ARTIGO

ROTAS ALTERNATIVAS PARA A SINTESE DE MATRIZES CATALITICAS. 2. ALUMINA MONO- OU BIMODAL

A PARTIR DE GIBBSITA

José Carlos D. Macedo e Maria Alice I. Duarte

CENPES/PETROBRAS - Divisdo de Catalisadores - Itha do Funddo - Q.7 - Cidade Universitdria - 21949-900 - Rio de Janeiro - RJ

Recebido em 10/1/94; aceito em 25/8/94

Aluminas are sinthesized from gibbsite via a two-step route. First, aluminum diacetate is produced,
undergoing thermal decomposition afterwards, in order to produce aluminas with well-defined pore
structures. Depending on the gibbsite particle size and time of reaction with acetic acid, distinct
product compositions are observed. Hence, after thermal decomposition, moeno- or bimodal aluminas
are obtained. The total pore volume of such aluminas is determined by the temperature at which the
alumina is obtained. Furthermore it was observed that these aluminas present slit-shaped pores, as
well as a narrow range of pore opening, being, in that way, useful as catalyst matrices or supports.
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INTRODUCAO

As aluminas e os silicatos sfo os materiais cerimicos mais
abundantes na natureza e sdo compostos que t€m numerosas
aplicagGes como catalisadores ou suportes de outros 6xidos
metélicos, em fungio de suas propriedades 4cidas, assim como
de sua textura.

E sabido que catalisadores suportados em materiais meso-
porosos eliminariam, em grande parte, os problemas difusio-
nais e a desativagio no hidrotratamento de fracdes pesadas do
petr6leo’2. Também se tem sugerido que a liquefagio do car-
vdo requer catalisadores bimodais para evitar a desativagio
acelerada que ocorre com suportes monomodais®. Por exem-
plo, alguns estudos de hidrotratamento de d6leos pesados e de
residuos de petréleo tém demonstrado a Gtima atividade de cata-
lisadores ultilizando suportes bimodais®. A estrutura porosa
monomodal de sflica-aluminas, por outro lado, em conjunto com
a acidez destes materiais, mostrou-se adequada para o craquea-
mento de 6leos, methorando a seletividade do catalisador.

Como antecedentes acerca da preparagéo de suportes ou cata-
lisadores com textura definida, estdo os trabalhos de Tischer® e
de Onuma et al.%, nos quais se evidencia a obtengio de materi-
ais com estrutura porosa controlada, através da incorporago de
papel de filtro e de negro de fumo a alumina.

Se bem que ji existam procedimentos de preparos de ma-
trizes com textura controlada, este trabalho apresenta uma rota
inovadora e simples para a sfntese de aluminas mono- ou
bimodais. Utiliza-se a gibbsita (BOC) como matéria-prima e,
ap6s reagdo com o 4cido acético e tratamento térmico apropri-
ado, obtém-se uma alumina com mesoporosidade definida.

MATERIAIS E METODOS

O BOC é fornecido pela Alcoa Aluminio S.A., sob a deno-
minacdo de C-30. A difratometria de raios X caracteriza-o
como gibbsita. O BOC pode ser diretamente utilizado na gra-
nulometria recebida, bem como apés ter sofrido moagem em
moinho planetdrio da marca Retsch, modelo PM-4. Moido,
adquire um didmetro equivalente médio (DM) de 4,5 pm,
enquanto que, originalmente, seu DM é de 25 pum.

O preparo da alumina € realizado em duas etapas distintas,
quais sejam: obtengdo do produto da reagfo entre a gibbsita e
o dcido acético, e decomposigdo térmica deste produto. Desta
forma, o procedimento seguido tem inicio com a reagdo entre
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o BOC (original ou moido) e uma solugdo de dcido acético a
54,6% em peso, a temperatura de 98°C, por 6 ou 65 horas. A
razdo mdssica solugdo dcida/BOC ¢ de 3,61 e o pH final da
suspensdo reacional situa-se na faixa de 0,5 a 2,0. A suspen-
sdo €, entdo, filtrada e o produto € lavado com 4gua aquecida
a 50°C de forma a remover sais soliveis. Finalmente, o pro-
duto, que € constituido por uma mescla de diacetato de alumi-
nio e de hidréxido de aluminio, é secado em estufa a 115°C e
dé origem as seguintes amostras: BOC-6, BOC-65, BOC-M-6
e BOC-M-65, onde os nimeros indicam o tempo de reagéo e
M, que o material de partida é o BOC moido. O detalhamento
deste procedimento é dado por Macedo’.

A decomposi¢do térmica do produto é obtida em mufla, a
550 ou 788°C, por 3 horas, dando origem, respectivamente, as
seguintes amostras de alumina: BOC-6/550, BOC-65/550,
BOC-M-6/550, BOC-M-65/550, BOC-6/788, BOC-65/788,
BOC-M-6/788 e BOC-M-65/788.

A identificagdo do produto é conseguida através de seu di-
fratograma de raio X, que é adquirido no equipamento da mar-
ca Jeol, modelo JDX-8030, e de andlise de espectroscopia ao
infravermelho, obtida no equipamento Nicolet, modelo 60 SXR;
a técnica de empastilhamento com KBr € utilizada com cerca
de 0,5% em peso do material a examinar. A andlise quimica é
determinada com o equipamento Jarrel-Ash, modelo 975, pela
técnica de espectroscopia de emissdo por plasma. Os estudos
de ressonancia magnética nuclear com rotacdo no angulo mégi-
co (RMN/RAM) sdo realizados no equipamento Varian, mode-
lo VXR-300, com campo magnético de 7,1 T. Os espectros de
TAl foram adquiridos a 78,1 MHz, com pulso de 0,7 us (= [T/
12), intervalo entre pulsos de 0,2 s e cerca de 12.000 pulsos.

Por fim, a textura das aluminas é verificada através das
isotermas de fisissor¢do de nitrogénio, obtidas com o equipa-
mento da firma Micromeritics, modelo Digisorb 2600. Para o
célculo da distribui¢do de poros, o ramo de dessorcdo das iso-
termas ¢ utilizado, aplicando-se o método de BJH®. Areas es-
pecificas calculadas de acordo com a equagio de BET sio
determinadas para pressdes relativas entre 0,05 e 0,20. A ava-
liagio de microporosidade é realizada através das curvas t,
obtidas segundo a equagio de Harkins e Jura’. A estrutura
macroporosa, por sua vez, ¢ examinada por porosimetria de
merctrio, utilizando-se o equipamento da marca Micromeri-
tics, modelo Autopore 9220. Os célculos sdo realizados usan-
do-se somente os dados de intrusdo na faixa de 30 a 20.000 A
de didmetro de poro.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Os acetatos bdsicos de aluminio de diferentes composi¢des
podem ser obtidos através de distintas reacGes. Alguns exem-
plos sdo a reagdo do 4cido acético com o aluminio metdlico,
o cloreto de aluminio ou o etilato de aluminio e do anidro
acético com o nitrato de aluminio'®, Na totalidade dos casos,
contudo, as rea¢bes sdo bastante lentas, mesmo quando reali-
zadas a ebuligdo, sob refluxo, podendo levar cerca de trés
meses para serem concluidas. Portanto, uma vez que para dar
origem a uma alumina com textura desejivel ndo é essencial
que o diacetato de aluminio puro seja sintetizado, o tempo de
reagdo para obtengdo do sal pdde ser drasticamente reduzido.

De acordo com a reagdo estequiométrica de obtengdo do
diacetato de aluminio a partir da gibbsita, ou seja, AI(OH); +
2CH3COOH — Al(OH)(CH3COO); + 2H,0, utilizou-se um
excesso de 27,7% em peso de 4cido acético, dando origem a
uma suspensédo reacional com 21,7% em peso de sdlidos, evi-
tando, assim, um aumento demasiado da viscosidade.

A severidade reacional foi acompanhada através da carac-
terizagdo fisico-quimica dos produtos. Quando submetidos a
difratometria de raios X, as amostras mostraram-se constituf-
das por diacetato de aluminio e gibbsita. A tabela I apresenta
o rendimento da reacfio € a andlise quimica dos produtos. Ve-
rifica-se que quanto maior o tempo de reacéio, maior € a quan-
tidade formada de diacetato de aluminio. Além disso, partin-
do-se de um reagente mais finamente dividido, obtém-se um
melhor rendimento da reagdo, alcangando-se 78%.

Tabela I. Rendimento da reagéo de obten¢do do diacetato de
aluminio e sua andlise quimica.

Rendimento Al,O3 Na,O
da reagdo!
(%) (%) (%)
BOC-6 25 57 0,2
BOC-65 36 53 0,2
BOC-M-6 45 50 0,1
BOC-M-65 78 39 <0,1

! Percentagem em peso de BOC que se converte a diacetato
de aluminio.

Os espectros ao infravermelho dos produtos corroboram as
observagdes discutidas anteriormente. Como exemplo, a figu-
ra 1 apresenta os espectros do BOC e dos produtos BOC-6 e
BOC-65. De forma geral, os produtos apresentam trés mini-
mos intensos, quais sejam: a 978 cm’!, devido a vibragdes de
estiramento da li%agéo Al-O, caracteristico de acetatos basi-
cos de alumfnio!!, a 1.475 cm™! ¢ a 1.579 cm’!, devido ao
estiramento das vibragdes simétricas, respectivamente, do gru-
pamento -COO!!"12, Um outro pico irrelevante esté localizado
a 3.700 cm’!, decorrente do estiramento das vibragdes do gru-
pamento -OH'!, Além dos picos caracteristicos do diacetato
de aluminio, verifica-se a existéncia dos picos caracteristicos
de gibbsita, entretanto jd atenuados.

O estudo difratogrifico das transformagées térmicas sofri-
das pelos produtos permitiu verificar que, apés calcinagio a
300-400°C, as amostras sdo compostas por boehmita (y-
AlOOH). Apés calcinagdo a 500-800°C, por sua vez, a pre-
senga de alumina (y-Al,O3) é constatada. A quantidade relati-
va de tais compostos nas amostras calcinadas depende do ren-
dimento da reagdo de obtengdo do diacetato de aluminio’.

A espectroscopia de ressonincia magnética nuclear do 27Al
evidencia, por sua vez, a coexisténcia de diferentes 6xidos de
aluminio nas amostras, uma vez que elas nio contém somente
miicleos de alumfnio hexacoordenados (A1'Y). Como exemplos,
a amostra BOC-6/550 apresenta 74% de AlY!, a BOC-6/788,
82%, e a BOC-M-6/550, 86% (figura 2).
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Figura 1. Espectros ao infravermelho obtidos com a gibbsita (A) e
com as amostras BOC-6 (B) e BOC-65 (C).
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Figura 2. Espectro de *’Al RMN/RAM obtido com a amostra BOC-
6/788.

Finalmente, a caracterizagio textural das aluminas sinteti-
zadas pode ser vista nas figuras de 3 a 6. As isotermas de
fisissor¢do de nitrogénio (figura 3) apresentam anéis de histe-
rese dificeis de interpretar segundo a classificagdo divulgada
pela IUPAC', Contudo, o anel de histerese das amostras
BOC-6/550, BOC-6/788 e BOC-M- 6/550 parece ser similar a
anéis do tipo Ha, nos quais h4 auséncia de microporosidade.
Isto implica dizer que as amostras possuem poros planares
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Figura 3. Isotermas de fisissor¢do de nitrogénio obtidus com as
amostras de alumina.
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Figura 4. Distribui¢do de didmetro de poros de amostras de alumina
por dessorgdo de nitrogénio.
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Figura 5. Curvas t obtidas com amostras de alumina.
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Figura 6. Distribui¢do de didmetro de poros de amostras de alumina
por porosimetria de mercirio.
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(slit-shaped) fora da faixa de microporos. As amostras BOC-
M-65-550 ¢ BOC-M-65/788, entretanto, apresentam anéis de
histerese mais prontamente identificidveis como do tipo Hj,
atribufdos a agregados de particulas planares, gerando poros
planares maiores do que no caso anterior.

A diferenca entre os procedimentos de preparo das aluminas
pode ser claramente verificada na figura 4, que mostra a distri-
bui¢do de didmetro de poros. As amostras BOC-6/788 e BOC-
M-65/788 apresentam um decréscimo da porosidade quando
comparadas as amostras BOC-6/550 e BOC-M-65/550, res-
pectivamente. As amostras obtidas pela reagéo de 65 horas,
por sua vez, indicam que o aumento do tempo de reacdo au-
menta drasticamente o volume de poros total e acarreta a ge-
ragdo de poros com didmetros equivalentes que extrapolam a
faixa de 50 a 200 A. Além disso, estas amostras passam a
apresentar uma distribuigdo bimodal em lugar da distribuigao
monomodal observada para as demais amostras.

As curvas t evidenciam a auséncia de microporosidade para
todas as amostras estudadas (figura 5). O desvio positivo da
curva para as amostras BOC-M-65/550 e BOC-M-65/788 in-
dica a existéncia de condensacdo capilar entre 7 ¢ 14 A (p/
Po=0,5-0,93 ou 50-200 A). Este fato estd de acordo com as
respectivas distribui¢cdes de didmetro de poros apresentadas.
O suave decréscimo na inclinagdo da curva apés 14 A sugere
a existéncia de grandes poros planares. As demais amostras
apresentam um fraco desvio positivo, correspondente a exis-
téncia de poros com didmetro equivalente na faixa de 20 a 50
A, seguido de um desvio negativo, caracteristico de poros pla-
nares. Para a amostra BOC-6/788, o desvio positivo estd des-
locado para a regido de poros com maior didmetro, como con-
firmado pela figura 4.

A tabela II apresenta os dados obtidos a partir do tratamento
matemdtico das isotermas de dessor¢do. Como ja discutido, as
amostras obtidas com um maior tempo de reacdo apresentam
um aumento significativo do volume total de poros e do didme-
tro equivalente médio de poros, enquanto que o aumento da
temperatura para obtencdo das aluminas causa um decréscimo
do volume de poros e um aumento do didmetro equivalente
médio de poros, tendo como conseqiiéncia o decréscimo da drea
especifica.

Tabela II. Area especifica (AE), volume de poros (VP) e dia-
metro equivalente médio de poros (DMP) de aluminas, obtidos
por fisissor¢do de nitrogénio.

AE VP! VP2  DMP

(m¥g) (mllg) (mlg) (A)
BOC-6/550 197 0,255 0,263 38
BOC-6/788 111 0,245 0,257 59
BOC-M-6/550 253 0,290 0,306 39

BOC-M-65/550 220 0,608 0,618 92
BOC-M-65/788 125 0,442 0,452 105

! Volume de poros referente a faixa de didmetros de 20 a 600 A;
2yolume total de poros a p/p, de 0,98.

Visto que as amostras ndo apresentam limite de adsorgdo 2
pressdo relativa de 1,0, como verificado na figura 3, evidenci-
ando a existéncia de macroporosidade, duas amostras foram es-
colhidas para serem estudadas por porosimetria de mercirio. A
figura 6 mostra o logaritmo da intrusdo diferencial contra o
didmetro de poros. Constata-se que o aumento do tempo de
reacdo para a obtengéo do diacetato de aluminio além de causar
o aumento de mesoporos nas aluminas sintetizadas, implica o
aumento de macroporos, na faixa de 1.000 a 10.000 A de dia-
metro. A tabela III resume os dados obtidos por porosimetria
de merciirio.

QUIMICA NOVA, 18(1) (1995)



Tabela III. Volume de poros (VP) e didmetro equivalente
médio de poros (DMP) de aluminas, obtidos por porosimetria
de merciirio.

VP DMP

(ml/g) (A)
BOC-M-6/550 0,9269 4.860
BOC-M-65/550 1,547 5.208

CONCLUSAO

O procedimento de sintese descrito neste trabalho € uma
rota alternativa para a obtengio de aluminas cataliticamente
ativas, partindo-se de uma matéria-prima abundante.

A porosidade das aluminas sintetizadas, tipicamente mono-
ou bimodal, é facilmente definida segundo as necessidades,
visto que pardmetros como a granulometria da gibbsita, o tem-
po de reagdo e a temperatura de obtengdo da alumina sdo
varidveis que influenciam diretamente a textura do produto.
Desta forma, podem ser preparadas aluminas com volume to-
tal de poros variando dentro de uma ampla faixa, facilitando
uma maior adequabilidade do material ao processo catalitico
no qual serd utilizado.

Por fim, em decorréncia do procedimento de sintese segui-
do, obtém-se aluminas com formato de poros, no minimo,
incomum para este tipo de material. Esta caracterfstica, junta-
mente com a estreita faixa de didmetro de mesoporos que pode
ser obtida, leva a supor que as aluminas sintetizadas possam ser

QUIMICA NOVA, 18(1) (1995)

1.

2.
3. Bertolaccini, R. J.; Gutberlet, L. C.; Kim, D. K.; Robin-

11.
12

13.

utilizadas em reagdes quimicas que necessitam de uma matriz
ou suporte catalitico os quais promovam seletividade de forma.
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