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Aluminas de transicdo sdo amplamente utilizadas em catélise, troca idnica,
adsorcdo, etc., devido as suas singulares caracteristicas de superficie. Foram
testadas diferentes rotas de sintese, variando-se o precursor da alumina (nitrato de
aluminio e isopropédxido de aluminio), o surfactante (Pluronic P123 e F123, e CTAB),
e as condi¢bes de reacao (tratamento hidrotérmico e envelhecimento). O material
obtido em cada uma das sinteses foi calcinado a 400 °C/5h sendo analisado por
adsorcdo gasosa para determinacdo de superficie especifica e de distribuicdo de
tamanho de poros e por microscopia eletrénica de transmissédo para observacao do
tamanho e ordenamento dos poros. Os resultados indicam que os métodos de
sintese empregados, com as devidas variacbes, possibilitam a obtencdo de
aluminas de transicdo, mesoporosas e com porosidade ordenada, e area superficial

acima de 300m?/g.
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INTRODUGCAO

A descoberta, em 1992, das silicas mesoporosas ordenadas (SMOs) pelos
cientistas da Mobil Corporation [1] despertou grande interesse para esses materiais
por apresentarem alta superficie especifica, distribuicdo estreita e uniforme de poros
e estrutura de poros altamente ordenada. A obtencdo desses materiais empregando
surfactantes idnicos foi um marco na sintese dos materiais porosos, promovendo
uma ampliacdo das estruturas microporosas ordenadas das zedlitas para a faixa de
mesoporos. De acordo com a classificacdo da IUPAC, sédo definidos como materiais
Mesoporosos agueles que apresentam porosidade entre 2 e 50 nm. Materiais
Mesoporosos com geometrias regulares tem recebido muita atengcéo por causa de
seu potencial em aplicacbes praticas para a catalise, adsorcdo, separacao,
sensores, medicina e nanotecnologia [2].

Comparada a silica, a alumina € mais utilizada na area de catalise, por sua
ampla gama de aplicacbes em catalisadores industriais e suportes de catalisadores
empregados no refino de petréleo, controle de emissédo pelos automoveis, entre
outras [3]; essas aplicacbes se devem as suas propriedades texturais e
caracteristicas &cido-basicas de sua superficie [4]. A alumina apresenta uma
variedade de fases metaestaveis, incluindo y—, n—, 8—, 6—, k— e y—ell[] também a
fase estavel a-alumina [5—7]; entre essas fases, a y—alumina é amplamente utilizada
industrialmente como suporte de catalisador [6,8]. No caso das aluminas
mesoporosas, elas apresentam alto valor de superficie especifica, grande volume de
poros e distribuicdo estreita de tamanho dos poros e mais adequadas propriedades
acido-basicas de superficie; caracteristicas que resultam em um material com
melhor desempenho em catalise [9,10]. Uma vez que a sintese de alumina
mesoporosa ordenada é uma das mais eficientes maneiras de melhorar a
estabilidade térmica da alumina, ela tem atraido cada vez mais a atencdo dos
pesquisadores [4].

Diferentes meétodos, tais como sol-gel [11-13], sintese hidrotérmica [7],
precipitacdo [14], dupla hidrolise [15], entre outros tém sido empregados para
sintetizar alumina mesoporosa com alta superficie especifica.

Neste trabalho foi feita a sintese da alumina por diferentes rotas, com o objetivo

de obter alumina mesoporosa.
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MATERIAIS E METODOS
Pluronic® P123 e Pluronic® F127, ortossilicato de tetraetila (TEOS), nitrato de
alumina AI(NO3)3.9H,0, aluminato de sédio NaAlO,, foram adquiridos da Sigma-

Aldrich. Todos os reagentes foram utilizados como recebidos.

Rota 1:

A rota 1 foi baseada no trabalho de W. Cai e colaboradores [16]. Em uma
sintese, 1,0 g do copolimero tribloco Pluronic® P123 e 0,3789 g de Al(NO3)s.9H,0
foram adicionados a 20 mL de etanol anidro, e a mistura resultante foi mantida sob
vigorosa agitacdo a 40 °C por 6 h. Esta mistura foi dividida em duas porgdes, a
primeira foi transferida para um frasco de Teflon, hermeticamente fechado, e
mantida sob aguecimento a a 100 °C/24 h em seguida lavada e filtrada e transferida
para uma estufa para evaporacao do solvente a 60 °C por 48 h. A segunda porcéo
foi lavada e filtrada e levada diretamente a estufa a 60 °C por 48 h para evaporacio
do solvente. Sob essas condi¢des, o etanol foi lentamente evaporado e em seguida

o gel resultante foi calcinado a 400 °C por 5h ao ar para remogéo do surfactante.

Rota 2:

A rota 2 foi baseada no trabalho de S. M. Grant e colaboradores [17].
Aproximadamente 0,75 g do copolimero tribloco Pluronic® P123 foram dissolvidos
em uma solucédo 99,5 % de etanol anidro, e mantido sob agitacdo e aquecimento a
40 °C até completa dissolugcdo. Entdo, 1,0213 g de uma solucdo 98% de
isopropéxido de aluminio foi adicionado, seguido de 0,8 mL de uma solucao 68% de
acido nitrico. A quantidade de etanol utilizada foi aproximadamente 40 mL. A mistura
foi mantida sob constante agitacdo e aquecimento a 40 °C até a dissolucdo do
isopropoxido. Da mesma forma que foi feito na rota 1, separamos a solugdo em duas
partes, sendo que a primeira foi transferida para um frasco de Teflon,
hermeticamente fechado, e mantida sob aguecimento a 100 °C/24 h em seguida foi
feita a lavagem com agua deionizada e filtragem e evaporacéo do solvente a 60 °C
por 48h ao ar sem agitacéo. A segunda porcdo da solucdo néo passou pela etapa da
capsula de teflon e foi feita a lavagem e filtragem e evaporacdo do solvente nas

mesmas condicdes da primeira. O sélido obtido foi entdo calcinado a 400 °C por 5 h.
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Rota 3

A rota 3 se consistiu na obtencdo da alumina por meio de dupla hidrélise,
partindo de dois precursores de aluminio, e foi baseada no trabalho de P. Bai e
colaboradores [15]. Em uma sintese, 3,75 g de AI(NO3)3.9H,O e 2,83 g de
Pluronic® P123 foram dissolvidos em 30 mL de agua deionizada, em seguida, 20 mL
NaAlO, foi gotejado nessa solu¢cdo sob vigorosa agitagdo. Forma-se entdo um gel
que foi mantido sob agitacdo por 12 h. Este gel foi dividido em duas porcdes, a
primeira foi a primeira foi transferida para um frasco de Teflon, hermeticamente
fechado, e mantida sob aquecimento a 100 °C/24 h e em seguida lavada e filtrada e
transferida para uma estufa para evaporacdo do solvente a 60 °C por 48 h. A
segunda porcéo foi lavada e filtrada e levada diretamente a estufa a 60 °C por 48 h
para evaporacdo do solvente. Sob essas condi¢cdes, o etanol foi lentamente
evaporado e em seguida o material resultante foi calcinado a 400 °C por 5h ao ar
para remocao do surfactante.

As trés rotas descritas anteriormente foram repetidas utilizando Pluronic® F127
em substituicAo ao P123, mantendo as mesmas proporcdes molares e todo o
restante do procedimento.

Os materiais obtidos pelas trés rotas foram caracterizados por adsorcéo
gasosa, utilizando um equipamento ASAP2000 da Micromeritics, para determinacao
da superficie especifica, volume e distribuicdo de poros e por microscopia eletrdnica
de transmissdo com um microscopio JEOL JEM2100, para observacdo da
porosidade existente. Para as medidas de adsorcdo de N, as amostras foram
degaseificadas sob pressdo reduzida a 150 °C por 24h, e em seguida foram
submetidas as medidas de adsorcdo/dessorcao para obtencdo das isotermas na
temperatura de nitrogénio liquido. A curva de distribuicdo de tamanho de poros foi
obtida a partir dos dados de dessor¢do da isoterma pelo método BJH (Barret-Joyner-
Halenda) e a area superficial especifica a partir dos dados de volume adsorvido na
faixa de 0,05 a 0,30 de P/P, pelo método BET (Brunauer- Emmett-Teller).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos pela analise por adsorgdo gasosa, mostram que as
aluminas obtidas pela rota 1, com e sem tratamento hidrotérmico na capsula de

teflon, e com o uso do Pluronic P123 e do Pluronic F127 apresentaram baixo valor
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de superficie especifica e de volume de poros, em torno de 30 m?g e 0,08 cm/g,
respectivamente. Mesmo incluindo o tratamento hidrotérmico essa rota ndo foi

eficiente para obtencdo de alumina mesoporosa com alta superficie especifica.

Entre as amostras obtidas pela rota 2, tanto com o uso de P123 como F127
0s resultados obtidos por adsorcdo gasosa foram muito proximos. A tabela 1
apresenta valores de superficie especifica, volume de poros e tamanho médio de
poros para as aluminas obtidas pela rota 2, com a utilizacdo de P123 e F127, com e

sem a etapa de tratamento hidrotérmico na capsula de teflon.

amostra S (m?/g) Vporos (€M>/Q) Drnédio poros (NM)
P123 capsula 138 0,58 13,5
P123 sem capsula 66 0,23 10,5
F127 capsula 146 0,61 15,2
F127 sem capsula 65 0,18 7,5

Tabela 1: Valores de superficie especifica (S), volume de poros (Vpors) €
didmetro médio de poros (Dmedio) Obtidos por analise por adsor¢gdo gasosa para as
aluminas da rota 2 com o uso do surfactante P123 e do surfactante F127, ambos

com e sem a etapa de tratamento térmico na capsula de teflon.

Com os valores mostrados na tabela 1 podemos concluir que a substituicdo do
pluronic P123 pelo pluronic F127, ndo influi nos resultados de adsor¢do gasosa. A
variavel do processo que mostrou maior influéncia nos resultados de adsorcédo

gasosa foi a inclusao da etapa de tratamento hidrotérmico.

A figura 1 apresenta gréaficos das isotermas de adsorcédo gasosa, das amostras

da rota 2 com surfatante F127 com e sem a etapa do tratamento hidrotérmico.
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Figura 1: Gréficos das isotermas e distribuicdo de poros das aluminas obtidas
pela rota 2 utilizando surfactante F127: (a) sem tratamento hidrotérmico, (b) com
tratamento hidrotérmico.

A partir dos dados da tabela 1 e da figura 1, podemos afirmar que o tratamento
hidrotérmico feito a 100°C/24h, na capsula lacrada de teflon, promoveu um aumento
da quantidade e tamanho dos poros, aumentando a superficie especifica de
aproximadamente 65 m?/g para aproximadamente 140 m%g, e do volume de poros

de 0,18 para 0,61 m?/g, todos na faixa dos mesoporos. Esse aumento de superficie
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especifica e de volume de poros ocorreu tanto nas aluminas obtidas com o uso do
surfactante P123 como também para aquelas obtidas com o uso do surfactante
F127, evidenciando que a etapa de tratamento hidrotérmico foi fundamental. As
isotermas de adsorcdo de nitrogénio (Figura la e 1b) s&o do tipo IV, tipicas de
estrutura mesoporosa, com histerese do tipo H1, que é associada a mesoporos

regulares de formato cilindrico.

A rota 3, de dupla hidrélise, foi a que resultou em melhores valores das

propriedades texturais do material obtido.

Na figura 2 estdo os graficos das isotermas e distribuicdo de tamanho de poros
das aluminas obtidas pela rota 3 com uso de P123 com e sem etapa de tratamento

hidrotérmico.
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Figura 2: Isotermas e distribuicdo de tamanho de poros das aluminas obtidas
pela rota 3, dupla hidrélise(DH) com uso de P123: sem etapa de tratamento

hidrotérmico(a), e com etapa de tratamento hidrotérmico (b).

A tabela 2 apresenta resultados de medidas de adsorcdo gasosa, superficie
especifica, volume de poros e diametro médio de poros, para as amostras obtidas
pela rota 3 com uso do surfactante P123, com e sem a etapa de tratamento

hidrotérmico na capsula de teflon.

amostra S (m?/g) Vporos (€M®/Q) Dmedio poros (NM)
DH P123 sem 37 0,08 5,5
capsula
DH P123 com 414 0,48 4,1
capsula

Tabela 2: Valores de superficie especifica (S), volume de poros (Vpors) €
didmetro médio de poros (Dmedio) Obtidos por analise por adsor¢cdo gasosa para as
aluminas resultantes da rota 3 com o uso do surfactante P123 e com e sem a etapa

de tratamento térmico na capsula de teflon.
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A Figura 3 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletrénica de
transmissdo das aluminas obtidas pela rota 3, dupla hidrélise(DH) com uso de P123:

sem tratamento hidrotérmico (a) e com etapa de tratamento hidrotérmico (b).

(b)

Figura 3: micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de transmissédo das
aluminas da rota 3, dupla hidrolise(DH) com uso de P123: sem etapa de tratamento
hidrotérmico (a) e com etapa de tratamento hidrotérmico (b).

As aluminas obtidas pela rota 3 com o uso do surfactante F127, tanto com a
etapa de tratamento hidrotérmico como sem essa etapa resultaram em superficie
especifica baixa, em torno de 15 m?%g e baixo volume de poros, em torno de 0,03
cm®/g, mostrando que com uso desse surfactante néo foi possivel obter um alto valor

de superficie especifica.

Nas amostras resultantes da rota 3, dupla hidrélise, com o uso do surfactante
P123, a etapa de tratamento hidrotérmico a 100°C/24 h, na capsula de teflon, foi
fundamental para o aumento no volume de mesoporos, resultando num aumento
significativo no valor de superficie especifica de 37 para 414 m%g e de volume de
poros de 0,08 para 0,48 cm®/g. A isoterma de adsorcdo de nitrogénio para amostras
obtidas pela rota 3 com o tratamento hidrotérmico (Figura 2b) é do tipo IV, tipicas de
estrutura mesoporosa. A histerese mostrada na isoterma 2b é do tipo H1, que é
associada a solidos mesoporosos regulares de formato cilindrico, mostrando que
esses poros apresentam geometria regular. A figura 2b evidencia que a distribuicéo
do tamanho de poros, é estreita e monomodal. Na micrografia obtida por

microscopia eletrénica de transmisséo (figura 3) é possivel observar uma estrutura
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de mesoporos, que se torna mais evidente na amostra que passou pela etapa de
tratamento hidrotérmico. Essa porosidade € distribuida pela superficie da amostra
com tamanho uniforme em torno de aproximadamente 5 nm, que esta de acordo

com os valores obtidos por adsor¢cdo gasosa.

CONCLUSAO

Os resultados mostram que foi possivel obter alumina mesoporosa com alto
valor de superficie especifica 414 m?/g pela rota 3 e 146 m?/g pela rota 2, e também
uma distribuicdo estreita e monomodal de poros na faixa de mesoporos, com valor
de volume de poros de 0,6 cm®/g e 0,5 cm®/g, pela rota 2 e 3 , respectivamente. O
material obtido pela rota 3 com surfactante P123 e com a etapa de tratamento
hidrotérmico foi o que apresentou mais alto valor de superficie especifica, e

potencialidade para ser utilizado na area de catélise, adsor¢ao e separacao.
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