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Artigo

EVIDENCE OF ALUMINUM OXIDE MONOLAYER FORMATION ON A SILICA GEL SURFACE USING GRAFTING
REACTIONS. Aluminum oxide was dispersed on a commercial silica gel surface, using successive grafting reactions. The reaction

products were characterized by N, adsorption-desorption isotherms, scanning electron microscopy and infrared spectroscopy. The

progressive incorporation of aluminum, up to 5.5% (w/w), does not produce agglomeration of alumina, since changes in the original

pore size distribution of the silica matrix were not observed. The aluminum oxide covers homogeneously the silica surface.
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INTRODUCAO

O suporte inorganico € um aspecto importante a ser considera-
do no processo de preparagdo de um catalisador heterogéneo. Além
das caracteristicas fisicas como porosidade e rigidez estrutural, o
suporte também pode contribuir para a estabilizagdo e prevencdo
de sinteriza¢@o das espécies cataliticamente ativas, que se encon-
tram dispersas em sua superficie. Dentre os suportes inorganicos
mais utilizados em catélise heterogénea tem-se a alumina e a silica'.
As silicas também t€m sido usadas na sua forma modificada. Nes-
se caso, a modificagdo quimica da superficie pode ser feita com
outros 6xidos inorginicos®®, ou entdo, com grupos orginicos
quelantes que podem imobilizar um catalisador metélico na forma
de um complexo®’.

Uma das formas de se modificar a superficie de silicas com
outros 6xidos inorganicos € através do uso de reacdes de enxerto.
Com esse método de sintese € possivel combinar as caracteristicas
desejaveis das silicas comercialmente disponiveis, como drea su-
perficial, porosidade e granulometria, com a funcionalidade qui-
mica da superficie dos outros 6xidos®!°. Portanto, as propriedades
fisicas originais da matriz silica ndo devem ser profundamente al-
teradas, visto que se admite que as reagdes de enxerto devem pro-
duzir monocamadas de 6xido disperso, isto €, filmes bidimensionais
dos 6xidos enxertados na superficie da silica.

A modifica¢do quimica da superficie de silica pelo método
enxerto pode ser descrita, de maneira simplificada, através de duas
reagdes: 1) reacdo dos grupos silandis da superficie da silica com o
reagente precursor do 6xido metélico a ser enxertado, que pode ser
um alcéxido ou haleto. Em geral, os alc6xidos sdo preferidos pois
embora menos reativos, nao deixam residuos de haletos no
catalisador que possam resultar em efeitos inibidores dos proces-
sos cataliticos'! e b) rea¢do de hidrélise do alc6xido imobilizado.
Para o caso de 6xido de aluminio disperso sobre silica, as reacoes
de enxerto estdo representadas pelas Equagdes 1 e 2.

n =SiOH + Al (OR), — (=Si0) Al (OR),, + nROH (1)

(=Si0) Al (OR), . + (3-mH,0 — (=Si0), Al (OH), + (3-n) ROH
(2)
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onde R representa um grupo organico, geralmente etil, metil ou
isopropil.

A modificacio da silica, através de reagdes de enxerto com
varios 6xidos inorgénicos, tem sido extensivamente utilizada na
obtengdo de novos materiais com propriedades adsorventes'>'3,
sensores eletroquimicos'*" e catalisadores*'*"”. Em geral, os 6xi-
dos de aluminio, titdnio e zirconio, enxertados na superficie da
silica, aumentam a acidez da superficie e propiciam melhores re-
sultados em alguns processos cataliticos®*!*#1°. Adicionalmente,
melhoram as estabilidades quimica e térmica dos catalisadores®*!".
A presenga de 6xido de titanio, além de aumentar a acidez da su-
perficie, pode produzir um aumento na densidade eletrdnica de
catalisadores metdlicos dispersos®.

Outros métodos de sintese de silica modificada com 6xidos
metdlicos t€m sido propostos como, por exemplo, a deposicao fisi-
ca de precursores metdlicos, seguida de calcinacdo's. Entretanto,
no caso de 6xido de aluminio disperso sobre silica, observou-se a
formacdo de aglomerados de alumina, que resultam em bloqueio
parcial dos poros originais da matriz silica. Esse fechamento dos
poros ocorre porque, nas sinteses que envolvem calcinagdo com
reacdes no estado sélido, a dispersdo dos 6xidos imobilizados €
menor que a obtida pelo método de enxerto.

Entretanto, ja foi relatado que o fechamento parcial dos poros
também pode ser alcangado a partir de sucessivas reacdes de en-
xerto, que resultem em multiplas camadas de 6xido de aluminio
disperso. Foi observado que a partir de sucessivas reagdes de en-
xerto, de 6xido de aluminio sobre silica, foi possivel incorporar até
35% de aluminio, com significativo fechamento dos poros?'.

Embora na maioria dos trabalhos publicados sobre o assunto, o
método de enxerto seja aceito como um procedimento eficiente na
obtencdo de filmes finos de 6xidos dispersos sobre silica, preten-
de-se, neste trabalho, buscar evidéncias experimentais convincen-
tes para a formagdo desses filmes finos. Portanto, os objetivos des-
se trabalho sdo: i) estudar a evolucdo quimica e estrutural de silica
gel comercial, a partir de trés sucessivas reagdes de enxerto de
filmes de 6xido de aluminio, usando-se quantidades suficientes de
precursor isopropdxido de aluminio, para a obten¢do de um
recobrimento completo da superficie da silica; ii) verificar se, de
fato, € possivel obter uma monocamada de 6xido de aluminio sobre
a superficie de silica, ou se a alumina formada encontra-se disper-
sa na forma de aglomerados, que resultem em fechamento parcial
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dos poros originais da matriz silica. Na caracterizagdo dos materi-
ais usou-se microscopia eletronica de varredura, isotermas de
adsor¢do e dessorcdo de nitrogénio e espectroscopia na regido do
infravermelho.

PARTE EXPERIMENTAL

Reaciio de enxerto do 6xido de aluminio na superficie de
silica gel

Reagiu-se 10,00 g de silica gel (Merck, 250 m? g”, 0,2-0,5 mm)
previamente ativada sob vacuo, durante 8 h a temperatura de 150 °C,
com 1,24 g de isopropéxido de aluminio (C,H, AlO,, Merck) usan-
do-se 50 cm?® de tolueno seco como solvente. A reagdo foi mantida
sob agitacdo mecanica por 24 h a 80 °C, sob atmosfera de argonio.
Usando-se funil de vidro sinterizado e vidraria do tipo Schlenk, o
produto sélido foi filtrado, sob atmosfera inerte, e lavado sucessivas
vezes com tolueno quente, etanol e éter etilico. Posteriormente, o
sélido foi seco, sob vacuo a 110 °C, por 4 h. Finalmente foi adicio-
nada dgua, seguindo-se a secagem do material, sob vdcuo a 120 °C,
por 4 h. O sélido resultante foi designado como Al,O,/SiO, (I), con-
siderando-se que o mesmo corresponde a silica gel modificada com
uma primeira camada de 6xido de aluminio. Sucessivas camadas de
oxido de aluminio foram dispersas na superficie da silica ja modifi-
cada com 6xido de aluminio, usando-se 0 mesmo procedimento des-
crito acima, sendo que os materiais resultantes foram designados de
AlLO,/Si0O, (I) e Al,O,/SiO, (III), respectivamente para materiais
com duas e trés camadas de 6xido de aluminio.

Microscopia eletronica de varredura

Amostras previamente secas em estufa a 110 °C, durante 2 h,
foram metalizadas com ouro e submetidas a andlise por microscopia
eletronica de varredura e a andlise elementar EDS (“Energy
Dispersive Spectroscopy”), usando-se o equipamento Jeol, modelo
JSM 5800, com uma tensdo de 20 KV e aumento de 30000 vezes.

Isotermas de adsorcéo e dessorciio de nitrogénio

As isotermas de adsor¢@o e dessor¢do de nitrogénio foram de-
terminadas na temperatura de ebuli¢do do nitrogénio liquido, em
um aparelho volumétrico desenvolvido em nosso laboratério, aco-
plado em um sistema de alto vacuo (Edward turbomolecular). As
medidas de pressdo foram feitas usando-se um mandmetro capilar
de Hg. A drea superficial das amostras foi determinada utilizando-
se 0 método de Brunauer, Emmett e Teller (BET)? e a distribuicdo
do tamanho de poros foi obtida usando-se o método de Barret, Joyner
e Halenda (BJH)*.

Espectroscopia na regiao do infravermelho

Foram preparados discos das amostras dispersas em KBr seco
(0,5%), com drea de 5 cm? e peso de ca. 100 mg. Os espectros
foram obtidos em um equipamento Shimadzu FTIR, modelo 8300,
com resolucdo de 4 cm™ e 100 varreduras.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Pode-se observar a partir dos resultados da andlise elementar,
apresentados na Tabela 1, um aumento praticamente linear de in-
corporaciio de aluminio nas trés sinteses sucessivas. Portanto, a
incorporagdo progressiva de 6xido de aluminio na superficie da
silica foi alcangada.

Quim. Nova
Tabela 1. Percentual mdssico obtido por EDS
Amostras Si? Al® (O
AlLO,/SiO, (I) 71,3 1,7 27,0
ALO/SiO, (1) 65,6 3,5 30,9
ALO,/SiO, (IID) 70,9 5,5 23,7

= % m/m com desvio maximo de 10%.

A partir da andlise das imagens da microscopia eletrOnica de
varredura, obtidas com ampliacdo de 30000 vezes (Figura 1), pode-
se verificar que, tanto a silica pura como as amostras contendo
o0xido de aluminio, apresentam superficies muito semelhantes.
Entretanto, pode-se observar um aumento progressivo na unifor-
midade da superficie com o grau de incorporagdo de aluminio. A
uniformidade na superficie € uma caracteristica desejdvel, visto
que pode significar um aumento nas estabilidades térmica e meca-
nica do material que poderd ser submetido a condi¢des drésticas de
temperatura e fluxo de gases, por exemplo, quando serve de supor-
te para catalisadores*?. Essas condigdes sdo facilmente encontra-
das em sistemas de escapamento automotivo. A uniformidade dos
filmes de alumina dispersos pode tornd-los mais resistentes a ruptu-
ras e perda de material ativo.

Figura 1. Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura com
ampliagdo de 30000 vezes. A) silica pura; B) ALO,/SiO, (1); C) ALO,/SiO,
(1) e D) ALO,/SiO, (III)

As isotermas de adsor¢@o e dessor¢do de nitrogénio dos mate-
riais A1,O,/SiO, (I), ALO,/SiO, (I) e AL,O,/SiO, (III) séo apresen-
tadas na Figura 2, juntamente com a isoterma da silica pura. Todas
as curvas sdo isotermas tipicas do tipo IV, caracteristicas de mate-
riais mesoporosos®**’. Adicionalmente, todas as curvas de dessor¢ao
mostram histerese em pressdes relativamente altas (P/P; > 0,5).
Esse comportamento ocorre quando a pressdo de equilibrio na
adsorcdo ¢ maior que a da dessor¢do. Histereses s3o muito comuns
em materiais mesoporosos e podem ser atribuidas a fatores como
condensacgd@o capilar de nitrogénio ou estrutura desordenada de
poros, que podem ser alongados ou em forma de garrafa®?’.

As curvas de distribuiciio de tamanho dos poros de todas as amos-
tras, incluindo a silica pura, sdo mostradas na Figura 3. As amostras,
mesmo apresentando diferentes graus de incorporacio de 6xido de
aluminio, apresentam uma mesma distribui¢do de tamanho dos po-
ros, com maximo em torno de 8 nm. Essa é a mesma distribuicdo
encontrada para a silica pura. Esse resultado ¢ muito importante,
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Figura 2. Isotermas de adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio, obtidas a
temperatura de ebuli¢do do nitrogénio. a) silica pura; b) Al,0,/Si0, (I); c)
ALO,/5i0, (1) e d) AL,0,/Si0, (III)
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Figura 3. Curvas de distribui¢do de tamanho dos poros dos materiais. (O)
Silica pura; (M) AL,O,/Si0, (I); (A)ALO,/SiO, (1) e (X ) AL,O,1Si0O, (III)

pois mostra que a incorporacdo progressiva de alumina na superficie
da silica ndo produz alteragdes na sua estrutura de poros original.
Esse comportamento somente pode ser explicado considerando-se
que a alumina encontra-se, de fato, dispersa na forma de um filme
bidimensional (monocamada). A espessura do filme € muito peque-
na se comparada ao tamanho dos poros da silica e, conseqiientemen-
te, ndo chega a produzir variagdes detectdveis na distribui¢do de ta-
manho dos seus poros. Pode-se portanto afirmar, a partir desses re-
sultados, que as trés sucessivas reagdes de enxerto ndo produziram
aglomerados de alumina na superficie da silica.

A mesma interpretagio € obtida quando sdo analisados os valo-
res das dreas superficiais e dos volumes dos poros dos materiais, que
sdo apresentados na Tabela 2. Pode-se observar que os valores de
area superficial e volume dos poros foram semelhantes para todas as
amostras. A pequena diminuicdo da drea superficial com o aumento
da incorporagio de alumina na superficie deve ser considerada, no
maximo, como uma leve tendéncia. Isto porque as diferencas obser-
vadas encontram-se na faixa de erro da técnica, que pode alcancar
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Tabela 2. Resultados obtidos a partir das isotermas de adsorgdo e
dessor¢do de N,

Amostra S*/m?>g'ec Vp*/cem?g!e
Silica pura 250 0,44
Al,0./SiO, () 237 0,47
Al,0./SiO, (I 238 0,40
Al,0,/SiO, (11I) 233 0,38

¢ = Area superficial; ® = volume de poros; ¢ = desvio méximo de
10%.

10%. Essa tendéncia para diminui¢do da drea superficial e volume
de poros com a incorporacio de alumina na matriz silica pode ser
explicada considerando-se a possibilidade de fechamento parcial de
microporos (¢ < 2 nm)*® que ndo podem ser detectados a partir das
isotermas de adsorc@o e dessorcdo de nitrogénio.

Os materiais também foram submetidos a andlise por espec-
troscopia na regido do infravermelho. Os espectros relativos a re-
gido de estiramento Si-O sdo apresentados na Figura 4. Pode-se
observar claramente uma banda em ca. 970 cm, devida a presenga
de Si-OH ¥, que diminui progressivamente com as sucessivas rea-
¢oes de enxerto, isto €, com o aumento da incorporacdo de 6xido
de aluminio. No material Al1,0./SiO, (III), a banda de estiramento
Si-OH praticamente desapareceu.
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Figura 4. Espectros no infravermelho dos materiais dispersos em KBr (0,5%).
A) silica pura; B) AlL,0,/Si0, (I); C) AL,0,/Si0, (1) e D) ALO,/SiO, (1)

Portanto, nas reagdes de enxerto de 6xido de aluminio sobre
silica, pode-se considerar que o recobrimento progressivo do Oxi-
do de aluminio ocorre preferencialmente na superficie de silica,
com tendéncia de recobrimento completo, na forma de mono-
camada. Mesmo na amostra Al,O,/SiO, (I), que apresenta maior
grau de incorporagdo de aluminio (Tabela 1), a dispersdo do 6xido
de aluminio € bastante homogénea, visto que ndo foi observada a
formacdo de aglomerados que pudessem alterar a distribui¢io de
tamanho dos poros.

CONCLUSOES

Sucessivas reagdes de enxerto de 6xido de aluminio sobre a
superficie de silica gel resultam em aumento progressivo de incor-
poracdo de alumina. O recobrimento do ¢xido de aluminio € bas-
tante homogéneo sobre a superficie da silica. A incorporagdo de
até 5,5% em massa de aluminio ocorre preferencialmente na su-
perficie da silica, sem formacdo de aglomerados de alumina, visto
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que ndo foram detectadas variagdes na distribui¢do de tamanho de
poros originais da matriz silica. Portanto, pode-se considerar que o
método de enxerto € eficiente para a producdo de monocamada de
6xido de aluminio disperso sobre a superficie da silica gel.
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