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RESUMO: Existem apenas cinco procedimentos de sintese direta de peneira
moleculare mesoporosa AI-SBA-15 incorporacdo de aluminio descritas na
literatura. Neste trabalho AI-SBA-15 foi sintetizada baseada em um procedimento
chamado de "ajuste de pH" e também foi sintetizada com uma modificacdo neste
procedimento para reduzir o tempo total da sintese em 64 h. Foi usado como fonte
de silica o tetraetilortossilicato, de aluminio o isopropéxido de aluminio, como
agente direcionador de estrutura o copolimero tribloco Pluronic P123 e solucdo de
acido cloridrico. A caracterizacdo das amostras de Al-SBA-15 foram realizadas
por Medidas de Fisissorcdo de N,, Dessorcdo de Amonia a Temperatura
Programada (DTP/NHj3), Difratometria de Raios X (DRX) e Espectrometria de
Absorcdo Atdmica (AA). Os resultados mostraram que o procedimento adaptado
pode ser utilizado para producdo da AlI-SBA-15 com boa ordenacdo estrutural, alta
acessibilidade devido ao didmetro médio de poros obtido e quantidade de sitios
acidos moderada, além de ser produzida em menor tempo de sintese.

1. INTRODUCAO

Em 1998, pesquisadores da Universidade da Califérnia — Santa Barbara, EUA,
relataram a sintese de uma nova familia de materiais mesoporosos, com organizacdo
hexagonal, a SBA-15 (sigla do nome em inglés: Santa Barbara Amorphous number 15), que
expande ainda mais os canais destes materiais para até 300 A (Zhao et al., 1998). O sélido
SBA-15 é um material sintetizado na forma silicica. Portanto, sdo de uso limitado para
aplicagdes cataliticas por ndo apresentarem sitios superficiais reativos, os quais podem ser
gerados pela introducdo de heterodtomo na estrutura (Corma et al., 1994). Muitos esforgos tém
sido realizados para incorporar heterodtomo via sintese direta na SBA-15 no sentido de
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superar a limitacdo da baixa forca &cida. Existem poucos procedimentos de sintese direta de
incorporacgdo de aluminio descritos na literatura.

Na primeira sintese direta de AlI-SBA-15 em condigdes acidas, foi obtida uma atividade
catalitica de craqueamento de cumeno (CoHy2) mais elevada do que para a AI-MCM-41 (Yue
et al., 1999), despertando o interesse para a atividade catalitica. Na introdugdo de aluminio e
titanio em SBA-15, preparada em meio fortemente acido, utilizando o método de “ajuste de
pH” os resultados obtidos mostraram que um material mesoestruturado altamente ordenado
com alto conteudo de heterodtomos e razao de silica de até 2 pode ser sintetizado (Wu et al.,
2004). Assim, comprovou-se a possibilidade da incorporacao de heteroatomo na estrutura. Em
2004 foi relatada uma sintese direta de AI-SBA-15 por meio da hidrolise controlada na
presenca de flor (Li et al., 2004). Os resultados mostraram que o ajuste do pH do gel de
sintese € um método eficiente para evitar a lixiviacdo das espécies de aluminio da estrutura.
Ainda em 2004, foi descrita uma série de sinteses de Al-SBA-15 simplesmente ajustando a
concentracdo de acido cloridrico no gel de sintese. Por meio deste método, Al-SBA-15 com
razdo Si/Al inferior a 7 pode ser preparada com sucesso apenas controlando a razdo H,O/HCI
em 276 (Vinu et al., 2004). Em 2011, foi relatada uma sintese direta de Al-SBA-15 sem
adicdo de &cidos (Lin et al., 2011), em que a area especifica, o volume de poros e o tamanho
dos mesoporos puderam ser modificados pelo simples ajuste dos parametros de sintese, tais
como a razdo molar Si/Al, cuja ordenacdo da estrutura melhora com a diminuicdo desta razdo
de 100 para 5, a razdo molar P123/Si no gel de sintese, em que o aumento desta razao se tem
um aumento no didmetro e volume dos poros da AI-SBA-15, e a temperatura de
envelhecimento, cujo aumento para 170 °C provoca o alargamento dos poros.

Portanto, o presente trabalho teve como objetivo estudar a sintese de peneira molecular
mesoporosa Al-SBA-15 pelo procedimento chamado de "ajuste de pH" (Wu et al., 2004) e,
também, por uma modificacdo deste procedimento, visando a reducdo do tempo total da
sintese.

2. SECAO EXPERIMENTAL

Procedimento 01 — Este procedimento foi denominado “ajuste pH” e foi baseado no
trabalho de Wu et al. (2004). Assim, em um recipiente de teflon com tampa foi dissolvido o
Pluronic P123 em 125 mL de solucdo de &cido cloridrico (2 mol.L™"), por 12 horas, a
temperatura ambiente. Apdés, a temperatura foi elevada para 40 °C por 4 horas e, entéo,
adicionou-se TEOS e agitou-se por mais 4 horas. Adicionou-se o isopropdxido de aluminio e
agitou-se por 20 horas. A suspensdo foi transferida para autoclaves de teflon revestidas de
inox, cujo enchimento foi de 2/3 do volume. As autoclaves foram mantidas em estufa a
100 °C, por 48 horas. As autoclaves foram retiradas da estufa e foram resfriadas, sendo a
solucdo transferida para um béquer de teflon, em que foi corrigido o pH da solucéo para 7,5
com hidréxido de aménio (NH4;OH) concentrado. A suspensdo foi colocada novamente nas
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autoclaves de inox, por mais 48 horas, a 100 °C. Em seguida, o sélido obtido foi filtrado,
lavado com 1000 mL de agua desionizada e seca em estufa a 100 °C, por uma noite. A
amostra obtida foi triturada em gral e pistilo e calcinada em ar, a 500 °C, com taxa de
aquecimento de 5 °C.min™, por 6 horas. O tempo total de sintese foi de 156 h.

Procedimento 02 — Este tomou como base o procedimento 01, que foi adaptado para
reduzir o tempo total de sintese. Deste modo, preparou-se primeiramente a solucdo 01, em que
um recipiente de teflon com tampa foi utilizado para dissolver o Pluronic P123 em 100 mL de
4cido cloridrico (2 mol.L™), durante 4 horas, a temperatura de 40 °C. Uma solucdo 02 foi
preparada em um béquer de teflon, no qual foram adicionados o TEOS, o isopropdxido de
aluminio e 10 mL de &cido cloridrico (2 mol.L™), deixando sob agitag&o constante por 4 horas,
a temperatura ambiente. Apos, adicionou-se a solu¢do 02 gota a gota na solucdo 01 e agitou-se
por 20 horas, a 40 °C. Apds as 20 horas de agitacdo, o pH foi corrigido para 7,5 com hidrédxido
de amonio (NH4;OH) concentrado. A suspensdo foi transferida para autoclaves de teflon
revestidas de inox, cujo enchimento foi de 2/3 do volume. As autoclaves foram mantidas em
estufa a 100 °C, por 48 horas. O s6lido obtido foi filtrado, lavado com 1000 mL de &gua
desionizada e seco em estufa a 100 °C, por uma noite. A amostra obtida foi triturada em gral e
pistilo e calcinada em ar, a 500 °C, com taxa de aquecimento de 5 °C.min™, por 6 horas. O
tempo total da sintese foi de 92 h, ou seja, 41% menor do que o utilizado para o procedimento
01.

As amostras de AI-SBA-15 obtidas foram caracterizadas por fisissorcdo de N,
utilizando-se um equipamento ASAP 2020 da Micrometrics, dessor¢do de amonia a
temperatura programada (DTP/NHs), utilizando-se um equipamento ChemBet 3000 da
Quantachrome, difracdo de raios X (DRX), utilizando-se um equipamento Shimadzu XRD-
6000, espectrometria de absorcdo atbmica (AA), utilizando-se o equipamento Varian 50B,
com o objetivo de determinar as propriedades fisico-quimicas dos s6lidos mesoporosos
sintetizados pelos dois procedimentos estudados.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os padroes de difracdo de raios X das amostras calcinadas de Al-SBA-15 sédo
apresentados na Figura 1. A identificacdo da fase mesoporosa ordenada ocorre quando se
observa no difratograma de raios X pelo menos trés picos de difragdo referentes aos planos
cristalogréaficos (100), (110), (200) e, também, em alguns casos, o plano (210), indicativo de
simetria hexagonal e elevado grau de organizacdo (ZHAO et al., 1998). Verifica-se na Figura
1 que, embora a posi¢éo dos picos de difracdo possa sofrer pequenas alteraces dependendo da
amostra, todos 0s materiais sintetizados apresentaram o0s trés picos principais, caracteristicos
da estrutura hexagonal, bem resolvidos. Como os materiais ndo sdo cristalinos em nivel
atdomico, nenhuma reflexdo a altos angulos foi observada. Isso indica que todos os planos
materiais sdo caracterizados por uma simetria hexagonal P6mm, tipico da estrutura
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mesoporosa SBA-15. Assim, os dados obtidos no presente trabalho estdo de acordo com os
relatados nos artigos originais de WU et al. (2004) e YUE et al. (1999).
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Figura 1. Difratogramas de raios X das amostras de Al-SBA-15 sintetizadas via procedimento

01 e 02.

Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados de composi¢do quimica, tamanho da célula
unitéria, caracteristicas texturais e acidez das amostras de AI-SBA-15 sintetizadas via

procedimentos 01 e 02.

Tabela 1 — Composicdo quimica, tamanho da célula unitaria, caracteristicas texturais e acidez

das amostras de Al-SBA-15 sintetizadas via procedimento 01 e 02.

Razio Are,a_ Volume Diametro _
Procedimento | Amostra | Molar ac* | Especifica | de Poros Médio de AC|dez_1
Si/Al (nm) BZE'IT1 BgH_1 Poros BJH (umol.g™)
(m.g7) | (cm.g7) (A)

01 15 10,5 427 0,86 84,0 556

02 14 10,4 477 0,96 79,0 484

01 03 16 10,2 339 0,86 82,9 448

04 15 10,5 335 0,79 78,6 425

05 14 10,6 384 0,86 77,8 448

06 16 10,2 338 0,89 101,7 423

07 14 10,2 254 0,60 90,7 363

02 08 15 10,5 385 1,07 109,9 321

09 15 10,5 376 1,05 110,7 404

10 14 10,5 409 0,85 82,2 397

*parametro de cela unitaria (ay) calculado por a;=2d0/N3, referente apenas ao plano 100.
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O parametro de rede (a,), ou parametro de cela unitaria, que representa a soma do
didmetro médio de poro do sélido e a espessura media da parede de silica (Wt), foi obtido a
partir do valor da distancia interplanar no plano (100). Pode ser observado que todos os
valores obtidos para o parametro de cela unitaria ficaram em torno de 10,5 nm. Estes valores
sdo muito préximos aos relatados por Lin et al. (2011), que obtiveram valores de 11-12 nm,
para 0 mesmo tipo de sélido. E importante notar que os diferentes procedimentos de sintese
estudados neste trabalho tém pouca ou nenhuma influéncia sobre o pardmetro de cela unitaria,
que foi calculado sobre o primeiro pico de reflexdo, embora a intensidade dos picos possa ter
uma pequena variacdo de um procedimento para o outro.

Pode-se observar na Tabela 1 que a quantidade de aluminio presente nas amostras
sintetizadas foi acompanhada por uma queda na area especifica BET. Este fendbmeno pode ser
atribuido a perda gradual de ordenacgdo da estrutura mesoporosa, devido a incorporacédo de Al,
0 que também pode ser confirmado a partir das caracteristicas da isoterma de fisissor¢do de
N,. Este resultado também estd de acordo com o que foi relatado por Lin et al. (2011),
indicando que a qualidade da estrutura aumenta com a diminui¢do da razdo molar Si/Al. No
entanto, os resultados obtidos mostram que todas as amostras sintetizadas apresentaram areas
especificas elevadas e volumes de poros e razdo Si/Al adequadas para aplicacdo em processos
cataliticos de hidroisomerizacdo de alcanos (FERREIRA et al., 2009).

Os valores de acidez total apresentados na Tabela 1, para todas as amostras de Al-
SBA-15 sintetizadas, sdo préximos aos valores obtidos por Gallo et al. (2010). Estes autores
obtiveram acidez de 600 pmol NHs.g™, para amostras de Al-SBA-15 com razéo Si/Al de 20,6,
sintetizadas também pelo “método de ajuste de pH”. Assim, os sélidos apresentaram
mesoestrutura ordenada e acidez moderada. Esta acidez moderada dos materiais de AI-SBA-15
sdo desejaveis para as reacoes de HIDW (FERREIRA et al., 2009, LI et al., 2012).

Na Figura 2 sdo apresentadas as isotermas de fisissor¢éo de nitrogénio para as amostras
de AI-SBA-15 que foram sintetizadas. Pode-se verificar que as amostras sintetizadas pelo
procedimento 01, amostras 01-05, apresentam isotermas do tipo IV tipicas de materiais
mesoporosos e histereses do tipo H1, caracteristicas de materiais com poros regulares em
formato poliédrico e com as extremidades abertas (GREGG & SING, 1982).

Por outro lado, as amostras sintetizadas via procedimento 02, amostras 06-10,
apresentam ainda isotermas do tipo 1V, mas com ciclos de histerese do tipo H4, caracteristicos
de materiais com poros estreitos em fenda (GREGG & SING, 1982). Isto indica uma alteracdo
na porosidade secundaria. No entanto, houve manutengdo da area especifica, volume de poros
e diametro médio de poros para o procedimento 02, mostrando que a adaptacdo realizada no
método 01 ndo teve influéncia significativa na estrutura final do sélido mesoporoso obtido.
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Figura 2. Isotermas de fisissor¢do de N, das amostras de Al-SBA-15 sintetizadas via
procedimento 01, amostras 01 — 05, e procedimento 02, amostras 06-10.

Lin et al. (2011) encontraram uma 4rea especifica BET de 945 m2.g™, volume de poros
de 1,03 cm®.g™ e tamanho do poro de 78,70 A, para uma razido Si/Al de 5 no gel de sintese e
de 34 na amostra final calcinada. Embora para todas as amostras sintetizadas neste trabalho o
volume de poros tenha sido um pouco menor, devido & maior incorporagdo de aluminio na
estrutura mesoporosa, conforme os valores apresentados na Tabela 1, o diametro médio de
poros foi maior para as amostras sintetizadas, indicando, assim, caracteristicas texturais
adequadas para a aplicacdo em catalise. Tambem foi possivel observar que as adapta¢es no
método de sintese ndo alteraram significativamente as propriedades estruturais das amostras de
Al-SBA-15 obtidas.

4. CONCLUSOES

A modificacdo na rota de sintese proposta neste trabalho apresenta potencial de
aplicacdo para a obtencdo da peneira molecular mesoporosa Al-SBA-15, por apresentar
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estrutura mesoporosa com bom grau de ordenagédo, boa acessibilidade, devido ao tamanho
médio de poros obtido, e quantidade de sitios acidos moderada, além de ser obtida em menor
tempo de sintese.
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