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Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unor aluminosilicati mezostructurati
in raport atomic Si/Al cu valori 20...55, si optimizarea continutului de aditiv, N-butildietanol
amina.

Interesul pentru sinteza de aluminosilicati mezoporosi se datoreaza proprietatilor
acestora, precum: suprafata specificda mare, volumul total ridicat al porilor si dimensiune
controlabila a porilor. in lucrarea N. Pal, A. Bhaumik, “Soft templating strategies for the
synthesis of mesoporous materials: Inorganic, organic-inorganic hybrid and purely
organic solids”, Adv. Colloid Inter. Sci. 189-190, 2013, 21-41, este cunoscut faptul ca
suprafata specifica mare, volumul total ridicat al porilor si dimensiunea porilor se pot controla
in functie de agentul de directionare a structurii si a aditivilor.

De asemenea, din lucrarile N. Pal, A. Bhaumik, “Soft templating strategies for the
synthesis of mesoporous materials: Inorganic, organic-inorganic hybrid and purely
organic solids”, Adv. Colloid Inter. Sci. 189-190, 2013, 21-41, A. N. Mlinar, S. Shylesh,
0O.C.Ho, A.T.Bell,“Propene oligomerization using alkali metal- and nickel-exchanged
mesoporous aluminosilicate catalysts”, ACS Catalysis 4, 2014, 37-343; X. Wei, W.
Wang, J. Xiao, L. Zhang, H. Chen, J. Ding, “Hierarchically porous aluminosilicates as
the water vapor adsorbents for dehumidification”, Chem. Eng. J. 228,2013,1133-1139,
se cunoagte faptul ca suprafata specifica mare se poate controla si in functie de aciditatea
Lewis determinata de compensarea sarcinii electrice negative, introdusa de prezenta
aluminiului in reteaua silicei, aluminosilicatii mezostructurati fiind utilizati ca adsorbanti,
schimbatori de ioni, suporturi catalitice Tn foarte multe si diverse aplicatii. intrucat reteaua
poroasa a zeolitilor de tip Y, a caror dimensiune a porilor este de 0,74 nm, nu permite
trecerea prin canale a unor molecule organice mari, componente ale fractiilor petroliere,
aluminosilicatii mezoporosi amorfi, cu diametrul porilor mai mare de 2 nm, pot fi considerati
ca o alternativa a zeolitilor, utilizati drept catalizatori in procesele de cracare a hidrocarburilor
(M. M. L. Ribeiro Carrott, F. L. Conceicao, J. M. Lopes, P. J. M. Carrott, C. Bernardes,
J. Rocha, F. Ramoa Ribeiro, “Comparative study of AI-MCM materials prepared at
room temperature with different aluminium sources and by some hydrothermal
methods”, Micropor. Mesopor. Mater. 92, 2006, 270-285).

Este cunoscut, din brevetul US 2002056662 (A1), ca un catalizator utilizat in cracarea
catalitica este pe baza de aluminosilicat si un alt metal, altul decat aluminiu.

Se cunoagte, din brevetul US 4522800, un procedeu de obtinere a unui catalizator
pe baza de zeolit, cu un component pe baza de silice, obtinut prin cristalizarea hidrotermala,
utilizat in cracarea catalitica a hidrocarburilor C1-C4.

Se acorda o atentie deosebita asupra dezvoltarii unor procedee de preparare a
aluminosilicatilor mezostructurati cu diferite structuri si morfologii, ce prezintd proprietati
diverse atat catalitice, cat si adsorbante (L. Shia, Y. Xub, N. Zhanga, S. Lin, X. Lib, P.
Guob, X. Li, “Direct synthesis of AI-SBA-15 containing aluminosilicate species plugs
in an acid-free medium and structural adjustment by hydrothermal post-treatment”,
J. Solid State Chem. 203, 2013, 281-290; S. Lin, L. Shi, M. M. L. Ribeiro Carrott, P. J. M.
Carrott, J. Rocha, M. R. Li, , X. D. Zou, “ Direct synthesis without addition of acid of Al-
SBA-15 with controllable porosity and high hydrothermal stability”, Micropor.
Mesopor. Mater. 142, 2011, 526-534).

De asemenea, se cunoaste, din lucrarea Z. Huang, H. Miao, J. H. Li,, J. L Wei, S.
Kawi, M. W. Lai, “Modifier-enhanced supercritical CO, extraction of organic template
from aluminosilicate MCM-41 materials: Effect of matrix Al/Si ratios and different
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modifiers”, Separation and Purification Technology, 118, 2013,170-178, faptul ca
posibilitatea reglarii prin sinteza a dimensiunii porilor silicei si aluminosilicatilor mezostruc-
turati a condus la dezvoltarea de numeroase aplicatii.

Se cunoaste, din lucrarea L. Cao, M. Kruk, “Short synthesis of ordered silicas
with very large mesopores”, RSC Adv. 4, 2014, 331-339, faptul ca, prin alegerea
surfactantului, se poate determina dimensiunea miceliilor, dar pentru un control mai bun, este
de preferat sa se utilizeze un singur agent de directionare a structurii, iar controlul dimen-
siunii miceliilor sa se faca prin adaugarea unui aditiv cu rol de agent de gonflare. Drept agenti
de gonflare se utilizeaza 1,3,5-trimetil benzen, fluorura de amoniu care determina o crestere
semnificativa a dimensiunii porilor, si sunt utilizati in special in cazul silicei de tip SBA-15,
precum i ciclohexan, xilen, toluen, amine cu lant hidrocarbonat lung. Se cunoaste ca
agentul de gonflare are tendinta de a induce dezordine in structura silicei sau a
aluminosilicatului.

Un agent de gonflare potrivit trebuie sa fie solubil Tn miceliile unui anumit surfactant,
astfel Incat sa se formeze micelii bine definite, care sa determine o crestere a dimensiunii
porilor (M. Kruk, “Access to ultralarge-pore ordered mesoporous materials through
selection of surfactant/swelling-agent micellar templates”, Accounts of Chemical
Research 45, 2012 1678-1687).

Se cunoaste ca, pentru obtinerea aluminosilicatilor mezostructurati de tip AIMCM-41,
in mediu bazic, prin combinarea metodei sol-gel cu tratamentul hidrotermal, se pot utiliza
precursori de aluminiu diferiti, tri sec-butoxid de aluminiu, azotat de aluminiu si aluminat de
sodiu (L. Bajenaru, S. Nastase, C. Matei, D. Berger, “Studies on the synthesis of
mesoporous aluminosilicates as carrers for drug delivery systems”, U. P. B. series B,
73,2011, 45-50), iar acestia pot fi aplicati drept suporturi pentru medicamente in sisteme cu
eliberare controlata (S. Nastase, L. Bajenaru, C. Matei, R. A. Mitran, D. Berger, “Ordered
mesoporous silica and aluminosilicate-type matrix for amikacin delivery systems”,
Micropor. Mesopor. Mater. 182, 2013, 32-39).

Pentru a obtine o distributie omogena a aluminiului in reteaua silicei, trebuie ca aditi-
vul sa fie solubil in solutia de surfactant, si sa determine o hidroliza mai lenta a precursorului
de aluminiu, in mediul bazic.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in posibilitatea reglarii prin
sinteza a dimensiunilor porilor aluminosilicatilor mezostructurati care conduc la materiale cu
morfologii si structuri ce prezinta proprietati catalitice imbunatatite.

Prepararea aluminosilicatilor mezoporosi, de tip AIMCM-41, conform inventiei, s-a
facut prin metoda sol-gel, combinata cu tratamentul hidrotermal, urmata de calcinare la
550°C, timp de 5 h, folosindu-se tetraetil ortosilicat, tri sec-butoxid de aluminiu sau sulfat de
aluminiu cristalizat cu 18 molecule de apa, N-butildietanol amina, bromura de cetil trimetil-
amoniu, amoniac 28%. Tetraetil ortosilicatul si tri sec-butoxidul de aluminiu sau sulfatul de
aluminiu s-au utilizat in mai multe rapoarte molare, iar durata tratamentului hidrotermal a fost
24...72 h. S-a optimizat cantitatea de aditiv, N-butildietanol amina, raportul molar optim dintre
tetraetil ortosilicat si N-butildietanol amina avand valoarea 5.

Dupa adaugarea reactantilor si initierea reactiilor de hidroliza si condensare a
precursorilor de siliciu si aluminiu, in prezenta surfactantului, bromura de cetil trimetilamoniu,
in mediu bazic de amoniac, pH = 9, amestecul de reactie se lasa la maturat 24 h, la 40°C.
Dupa etapa de maturare, amestecul de reactie se transfera intr-un vas din teflon si se
supune unui tratament hidrotermal intr-un reactor sub presiune, la 150°C si presiune auto-
gena, un timp de 24...72 h, dupa care precipitatul se separa, se spala cu solutie de HCI 5M
si apa bidistilata fierbinte, pentru indepartarea partiala a surfactantului.
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Indepartarea totalda a surfactantului si definitivarea formarii aranjamentului
mezostructurat se realizeaza prin calcinarea produsilor de reactie in aer la 550°C, timp de
5 h, cu o viteza de crestere a temperaturii de 1°C/min.

Inventia prezintd urmatoarele avantaje:

- posibilitatea reglarii prin sinteza a dimensiunilor porilor aluminosilicatilor mezostruc-
turati care conduc la materiale cu morfologii si structuri ce prezintd proprietati catalitice
imbunatatite;

-realizarea unui procedeu care sa permita prepararea unor aluminosilicati mezostruc-
turati cu diametrul porilor de 2,60...2,98 nm, prin utilizarea in sinteza a unui aditiv sub forma
de N-butildietanol amina, si optimizarea cantitatii in care acesta este introdus in amestecul
de reactie.

In continuare, se prezintd doud exemple de sintez& a probelor de aluminosilicat
mezostructurat, in legatura cu fig. 1...3 si tabelele 1 si 2.

Exemplul 1

1,2 g bromura de cetil trimetilamoniu se dizolva, prin incalzire la circa 50°C, in 60 ml
de apa bidistilata. Dupa racirea solutiei de surfactant, se adauga 5 ml solutie de amoniac 28%.
in solutia apoaséa de surfactant se adduga 0,7463 ml N-butildietanol amind. Un amestec
de 5 ml tetraetil ortosilicat si 85...185 pl tri sec-butoxid de aluminiu se adauga in vasul de
reactie, in picatura, sub agitare, in atmosfera de argon. Aparitia precipitatului alb prin reactiile
de hidroliza si condensare ale precursorilor de siliciu si aluminiu este vizibila dupa cateva
minute. Amestecul de reactie se lasa la maturat 24 h, la 40°C, dupa care se transfera in
reactorul sub presiune, din otel inox captusit cu teflon, si se supune unui tratament hidrotermal
la 150°C si presiune autogend, timp de 72 h. Precipitatul obtinut se separa, se spala cu solutie
HCI 5M (150 ml) si apa bidistilata fierbinte (2 1), pentru indepartarea partiala a surfactantului,
si se lasa sa se usuce in aer, la temperatura camerei. Proba de aluminosilicat se calcineaza
la 550°C, timp de 5 h, cu o viteza de incalzire de 1°C/min.

Exemplul 2

1,2 g bromura de cetil trimetilamoniu se dizolva, prin incalzire la circa 50°C, in 60 ml
de apa bidistilata. Dupa racirea solutiei de surfactant, se adauga 5 ml solutie de amoniac 28%.
in solutia apoasa de surfactant, se adauga 0,7463 ml N-butildietanol amina. Un amestec format
din 5 ml tetraetil ortosilicat si o solutie obtinuta prin dizolvarea 0,1125 g...0,2415 g sulfat de
aluminiu cristalizat cu 18 molecule de apa, intr-un volum minim de apa, se adauga in vasul
de reactie, in picatura, sub agitare. Dupa cateva minute, se formeaza un precipitat alb.
Amestecul de reactie se lasa la maturat 24 h, la 40°C, dupa care se transfera intr-un reactor
sub presiune si se supune unui tratament hidrotermal, la presiune autogena, la 150°C, 24...72 h.
Precipitatul obtinut se separa, se spala cu solutie HCI 5M (150 ml) si apa bidistilata fierbinte
(21), pentru indepartarea partiala a surfactantului, si se lasa sa se usuce in aer, la temperatura
camerei. Proba de aluminosilicat se calcineaza la 550°C, timp de 5 h, cu o viteza de incalzire
de 1°C/min.

Probele de aluminosilicat s-au investigat prin difractie de raze X la unghiuri mici,
26 =1,2.6,0°, cu o vitezd de scanare de 0,5 /min, si un pas de 0,02°. Toate probele
sintetizate prin cele doua proceduri au prezentat o structura ordonata 1D hexagonala a
porilor, caracteristica silicei de tip MCM-41, acestea prezentand trei reflexii Bragg (100),
(110) si (200).

Infig. 1a se prezinta o difractograma de raze X la unghiuri mici, pentru aluminosilicatii
mezostructurati cu diferite rapoarte atomice Si/Al, preparati conform procedurii descrise in
exemplul 1, in comparatie cu silicea preparata in prezenta N-butildietanol aminei.

4
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Infig. 1b se prezinta o difractogramé de raze X la unghiuri mici, pentru aluminosilicatii
mezostructurati cu diferite rapoarte atomice Si/Al, preparati conform procedurii descrise in
exemplul 2.

In tabelul 1 sunt redati parametrii structurali pentru exemplele prezentate. Raportul
atomic Si/Al se determina prin analiza cu raze X cu dispersia energiei (EDX), asociata cu
investigarea la microscopul electronic de baleiaj, prin medierea compozitiei din cinci zone
diferite.

Aditivul N-butildietanol amina poate fi utilizat in obtinerea aluminosilicatilor, fara a fi
afectat aranjamentul ordonat al porilor. in cazul utilizarii acestuia in sinteza silicei de tip
MCM-41, se constata obtinerea unei ordonari a porilor pe distante scurte, caracterizata de
o singura reflexie Bragg.

Tabelul 1
Parametrii structurali ai unor probe de aluminosilicati preparati conform exemplului 1,
céat si exemplului 2

Aluminosilicat; Precursor de Al, d;g0 dyq0 d,00 a, t
raportul molar Si/Al durata (A) (A) (A) (A) (A)
determinat din EDX tratamentului

hidrotermal

AIMCM-41;Si/Al = 29 AI(*BuO);, 72 h 39,365 | 23,122 | 20,037 | 45,454 | 15,65

AIMCM-41;Si/Al = 42 AI(*BuQO);, 72 h 39,684 | 23,376 | 20,330 | 45,823 | 17,62

AIMCM-41;Si/Al = 22 Al(SO,);, 24 h 39,060 | 22,991 [ 20,250 | 45,103 | 18,50

AIMCM-41;Si/Al = 54 Al (SO,);, 72 h 40,072 | 23,540 | 20,248 | 46,271 | 19,67

a, - parametrul structural, a = 2 d,,/v3; t - grosimea peretelui, t = a, - dg,

Caracteristicile texturale se determina prin analiza izotermelor de adsorbtie-desorbtie
a azotului, Tnregistrate la temperatura azotului lichid. Valorile suprafetei specifice se
calculeaza cu metoda BET, in domeniul presiunilor relative P/P,= 0...0,30, distributia dimen-
siunilor porilor se determina prin utilizarea modelului Barrett-Joyner-Holenda (BJH).

in fig. 2 se prezinta o izoterm& de adsorbtie-desorbtie a unui aluminosilicat mezo-
structurat preparat conform procedurii descrise in exemplul 1, si este inserata distributia BJH
a dimensiunii porilor, calculata din ramura de desorbtie a izotermei.

in fig. 3 se prezintd o izoterma de adsorbtie-desorbtie a unui aluminosilicat mezo-
structurat, cu un raport atomic Si/Al = 22 obtinut conform procedurii descrise in exemplu 2,
si este inserata distributia BJH a dimensiunii porilor, calculata din ramura de desorbtie a
izotermei.

in tabelul 2 se prezinta caracteristicile texturale ale probelor de aluminosilicati
mezostructurati, conform procedurii descrise in exemplele 1 si 2.
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Tabelul 2
Suprafata specifica, diametrul mediu al porilor si volumul total al porilor
pentru aluminosilicatii mezostructurati preparati conform procedurii
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descrise in exemplele 1 si 2

Aluminosilicat;raportul Precursor de Al, durata Sget dgn Vior
molar Si/Al determinat tratamentului hidrotermal (m?/g) (A) (cm*/g)
din EDX
AIMCM-41;Si/Al=29 AI(*BuO),, 72 h 816 2,98 0,80
AIMCM-41;Si/Al=42 AI(*BuQ),;, 72 h 970 2,82 1,28
AIMCM-41;Si/Al=42 Al(*BuO),, 48 h 1037 2,82 1,41
AIMCM-41;Si/Al=22 Aly(SO,);, 24 h 728 2,66 0,88
AIMCM-41;Si/Al=54 Al(SO,);, 72 h 806 2,66 1,15

Probele sintetizate in conditii similare, fara utilizarea aditivului, din precursor de
aluminiu, tri sec-butoxid de aluminiu, au prezentat un diametru mediu al porilor de 2,50 nm,
calculat din ramura de desorbtie a izotermei (S. Nastase, L. Bajenaru, C. Matei, R. A.
Mitran, D. Berger, Ordered mesoporous silica and aluminosilicate-type matrix for
amikacin delivery systems, Micropor. Mesopor. Mater. 182, 2013, 32-39). Asa cum se
poate observa din datele texturale prezentate in tabelul 2, folosirea sulfatului de aluminiu
drept precursor a condus la dimensiuni mai mici ale porilor.
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Revendicari

1. Procedeu de obtinere a unor aluminosilicati mezostructurati, utilizati drept adsorbanti
pentru substante organice, caracterizat prin aceea ca se amesteca bromura de cetil
trimetilamoniu ca surfactant la un pH bazic, utilizand amoniac, cu aditivde N-butildietanol amina,
iar apoi se adauga precursor de siliciu, tetraetil ortosilicat si precursor de aluminiu, tri sec-
butoxid de aluminiu sau sulfat de aluminiu, raportul precursor de Si/precursor de Al, cu valori
inintervalul 30...70, dupa care amestecul de reactie rezultat se lasa la maturat 24 h, la 40°C,
se supune unui tratament hidrotermal la 150°C, la presiune autogena, un timp de 24...72 h,
dupa care se separa, se spald, se calcineaza la 550°C, un timp de 5 h, verificarea formarii
aluminosilicatilor mezostructurati realizadndu-se prin difractie de raze X, la unghiuri mici,
206=1,2...6,0°, probele prezentand o structura ordonata 1 D hexagonala a porilor, si trei reflexii
Bragg: (100), (110) si (200).

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca optimul compozitio-
nal al amestecului de reactie care genereaza caracteristici texturale ca suprafata specifica
mare, ce variaza intre limitele 700...1050 m?/g, si diametrul porilor 2,60...2,98 nm este pentru
un raport molar tetraetil ortosilicat/N-butildietanol amina egal cu 5.
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