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RESUMO: Materiais que possam ser aplicados em processos cataliticos e que funcionem como
adsorventes sdo largamente explorados por vérias indUstrias. Dentro destes materiais, as
peneiras moleculares mesoporosas apresentam-se como 0s materiais mais promissores quando
se trata do processamento de moléculas organicas volumosas, devido ao seu grande diametro de
poros na faixa de 2-50 nm. Neste trabalho, foi estudado a sintese de uma Al/SBA-15 através do
método de ajuste de pH, avaliando a influéncia deste na sintese, para a obten¢do de uma
Al/SBA-15 com elevada eficiéncia. A partir das analises de difracdo de raios X (DRX)
observou-se que o aumento do pH de sintese pode acabar destruindo a estrutura. Pelos
resultados de adsorcdo e dessor¢do de N pode-se observar que todas as isotermas sdo
caracteristicas de materiais mesoporosos. Através das analises de EDX observou-se que um pH
em torno de 4 j& proporciona materiais com uma elevada presenca de aluminio.

PALAVRAS-CHAVE: Peneiras moleculares; Al/SBA-15; Ajuste de pH.

ABSTRACT: Materials that can be applied in catalytic processes and operating as adsorbents
are widely exploited by various industries. Among these materials, mesoporous molecular
sieves are presented as the most promising material when it comes to processing of bulky
organic molecules due to their large pore diameters in the range of 2-50 nm. In this work, the
synthesis of a AlI/SBA-15 was studied by the method of pH adjustment, evaluating the influence
of synthesis for obtaining a Al/SBA-15 with high efficiency. From the analysis of X-ray
diffraction (XRD), it was observed that increasing the pH of synthesis can end up destroying the
structure. The results of adsorption and desorption of N, can be seen that all the isotherms are
characteristic of mesoporous materials. By means of EDX analysis revealed that a pH of about 4
already provide materials with a high content of aluminum.
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1. INTRODUCAO

Peneiras moleculares s&o definidas como
solidos porosos capazes de distinguir moléculas
por suas dimensbes e geometrias. Segundo
classificagio da IUPAC (IUPAC “manual of
symbols and terminology”,1978) as peneiras
moleculares podem ser classificadas em funcdo do
seu tamanho de poro, sendo microporosas com
poros menores que 2 nm, MeSOpPoOrosas com
tamanho de poro intermediario entre micro e
macroporos na faixa de 2 nm a 50 nm e, por fim, as
macropororas com poros acima de 50 nm de
didmetro.

Na classe de materiais microporosos,
encontram-se as ze6litas. E possivel afirmar que as
zeGlitas sdo os catalisadores mais utilizados na
industria, sendo amplamente utilizados no refino
de petréleo, petroguimica e em sintese organica
para a producdo de produtos quimicos e de
especialidade, em particular, quando se trabalha
com moléculas de didmetros menores que 1 nm.
Diversas sdo as caracteristicas que possibilitam a
aplicacdo destes materiais em catélise, tais como a
elevada area especifica e estabilidade térmica,
capacidade de adsorcdo, possibilidade de gerar
sitios &cidos na sua estrutura, tamanhos de seus
canais e cavidades que encontram-se no tamanho
de interesse de muitas moléculas, e a complexidade
da estrutura, que permite diferentes tipos de
seletividade, ou seja, permite o direcionamento da
reacdo catalitica para um produto desejado,
evitando assim reacGes secundarias indesejaveis
(Corma, 1997).

Apesar destas propriedades, as zeodlitas se
tornam inadequadas quando trabalha-se com
moléculas organicas volumosas, pois 0 seu
tamanho de poro restringe e limita-se a aplicacéo
de pequenas moléculas. Portanto, a busca por
materiais que pudessem suportar moléculas
grandes, como hidrocarbonetos de alto peso
molecular ou polimeros, ainda era necessaria.

A primeira classe de materiais mesoporosos
que foram relatados sdo conhecidos como familia
M41S. Eles foram relatados pela primeira vez em
1992 pela “Mobil Oil Corporation” (Kresge et. al.,
1992), e os trés principais membros dessa familia
sdo a MCM-41, que apresenta um arranjo
hexagonal de poros, a MCM-48, que possui um
sistema cubico com canais interconectados e a
MCM-50, com caracteristica lamelar.

X Encontro Brasileivo sobre Adsorgdo
27 a 30 de Abril de 2014
Guarujé - SP

Desde a descoberta dos materiais
mesoporosos da familia M41S, houve um grande
interesse no desenvolvimento de novos materiais
com varias dimensdes de poros e organizagdo para
aplicacdo em separacdo e catalise (Ruthstein et. al.,
2003).

Entre os materiais mesoporosos, a SBA-15
tem despertado grande interesse no campo da
catalise, devido a sua porosidade e alta estabilidade
hidrotérmica proporcionada pela conectividade dos
Mesoporos com poros microporosos. Entretanto,
materiais constituidos por pura silica sdo de uso
limitado para aplicacGes cataliticas devido a falta
de sitios ativos (Lin et. al., 2011). A incorpora¢édo
de um heterodtomo seria de grande interesse para a
criacdo desses sitios ativos, e consequentemente,
aplicacdo como suporte e catalisador.

Entretanto, a incorporacdo de aluminio em
silicas mesoporosas ndo é tdo simples. O principal
problema para a obtencdo da SBA-15 contendo
aluminio é que a sintese ocorre em pH baixo, de
aproximadamente 1, em que o aluminio encontra-
se somente na sua forma cationica (AI**), e assim,
ndo pode ser inserido na estrutura da SBA-15. De
uma maneira geral, a facil dissociagéo das ligacdes
Al-O-Si sob condicdo hidrotérmica &acida e a
diferenca entre as taxas de hidrdlise do silicio e
aluminio, torna a insercdo deste ainda mais dificil
(Wu et. al., 2004; Gallo et. al., 2010; Selvam et.
al., 2010).

Vérias abordagens tem sido adotadas para
desvendar alguns desses problemas causados pela
diferenca de reatividade para hidrolise e
condensacéo do silicio e aluminio. Os métodos de
sintese direta, onde a fonte de aluminio é
adicionada diretamente ao gel de sintese, podem
proporcionar materiais com maior area especifica e
maiores volumes de poros, entretanto, devido ao
baixo pH de sintese, este método apresenta uma
elevada quantidade de aluminio extra rede (Ma et.
al., 2010).

Um outro método, conhecido como método
de ajuste de pH, tem-se apresentado bastante eficaz
quando se trata da insercdo de heteroatomos, como
o0 aluminio, em materiais de silica mesoporosa num
meio fortemente acido e com um elevado teor de
aluminio na rede. Neste, a fonte de aluminio é
adicionada a mistura de reacdo inicial em meio
fortemente &cido (pH < 1), tal como no caso da
sintese direta; quando a mesoestrutura é formada, o
valor do pH do sistema é ajustado para um pH
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neutro de aproximadamente 7,5, seguido por um
tratamento  hidrotérmico onde uma grande
guantidade de aluminio pode ser introduzida na
rede da SBA-15 (Wu et. al., 2004).

O presente trabalho visa o estudo da
influéncia do pH de sintese na incorporacdo do
aluminio ao material mesoporoso do tipo SBA-15
através do seu ajuste, afim de se obter a estrutura
de uma AI/SBA-15 com elevada eficiéncia, ou
seja, com a presenca de aluminio em sua estrutura.

2. MATERIAIS E METODOS

A AIl/SBA-15 foi preparada utilizando
copolimero tribloco, Pluronic P123, como
direcionador orgénico de estrutura e Ortossilicato
de Tetraetila (TEOS) como fonte de silica. A fonte
de aluminio utilizada foi o Hidroxido de Aluminio
Hexahidratado (AI(OH);.6H20), sendo também
utilizado Hidroxido de Aménio para ajuste de pH e
Fluoreto de Sodio.

Para a insercdo do aluminio foi realizada
uma adaptacao da sintese citada em Ungureanu et.
al. (2012). A relagdo Si/Al foi igual a 5. Nesta
sintese 0 Pluronic P123 foi dissolvido em uma
solugdo contendo 271 mL de agua, 20 mL de HCI
37 % e Fluoreto de Sodio (NaF). Esta solucéo foi
mantida em agitacdo até completa dissolu¢do do
polimero. Em seguida, foi adicionado 17 g de
TEOS e esta solucdo foi deixada em agitagéo a 45
°C por alguns minutos, sendo adicionado, apds um
certo tempo, o Hidroxido de Aluminio
Hexahidratado (AI(OH)3.6H20). Essa mistura foi
mantida em agitacdo a 45 °C por 1,5 horas, e ap0s
este tempo, a mistura foi separada em 3 grupos,
colocada em autoclaves de teflon e levada ao
banho termostatizado com fluxo de &gua para um
envelhecimento inicial de 24 horas a 90 °C. Apéds o
envelhecimento de 24 horas, o pH de cada grupo
foi aumentado com a adicdo de Hidréxido de
Amobnio para 2, 4 e 8, sendo estes, correspondentes
ao grupo 1, grupo 2 e grupo 3, respectivamente.
Com o ajuste de pH, cada grupo foi colocado
novamente em autoclaves de teflon e levado ao
banho termostatizado para envelhecimento final de
24 horas a 90°C. O material obtido foi filtrado e
lavado com &gua destilada. O produto final foi
seco e calcinado a 600 °C por 5 horas com rampa
de aquecimento de 2 °C/min.

A Tabela 1 apresenta as varia¢fes de pH
que foram feitas em cada sintese.
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Tabela 1. Varia¢des de pH na sintese da Al/SBA-

15.
Relacdo Si/Al  pH de Sintese Nomenclatura
2 11ALS15G1
5 4 11ALS15G2
8 11ALS15G3

Os materiais obtidos foram caracterizados
através de Difragdo de Raios X (DRX),
Espectroscopia de Raios X por Dispersdao de
Energia (EDX) e Adsorcdo-Dessor¢do de
Nitrogénio.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A fim de se estudar como o ajuste de pH
pode influenciar na sintese da Al/SBA-15, foram
realizadas diversas sinteses. As amostras aqui
sintetizadas foram denominadas da seguinte
maneira: 11ALS15Gx, onde o “x” significa o valor
de ajuste de pH ao qual a sintese foi submetida,
podendo este ser G1, G2 e G3 que correspondem a
pH 2, pH 4 e pH 8, respectivamente. O indice C,
significa amostra calcinada.

A Figura 1 apresenta todos os difratogramas
de raios X das amostras antes e apds 0 processo de
calcinacao.

Observa-se que todas as amostras
apresentaram as trés reflexdes tipicas do material
mesoporoso do tipo SBA-15, indicando que,
mesmo apds a adicdo da fonte de aluminio e
aumento de pH de sintese até 8, a estrutura
hexagonal bidimensional e a ordenag&o do material
foram mantidas.
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Comparando-se os difratogramas, observa-
se que ndo houve variacdes téo significativas com
a aumento do pH, entretanto é interessante
observar que a intensidade do pico correspondente
a reflexdo d(100) para as amostras calcinadas
diminui a medida que o pH é aumentado. Isto
indica que o método de ajuste de pH tem um
impacto sobre a ordenacdo das mesoestruturas pré-
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formadas. O fato de as intensidades dos picos
estarem diminuindo pode ser explicado pelo alto
pH de sintese em que as amostras sdo submetidas
na segunda etapa do processo, principalmente para
as com ajuste de pH para 8; jA que, para a
formacdo de uma estrutura bem organizada da
SBA-15 se faz necessario um baixo pH de sintese.
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Figura 1. Difratograma das amostras de AlI/SBA-15 antes e ap6s 0 processo de calcinagao.

A Tabela 2 apresenta os valores das
distancias interplanares d no plano (100) e os
parametros de rede (ao).

Para a determinacdo das distancias
interplanares d no plano (100) e os pardmetros de
rede (ag), @ metodologia consiste em se determinar
a distancia referente a este plano, obedecendo a lei
de Bragg, como pode ser visto na Equagéo 1:

) CuKa = 2 d(100) sen 0 1)

Onde:

A CuKa — Comprimento de onda para o CuKa =
1,5418 A;

d(hkl) — Distancia interplanar relativa ao plano
(100).

Os valores de pardmetro de rede (ao) foram
calculados utilizando a Equacéo 2:

a0 = 2d(100)/3 )

Tabela 2. Distancias interplanares d no plano
(100) e parametros de rede Ao das amostras de

Al/SBA-15.

Amostra dioo(A) Ao(A)
11ALS15G1 104,17 120,29
11ALS15G1C 99,70 115,12
11ALS15G2 100,15 115,64
11ALS15G2C 98,69 113,96
11ALS15G3 101,88 117,65
11ALS15G3C 93,76 108,27
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De uma maneira geral, ap6s o processo de
calcinacdo, todos os difratogramas mostraram um
deslocamento do pico correspondente a reflexdo
d(100) para angulos de 26 maiores, isso se deve
justamente a contracdo da estrutura do material,
devido a condensacdo dos silanois.

A Figura 2 apresenta as isotermas de
adsorcdo e dessorcdo de N, das amostras de
Al/SBA-15 calcinadas. Os valores de é&rea e
volumes de poros estdo apresentados na Tabela 3.
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Observa-se que todas as isotermas
apresentadas sdo caracteristicas de materiais
mesoporosos, sendo estas, isotermas do tipo IV
com histerese do tipo H1. Também é observado
que a medida que o pH de sintese € aumentado ha
um pequeno decréscimo nos valores de area BET
do material.
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Figura 2. lIsotermas de adsorcéo e dessorcdo de N, das amostras de Al/SBA-15 calcinadas.

Tabela 3. Valores de Area Especifica e Volume de Poros das amostras de AI/SBA-15.

Amostra Aset(m?/g) Aexerna(M?9)  Awmiicro(M?9)  Vmicro(cm?/g)
11ALS15G1C 694 399 295 0,084
11ALS15G2C 619 437 182 0,018
11ALS15G3C 242 224 18 -
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O intuito em se estudar a influéncia do pH
na sintese da AIl/SBA-15 foi encontrar uma
maneira eficiente de inserir o aluminio no material,
proporcionando desta maneira, acidez, e, fazer com
gue este possa ser, posteriormente, aplicado como
catalisador &cido em processamento de grandes
moléculas. A Tabela 4 apresenta os resultados de
EDX das amostras de Al/SBA-15, a partir do qual
pode-se verificar a influéncia do aumento do pH de
sintese na obtencdo de um material com elevada
eficiéncia, ou seja, com uma grande quantidade de
aluminio em sua rede, e a relacdo Si/Al no produto
final.

Tabela 4. Porcentagens dos elementos nas
amostras de Al/SBA-15.

Amostra Si (%) Al(%)  Si/Al selido
11ALS15G1C 98,396 - -
11ALS15G2C 89,552 9,180 9
11ALS15G3C 82,663 16,660 4

Pode-se observar que uma segunda etapa de
envelhecimento com o aumento do pH é bastante
favoravel a incorporagdo de aluminio. Pelos
resultados apresentados, observa-se que valores de
pH abaixo de 4 ndo produzem materiais com
aluminio.

4. CONCLUSAO

Peneiras moleculares mesoporosas do tipo
Al/SBA-15 com uma boa ordenagdo e organizagao
estrutural foram sintetizadas. Mesmo apds a
insercdo do aluminio a estrutura da SBA-15, todos
0s materiais de AI/SBA-15 mantiveram sua
estrutura bem organizada. Os materiais mostraram
uma contracdo da estrutura ap6s passarem pelo
processo de calcinagdo para remocdo do
direcionador orgénico.

Através do método de ajuste de pH foi
possivel sintetizar a AlI/SBA-15 com uma boa
quantidade de aluminio, sem que a area especifica
dos materiais apresentasse um elevado decréscimo;
além disso, o fator pH apresentou-se como
essencial para a incorporacdo do aluminio.
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