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Metakaolins are formed by dehydroxylation of kaolin at determined temperatures. The product
obtained from the reaction between metakaolin and acetic acid, typically aluminum diacetate,
undergoes thermal decomposition upon calcination, forming silica-alumina type compounds. Such
silica-alumina type compounds present Lewis and Bronsted acidic sites, and meso - and macropo-
rosity. Equivalent diameter of slit-shaped pores ranges mostly from 20 to 80 A. Acidity and texture
are determined by the calcination temperature of kaolin, the higher this temperature, the higher the
silica-alumina acidity, its pore volume and pore area. The narrow range of pore openings and pore
shape favor the use of such silica-alumina type compounds as catalyst matrices or catalyst sup-

ports for shape selective reactions.
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INTRODUCAO

De forma geral, os materiais cerdmicos sdo obtidos a par-
tir da compactaciio a altas temperaturas de pés, naturais ou
sintéticos, até formas monoliticas especificas. Uma vez que
este método de sintese fisica impde certas limitagcdes para a
obtencéio de materiais que necessitam apresentar um controle
adequado de suas caracteristicas fisico-quimicas e, além dis-
50, ha necessidade por parte da indidstria de estabelecer tecno-
logias de ponta, tem-se observado um renovado interesse em
se obter 6xidos metdlicos para usos cataliticos a partir de téc-
nicas de sintese que incorporam um controle da textura do
material e, ainda, promovem outras melhorias intimamente li-
gadas & sua aplicagio®>.

A sintese quimica é uma interessante alternativa, j& que
incorpora, desde as primeiras etapas do processo, preceitos
quimicos a fundamentag@o fisica que é utilizada pelos modelos
de sintese em estado s6lido. Assim, ainda que existam diferen-
tes métodos de sintese quimica de alumino-silicatos*, neste tra-
balho utiliza-se como matéria-prima o metacaulim que, apés
ter sido transformado em diacetato de aluminio, sofre decom-
posic@o térmica e d4 origem a uma silica-alumina com textura
e acidez definidas. Esta silica-alumina possui propriedades
cataliticas® e, além disso, é sintetizada a partir de uma fonte
alternativa de aluminio.

O diacetato de aluminio [AI(OH)(CH3COO),], por sua vez,
-€ um sal bédsico derivado do 4cido carboxilico e tem virias
aplicagdes comerciais. Suas propriedades adstringentes e anti-
sépticas sdo exploradas na inddstria farmacgutica, e as quelan-
tes e de resisténcia 4 dgua sdo aproveitadas em industrias de
papel e téxteis®.

Dentre outras, a reacdo de uma solugdo de aluminato de sédio
com 4cido acético ou de uma solugdo de cloreto de aluminio
com acetato de sédio geram o diacetato de aluminio. Contudo,
as reagfes sdo bastante lentas, mesmo quando realizadas & ebu-
ligdo, sob refluxo, podendo levar cerca de trés meses para serem
concluidas’. Visto que para a obteng#io da silica-alumina com
as caracteristicas desejadas ndo é necessdrio que haja uma
transformag@o completa do metacaulim a diacetato de alumi-
nio, o tempo de reag@o para obtencdo deste sal pode ser sensi-
velmente reduzido.
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MATERIAIS E METODOS

O metacaulim é obtido pela calcinagdo do caulim Amazon-
88, comercializado pela Caulim da Amazdnia S.A., a trés dife-
rentes temperaturas, por 2 horas, quais sejam: 550, 700 e 850°C.

O processo de preparo do diacetato de aluminio é descrito
por Macedo® e pode ser resumido como sendo a reagdo entre o
metacaulim e uma solug@o aquosa de dcido acético, a 50% em
peso. A razdo em peso solugdo dcida/metacaulim € de 6 ¢ a
reacdo processa-se a 98°C, por 64 horas. O produto é lavado
com quantidade suficiente de dgua para eliminar os sais soli-
veis ¢ € secado em estufa, gerando as amostras DAcAL-SiOy/
550, DAcAI-Si05/700 e DAcAI-Si0,/850, onde os nimeros
indicam a temperatura de obtengdo do metacaulim.

A sflica-alumina, por sua vez, é obtida pela calcinagdo do
produto seco a 550°C ou a 788°C, por 3 horas. As seguintes
amostras sdo, entdo, geradas: SA-550/550, SA-550/788, SA-700/
550, SA-700/788, SA-850/550 e SA-850/788, onde os primeiros
nimeros indicam a temperatura de obteng&o do metacaulim e os
dltimos, a temperatura de calcinagio do DAcAI-SiO,.

A caracterizac@o do produto € realizada por técnicas de flu-
orescéncia de raios X e de emissdo por plasma, usando-se os
equipamentos Philips, modelo 1480, e Jarrel-Ash, modelo 975,
respectivamente. As andlises de difragcdo de raios X sdo obti-
das no difratdmetro da Jeol, modelo JDX 8030. A acidez ¢
pesquisada segundo o método ji descrito® de adsorgio de
piridina, acompanhando-se as bandas em 1450 e 1550 cm’),
em espectrdmetro de infravermelho da Nicolet, modelo 60
SXR. A anilise termodiferencial € realizada em equipamento
Rigaku, modelo Thermoflex, sob fluxo de 60 ml/min de ar
sintético, com taxa de aquecimento de 5°C/min na faixa de
180°C a 600°C e de 10°C/min nas demais faixas de temperatu-
ras. Os estudos de ressonincia magnética nuclear com rotacfo
no angulo migico (RMN/RAM) sio realizados no equipamen-
to Varian, modelo VXR-300, com campo magnético de 7,1 T.
Os espectros de 2*Si sdo adquiridos a 59,6 MHz, com pulso de
8,2 us (I1/2), intervalo entre pulsos de 20,0 s e cerca de 500
pulsos. Finalmente, a textura da silica-alumina € verificada atra-
vés das isotermas de fisissor¢cdo de nitrogénio, obtidas com o
ASAP-2400 da Micromeritics, cujo software calcula as éreas
especificas pelo método de BET, a distribuigdo de didmetro de
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poros pelo método de BJH!® e as curvas t. As édreas especificas
sfio calculadas na faixa de p/p, entre 0,05 ¢ 0,20. A isoterma
de dessorg¢do é utilizada para o cdlculo da distribui¢do de dia-
metro de poros. A existéncia de microporosidade ¢ investigada
por meio do algoritmo das curvas t, utilizando-se a equagio de
Harkins e Jura'l. Por fim, a estrutura macroporosa ¢ estudada
por porosimetria de mercdirio com a ajuda do Autopore 9220
da Micromeritics. Os cdlculos sdo feitos utilizando-se somente
os dados de intrusdo na faixa de 30 a 30.000 A e, devido a esta
ampla faixa de didmetro de poros, emprega-se o logaritmo da
intrusdo diferencial em lugar das curvas de distribui¢do dV/
dD, utilizadas para a adsorgdo de nitrogénio.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras geradas pelo tratamento dcido do metacaulim
constituem-se de diacetato de aluminio bem cristalizado, como
verificado pela difratometria de raios X. Obviamente, o diace-
tato de aluminio obtido nio é puro, estando mesclado a silica,
proveniente da argila, e 4 prépria argila que ndo reagiu.

Os teores em Al,Os das amostras de DAcAI-SiO; encontram-
se na tabela I, bem como os respectivos rendimentos das reagdes.
Para cada produto, a andlise quimica do primeiro filtrado indicou
que ndo ha eliminagdo de aluminio, mostrando que todo o alu-
minio solubilizado passa a formar o diacetato de alumfnio.

Tabela 1. Rendimento da reagio de obtengdo do DACAI-SiO,
e sua andlise quimica.

Temperatura de obtengio Rendimento AlO; Fe,03 TiO,
do metacaulim da reagdo’

°C (%) (%) (%) (%)

550 73 28,3 1,79 0,87

700 88 25,4 1,65 0,82

850 90 25,0 1,67 0,81

'Percentagem em peso de metacaulim que se converte a diace-
tato de aluminio.

Apesar de Brindley et al.!? afirmarem que o metacaulim

obtido a temperaturas bem préximas daquela da efetiva desi-
droxilagdo do caulim deva possuir uma maoir reatividade do
que outros, obtidos apds tratamentos térmicos realizados a tem-
peraturas superiores, verifica-se que o metacaulim obtido pela
calcinacdo do caulim a 550°C apresenta o mais baixo rendi-
mento reacional, mostrando-se, portanto, menos reativo frente
ao ataque do 4cido acético. Em contrapartida, Rocha et al.!3
admitiram que a maior reatividade do metacaulim possa ser
devida a presenga, em sua estrutura cristalina, do menor teor
de micleos de aluminio hexacoordenado, ou melhor, do maior
teor de aluminios pentacoordenados, o que se dd quando o
caulim é calcinado a temperaturas que variam de 800°C a
850°C. Realmente, o rendimento da reag¢do do metacaulim ob-
tido a 850°C € o maior, apesar de que o daquele obtido a 700°C
também seja bastante elevado.

A andlise termodiferencial evidencia que as amostras so-
frem uma transformagado endotérmica e outra exotérmica, cor-
respondentes as faixas de temperaturas de 260°C a 325°C e de
325°C a 425°C, respectivamente, como ilustrado na figura 1. O
pico endotérmico, com miximo em 365°C, pode ser atribuido
a combustio dos produtos de decomposigio'*, bem como 2 for-
magdo de uma fase amorfa de silica-alumina. A transformagio
exotérmica, por sua vez, centrada em 855°C, deve ser resultan-
te da cristalizagdo de uma fase de alumina, a qual é identifica-
da por difracdo de raios X como sendo a variedade gama, que
existe de forma ainda insipiente apds calcinagdo do DAcAI-
Si0; a 788°C.

O produto de decomposi¢io do DAcAI-SiO,, obtido por sua
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Figura 1. Andlise térmica do DAcAI-SiOy/700.

calcinagdo a 550°C por 3 horas, apresenta acidez do tipo de
Lewis e do de Bronsted. A razdo acidez de Lewis/acidez total
¢ de aproximadamente 0,85 para as amostras SA-550/550, SA-
700/550 e SA-850/550. Contudo, a acidez total é determinada
pelo teor de silica-alumina da amostra e ela varia, como pode
ser visto na figura 2. A formacgio de silica-alumina pela de-
composi¢do térmica do DAcAI-SiO, é confirmada por *Si-
RMN/RAM. Os espectros podem ser vistos na figura 3. Os pro-
dutos obtidos pelo tratamento a 550°C possuem espectros com
picos entre -90 ppm e -115 ppm, com médximos a -105,5 ppm e
-107,9 ppm, caracteristicos de Si(OAl)g, € ombros a -102 ppm e
-95 ppm, regides que representam as ligagdes Si(OAl) e
Si(OAl),, respectivamente. Apés tratamento a 788°C, os espec-
tros apresentam um pico com méaximo em -108,1 ppm, caracte-
ristico de Si(OAl)y, e ombros definidos a -100 ppm e -94 ppm,
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Figura 2. Acidez total de amostras de DAcAI-SiO,, calcinadas a 550°C
por 3 horas.
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Figura 3. Espectros de **Si-RMN/RAM obtidos com as amostras (A)
SA-700/550 e (B) SA-700/788.
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devidos a ligagGes Si(OAl); e Si(OAl),, respectivamente. O
aumento da temperatura de calcinagdo das amostras causa,
portanto, a formagdo de uma fase de silica mais bem definida,
evidenciada pelo deslocamento do pico para valores mais ne-
gativos. Além disso, verifica-se que o aumento de temperatura
leva a uma maior homogeneidade da fase de silica-alumina.

Finalmente, as figuras 4 e 5 apresentam as isotermas de fisis-
sor¢do de nitrogénio das amostras e sua distribuicdo de didme-
tro de poros, respectivamente. Torna-se evidente, desta forma,
o efeito da temperatura de calcinacdo do caulim nas proprieda-
des texturais da silica-alumina obtida.

As isotermas mostram anéis de histerese que sdo diffceis de
interpretar segundo a classificagdo divulgada pela IUPAC', En-
tretanto, poder-se-ia admitir que os anéis sdo do tipo Hy, nos quais
h4 auséncia de microporosidade, e implicam poros planares (slit-
shaped) acima da regido de microporos. Observa-se, na realida-
de, a existéncia de uma estrutura de poros com didmetros va-
riando de 20 a 80 A, como conseqiiéncia do decréscimo da tem-
peratura de obtengdo do metacaulim. As curvas t (figura 6), por
sua vez, confirmam a auséncia de microporos. Além disso, o
desvio negativo da inclinagio das retas é uma forte indicagio da
presenca de poros planares, embora a forma das isotermas de
adsorgdo e de dessor¢do nfo permita uma interpretagéo imediata.

A tabela II apresenta os resultados obtidos pelo tratamento
matemético da isoterma de dessor¢do de nitrogénio das amos-
tras. Observa-se, claramente, o efeito da temperatura de calcina-
¢do do caulim no aumento progressivo da drea especifica e do
volume de poros.

Como ndo hé limite de adsorgéio a p/p, de 1 para as amos-
tras estudadas (figura 4), ha, portanto, evidéncia da presenca
de macroporosidade. Desta forma, as amostras SA-700/550 e
SA-850/550 foram estudadas por porosimetria de mercidrio. Na
figura 7, verifica-se que o aumento da temperatura de obtengéo
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Figura 4. Isotermas de fisissor¢do de ntrogénio obtidas com amostras
de silica-alumina.
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Figura 5. Distribui¢do de didmetro de poros de amostras de silica-
alumina por dessor¢do de nitrogénio.
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Figura 6. Curvas t obtidas com amostras de silica-alumina.

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

AE VP! VP? DMP

(m¥g) (ml/g)  (ml/g) A)
SA-550/550 119 0,223 0,229 58
SA-700/550 129 0,226 0,253 58
SA-850/550 249 0,331 0,337 47

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

do metacaulim favorece a criagdo de poros na faixa de didme-
tros de aproximadamente 3.000 a 15.000 A. A tabela I resu-
me os resultados obtidos para a faixa de 30 a 20.000 A de
didmetro de poros.
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Figura 7. Distribuicdo de didmetro de poros de amostras de silica-
alumina por porosimetria de mercirio.

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

VP DMP
(ml/g) A
SA-700/500 1,380 6.981
SA-850/550 0,988 14.094
CONCLUSAO

O procedimento de sintese de silica-aluminas descrito neste
trabalho segue uma rota ndo-convencional e permite a obtengdo
de materiais com acidez e textura definidas. Parte-se de uma
fonte alternativa e abundante de aluminio e silicio: o caulim.

A variagdo da temperatura de obteng@o do metacaulim permite
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que uma maijor ou menor acidez da sflica-alumina seja
conseguida e, ainda, que haja uma variagdo de sua textura,
tipicamente meso- € macroporosa.

Em decorréncia da estrutura cristalina do material de parti-
da, obtém-se uma silica-alumina com um formato de poros, no
minimo, incomum para este tipo de material. Ademais, a es-
treita faixa de didmetro de mesoporos obtida permite, junta-
mente com o seu formato, que esta silica-alumina possa ser
utilizada em reagGes que necessitam de uma matriz ou suporte
catalitico os quais promovam seletividade de forma.
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