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RESUMO

Ueis coloidais de composigiio de mulitn ( 74% Aly04-26% Si0,; em peso ) foram preparados, utilizando-se
umu misturn aquoss de uma dispersdo coloidal de boemita (AlIOOH) e TEOS (Si(OC4Hg),) com o pH variando
entre 0,5 © 3,00 Apés a sccugem a 60°C, os gdis foram submetidos & diferentes lralnmentos térmicos até
H00°C. A evoluglio da porosidnde em funglio de temperatura foi estudada por porosimelrin gasosa ¢ de
mercidrio, Os géis sccos obtidos em pH < 1,5 apresentam uma isoterma tipo I ¢ ums histerese tipo M,
evidenciande uma’esirulury microporosa (didmetro ( 25 A). Quando tratados a 500 e D80°C estes exibem umy
distribuigllo de tamanho de poros esireila e monomodal com didmetro médio de ~ 40 A, Para pH maiores,
us isolermus oblidas sdo do Lipo IT com histereses do tipo H,. A distribuigio de poros é mais larga, mus o pico
d¢ mdximo estd sempre abnixo de 150 A A drea superficial ¢ praticamente independente do pH (- 250 m%/g)
purtt temperaturas inferiores a 980°C e se reduz u 60 - 160 m%/g para tempersturas superiores, O processo sol -
ge¢l permile obler materinis porosos com composigo de mulits com propriedades tnicas que podem ser
exploradas em aplicagdes lais como filtragdoe, separagdo, elo..

UNSUPPORTED MEMBRANES OF 3AL0;-28i0,COMPOSITION PREPARED
BY SOL - GEL PROCESS

ABSTRACT

Colloidal gels of mullile composition ( 74A1,0,-268i0, wi% } have been prepared using aqueous mixture of
a collvidal dispersion of boehmite ( AIOOH ) and TEOS ( Si(OC,Hy), ) with pH varying between 0,5 to 3,0.
After drying at 60°C the gels have been hent treated up to 1100°C, The temperature evojution of porosily has
been studied by gns and mercury porosimetry, Dried gels made with pH 5 1,5 shaw type 1 isotherm with
H, hysteresis, evidencing microporous struclure { dismeter ( 25 A). This gels heat treated nl 500 and 980°C
vxhibil a narrow monomodul pores distribution with diometer uronnd 40 A At higher pH the isotherms are
of type IT with H, hysteresis. The pore distribution is larger but the peak maximum is always below 150 A The
surface area is almost independont of the pH ( ~ 250 m*/g ) below 980°C and drops 10 60 - 160 m%/g st higher
temperature. The sol - gel preparation allows to tailor the porosity of muilitc material with unique properties
which can be exploited in applications such a filtration, separation, ste.. .
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1 - INTRODUCAO

O prooesso sol - gel apresenta caracterfsticas muito particulares parn a prepatagifo de materisis
porosos.' E possivel conscguir & partir deste mélodo materinis com propriedades morfolégicas ( porosidade,
difimetro de poros, tamanho e forma das particulass ) que pedem ser atimizodas para onda aplicagiio
especifica.®3

Um material que pode ser preparado pelo processo sol - gel , devido ds suas possiveis veningens
tecnolbgicas, sio as membranas cerfimicas que Bpresentam propriedades superiores as membranas poliméricas.
Eirs s8o mais estdveis a alta temperatura, nlio decompBem como os plasticos, nfo dilatam, sdo duras ¢
resistentes a abrasfo. Mas, as membranas poliméricas sio mais faceis de serem preparadas industrialmente.

As membranas cerdmicas sfo geralmenle sustentadas por um suporie poroso de slguns milimetros de
espessura, que di a elas uma boa estabilidade mecfnijcn (Al;03, TiO,, carbono) sem alterar sua permenbilidade
(membranas suportadas). No caso em que as mesmas siio resisientes & pressiio, diz - se nldo - suportadas.

As membranas sfo usadas em miorofiltragao, nos processos de clarifieagfo na indastria de alimentos;
ultrafiltragio, separagdo moleculsr na industria farmacéutica; nanofiliragdo, remogiio de fons meldlicos no
tratamento de Agua impura no processamento de semicondutores & separaglio de gases.?

Neste trabalho sfio apresentadas a preparagdo de membranas porosas de composigia de mulita sol-gel
nfo-suporladas em fungdo do pH de gelificagio, ¢ respectivas caracterizag@es oblidas pelas técnicas de drea
superficial BET e porosimetria de N, e Hg apés varios tratamentos térmicos. '

2 - METODO EXPERIMENTAL

Os géis coloidais de composigho de mulila estequiomeétrica (3Al,04.28i0,), possuindo 74% de AlyO,
€ 26% de 8i0O; em peso, foram preparados a partir da mistura de um sol do boemita (tamonho médio de
particula 70 nm (Correlator Malvern - 4700)) e solugioc de TECS hidrelisado paroialmente (1:1mol H,0
bidestilada:TEOS )*, O.pH de mistura foi ajustado entre 0,5 e 3,0 wtilizando-se HNO;. Apos a secagem dos
géis & 60°C estes foram submelidos a diferentes Iratamentos t&rmioos até 1100°C.

As medidas de drea superficial BET & porosimetrin de N, dos gtis foram realizadns num eguipamento
Accusorb 2100E  (Micromeritics). A porosimetria de Hg foi obtida num Micromeritics 9320 V1.00, com
pressfio maxima de 30,000 psi.

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

A evoluglio da éren superficial e tamanho médio de poros em fungdo da temperniura e pH sfo
mostrados na tabela 1. Observa-se que os géis preparados em pH diferentes mas calcinados a uma mesma
lemperatura, exibem Aress superficiais especificas particularmente idénticas, O mesmo ocorrendo quande se
fixa um pH e varia - se a temperatura até 980°C. Para T > 980°C as Areas superficiais diminuem para 60-
160 m%g. Os géis com pH < 1.5 traiados a 500 ¢ 980°C apresentam mesoporos com didmelro médio em
torno de 40 A Em pH maiores o difimetro médio est4 entre 50 e 150A. Com relaglio aas géis num mesmo pH,
mas em ternperaturas distintas ndo hd praticamente variagdo no difmetro dos poros,

‘As isotermas de adsorgfo e dessorgho de N, e as respectivas distribuig@es de tamenho de poros sfio
moslradas nas figuras 1 e 2, respectivamente. A figura 3 apresenta as isotermas € as distribuigdes de tamanho
de poros obtida por porosimetria gasosa ¢ de Hg para o gel obtido em 2,5 em fungio da lemperatura de
tratamento térmico. : _

As isotermas de adsorgho dos géis secos a 60°C obtidos em pH < 1,5 apresentam uma isoterma do
lipo T com uma histerese do tipo Hy tipicas de maleriais micraporosos com diimelro { 20A. Para os demais
géis as histereses sfio do tipo H; com isoterma tipo II, tipicas de mesoporos em forma de garrefa (figuras 1n -
d). ;

O volume de g4s adsorvido pelas amostras ¢ menar para os géis preparados em pH < 1,5 com relagho
aqueles obtidos pH maiores. De um modo geral, as amosiras tratadas a 500°C apresenlam maier volume de
gés adsorvido, provavelmente devido a abertura de poros apds a caleinagdo dos produlos argénicos,

Os géis preparados em pH 2,0 ¢ 3,0 sem tratamento lérmico apresentam uma distribuigio
relativamente estreita (bimodal para PH 3,0 figura 2.8). As distribuigses dos géis preparados em 0.5 e 1,5 que
s80 microporosos (figura 2.8 ¢ 2.b) nlo podem ser calculadas visto que o método matematico utilizado (BJH
modificado) até o momento & vilido somente para a regifio de mesoporos ( 20 ( difimetro £ 500A ).

1027




Anais do 38° Congresso Brasileiro de Ceramica
18 a 21 de junho de 1994 - Blumenau - SC

¢io do pH de preparagiio, (2) pH = 0.5, (b)

1.0

10 T ¥ T T ¥ v t20 v | ~r T T T o T -
s, u Borc {a)
] 8-, -y S00°C ammhfﬁﬂ- S heetiomae € U GUURELD |
Ao -8 B8TC 4 e '
100 3= & [S‘ - 100 & ?.’ * oA A0 -EA\J"?:M\!‘&
= Y P
A _ ) ‘._,..‘_
~ e it S
fere B ? & Lf o an L 7 it " "
= ] B o } o
f Sa a ?ﬁ’ AN
8 8 p e y 7a /‘ &
— A PO )
?‘ l’ & A/ f' b &
o L 3 d .
3 or s A < = g s N
_)J'/ nﬂ ‘/ | o .A.l ‘? . &
'g { 2 3" ao '.‘/ .'.. P'A A
E A0 - .R"}' 2 A . 40 §- o? .pﬂ""&- o
= hH ar ° ; N -
2 | Sl ; L o paeloazaze v ppg 0 g
> o g L / A qud®
ok Las? 20F ot 4
o=Q=0~—0=—U0—0-g—0~0=-0-~0 0o nnuunh§ o
O L L -t —8—a—m—a— A=A
a 1 :- 1 o A . - | i i A Q i L i e, 2 1 L '3 2
00 o2 0.4 06 [+X:) 1.0 00 - 02 04 048 a.8 10
Pressiio Relativa (P, /1 P, } Press&o Relativa (P, /P, )
£ ¥ T T T T 300 - T g Y T v T v
(€) {d)
- 4
o-Rasn
Poﬁh ’..r's 250 b
200 £o ko mi;ﬂ;ﬁq;nmr
— Il S ¢
= - pof » & -
- f{ o J o 200
8 B R
e 150 pa o g f. “ b
e
L % A
g OP e /‘ 150 |-
:d /. 'ﬂf
& i 2 B /./,./ "
g .r“il ;{’ff* _{:l, 100 b=
=R P L .
-] iy b ..df
- 50 l-/ A‘.‘i"’ wf r®
-“t,pﬁ",_- 50 b o
,./ J / b
a A i A i A L i 1 A 0 A 1 A ([ A L A i .
0.0 0.2 04 g D.8 1.0 [t 02 0.4 n0e [11:] ]
Pressfo Relativa (P, /P, ) Pressdo Ralativa (P, /P, )

Figura 1 - Isotermas (sdsorgio-simbolos abertoy ¢ dessorgio- simbolos fechados) de géis de composicio
de mulita tratudos em diferentes temperaturas em fun
= L5, (¢) pH=2,0 e (d) pH = 3,0
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Figura 2 - Distribul¢des obtidas através de ramo da dessorgiio das fsotermas para os géls de composigio
de mulita preparados em diferentes pH em fungiio da temperatura de tratamento térmico, {a) T= 60°C,
(b) T= 500°C e {c)T= 980°C. '
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Figura 3 - Caracterlzagiio do gel e mulita obtido em pH=2.5 através das técnicas de parosimetria gasosa
e de Hg em fungie da temperatura de tratamento térmico, (2) isotermas de adsorgio/dessorgiio de gis,
(b) distribuigio do tamanho de poros via porosimetria gasosn ¢ (c) distribuigio do tamanho de poros
para a porosimetria de Hg. '
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Tabeln 1 - Area superficial BET ¢ diimetro médio de pores (porosimetria gusosa) em fungdio do pH de
preparagido e iemperaiura de calelnuglio para os géis de mulia. : '

pH 05 1,5 2,0 2,5 3,0
AR EAREEARNEARIEAR
60 440 | <20 | 208 § <20 | 213 | 30 | 306 - 285 | s0
500 227 | 40 | 206 | 40 | 258 | so | 271 | 120 | 101 | s0
980 64 50 [ 173 ) 40 | 173 | 60 | 165 | 140 | 154 | w0
1100 - . - - ; 106 | 120 - .

Os géis oblidos em pH 0,5 ¢ 1,5 calcinados a S00°C apresentam uma distribuigiio de famanho de
paros mais esireita ¢ monomodal (figura 2.b); para pH 2 ¢ 3, a distribuigiio ¢ bimodal ¢ para pH 2,5 a
distribuigo foi deslocada para tamenho de poros maiores (figurn 2.b e 3.8).

A figura 3.¢ apresenta os resultados de porosimetrin de Hg dos géis preparades em pH 2,5. O tamanho
de poros esla sempre abaixo de 100A, e portanto, macroporos (> 500 A) ndo estdo presentes no material,

CONCLUSOES

Maleriais de composi¢gio de mulita obtides pelo processo sol - gel quando preparados em pH £ 1,5
secos o 60°C apresentam estruluras microporosas. Este ¢ resultado inferessante purd 4 obtengito de membranos
microporosas ndo - suportadas que vem ganhando espago na drea de calalise.? Lisses mesmos maleriais,
tratados a 500 e 980°C apresentam uma distribuigdo de tamanho de porog estreitn ¢ monomodal (40A), ¢ uma
dren superficial dn ordem de 220 m%/g a 500°C e 130 m¥g o 980°C. Esses resulfados podem ser
interessnnles para a obtengdio membranas de nanofiltragdo.’
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