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Resumo

NMesta trabalho foi estudado o comportamento da dres superficial BET de
géis de composigio silica/alumina obtidos por diferentes métodos de preparagSo:
mistura alcoxido—alodxido (2) com hidgrdlise lenta e @ com hidrdlise rapida e
tc) mistura sal de aluminio-alcixido de silicio com hidrélise répida. Fol observado
gua para 0 metodo de preparaglo (o} quando uma razio molar dgua/TEDS = 160 &
utilizada obtém-se uma reduglo drastica (2 ordens de magnitude em relagio aos
demais metodos) da area superficial para a composigdo 47% em peso da Aly;. Como
conclusdo, tem-se gue este comportamento depende dos precursores, do método de
oreparagdo e da razdo molar agua/TEDS, embora a causa deste comportamento ainda
ndo esteja esclarecida. '

AMOHALY M THE BET SURFACE AREA [OF GELE OF SILICA/ALUHINA COHPDSITION
abstract

The behavioe of the BET surface area of gels of 5iD,/Al0, compositions
is studied for different methods of sols preparation: mixtire of Si and Al
alkoxides with slow or rapid hudrolysis and mixture of Si alkoxide with an Al sait
with a rapid hudrolysis. The last method leads to a reduction of the BET sirface
area for a composition havina ~47 wt % ALD, This reduction depends on the molar
ratio H.O/5i alkoxide and reathes 2 orders of magnitude for a molar ratio of 100.
Wa show that this partioular behavior deperwis on the nature of the precursors,
the method of preparation and the H,0/85i alkoxide molar ratio. The real cause of
the anomaly is, however, not known, '
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I — Introdugdo

0 método sol-gel & particularmente atraente para a preparagdo de
cerdmicas de composiclo binaria A28, _, com o pardmetro x variando de 0 < x < 1.0
sistema de composigio A = Sil, & B = Al0, & tecnolosicaments importante; por
exempln, para miS“Aanpasndamgns(meﬁS)pMemsa*mdosm-tes
cataliticos de alta eficifnoia para a quebra de hidrocarbonetos; para = 74% em
peso de Al0; x = D400 cbtém-se uma cerfmica de alto desempenho chamada mulita
3AL,0, 25109 *.

A obtengip destas cerdmicas a partir do processo sol-gel exige um
estudo completo de todas as etapas sol -+ gel -+ cer2mica. Recentemente, Brirker st
at. Y realizaram um estudo com xerogéis binirios (Silax(Ala0g)-» Dreparados a
partir de alcoxido de silicio (TEDS) & nitrato de aluminio (AINOgly) em meio Acido;
elesubsarvarmnquesmbca"tascﬂndigﬂasdemsamenmmrem
comportamento anmalo na area superficial BET e densidade da matriz em funglo da
razioc Si/Al, ou seja, para 063 < x ¢ 072 os xerooeis apresentaram areas
supecficiais de duas ordens de macnitude inferiores 3quelas esperadas a
simnuitaneamente baixas densidades da matriz. Este comportamentn foi  explicaco
camo resultadn da presenca de porosidade fechada aque surge durante a secagem
por razdes nido explicadas até o momento.

Afim de identificar as causas destas anomalias, um estudo similar para
xErogeis preparados a partir de vérios precusores e métodos de preparagio foi
realizado. Os resultados obtidos indicam gue a coneentraglo. de asua utilizada na
reagdo de hidrdlise & os precursores utilizados s30 os fatores cruciais na
obtengdo da redugdo dristica da drea superfiaial.

H—Piétodcsdapr‘euaragzﬁn dos Xerogéis

Método A — Método de Nidrolise Lent2™ : O método consiste na preparagdp de uma
selugio contendo isopropanol P.A. (solvente, Merk), alcdxido de silicia, (SIOCHgh
tetraetoxisilano, TEDS, Fluka), alodxido de aluminio, (AUCPEPCHG), (ses-butdxido
da aluminto, Merk) e acetilacstona (CsHg,, Fluka) homooeneizada sob agitagio
vigorosa. A agua para 2 hidrdlise & obtida da umidade ambiente (método da
hidrélise lenta). Para tanta, o sol & inbroduzide em uma cAmara fechada onde a
unidade ralativa @ mantida em torno de 74-80% através de uma solugio
sipersaturada de salitre (cuja composigdo majoritaria @ KND, = atmosfera
saturada de isoproparol (para evitar a cmbrag’ia do sal). A geli.-Ficar;ﬁn acorre
aoos m 59 h em temperatura ambiente. Nermhum eletrdlito & introduzidc no sol. A
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acetilacetona & utilizada para padronizar a taxa de hidrolise do sal e a
guantidade necessaria fol determinada em fungSo da raz8o molar r = ndmero de
moles de acetilacetona/mimern de moles de ANDE-CC Hg)y sendo r = 0,29 o valar
ideal. & quantidade de isopropanol utilizads foi R = nlmero de moles de
isopropanol/rimero de moles total aledxidos isual a 5. Os xerooéis obtidos s3o
paliméricos e de alta homogeneidade'™, pois as ligagBes quimicas sSo do bipo
e - Gt 1 R = 5 FE

Método B — Método de Yoldas ou Hidrolise Rapida® : Uma sispensSo coloidal de
manchidrixido de aluminio (boemita, AIG(OH) & preparada a partir da hidrdlise dao
AUT=OC,Ha)y (razdo molar dgua/ alcdxido de aluminio = AD0) em Agua quente (T >
BO0% e peptizada com HNO; (razdo molar dcido/moanchidroxido de aluminio = 0,07). O
alcoxido de silicio (TEOS) & introduzido no sol de aluminio guando este se torna
transparente. O oel obtido & do tipp coloidal e embora as lipagBes quimicas
ocorram entre o aluminio e o silicio, a homogeneidade é limitada pelo tamarho dos
coléides de aluminio, —{AlNOHE gl cue estd no intervalo de 10 a 30 ' Neste
gasn, us contornps tos orfos formados sBo ricos em silica. Géis preparades com
razio molar doua/TEDS = 100 também foram estudados & neste caso o matodo é
derominado Método B Modifigado, '

Método € — Método da Brinker': 0 sol de silica & prepsrado com TEDS e agua
destilada com pH = 2 em temperatura ambiente. A razdo molar agua/TEDS é igual a
25. 0 sol & agitado visorosamente durante = 16 horas para se obter uma solugio
homogénea. O sol de alumina & preparado com nitrats de aluminio em agua destilada
(raziin molar dgua/nitrato de aluminio = 33) e & introduzido lentamente no sol de
silica sob constante agitagin. O pH do sol resultante & ajustado para 6 com a
introdugSo lenta de hidroxido de ambnio (Z8--30% de NHZ). A gelificacglo se da a
60°C. D osl (mido & banhado em Sgua destilada durante L hora para retirar o
MHMNOg do ael, com posterior filtragem em filtro de papel (lhatman 1544, O gel
residual & lavado mais 3 veres com Agua com posterior filtragem a vacuo. A
secagem da gel resuitante & feita a 60°C. Géis preparados com razdo molar
aoua/TEOS = 100 também foram estudados (Hatodo C modificado). Os xeroogeis
cbtidos sSo do tipo coloidal e a homoseneidade & inferior a dos xeroséis ohbtidos
no método B devido & substituigSo do alcAxide por um sal de aluminie e an método
de hidrdlise utilizada®.

Il — Resultados Experimentals

A caracterizagio dos oéis foi feita por andlise de area superficial BET
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(AccuSorb ZAD0E, Micromeritics) e picnometria a hélio (PicnBmetro Multivolume,
modain 1305, Micromeritics).

A figura 1 mostra os resultados obtides para géis de comoosigio
(Si0phlilpDg)y» preparadoes pelo métode A (hidrolise lenta). Estas amgstras nio
sofreram ervelhecimento e foram submetidas & uma secagem rapida a ~ 75°C logo
apos sua gelificagio. Exceto para as composigles 295, 39 e 45 % em peso de AlLD,
(representadas por ? na figura 1 onde nio foi possivel estabilizar a press3o de
equilibria de adsorsBo fisica durante as medidas de Area suparficial BET e,
consequentemente, no fol possivel obter os valores de area superficial, todos os
demais xerogais apresentam valores de Area superficial entre 260 e 600 mg™, ou
saja, nanhuma anomalia fol observada. Freguentemente, & relatado na literatura
gue a impossibilidade para se obter a pressdo de eguilibrin de adsorgio fisica se
dweéwesagademvs@ﬂmm%wadomt&*iﬁl,andeadiﬂsﬁnm
limitar a taxa de adsarc;ﬁmm. Estes pequenos poros podam ser  facilmente
eliminados por um processo de envelhecimento dos géis, pois segundo Sanbos'™,
duranta2 o enwelhecimento os microporos podem ser preenchidos por deposigdo de
material com o estreitamento dos paros de maneira qua areas superficiais maiores
podem ser obtidass.

A tabela I apresenta os raesultados do ervelhecimento sobre a composicio
233 % em pesn A0, A eliminagio da microporosidade & efetivamente obtida apds
um envelhacimento superior a 4 h & os valores da area superficial crescem
levemente com 0 aumento do tempo de enwelhecimento.

Tabela § — :-lrea superficial em fungdo do tempo de envelhecimento

Tempa de envelheaimento Area Superficial BET (mfe™)
até 4 horas ~ nio pode ser determinada
15 dias 648
39 dias 02
7 dias a6l
30 dias Tie
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Flgura { — Area superticial BET (o) e densidade da matriz @0 dos
géis do sistema silica/alumina preparades pelo métedo de
hidrélise lenta em fungdo da porcentagem em peso de alumina da
composigdo do gel. Os pontos rapresemtados poe 7 indicam
composigBes onde nin fol possivel obter pressdes de equilibeio
duramnte as medidas de area superficial BET.

Estes resultados indicam oue o método A n3o leva a formagio de wéis com
comportaments andmalo na area superficial.

& fisura 2 apresenta as é&reas superficisis BET para os xerogéis
preparados pelo matodo B (método de Yoldas) cujas composigBes apresgntaram
dificuldades na obtenglo da press3o de eguilibrio cuando preparados pels método
A, As amostras ndo sofreram envelhecimento & apesar disto nenhuma dificuldade foi
encontrada durante as medidas de Ares superficial. Assim sendo, o métode dae
preparagio influencia na formag3o de microporosidade.

Merhum comportamento andmalo semelhante ao obtido por Brinker et al'’
foi cbservado. A influfncia do ervelhecimento sobre os géis preparados pelo
método B & desprerivel, pois, o valor da area superficial BET para a composigio
295 % em peso Al0; apds uma semana de envelhecimento foi de 573 m‘g", valor
muito prdximo do abtide sem envelheciments.

Um aurpent.u da guantidade da &gua de hidrolise (da razdo molar
agua/alcorxido de aluminio = 100 para razio molar agua/TEDS = 100) no método B
leva a um decréspime dos valores das areas superficiais, mas nenhum
comportamento andmalp & cbtids (Figura 2.
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Figura 2 — Comporitaments da area superficizl BET para algumas
composicies do sistema silica/alumina preparadas pelo método de
Yoldas, razdc molar Agua/alcHxide de aluminio=i00 () e rardo
molar agua/TEOS=100 (o).

& figura 3 apresenta o comportamento da area superficial em fungio da
composigde para rerootis preparados pelo méteda C (método de Brirker) guando uma
razio molar agua/TEQS = 100 & utilizada. Para este matodo de preparagio podemos
ocbservar um comportamento anfmalo da drea superficial semelhante ao obtido por
Brinker et alfY, A importincis da guantidade de &gua na cbtengSo desta redugdop
dr‘istic:adaéreamm‘fiaialmdﬁtacamismandnamigﬁn4ﬂianmda
Algﬂa,rusapresaﬁta umareasmerfmmldesmg na%maa.enr'enaradam
‘uma razic molar Agua/TEODS = 25 a area superficial obtida & 119 mo™’. Os
resultades obtidos indicam coue mesmo fora da regiio de comportamento os oéis
preparados pelo método C apresentam uma reducBo nos valores de area superficial
guanco comparados com os resultados obtidos pelos métodos A e B ou seda a
escolha dos precursores & de grande import8ncia para obtengSo do comportamento
estudado.
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Figura 3 — Comportamentoc ambmalo para géis do sistema

silica’/alumina  preparados pelc método € com razdo molar

aquarsTEaGS = 100,

IV — Conclusio

A partir dos resultados obtidos temos oue a obfengBo de uma
reducdo drastica da area superficial BET para certas composigtes dos géis
do sistema silicasalumina depende fortemente da esoolha dos precursores,

ro método da oreparagio e da razdo molar agua/TEOS.
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