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RESUMO
A boemita é importante na preparação de catalisadores, adsorventes, revestimentos, alumina e materiais derivados de alumina quando porosidade e resistência mecânica são desejadas. Foram realizadas sínteses hidrotérmicas a partir de 3 precursores diferentes: de uma gibsita comercial, e de pseudoboemita fibrilar e de monohidróxido diacetato de alumínio, ambos sintetizados em laboratório. Todas as sínteses foram conduzidas em solução de ácido acético à 160oC durante diferentes tempos de envelhecimento térmico. Ao final do tempo de síntese, as dispersões foram secas ao ar, à temperatura ambiente. Os materiais foram caracterizados por Difração de Raios-X (DRX).
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INTRODUÇÃO
O termo Nanotecnologia vem revolucionando o mundo da ciência, trazendo muita expectativa a este setor que tem como principal característica sua diversificação. O principal objetivo da nanotecnologia é criar novos produtos, materiais e processos, baseada na capacidade sempre crescente da tecnologia moderna, em manipular átomos e moléculas. As áreas de aplicação da nanotecnologia abrangem praticamente todos os setores da economia mundial(1). A síntese de nanopartículas com morfologia controlada vem sendo objeto de interesse crescente no campo da Ciência dos Materiais. Uma infinidade de materiais estruturados em escala nanométrica pode ser imaginada, desde que haja a disponibilidade de partículas apresentando dimensões nanométricas com dimensionalidade (uma, duas ou três dimensões em escala nanométrica) e morfologia controladas. O método de síntese hidrotérmica é um método útil para preparar pós cerâmicos que consistem em partículas com a morfologia controlada. Esse método tem sido amplamente utilizado para preparar os materiais inorgânicos tais como pós cerâmicos, cristais individuais e corpos solidificados. Nesse tipo de síntese, o tamanho e a forma das partículas podem ser controlados. Os produtos fabricados por esta técnica são freqüentemente monocristais cujo tamanho está em uma ampla gama desde nanômetro a centímetro(2). A síntese hidrotérmica consiste em soluções aquosas homogêneas ou suspensões de precursores submetidas a tratamentos térmicos sob pressão, normalmente uma reação de transformação ou dissolução-reprecipitação em que os pós cristalinos são obtidos no próprio tratamento hidrotérmico(3). A diferença nos materiais sólidos de partida pode ter alguns efeitos na morfologia final do cristal de boemita(4), e esse é o principal objetivo desse trabalho.
MATERIAIS E MÉTODOS

Materiais
A gibsita comercial empregada para a síntese de boemita foi a Hydrogard-GP, fornecida pela ALCOA. A pseudoboemita fibrilar utilizada foi obtida pela síntese apresentada por Rocha et al.(5). O monohidróxido diacetato de alumínio, de fórmula Al(OH)(CH3OO)2, foi gentilmente cedido pelo Prof. Dr. Pérsio de Souza Santos (in Memoriam); esse material foi sintetizado de acordo com o trabalho de XAVIER et al.(6). O ácido acético glacial (HAc) utilizado foi da F.Maia Ind. e Com. Ltda. Todos os materiais foram utilizados como recebidos.
Métodos
Foram realizadas autoclavagens com a gibsita comercial com adição de ácido acético, na relação molar: Al:HAc:H2O = 1:1:50. A pseudoboemita fibrilar foi utilizada como obtida, em solução aquosa, a partir de amostras de 24h, 48h e 168h de envelhecimento térmico. A solução aquosa de monohidróxido diacetato de alumínio foi preparada de acordo com a relação molar Al:H2O = 1:50. O tratamento hidrotérmico foi conduzido em uma autoclave de aço com revestimento interno de PTFE com capacidade de 35 cm3, e foi realizado à temperatura de 160oC por períodos de 24h, 48h, 72h e 168 horas (gibsita comercial e monohidróxido diacetato de alumínio) e de 48 horas para pseudoboemita fibrilar. A autoclave foi colocada diretamente em estufa de ar circulante na temperatura final de 160oC. O resfriamento da autoclave após o tratamento hidrotérmico foi realizado de forma natural até a temperatura ambiente.
Caracterização
As amostras utilizadas para todas as análises de caracterização foram obtidas a partir da secagem à temperatura ambiente, de todo o material obtido no processo de autoclavagem. As amostras foram analisadas na forma de pós secos ao ar passados em peneira ABNT #140. O equipamento utilizado na análise de Difração de Raios-X (DRX) foi um difratômetro de raios-X Philips PW 1877 operado em potencial 40 kV, corrente de 40 mA, fonte de Cu (radiação Kα, λ=1,54186 Å), com monocromador para eliminação da radiação Kβ, com varredura de passo 0,02° (2θ) e tempo de acumulação de 1 segundo por passo, operando entre 3o (2θ) e 90º (2θ) pertencente ao NUPEGEL/USP.
RESULTADOS E DISCUSSÃO


O trabalho de Souza Santos, P. et al.(7), sobre síntese hidrotérmica de cristais de boemita bem cristalizados de vários formatos, auxiliou na compreensão dos resultados. A temperatura de autoclavagem utilizada nos desenvolvimentos desse estudo (160°C) foi inferior a utilizada no trabalho mencionado (200°C), devido a limitações técnicas da autoclave empregada. As reflexões de boemita foram comparadas com a base de dados da ficha ICDD (International Center for Diffraction Data).
Gibsita comercial

A Fig. 1 apresenta as curvas de DRX da gibsita comercial original e de suas autoclavagens por períodos de 24 horas, 48horas e 168horas. 
[image: image1.png]Vil

J
—

JIM_M
1

|oy sapepisua1u| 3p e[eas3

100

80

60

0

20

26 (grau)




Fig. 1. Curvas de DRX da gibsita comercial (A) e das autoclavagens desse material por tempos de: 24h (B), 48h (C), 72h (D) e 168h (E).

Podemos observar que após 72 horas de autoclavagem os picos de boemita estão bem definidos e que algumas reflexões discretas de gibsita são percebidas, e em 168 horas teríamos a conversão completa em boemita.
Pseudoboemita Fibrilar
A Fig. 2 apresenta as curvas de DRX das preparações de pseudoboemita fibrilar de 24 horas, 48 horas e 168 horas originais, que servem como referência para as autoclavagens realizadas. As autoclavagens com tempo de envelhecimento térmico de 48 horas são apresentadas na Fig. 3. Em todas as autoclavagens a transformação em boemita foi total para 48 horas, desde a preparação de 24 horas até a de 168 horas.
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Fig. 2. Curvas de DRX das preparações de 24h (A), 48h (B) e 168h (C) de pseudoboemita fibrilar. 
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Fig. 3. - Curvas de DRX das autoclavagens de 48 h das preparações de pseudoboemita 24h (A), 48h (B) e 168h (C).
Monohidróxido Diacetato De Alumínio

Na Fig. 4 podemos observar as curvas de DRX das autoclavagens a partir do monohidróxido diacetato de alumínio. A autoclavagem de menor tempo (B) já apresenta no difratograma todos os picos de boemita, a dúvida se faz em relação ao pico de maior intensidade de gibsita, que pode estar mascarado no pico de maior intensidade da boemita, então não é possível afirmar a conversão de toda a gibsita em boemita, apesar com o dados de DRX.
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Fig. 4. Curvas de DRX do monohidróxido diacetato de alumínio (A) e das autoclavagens desse material por tempos de: 24h (B), 48h (C), 72h (D) e 168h (E).
CONCLUSÕES
Pelas análises de DRX podemos concluir que a obtenção de boemita aconteceu como esperado, todas as amostras estudadas sofreram a transformação em monohidróxido de alumínio boemita após a síntese hidrotérmica. As transformações variaram entre os diferentes precursores utilizados e entre os tempos de autoclavagem adotados. Nas mesmas condições de síntese hidrotérmica, a gibsita comercial foi o precursor que demorou mais tempo para se converter em boemita.
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CHARACTERIZATION BY XRD OF BOEHMITE HYDROTHERMAL SYNTHESIS OBTAINED FROM DIFFERENT PRECURSORS
ABSTRACT

The boehmite is important in the preparation of catalysts, adsorbents, coatings, alumina and materials derived from alumina when porosity and mechanical strength are desired. Hydrothermal synthesis was performed from three different precursors: a commercial gibbsite, and pseudoboehmite fibrillar and aluminum monohydroxide diacetate, both synthesized in the laboratory. All syntheses were carried out in acetic acid solution at 160oC for different times of thermal aging. At the end of synthesis time, the dispersions were air dried at room temperature. The materials were characterized by X-ray diffraction (XRD). 

Key-words: boehmite, hydrothermal synthesis, X-ray diffraction.
