáveis por originar os sítios 

ácidos de Bronsted do composto. Já a formação dos sítios de Lewis, é 

atribuído ao elevado caráter covalente do sulfato adsorvido pela molécula de 

zircônia sulfatada o que faz com que o íon metálico busque elétrons (5,e 6;). 

O método frequente para incorporação de metais em catalisadores é a 

impregnação, sendo por via úmida ou seca. A impregnação por via úmida, o 

suporte adequado é posto em contato com uma solução de contendo um 

precursor da fase ativa. O processo de secagem promove a interação do 

precursor e da fase ativa O método de impregnação seca é também como 

impregnação por umidade incipiente. Neste processo, o sólido entra em contato 

com uma quantidade de solução de concentração apropriada, correspondente 

ao volume de poros do suporte. O catalisador é mantido em movimento 

enquanto a solução evapora (7). 

Este trabalho tem como objetivo avaliar dois métodos de incorporação da 

zircônia sulfatada na peneira molecular mesoporosa MCM-41. 

 

MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Síntese da peneira molecular MCM-41 

 

A preparação do gel de síntese foi baseada na metodologia de Grün et 

al. 1999 (8) Inicialmente, a adicionou-se lentamente o direcionador estrutural 

(CTABr) em água destilada a 50 °C sob agitação por 30 min. Em seguida, 

deixou-se esfriar a solução por aproximadamente 25 °C e adicionar o agente 

mineralizante (NH4OH), agitando-se a mistura por mais 15 minutos. 

Posteriormente, adicionou-se lentamente a fonte de sílica (TEOS) ao meio 

reacional, agitando-se a solução por mais 2 horas. O gel formado foi parte para 

autoclaves para tratamento térmico, por 24 horas a 30 °C, em seguida foi 

lavado, seco a 60 °C por 24 h e calcinado sob fluxo de nitrogênio e ar sintético. 

 

Processo de incorporação da zircônia sulfatada via úmida 

 

Obtenção do óxido de zircônia  
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O oxido de zircônia foram obtidas por hidrólise do oxicloreto de zircônio 

(ZrOCl2.8H2O) com hidróxido de amônio (25%) e água destilada. A solução 

coloidal produzida foi maturada por 24 h, sob agitação constante, o gel obtido 

foi lavado com água destilada para eliminação de cloretos e secado em estufa 

a 120 ºC por 12 h. O material foi calcinação em fluxo de ar sintético em 

condições estáticas de 550ºC por 4 h (9).  

 

Processo de sulfatação do oxido de zircônia  

 

A amostra de oxido de zircônia calcinada foi tratada em solução de ácido 

sulfúrico (H2SO4) à 0,5 mol.L-1 , o tempo de impregnação foi de 30 min e a 

relação de 5mL da solução de ácido sulfúrico por grama de óxido de zircônia. O 

processo foi conduzido sem agitação, tempo de secagem de 12h e temperatura 

de 120ºC e calcinado (9). 

 

Incorporação da zircônia sulfatada (ZS) a peneira molecular  

 

Com base na literatura de Wang et al., [2008] a  incorporação da ZS a 

peneira molecular foi impregnação por via úmida, fez-se uma mistura de 

metanol e água sob agitação durante 1 h a temperatura ambiente, em seguida 

foram secas em estufa a 100°C por 12 h, o material foi calcinado a 400 °C por 

4 h sob fluxo de ar sintético. A proporção de ZS utilizada na impregnação foi 

20% e 30% em massa referente a quantidade de peneira molecular inserida. A 

proporção de ZS utilizada na impregnação foi 10 e 40% em massa referente a 

quantidade de peneira molecular inserida (10). 

 

Processo de incorporação da zircônia sulfatada via seca 

 

A incorporação da zircônia sulfatada foi baseada no procedimento 

descrito por Sun et al. (2002), onde utilizou-se a impregnação por via seca, 

misturando-se a peneira molecular MCM-41 com a fonte de zircônia 

(ZrOCl2.8H2O), a mistura foi então aquecida a 80°C por 12 horas. Após esse 

tempo, a amostra foi tratada em solução de amônia por 5 minutos, filtrada e 
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seca a temperatura ambiente, em seguida foi aquecida a 140°C por 5 horas. 

Após o aquecimento a amostra foi então agitada em solução de ácido sulfúrico 

(H2SO4) 0,5M por 10 minutos e depois seca em estufa a 110°C por 5 horas, em 

seguida fez-se a calcinação a 550°C com taxa de aquecimento de 10°C/min em 

ar sintético sob condições estáticas por 3 horas (11). 

 

CARACTERIZAÇÕES 

 

Difração de Raios-X (DRX) 

 

Foi utilizado o método de varredura, que consiste na incidência dos raios 

X sobre uma amostra em forma de pó, compactada sobre um suporte. O 

aparelho utilizado foi XRD 6000 da marca Shimadzu, com radiação K do cobre, 

tensão de 40 K, corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,020 e tempo por 

passo de 1,000 s. A amostra foi varrida na faixa de 2θ de 1,5 a 80º. 

 

Espectroscopia de infravermelho 

 

A Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIV) é 

uma técnica de análise para colher o espectro infravermelho mais rapidamente. 

Em vez de se coletar os dados variando-se a freqüência da luz infravermelha 

monocromática, a luz IV (com todos os comprimentos de onda da faixa usada) 

é guiada através de um interferômetro. O aparelho utilizado foi Spectrum 400 

da Perkin Elmer. 

 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
Difratometria de raios X (DRX) 
 

Na Figura 1 e 2 apresenta o difratogramas de raios-x da peneira 

molecular MCM-41suportada com zircônia sulfatada em diferentes métodos de 

impregnação.  
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Figura 1 Difratograma de raios-x da peneira molecular MCM-41 suportada com 

10 e 40% de zircônia sulfatada por via umida.  
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Figura 2 Apresenta os difratograma de raios-x da peneira molecular MCM-41 

suportada com 10 e 40% de zircônia sulfatada por via seca.  
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A Figura 1 e 2 apresenta os difratrogramas das amostras incorporados 

com diferentes porcentagens de zircônia sulfatada. As amostras possuem picos 

de difração (1 0 0) e apresentam picos de difração de baixa intensidade  em 2θ 

que varia (1 1 0), (2 0 0) e (2 1 0), o que indica que as amostras têm estrutura 

mesoporosa hexagonal típica da peneira molecular MCM-41 e possui a zircônia 

sulfatada presente na estrutura. Com o aumento da porcentagem de zircônia 

sulfatada na incorporação ocorreu uma diminuição na intensidade do pico de 

difração (1 0 0) característico da MCM-41 e os picos apresentados com baixa 

intensidade desapareceram, o que indica que a estrutura da rede hexagonal 

sofreu um colapso, o que poderá ser ocasionado devido a uma maior presença 

de zircônia sulfatada nos poros do suporte. 

Pode-se observar na Figura 1 e 2 é possível observar picos 

característicos referentes com altas concentrações da fase tetragonal (●) fase 

desejada ao catalisador, pois confere maior acidez e estabilidade e a presença 

de fase monoclínica (○) no catalisador 40_ZS/MCM-41 impregnado por via 

úmida. Todos esses picos referenciados foram identificados com o auxílio da 

carta cristalográfica JCPDS Padrão Nº 01-070-7359 e 01-078-0048. 

 

Figura 3 – Apresenta os espectroscopias na região o infravermelho para 

os catalisadores de 10 e 40% impregnados na peneira molecular MCM-41por 

via úmida. 
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Figura 4 Apresenta os espectroscopias na região o infravermelho para os 

catalisadores de 10 e 40% impregnados na peneira molecular MCM-41por via 

seca. 

 

 

 

A Figura 3 apresenta uma região entre 2923 cm-1, apresentam bandas de 

absorção, que são atribuídas aos estiramentos entre C-H dos grupos CH2 e 

CH3 relacionadas às moléculas do surfactante. A presença das bandas em 

1635 e 1650 cm-1 é atribuída à deformação HOH. As bandas 788 e 796 cm-1 

são referidos ao elevado número de grupos silanóis na sua estrutura. A banda 

976 cm-1 é atribuída à vibração assimétrica das ligações Si-O-Zr. A banda 1044 

cm-1 refere-se ao estiramento simétrico da ligação Si-O-Si. As bandas presente 

em 1223 e 1231cm-1, são características de um íon sulfatado bidentado 

coordenado a um cátion metálico. Essa estrutura é responsável pelo aumento 

da acidez de Lewis do Zr+4, devido ao efeito indutivo enxofre-oxigênio. As 

bandas de estiramento dos átomos de hidrogênio ligados a átomos de carbono 

de hibridização sp3 ocorrem em frequências na faixa de 2800 - 3000 cm-1, 

conforme pode ser observado nos espectros das amostras funcionalizadas (12 e 

13).  

Observam-se na Figura 4 as bandas referentes às bandas vibracionais da 

sílica ente 418 a 537 cm-1 correspondente a Si-O-Si. Porém não é possível 
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verificar o surgimento das vibrações característico do processo de incorporação 

da zircônia sulfatada na peneira molecular MCM-41. 

 

CONCLUSÃO 

A partir dos difratogramas de raios X, observou-se a formação da 

estrutura mesoporosa da peneira moleculares MCM-41, assim como, a fase 

tetragonal e da fase monoclínica para o catalisador 40_ZS/MCM-41 

impregnado por via úmida do óxido de zircônia presente. Através da 

espectroscopia na região o infravermelho, foi possível identificar a presença do 

sulfato na estrutura do catalisador utilizado à impregnação por via úmida.  
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ABSTRACT 

Sulfated metal oxides and sulfated zirconia have attracted great attention in 
recent years due to its high catalytic activity. The sulfated zirconia has the 
function of assigning the acidic material, through the formation of Bronsted 
acids and Lewis sites. The incorporation of sulfated zirconia in MCM-41 
molecular sieve was carried out through the techniques: dry and wet. The wet 
process involves the use of an excess of solution on the volume of the support 
pores. Therefore, the concentration of the metal precursor on the support 
depends on the solution concentration and the pore volume of the support. In 
the process of incorporating by dry, the volume of the solution containing the 
precursor does not exceed the pore volume of the support. After either 
procedure, the impregnated support must be dried in order to allow the 
precursor compound can be converted into a catalytically active phase. This 
study aims to evaluate two methods of incorporation of sulfated zirconia in the 
mesoporous molecular sieve MCM-41. The process of merger took for wet and 
dry impregnation. Through the XRD patterns it was possible to identify the 
presence of the hexagonal structure of the molecular sieve, as well as the 
tetragonal and monoclinic phases of zirconia. From the spectroscopic analysis 
in the infrared region to the method the wet, it was possible to identify the 
vibrational frequencies related to the merger of sulfated zirconia in the MCM-41 
structure of the molecular sieve.  

Key-words: Zirconia, impregnating, molecular sieve, dry, wet 
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