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Resumo

O mineral boemita, de composi¢do (AIO)OH, na forma sintética pode ter estruturas cristalinas denominadas “boemita bem-
cristalizada”, “pseudoboemita” e “pseudoboemita fibrilar”, caracterizaveis por difracdo de raios X e por microscopia eletronica
de transmissdo. E feita uma revisio das propriedades e das aplicagdes desses tipos de boemita em cerdmica, catalisadores e ab/
adsorventes, enfatizando a especificidade do tipo nas diversas aplicagdes. E descrito um método de preparagdo de sois e géis
aquosos de pseudoboemita fibrilar, muito pura, usando matérias-primas nacionais: aluminio em poé e acido acético, nao precisando
usar Hg?* como “ativador” da reagdo. Controlando o tempo de envelhecimento térmico dos produtos da reagdo, obtém-se fibrilas
de comprimento médio desde 53 nm até 720 nm. O método permite também preparar s6is aquosos monofasicos e bifasicos, bem
como cristais coloidais de pseudoboemita fibrilar. As fibrilas de pseudoboemita com até 168 h de envelhecimento térmico sdo “high
surface materials” porque sua area de superficie especifica é maior que 100 m%/g.

Palavras-chave: hidroxido de aluminio, boemita, pseudoboemita, pseudoboemita fibrilar, pseudoboemita coloidal.

Abstract

The mineral boehmite, of composition (A10)OH, as a synthetic material may have crystalline structures named “well-crystallized
boehmite”, “pseudobehmite”, and ‘fibrillar pseusoboehmite”, characterized by X-ray diffraction and transmission electron
microscopy. A review is made of the properties and applications of these boehmite types in ceramics, catalysts and ab/adsorvents,
calling attention to the specificity of the structure type in the several applications. A method is described to prepare aqueous sols
and gels of fibrillar pseudoboehmite, very pure, using Brazilian raw materials: aluminum powder and acetic acid, avoiding Hg’" as
“activator” of the reaction. Controlling the thermal ageing time of the reaction products, fibrils are obtained with average length
from 53 nm to 720 nm. The method also allows the preparation of monolayer and double-layer sols, as well as colloidal crystals
of fibrillar pseudoboehmite. The pseudoboehmite fibrils up to 168 h of thermal ageing are “high surface materials”, because its
specific surface area is larger than 100 m?/g.

Keywords: aluminum hydroxide, boehmite, pseudoboehmite, fibrillar pseudoboehmite, colloidal pseudoboehmite.

INTRODUCAO

Boemita ¢ um mineral de hidroxido de aluminio, de
composicdo AIOOH, componente de bauxitos carsticos
[1] e de algumas argilas altamente aluminosas [2]. Gitzen,
da ALCOA, cita entre as conclusdes de um simpdsio de
1957 sobre normatizacdo de nomenclaturas que, no caso
do aluminio, hidréxido deve substituir hidrato [3]; assim,
deve ser trihidroxido de aluminio em lugar de alumina
trihydrate, e Oxido-hidroxido de aluminio em lugar de
alumina monohydrate. O monohidroxido de aluminio ou

oxido-hidroxido de aluminio sintético, de formula (AIO)OH
ou ALO,.H,O, pode ter a estrutura cristalina do mineral
boemita. Lippens e Sterggerda [4] distinguem dois so6lidos:
boemita bem-cristalizada (“well-crystallized boehmite”,
boemita BC) e pseudoboemita ou boemita gelatinosa.

A boemita BC ¢ caracterizada por um difratograma
de raios X com reflexdes agudas e intensas ¢ um valor de
reflexdo basal (020) d,,= 6,11 A = 0,61 nm [5]; os dados
de boemita BC estdo registrados no arquivo 21-1307/
Boemita do ICDD. A Fig. 1A ¢ o difratograma de raios X da
boemita BC sintetizada hidrotermicamente por 8 h. A Fig.
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Figura 1: A) Difratograma de raios X de boemita bem-cristalizada
de sintese hidrotérmica; B) de uma pseudoboemita mostrando
o alargamento das bandas de difragdo nas mesmas posi¢des da
boemita BC.

[Figure 1: A) X-ray diffraction patterns of a comercial well-
crystallized boehmite, from hydrothermal synthesis; B) of a
pseudobehmite, showing the line broadenings at the same positions
of the we-boehmite. ]

Figura 2: Micrografia obtida por microscopia eletronica de
transmissdo dos cristais de boemita BC da Fig. 1A com formato
lamelar e perfil irregular.

[Figure 2: Transmission electron microscopy micrograph of wc-
boehmite crystals from Fig. 14 with platy shape and irregular

profile.]

2 ¢ uma micrografia eletronica de transmissdo mostrando a
morfologia lamelar dos cristais de boemita BC sintéticos.
Papée et al. [6] assinalaram os fatos de que os
hidréxidos de aluminio sintéticos, que foram denominados
pseudoboemita, além de terem as reflexdes nas mesmas
posicdes da boemita BC, essas reflexdes eram menos
intensas ¢ as curvas alargadas. Mais tarde, Krivoruchko et
al. [7] propuseram a seguinte definigao para pseudoboemita:

“entende-se por pseudoboemita o hidroxido de aluminio
com desordem na estrutura cristalina (“poorly crystallized”),
de composigdo Al,O,.xH,0 (2,0 > x > 1,0), com distancias
interplanares aumentando na diregdo {020} até o valor de
6,7 A, em comparacdo com 6,11 A para boemita”. Apos
uma longa controvérsia entre uma dezena de pesquisadores,
Tettenhost e Hoffmann [8] concluiram, ap6s o estudo de 32
amostras de boemitas preparadas por varios métodos, que
as diferencas apresentadas nos difratogramas de raios X
dessas boemitas podem ser explicadas, principalmente, por
variagdes nos tamanhos dos cristalitos; portanto, segundo
eles, boemita BC e pseudoboemita sdo continuos na sua
estrutura e propriedades fisicas. A Fig. 1B ¢ um difratograma
de raios X de pseudoboemita, mostrando o alargamento das
reflexdes caracteristicas em comparacdo com as de boemita
BC da Fig. 1A.

Souza Santos et al. [9] mostraram, por microscopia
eletronica de transmissdo e por difracdo eletronica, que
hidréxido de aluminio ndo-cristalino ou amorfo (por
difracdo de raios X), em meio aquoso, aquecido a 70 °C por
2 h, transforma-se em microfibrilas, cujos anéis de difracao
correspondiam aos de pseudoboemita. Bugosh patenteou nos
EUA10] sob o nome de “Baymal” um material que chamou
“fibrous alumina monohydrate”; era obtido a partir do produto
da reag@o entre solu¢des aquosas de cloreto de aluminio e
hidroxido de sodio, aquecidos entre 120 °C e 250 °C. Em
outras publicagdes, Bugosh denominou também “fibrous
boehmite”, “colloidal boehmite”, “fibrillar boehmite”; Iler
[11] denominou “fibrillar colloidal boehmite”; Abrams e
Low [12], em trabalho sobre “fibrillar synthetic boehmite

Figura 3: Micrografia obtida por microscopia eletronica de
transmissdo de fibrilas de pseudoboemita, mostrando que sdo
flexiveis e as extremidades nio sao ponteagudas.

[Figure 3: Transmission electron microscopy micrograph of
“pseudoboehmite” fibrils, showing that they are flexible and their
extremities are not pointed.]
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Figura 4: Micrografia obtida por microscopia eletronica de
transmissdo de feixes de fibrilas de pseudoboemita, com aspecto
acicular, preparada por precipitagdio homogénea de solucdo de
nitrato de Al + uréia.

[Figure 4: Transmission electron microscopy micrograph of
fibrils bundles of pseudoboehmite, having needle-like shape,
from homogeneous precipitation of aluminum nitrate and urea
solution.]

Baymal”, considera, com base no difratograma de raios X,
“not highly crystalline”; portanto, ¢ uma pseudoboemita
fibrilar. Misra [13] escreve que Baymal consiste de “minute
fibrils of boehmite”. O produto comercial Versal ¢ um gel de
pseudoboemita constituido por fibrilas [14]. Existem outros
produtos comerciais em que os microcristais de boemita sdo
descritos como ‘“needles-like”, “tiny needles”, acicular”,
“thin acicular grains”. Aparentemente, existe uma diferenca
entre pseudoboemita fibrilar ¢ pseudoboemita acicular: os
cristais sdo flexiveis nas fibrilas e sdo rigidos e tem pelo
menos uma ponta nas agulhas. A Fig. 3 mostra a micrografia
obtida por microscopia eletronica de transmissdo de cristais
de pseudoboemita fibrilar e a Fig. 4 ¢ de pseudoboemita
acicular. A variedade de morfologia dos cristais dos diferentes
tipos de boemita, conforme o método de sintese, foi descrita
por Souza Santos et al. [15 ].

Usos cerdmicos e ndo-ceramicos de boemita — Produtos
refratarios de alta alumina podem ter boemita BC como ligante
a partir de alumina tabular (alumina-alfa) e alumina reativa
A-16SG autoclavados em vapor d’agua saturado a 190-240
°C [16]. Whiskers de alumina-alfa podem ser crescidos a
partir de géis aquosos de pseudoboemita [17]. Alumina-
gama, a partir de boemita foi escolhida por Sappei et al. [18]
como precursor para sintese de AION porque ¢ isoestrutural
com AION-gama. Boemita coloidal tem sido amplamente
utilizada na tecnologia solgel [19], boemita coloidal ¢ usada
como agente plastificante e ligante para pastas dilatantes de
alumina-alfa e dgua [20-22]. Pierre e Ulmann [23] apontaram

as analogias de propriedades fisico-quimicas entre solgéis de
argilas (bentonitas-Na) e solgéis aquosos de boemita: Pos de
boemita/pseudoboemita desempenham papéis importantes na
preparagdo de aluminas e de materiais ceramicos derivados
de alumina, com porosidade, permeabilidade, resisténcia
mecanica e propriedades elétricas desejadas [24, 25]. Sol
aquoso de boemita ¢ um dos materiais candidatos ideais para
a fabricagdo de componentes cerdmicos a base de alumina
de alta qualidade, com microestruturas de sinterizagdo final
controlada, porque contem particulas cristalinas facilmente
sinterizaveis, com dimensdes na escala nanométrica [26, 27].

Boemita ¢ o unico hidroxido de aluminio cristalino que,
por uma reacdo quimica direta de desidroxilagdo, produz a
alumina de transi¢@o alumina-gama, a partir do aquecimento
a 450 °C; a 1100 °C, a seqiiéncia ¢ AIOOH-y-6-6-0.ALO,;
as transformagdes boemita-y, y-0, 8-0 sfo topotaticas e
pseudomorficas a partir da morfologia original do cristal de
boemita [11, 28-35]

Pseudoboemita ¢ excelente material ligante para particulas
ou cristais de catalisadores e ab/adsorventes que, sozinhos, nao
tem capacidade para ser conformados em pegas com formas
e dimensodes variadas. Alumina-gama (com area especifica
150/300 m?/g); alumina-delta (100/150 m?/g) e alumina-theta
(100/150 m*g) sdo utilizadas como catalisadores, suportes
de catalisadores e ab/adsorventes [36].

Alumina-gama ¢ importante como suporte de catalisadores
porque a forma acircular (“tiny needles”) das particulas facilita
o recobrimento por precursores dos catalisadores [37], além
de manter uma area de superficie especifica elevada, acima
de 100 m*g até 1000 °C [38]. Membranas de alumina-gama,
com porosidade em nanoescala, além de serem utilizadas em
processos de separagdo, podem ser também usadas como
membranas cataliticas em reatores quimicos, como por
exemplo para a reforma de CH, em CO + H, [39-41].

Boemita sintética foi um dos primeiros materiais a
serem usados como precursores de alumina-alfa no processo
solgel, devido aos processos de sintese gerarem cristais
com dimensoes coloidais ou nanométricas (isto €, entre 1
nm e 100 nm), e serem facilmente dispersaveis em agua por
acidos como HNO,, produzindo sois e géis estaveis, com
concentragodes elevadas, de até 20% [30, 42-50].

Atualmente, existem boemitas sintéticas comerciais, em
pos (nanométricos) e sois aquosos concentrados. Os varios
tipos foram descritos por Misra [13]. Examinando a maioria
das publicagdes dos tultimos 40 anos, envolvendo boemita,
de um modo geral observa-se que sdo utilizados produtos
comerciais ou entdo ¢ feita a sintese em laboratorio. Neste
ultimo caso, trés linhas sdo usadas para produzir hidroxido de
aluminio ndo-cristalino, em meio aquoso, o qual ¢ aquecido
entre 60 °C até a ebuligdo, por tempos variando de 2 h a 3
dias, porém de forma independente. Exemplificando: 2 h a
86 °C ou 3 dias a 60 °C; essas condi¢des de preparagdo,
se a temperatura for inferior a 130 °C, leva a formagao de
pseudoboemita fibrilar, cujas fibrilas tem comprimentos que
aumentam com o aumento da temperatura e do tempo [31,
35]. Em quase todos os trabalhos analisados ha controle
por difracdo de raios X, com diagnostico, por exemplo,
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se ¢ boemita BC ou pseudoboemita. E raro o caso em que
ha controle da morfologia dos cristais por microscopia
eletronica de transmissao: “needle-like” [45], acicular [18],
“tiny needles” [37], “rod-like” [26], “thin plates™ [19, 28],
“platelets” [19, 23, 39]. Esse fato ¢ curioso porque tanto
nessas publicagdes como naquelas citadas anteriormente,
sobre a natureza da pseudoboemita, como o artigo de
Tettenhorst e Hofmann [8], o pequeno tamanho dos cristais
¢ apontado como o fator principal das diferengas entre
boemita BC e pseudoboemita, sem se importar o efeito da
morfologia dos cristais sobre as propriedades dos pos e dos
sistemas coloidais [51-53]

O objetivo deste trabalho ¢ o de descrever um método
de preparagdo de sdis aquosos concentrados constituidos por
fibrilas de pseudoboemita com comprimentos diferentes.

MATERIAIS E METODOS

Aluminio em pd: foi utilizada amostra da ALCOA do
Brasil tipo 123; composi¢ao quimica: Al 99,84%, Si 0,04%,
Fe 0,09%; granulometria 96,6% abaixo da peneira ABNT
325 (abertura 44 um), fabricado em Pogos de Caldas, MG.

A reag@o quimica foi conduzida em um baldo pyrex de
2 L com 3 bocas, aquecido em manta elétrica, equipado
por condensador para refluxo resfriado a agua, agitador
mecénico continuo, e termdmetro com termostato acoplado
a manta de aquecimento.

Para a preparacdo foram utilizadas 27,0 g de aluminio
em po. Foi empregada uma relagdo molar 1AI:50H,0,
a mesma utilizada em estudos dos estdgios iniciais de
polimerizac¢ao do hidroxido de aluminio ndo-cristalino [54,
55]. Foi utilizada a propor¢do 1A1:0,5CH,COOH.50H,0
para a producdo dos mondmeros AI(OH), ndo-cristalinos
e OH-Al-Ac (Ac ¢ CH,.COO); proporgdes superiores
a 0,5HAc:1Al levam a formagdo do composto cristalino
insoluvel AI(OH)Ac,, que precipita. A relagdo 1A1:50H,0
leva a uma concentragao final de pseudoboemita nos so6is de
~ 70 g/L, expressa em AIOOH.

A seqiiéncia de adicdo dos reagentes ¢: agua, todo o
aluminio e todo HAc de uma vez. Inicia-se a agitagdo (1800
rpm) e o aquecimento da manta até o termdmetro marcar 90
(£2) °C. O aquecimento ¢ continuo, sob refluxo, mantendo
constante o volume do sol. O tempo de envelhecimento
térmico a 90 °C estendeu-se até 1000 h. Obtém-se 900-920
mL do sol por batelada nas preparagdes até 168 h.

Foram pipetadas aliquotas de 10 mL apds os seguintes
tempos de aquecimento (h): 0, 8, 16, 24, 36, 48, 60, 72,
84, 96, 120, 144, 168, 192, 300, 400, 500 e 1000. Essas
aliquotas foram usadas para caracterizagdo estrutural por
difracdo de raios X e morfologia por microscopia eletronica
de transmissao.

As aliquotas foram colocadas em moldes de poliestireno
cilindricos com diametro 10 ¢cm e altura 0,5 cm, foram secas
a temperatura ambiente com circulagdo de ar. O sol forma,
apos secagem, membranas rigidas. Até 36 h, trincam e se
fragmentam. Apds esse tempo sdo continuas, sem defeitos.
Foram moidas em almofariz e passadas totalmente em peneira

ABNT 200 (74 um). O p6 foi examinado em difratdmetro
de raios X Philips X Pert MPD com radiagéo k , do cobre
operando entre 20 = 1° e 90°. A caracterizacao do hidréxido
de aluminio boemita ou pseudoboemita foi feita com base
em [5] e nos arquivos do ICDD.

Uma gota de cada aliquota foi diluida em 50 mL de
agua destilada e preparada para o exame no microscopio
eletronico de transmissdo pelo procedimento convencional.
Foi utilizado um microscépio Philips CM200 operando a
200 kV. Quando necessario, o microscopio eletronico de
transmissao foi usado como camara de difracdo eletronica.
O mesmo foi feito com o microscopio eletronico de
varredura.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Difragdo de raios X

Todos os pos provenientes das aliquotas com 36 h ou
mais de aquecimento a 90 °C apresentaram valores de d,,
superiores a 0,611 nm e inferiores a 0,67 nm. As reflexdes
sdo largas e estdo nas posi¢des correspondentes as da boemita
bem-cristalizada. Alguns difratogramas de raios X de pos
de aliquotas de um mesmo sol, com tempos crescentes de
aquecimento, estdo mostrados na Fig. 5, em comparagdo
com os de boemita bem-cristalizada, que ¢ a mesma da
Fig. 1A. Nota-se um aumento do afinamento dos picos com
o aumento do tempo de envelhecimento de 24 h a 192 h;
esse fato poderia ser interpretado, quer como devido ao
crescimento dos monocristais, quer como aumento da ordem
estrutural ou grau de cristalinidade. Os valores medidos para
os difratogramas de raios X da Fig. 5 para d ,  sdo: 48 h-0,64
nm, 72 h-0,638 nm, 96 h-0,637 nm, 120 h-0,637 nm, 144
h-0,637 nm, 168 h-0,633 nm, e 192 h-0,633 nm; também para
500 h-0,627 nm e para 1000 h-0,615 nm; nessa temperatura
e nesse tempo de envelhecimento ndo foi encontrado o valor
de d,,, = 0,611 nm de boemita bem-cristalizada. Como pode
ser observado na Fig. 5, todas as reflexdes de 24 h a 192
h estdo alargadas em comparagdo com os picos agudos de
boemita bem-cristalizada. Portanto, todas as curvas de 48
h a 192 h sdo de pseudoboemita. Nas aliquotas com até 24
h de aquecimento, como pode ser observado na Fig. 5A,
ndo ocorre a reflexdo de 0,6 a 0,7 nm, correspondente ao
plano (020); entretanto, os pds examinados por microscopia
eletronica de transmissao sdo fibrilas curtas que apresentam,
por difracao eletronica, reflexdes (anéis de difracdo) nas
posicdes de boemita. Portanto, as particulas dos sois até
24 h sao constituidas por pseudoboemita do tipo “amorfo a
difragdo de raios X", mas “cristalino a difra¢ao de elétrons”,
devido as pequenas dimensdes dos cristais [56].

Observa-se também na Fig. 5, nos difratogramas de raios
X de48ha 192 h,umareflexao naregido de pequenos angulos,
2,5°a2,1° (20) — com valor de ~ 35 A-36 A ; esse pico foi
encontrado nos sois de 135 preparagdes estudadas, inclusive
em sois com 1000 h de envelhecimento a 90 °C. Brindley
e Simonton [57] observaram picos na regido de 1° (20)
para géis umidos e secos dos argilo-minerais parigorsquita
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Figura 5: (A) até (G) — Difratogramas de raios X de aliquotas
de um mesmo sol de pseudoboemita fibrilar com 8 h até 192
h de aquecimento a 90 °C; (H) da boemita BC da Fig. 1A.
[Figure 5: (4) to (G) X-ray diffraction patterns of aliquots
from the same fibrillar pseudoboehmite sol from 8 h up to
192 h of thermal aging at 90 °C, (H) of wc-boehmite, the
same as in Fig. 14.]

e sepiolita, cujos microcristais sdo ripas alongadas com
morfologia e dimensdes semelhantes as das fibrilas de
pseudoboemita. A origem desse pico a ~35 A-36 A sera
discutida em publicagdo sobre a cristaliza¢do hidrotérmica da
pseudoboemita fibrilar.

Microscopia eletrénica de transmissdo

Excetuando-se a aliquota de 0 h, todas as outras de 8
h a 192 h da Fig. 5, sdo constituidas por fibrilas flexiveis.
Considerando esses resultados e os difratogramas de raios
X, considera-se que as aliquotas do sol sdo constituidas
por microcristais de pseudoboemita fibrilar. Os
comprimentos das fibrilas das aliquotas da Fig. 5 foram
medidas em ampliagdes com aumento de 70 kX, seguindo
os seguintes critérios; a) 40 a 50 fibrilas foram medidas
por aliquota; b) as duas extremidades da fibrila devem
ser bem nitidas; c) a fibrila medida deve ter pequena ou
nenhuma curvatura. Os valores da média aritmética dos
comprimentos das fibrilas sdo os seguintes: 24 h-0,053
um=53 nm, 48 h=71 nm, 72 h=171 nm, 96 h=360 nm, 120

h=371 nm, 144h=380 nm, 168 h=450 nm, e 192 h=720
nm. Segundo Tchoubar e Oberlin [58] as fibrilas crescem
na diregdo do eixo cristalografico ¢ da boemita. Algumas
observagdes sobre a evolugdo das fibrilas: apos 96 h
de envelhecimento, nota-se a existéncia de um grande
numero de feixes de fibrilas alinhadas paralelamente ao
longo dos seus comprimentos; com 168 h, o nimero de
feixes ¢ maior, porém o nimero de fibrilas (ou o didmetro
do feixe) ¢ muito variavel. Os s6is com 300 h, 500 h e 1000
h continuam constituidos por fibrilas de pseudoboemita;
um gel imido, mantido fechado por 15 anos a temperatura
ambiente mantém a estrutura e a morfologia original de
pseudoboemita fibrilar; aquecimento de sois e géis de
pseudoboemita fibrilar, em meio aquoso e sem aditivos,
por mais de 8 h acima de 80 °C ou hidrotermicamente
entre 100 °C e 150 °C, ndo s6 consolida a formagao de
pseudoboemita fibrilar, como torna o sistema sol ou gel
estavel quanto ao envelhecimento e evita a recristalizagdo
espontanea em meio aquoso em trihidroxidos de aluminio
cristalinos [9, 59-63].

Odiametro dasfibrilas pode ser medido por microscopia

Figura 6: Micrografia obtida por microscopia eletronica de
transmissdo de camada monofibrilar de “Pseudoboemita”
aumentada 420.000X.

[Figure 6: Transmission electron microscopy micrograph
of monolayer of fibrils of “pseudoboehmite” enlarged
420,000X.]

eletronica de transmissdo em camadas monofibrilares,
como mostrada na Fig. 6, com aumento de 420 kX;
medindo 10 fibrilas paralelas tem-se 15 mm; o didmetro
médio é (15/4,2) nm = 3,57 nm = 35,7A. Esse valor é da
mesma ordem de grandeza do didmetro de 30 A medido
por Tchoubar e Oberlin [58] em fibrilas de pseudoboemita
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formadas na alteracdo de feldspato albita pela agua e dos
picos da ordem de 35 A - 36 A, mostrados na Fig. 5.

Tipos de sois de “pseudoboemita fibrilar” formados no
método descrito

Utilizando o método de preparagdo descrito e a
concentragdo de 70 g/L de AIOOH, trés “tipos” de sobis
aquosos podem ser preparados, variando o tempo de envelheci-
mento térmico e mantendo o aquecimento a 90 °C.

a) so6is monofasicos, isto ¢, que deixados em repouso
apresentam apenas uma fase liquida; sdo preparados com o
tempo de envelhecimento térmico entre 8 h e 60 h. Todos os sois
sdo tixotropicos e apresentam forte ditindalismo [64, 65, 77] ou
efeito sedoso, por serem constituidos por fibrilas. Os s6is de até
24 h deixados em repouso gelificam apds 2 semanas. A Fig. 7
apresenta uma micrografia obtida por microscopia eletronica de
transmissao de fibrilas curtas de um sol de 48 h.

Figura 7: Micrografia obtida por microscopia eletronica de
transmissdo de fibrilas curtas de pseudoboemita de um sol
com 48 h de aquecimento a 90 °C (DRX: Fig. 5SB).

[Figure 7: Transmission electron microscopy micrograph
of short fibrils of pseudoboehmite from a sol with 48 h of
thermal aging at 90 °C;XRD: Fig. 5B.]

b) sois bifasicos, isto ¢, que apds repouso por algumas
horas, separam-se espontaneamente em duas fases liquidas,
misciveis; sdo preparados com tempo de envelhecimento
de 72 h a 192 h. A camada ou fase superior pode ter de 55
a 62 g/l de AIOOH e a inferior de 82 a 87 g/L, variando
com o tempo de envelhecimento. O sistema bifasico pode
ser homogeneizado por agitagdo em um sol instavel, com
concentragdo original de 70 g/L; deixado em repouso,
retorna o sol bifasico original. Ambas as fases apresentam
forte ditindalismo; a fase superior ¢ isotropica e a inferior ¢
birrefringente ou anisotropica. As Figs. 8 ¢ 9 sio MET’s de
fibrilas, respectivamente, da fase superior ¢ da inferior de

Figura 8: Micrografia obtida por microscopia eletronica
de transmissdo da camada superior de um sol bifasico de
pseudoboemita fibrilar com 72 h de envelhecimento térmico
a 90 °C.

[Figure 8: Transmission electron microscopy micrograph
of the upper layer of the double-layer sol of fibrilar
pseudoboehmite with 72 h of thermal aging at 90 °C.]

Figura 9: Micrografia obtida por microscopia eletronica de
transmissao da camada inferior do mesmo sol bifasico da Fig. 8.
[Figure 9: Transmission electron microscopy micrograph of the
bottom layer of the same double-layer sol of Fig. 8.]

um sol com 72 h de envelhecimento térmico.

c) sistema coloidal trifasico, constituido por duas fases
(s6is) liquida e uma fase solida (cristal coloidal). Esses
sistemas formam-se ao se continuar o aquecimento a 90 °C
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acima de 192 h até 500 h; observa-se sempre nas aliquotas
deixadas em repouso a formacdo de duas fases liquidas
misciveis, mas reversivelmente e também o aparecimento
de um anel e, depois, de um disco flexivel de um material
solido insoluvel, de cor branca, com espessura de ~ 1
mm; essa espessura aumenta com o decorrer do tempo de
envelhecimento. O material sélido, de cor branca, examinado
por difragdo de raios X e por microscopia eletronica de
transmissdo mostrou ser constituido por pseudoboemita
fibrilar; examinando por microscopia eletronica de varredura,
mostrou que as fibrilas se alinham paralelamente entre si e
tridimensionalmente, formando o sélido com a estrutura
cristalina de um cristal coloidal. A Fig. 10 mostra uma
micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura
de um fragmento desse cristal coloidal em um sistema com
500 h de envelhecimento térmico [66, 67]. Por agitagdo, o
sistema trifasico se homogeniza em sol monofasico instavel
que, apds repouso, retorna ao sistema trifasico.

Figura 10: Micrografia obtida por microscopia eletronica de
varredura de um cristal coloidal constituido pela ordenacdo
de fibrilas de ‘“Pseudoboemita” depositadas a partir de um sol
envelhecido por 500 h a 90 °C [66, 67].

[Figure 10: SEM micrograph of a colloidal crystal formed by
tridimensional ordination of pseudoboehmite fibrils deposited from
a sol aged for 500 h at 90 °C [66, 67].]

Continuando o aquecimento de 500 h até 1000 h, quando
as observagdes foram encerradas, observa-se o seguinte:
a) o material de cor branca aumenta em quantidade com
o tempo de envelhecimento e deposita; b) desaparece a
separagdo em duas fases liquidas e tem-se uma fase liquida,
que ¢ um sol turvo, de cor branca, com aspecto leitoso; c)
sois monofasicos com 1000 h de envelhecimento térmico
a 90 °C passam a ter 8 a 9 g/l de AIOOH. A Fig. 11 ¢
o resultado de microscopia eletronica de transmissdo do
sol monofasico com 1000 h de envelhecimento térmico,
mostrando os feixes de fibrilas. A Fig. 12 ¢ o resultado da
microscopia eletronica de varredura da superficie de uma

Figura 11: Micrografia obtida por microscopia eletronica de
transmissdo das fibrilas do sol monofasico apos 1000 h de
envelhecimento térmico a 90 °C, mostrando aglomeragéo das fibrilas
em feixes.

[Figure 11: Transmission electron microscopy micrograph of the
fibrils from the monolayer sol after 1000 h of thermal aging at 90 °C,
showing fibril agglomeration into bundles.]

Figura 12: Micrografia obtida por microscopia eletronica de
varredura da superficie de uma gota do sol monofasico com 1000 h,
congelada e seca, mostrando o arcabougo tridimensional formado
pelas fibrilas [66, 67].

[Figure 12: SEM micrograph of the surface of a microdrop of
the monolayer sol, 1000 h aged, frozen and dried, showing the
tridimensional network of the fibrils in the sol [66, 67].]

microgota, congelada e seca pelo método do ponto critico,
mostrando o arcabougo tridimensional formado pelo feixe
de fibrilas do sol de 1000 h de envelhecimento térmico
a 90° [78, 79]. A organizagdo tridimensional das fibrilas
dispersas e em cristais nos trés tipos foi descrita em detalhe
por microscopia eletronica de transmissdo e microscopia
eletronica de varredura por Faria et al. [66].

Viscosidade e algumas aplicacdes dos sois - Todos os
sois, com qualquer idade de envelhecimento térmico,
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apresentaram viscosidade tixotropica. Foi observado que
os sois contendo 70 g/L de AIOOH, a partir de 8 h de
envelhecimento a 90 °C, apresentavam valor da viscosidade
aparente de 10 a 15 cP (m.Pa.s) e que esse valor aumentava
rapidamente até 48 h, quando atingiu 100 a 105 cP; continuando
o0 aquecimento até cerca de 192 h/200 h, a viscosidade aparente
atinge o valor maximo, que ¢ da ordem de 780/800 cP;
continuando o aquecimento até 500 h, a viscosidade diminui
desde 200 h até valores da ordem de 5 a 7 cP para 500 h de
aquecimento do sol monofasico. Essa variacao da viscosidade
do sol de 70 g/L com o tempo pode ser interpretada como: a)
o aumento da viscosidade até um valor maximo apo6s 200 h
de aquecimento ¢ devido ao aumento do comprimento das
fibrilas; b) admitindo que as fibrilas cresgam linearmente por
polimerizacao por adi¢do, tipo olagdo ou oxolacdo [68-70], a
200 °C a polimerizagdo para e as fibrilas param de crescer;
¢) com a continuagdo do aquecimento por mais 200 h, a
diminui¢ao da viscosidade é devida a diminuic¢ao do teor de
fibrilas, causada pela formacao e precipitagdo dos cristais
coloidais da Fig. 12.

E importante assinalar o fato de que a rapida elevagio da
viscosidade nas primeiras 48 h de aquecimento no sol de 70
g/L de AIOOH ocorre também se a concentracdo for duas ou
trés vezes maior; nesses casos forma-se uma pasta espessa
que trava o agitador. Portanto, para se obter s6is com cerca
de 20% de AIOOH [50] para emprego em processo solgel
[19], inclusive com nucleagdo isoestrutural de y-Al, O, [30],
a concentracdo deve ser feita pela evaporacdo da agua,
porém evitando o aumento do comprimento das fibrilas e a
formacgao dos cristais coloidais de pseudoboemita fibrilar”.

Para o emprego em ceramica, catalisadores e ab/
adsorventes, os sois de 24 h e 48 h sdao os recomendados.
A variagdo de area especifica dessas aluminas de transi¢ao
a partir de sois de 24 h, 48 h e 168 h com a temperatura
até¢ a formagdo da y-AlO, estd descrita [35, 71]. Um fato
interessante a ser assinalado ¢ o de que as areas especificas das
fibrilas de sois secos como membranas, tendo 24, 48 ¢ 168 h
de envelhecimento a 90 °C, foram medidas pelo método BET
de adsorcao de nitrogénio [35, 71]. Os valores obtidos para
as fibrilas foram 313 m?/g (24 h), 270 m?/g (48 h) e 294 m*/g
(168 h); isso significa que sao “high surface materials” [36],
porque a area de superficie especifica ¢ maior que 100 m?%/g.
A seguir, os diametros médios dos poros foram calculados
para as trés idades de fibrilas e os valores obtidos foram 24
h (20 A), 48 h (25 A), e 168 h (29 € 290 A). Se as fibrilas de
pseudoboemita fosse tubos ocos com didmetros de ~ 36 A,
esses diametros de poros poderiam ser interpretados como
diametros internos dos tubos das fibrilas de pseudoboemita.
Essa ¢ uma hipdtese a ser estudada com maiores detalhes.
So6is com 168 h de aquecimento, bifasicos permitem
produzir membranas assimétricas e esferas caneladas na
superficie, constituidas de pseudoboemita fibrilar ou por
7-AlLO,, que sdo eficientes para a fixagdo € o crescimento
de microorganismos, especialmente levedura de cerveja
[72]. A comparacdo entre fases de transformacdo térmica
de pseudoboemita fibrilar com 168 h de envelhecimento e
microcristais de boemita BC sintética hidrotermicamente

com a morfologia de ripas estdo descritas [73].
CONCLUSOES

Podem ser preparados sois aquosos de pseudoboemita
fibrilar, contendo 70 g/L de AIOOH, pela reacdo entre
aluminio em pd e solugdo aquosa de acido acético. Esses sois
sdo preparados aquecendo os produtos da reagdo Al(OH), €
Al(OH),CH,COO0 a 90 °C = 2 °C, a volume constante, por
tempo variando de 24 h a 192 h. As particulas constituintes
desses so6is com diversas idades de envelhecimento sdo
de hidroxido de aluminio cristalino pseudoboemita; elas
sdo estaveis quanto a dissolugdo em agua, recristalizagdo
em trihidréxidos de aluminio cristalinos. As particulas ou
cristais desses sois sao fibrilas, as fibrilas sdo flexiveis e
seu comprimento aumenta com o tempo de envelhecimento
térmico. Exemplificando: 0,53 nm ap6s 24 h, 450 nm apos
168 h e 720 nm apds 192 h.

Os so0is aquosos apresentam viscosidade tixotrdpica
crescente até um valor maximo apds 192 h de envelhecimento
térmico a 90 °C. Os séis até 72 h de envelhecimento, deixados
em repouso a temperatura ambiente, sdo monofasicos. Os
sois com mais de 72 h até 192 h sdo bifasicos, se deixados
em repouso; retornam a séis monofasicos instaveis por
agitacdo, que voltam a bifasico com o repouso. Os soéis
de 24 h e 48 h s@o recomendaveis para usos em ceramica
avancada (processo sol/gel nucleado), ab-adsorventes;
catalise; aquelas de 168 h para membranas assimétricas para
fixacao e suporte de crescimento de microorganismos, como
levedura de cerveja.
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