ARTIGO

A INFLUENCIA DO TEOR DE BICARBONATO DE AMONIO NA ESTRUTURA POROSA DAS ALUMINAS

José Augusto Jorge Rodrigues, Marisa Aparecida Zacharias

Laboratério Associado de Combustdo e Propulsio - INPE - Cx.P. 01 - 12630 - Cachocira Paulista - SP

Cecilia Maria Coclho de Figuciredo

CENPES - Petrobras - Cidade Universitaria - Quadra 7 - Ilha do Funddo - 21910 - Rio de Janeiro - RJ

Recebido em 7/6/91; cépia revisada em 20/7/92

This work presents a study of thc effects of ammonium bicarbonate in alumina pore volume distri-
bution. The experiments were carried out in laboratory scale by the batch technique. The use of
ammonium bicarbonate as precipitant causcs the formation of aluminas with high pore volume, being
a great portion of this composed by pores with diameters larger than 100nm.
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INTRODUCAO

As diversas formas cristalograficas do 6xido de aluminio
conhecidas como aluminas de transig¢io (y,1,0 etc)! tém sido
amplamente utilizadas em aplicagbes cataliticas como suporte de
catalisadores devido as suas propriedades fisicas e quimicas®, Es-
tas aluminas sdo geralmente obtidas de um precursor, sendo este
um hidréxido ou oxi-hidréxido de aluminio. As propricdades fi-
sicas e quimicas desse precursor sio determinadas principalmen-
te pelo método de preparagio utilizado.

O tratamento térmico destes precursorcs conduz a uma de-
terminada fase cristalina de transigdo devido a liberagéo, sob
a forma de dgua, de parte dos grupos hidroxilas e prétons,
resultando deste modo as chamadas aluminas de transigao®.

Descnvolvida inicialmente pelo Centro de Pesquisas da Pe-
trobrés (CENPES)367 e posteriormente no Laboratério Qui-
mico do Departamento de Energia (DEN)S atualmente Labo-
ratério Associado de Combustio e Propulsao (LCP), a sintese
proposta neste artigo resulta em uma alumina com elevada po-
rosidade e macroporosidade (Dp > 100nm), mantendo um vo-
lume de micro e mesoporos que lhe garante uma 4rca cspeci-
fica entre 200 e 230 m2. g'l.

O compostos obtidos nos experimentos 1, 2 ¢ 3 foram
identificados como sendo carbonatos bdsicos de aluminio e
amo6nio™®, apresentando a férmula quimica provivel [NHy4
Al (OOH). HC(Q3] .H20. Estes compostos quando calcinados
geram grandes quantidades de gases, tais como amonia ¢ dio-
xido de carbono, favorecendo a formagéo de aluminas macro-
porosas.

Em catélisc é usual considerar como macroporos aqueles
com diametros supcriores a 20nm3.

PARTE EXPERIMENTAL

As reagbes foram efeluadas adicionando-se, lentamente,
um litro de solugdo aquosa 0,78M de nitrato de aluminio a
um litro de solugio aquosa de bicarbonato de amoénio, nas

Tabela 1. CondigGes controladas nas diferentes experiéncias pars

concentragoes indicadas na Tabela 1 (experiéncias 1,2 e 3) ou
de hidroxido de amoénio (experiéncia 4). Todas as reagbes fo-
ram realizadas mantendo-sc o pH constante e igual a 10,0,
utilizando-se para este fim uma solugéo concentrada de hidré-
xido de aménio (25% V/V). A temperatura do meio reacional
foi mantida em 30°C com auxilio de um banho-maria e a ra-
z3o0 volumétrica de adigdo da solugdo de nitrato de aluminio
foi de aproximadamente 33mL.min L.

Os hidréxidos de aluminio obtidos nao foram envelhecidos,
sendo imediatamente filtrados apds sua preparagao. Em segui-
da foram lavados com 2 litros de dgua desionizada. Apds a
lavagem, o material foi submetido a secagem a temperatura
de 120°C. durante 16h, cm uma estufa mantida a pressio at-
mosférica e sem circulagdo de ar.

A calcinagio ocorreu em forno sem circulagio de ar, du-
rante Sh a 600°C, scndo a temperatura inicial de 300°C ¢ a
velocidade de aquecimento de 7,5°C.min’L.

Os hidréxidos de aluminio precursores e as aluminas obti-
das tiveram os seguintes parametros caracterizados:

+ Estrutura das fases (fases cristalinas)
- Area especifica
+ Porosidade: volume de poros total e sua distribuigao.

Os métodos utilizados na identificagio destes parametros
foram os seguintes:

- Difrago de Raios-X (fases cristalinas)

As analises por difragdo de raios-X dos produtos nao cal-
cinados foram feitas utilizando-se o método de pé6. Os difra-
togramas foram obtidos no aparelho Rijaber Geigerflex, utili-
zando-se a radiagao Ka do cobre e filtro de niquel. Estes di-
fratogramas sdo apresentados na Figura 2.

+ Método de BET (drea especifica)

As medidas de drea especifica dos produtos calcinados fo-
ram feitas utilizando-se o método de BET. Este baseia-se na
adsor¢do de gds (N2) em uma superficie sélida, apds a mesma
ter sido submetida a um pré-tratamento térmico sob atmosfera
de um gds inerte.

Utilizou-se na avaliagdo deste pardmetro um equipamento da

obtengao do precipitado.

Experiéncia Al(NOg)3. 9H20 NH4HCO3 Razao Vol. de NH4OH (25%v/v)/
mol. L' mol, L Molar mL P/ Ajuste de pH=10.0
(A) (B) B/A Ajuste inicial Durante a
Reacdo
1 0.78 2.59 3.32 321 530
2 0.78 1.73 2.22 301 538
3 0.78 0.79 1.02 0 401
4 0.78 0 0 2 601
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] soLucgA0 DE Tabela 2. Area especifica e diametro médio de poros de

N". oM aluminas
Expe- Razéo Molar  Area Espegitica)  Didmetro
rioncia NH4HCO/AI(NO3)a m-. g Médio de
80MBA 8H0 Poros/nm
PERISTALTICA 1 3.32 253 33
2 2.22 237 26
O 3 1.02 230 20
............ 4 0 149 17
400 Poo
SOLUGAO DE ol
AI(NO)y .9H,0 5 3
teteteleleler & ] 300 4 300 ;
2 o g
E AE g
Figura 1. Sistema de Precipitagdo. S 004 o g
§ 180 J g
marca CG, modelo CG 2000. Os valores constam da Tabela 2. < 1o oo §
- Porosimetria de mercirio (volume de poros total e sua < 1
distribuigao) s0.
As andlises de intrusdo de merciirio a altas pressdes foram
realizadas nas amostras calcinadas, utilizando-se um porosi-

—r

metro de mercurio da marca Micromeritics e considerando-se ° i t : 4
um angulo de contato do mercirio de 130°. RELAGAO MOLAR NH,HCOg /AI(NOy), .9 HgO
Os resultados obtidos séo apresentados nas Tabelas 3 e 4,

Figuras 4 ¢ 5. Figura 3. Evolugdo da drea especifica - A.E. e do didmetro médio
dos poros (Dp) de aluminas em fungdo da variagdo da razdo molar
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Figura 2. Difratogramas de raios-X dos hidréxidos de aluminio ndo calcinados (Dw - dawsonita amoniacal, BY - baierita).
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Tabela 3. Distribuicao de volume de poros de aluminas.

Expe- Razéo Volume de poros/mL.g" nas Faixas de
riéncia Molar Diémetros de Poros/Dp.nm’
NH4HCO¥
AI(NQa)a,
9H20  Dp<i0 10<Dp 10%<Qp 103<9p
<10 <10 <10
1 3.32 0.45 0.83 1.31 0.83
2 2.22 0.45 0.69 0.79 0.68
3 1.02 0.36 0.74 0.52 o
4 0 0.28 0.20 0.42 0.01

Tabela 4. Volume de poros de aluminas.

Expe- Razao Molar Volume de Poros/mL.g "
riéncia NH4HCO3/AI(NO3)a
9H20 Total Dp>100nm Dp<10nm
1 3.32 3.88 2.60 1.28
2 2.22 2.91 1.76 1.15
3 1.02 1.80 0.70 1.10
4 0 1.10 0.63 0.47
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Figura 4. Evolugdo da distribui¢do acumulativa do volume de poros Vp
x Dp de aluminas em fungdo da concentragdo de bicarbonato de amonio
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Figura 5. Distribui¢do incremental do volume de poros (Vp) de aluminas calcinadas em fungdo do seu diémetro de poros (Dp).
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DISCUSSAO

Fase Cristalina

Vogel et al.? caracterizaram por difragio de raios-X e andlise
quimica, o produto cristalino obtido da reagfo de nitrato de alu-
minio com bicarbonato de am6nio. Os resultados conduziram a
um carbonato bdsico hidratato de aluminio e aménio.

Posteriormente, Figueiredo!? também caracterizou por di-
fragio de raios-X, andlise quimica e térmica, o material cris-
talino obtido da reagio do nitrato ou sulfato de aluminio com
o bicarbonato de aménio. Este composto foi identificado
como um carbonato bésico de aluminio e am6nio, também de-
nominado de dawsonita amoniacall! [NH4Al (CO3).(OH)2].

Por outro lado, comparando-se os difratogramas obtidos
neste trabalhos, com aqueles apresentados nas referéncias ci-
tadas, observa-se que ambos sfio muito semelthantes. Nos ex-
perimentos 1, 2 e 3 (Figura 2) verificou-se a formago do ma-
terial cristalino dawsonita amoniacal. Entretanto, no experi-
mento 3, ao se reduzir a razio molar HCO3/A}(NO3)3, notou-
se a formagdo de uma nova fase. Posteriormente reconhecida
como sendo baierital?4 esta foi a unica fase observada no
experimento 4 (HCO3/AI(NO3); = O)

Deve-se ressaltar que Vogel et al.% trabalhando em condi-
¢Oes semelhantes as nossas (pH = 10,0 e sem bicarbonato de
amoénio), obtiveram uma mistura das fases baierita e pseudo-
boemita. No entanto, no é comum na literatura verificar a for-
magdo de pseudoboemita quando se trabalha em pH = 10,012,
Talvez, outros parimetros nio citados na referéncia®, tais
como temperatura do meio reacional, vazéo de adigéo dos rea-
gentes, tempo de envelhecimento do hidréxido precursor etc,
podem ter favorecido a formagdo desta fase.

A formagio preferencial de dawsonita, na presenga do bi-
carbonato de aménio no meio reacional, pode estar relacionada
4 maior concentragio do ion HCO3 , quando comparada com
a do ion OH-. Isto pode ser facilmente verificado ao analisar-
mos as constantes de dissociagio do NH4OH e do HCO3. Além
disso, um fator que contribui para diminuir a concentragio de
OH-, proveniente da hidrélise do NH3, é a presenga do NH4*
origindrio da dissociagdo do NH4HCO3 (efeito do ion comum).
Portanto, as elevadas conceniragdes de HCO3 e NH4* ¢ os va-
lores de pH, temperatura, vazéo de adigio do reagente etc, uti-
lizados nos experimentos 1, 2 e 3 favorecem a formagio de daw-
sonita, fase cristalina mais estdvel nas condigdes de trabalho.

Area Especifica

Analisando-se as dreas especificas obtidas pela método de
BET, nota-se um ligeiro decréscimo no valor desta grandeza
quando se diminui o teor de bicarbonato de aménio (experién-
cias 1, 2 e 3).

Vogel et al.? trabalhando numa faixa de pH entre 7 ¢ 10 e
diferentes razbes molares (HCO3/Al203) obtiveram também
valores menores de 4rea especifica quando o teor de bicarbo-
nato foi reduzido. Um decréscimo mais significativo nesta
grandeza foi observado quando este reagente foi substituido
por hidréxido de aménio (Tabela 2, Figura 3). E importante
ressaltar que neste caso formou-se a fase cristalina baierita,
logo este decréscimo no valor da drea especifica pode estar
relacionado ao aparecimento desta fase.

Volume ¢ Distribui¢ido de Poros

Os resultados de medida de volume de poros indicam uma
diminuigio acentuada desta grandeza (Tabela 4 e Figura 4) e
consequentemente do didmetro médio dos poros (Tabela 2 e
Figura 3), quando se diminui o teor de bicarbonato de am6-
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nio. O decréscimo no valor desta grandeza é ainda mais acen-
tuado no experimento 4, no qual a concentragdo do bicarbo-
nato de aménio no meio reacional foi igual a zero.

Estes resultados séo coerentes com aqueles obtidos por Vo-
gel et al.?. Além de observarem a diminuigio no volume e
diametro médio dos poros em fungdo do teor de bicarbonato
de aménio, eles também notaram que tais efeitos foram mais
acentuados na auséncia deste reagente. Isto foi observado por
eles independente do valor fixado para o pH (7 a 10).

Das curvas de distribuigio incremental e acumulativa do
volume de poros apresentados na Figura 5, pode-se concluir
que as aluminas obtidas apés a calcinag@o de dawsonitas amo-
niacais apresentam distribuigio de poros dispersa, enquanto as
obtidas apds calcinag@o de baieritas ou de uma mistura destas

- duas fases, substituem esta estrutura dispersa por outra, cujos

poros estéio concentrados em alguns didmetros (distribuigdo
polimodal).

Esta mudanga no tipo de estrutura porosa ocofre uma vez
que, apds a calcinag@o, observa-se a formagéo de produtos di-
ferentes. O tratamento térmico de baieritas a 600°C induz a
transformagéo de fase deste precursor, resultando em uma alu-
mina de transic8o denominada eta (n) e trabalhos anteriores
por nés realizados!2? confirmam o fato de que a calcinagéo de
baierita gera uma estrutura de poros bimodal. Por outro lado,
o tratamento térmico da dawsonita pode conduzir a aluminas
de fases diferentes, tais como gama (y), teta (8) etc, depend-
endo das condigGes em que esta etapa for realizada. A forma-
¢do de uma estrutura porosa dispersa apds a calcinagio da
dawsonita, deve estar relacionada com os elevados nfveis de
NH4* e CO32 presentes neste composto. Ao ser calcinado,
este material perde dgua de hidratacio, proveniente da trans-
formagdo de fase, e parte dos grupos NH4* e CO32 11, Jevan-
do a uma alumina altamente porosa e com uma composi¢ao
tipica.

CONCLUSOES

Com relagéio 4 fase cristalina, pode-se afirmar que valores
baixos da razdo de molar HCO3/AI(NOs)3 nas condigbes de
PH, temperatura, vazido de adigio de reagente etc, em que os
experimentos foram realizados, favorecem a formagio da fase
cristalina baierita em lugar da fase dawsonita.

Observou-se também que as variagdes no teor de bicarbo-
nato de amoénio praticamente nfio alteram o valor da 4rea es-
pecifica; entretanto, este valor diminui acentuadamente quan-
do néo se trabalha com NH4HCOj3, fato este relacionado ao
surgimento da fase baierita.

Com respeito ao volume e distribuigiio de poros, observa-
se que o aumento do teor de bicarbonato de amonio no meio
reacional além de aumentar o volume de poros total (aumento
mais acentuado em poros com difmetro superior a 10nm), fa-
vorece a formagéo de aluminas com estrutura porosa dispersa.
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