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A desidrogenacdo catalitica do etilbenzeno, em presenca de vapor d"agua, € a rota mais econémica
para a producdo industrial do estireno, um dos principais produtos quimicos intermediarios na obtencédo de
varios polimeros de alto valor comercial, tal como o poliestireno. Em plantas industriais, a reacdo é conduzida
sobre um leito fixo de oxido de ferro (hematita, a-Fe,03), contendo 6xidos de potassio e de cromo. O 6xido de
potassio funciona como promotor eletrénico, aumentando a atividade catalitica da hematita, em dezenas de
vezes'. Esses catalisadores apresentam a vantagem do baixo custo, mas possuem a desvantagem de se
desativarem rapidamente devido a perda de area superficial e de potéssioz. Isto gera a necessidade de se
desenvolver novos catalisadores com areas elevadas e sem conter potassio em sua formulagdo. Com a
finalidade de obter catalisadores mais ativos, seletivos e com vida Gtil prolongada, neste trabalho comparou-se
o desempenho catalitico de 6xidos de ferro contendo zircénio e isentos de potassio, obtidos a partir do nitrato
de ferro e sulfato de ferro.

As amostras foram preparadas por hidrélise de nitrato (ou sulfato) de ferro e de oxicloreto de zirconio
com hidroxido de amoénio; o pH final foi ajustado para 10. A solucgédo coloidal obtida foi centrifugada e o sol foi
lavado com agua deionizada a 60°C, até a remocédo completa dos ions do material de partida, seguida de nova
centrifugacao (trés vezes). O gel obtido foi seco em estufa a 120°C e o sdlido foi moido e peneirado em 100
mesh. Em seguida, foi aquecido a 550°C, sob fluxo de ar sintético, durante 2h. Foram preparados catalisadores
com razBes molares Fe/Zr= 10 e amostras isentas de dopantes. Os materiais foram caracterizados por analise
qguimica (ICP/AES), difracdo de raios X, espectroscopia no infravermelho com transformadas de Fourier (FTIR),
medidas de éarea superficial especifica, analise térmica (calorimetria diferencial de varredura, DSC e
termogravimetria, TG) e reducdo termoprogramada (TPR). Os catalisadores foram avaliados na
desidrogenacéo do etilbenzeno, em teste microcatalitico operando a pressdo atmosférica e 530°C, usando uma
razdo molar vapor/gas=10.

Os espectros de FTIR mostraram a presenca de ions residuais (nitrato e sulfato), provenientes dos
materiais de partida, nos solidos. Observou-se o padrao da hematita em todos os casos, sendo as amostras
obtidas com sulfato de ferro s6lidos mal cristalizados; ndo se notou efeito do zirconio sobre a cristalinidade dos
materiais. Ap0Os o teste catalitico, todas as amostras mostraram-se bem cristalizadas, apresentando o padrao
da magnetita (Fe;O4). Os termogramas de DSC e TG, obtidos com os precursores dos catalisadores,
mostraram a que a presenca do zirconio facilita a formacéo da hematita e que a presenca do sultato dificulta
esse processo. As areas superficiais especificas dos catalisadores novos aumentaram devido ao zircénio e
diminuiram devido ao sulfato; dessa forma, o maior valor foi apresentado pela amostra contendo zircénio e
obtida com o nitrato de ferro (25 ng'l). Ap6s o teste catalitico, entretanto, essa tendéncia foi alterada e os
materiais preparados com sulfato de ferro apresentaram areas mais elevadas; o maior valor foi mostrado pelo
material com zirconio (36 m’g™). Os termogramas de TPR mostraram que a presenca do zirconio dificulta a
formacéo da magnetita e ndo altera a producgédo de ferro metélico. No caso dos materiais obtidos com sulfato de
ferro, notou-se que esses processos sdo dificultados. Dessa forma, a amostra que apresentou maior
resisténcia a reducao foi aquela contendo zirconio e preparada com sulfato de ferro; este sélido, portanto, é
mais resistente a destruicdo da fase ativa (a-Fe,03). Todos os catalisadores foram ativos na desidrogenacao
do etilbenzeno, apresentando alta seletividade ao estireno. A presenca do zircbnio e do sulfato aumentou a
atividade catalitica dos sélidos, duplicando a atividade da hematita e este efeito foi atribuido a uma acao
textural. A seletividade a estireno também aumentou devido ao zircdnio e ao ion sulfato. A amostra contendo
zirconio e preparada com sulfato de ferro foi a mais ativa e seletiva a estireno, apresentando maior area
superficial especifica e maior resisténcia a destruicdo da fase ativa. Dessa forma, € a mais promissora para
uma aplicacdo comercial.
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