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RESUMO: Aluminas esféricas, destinadas ao uso como suporte de catalisadores, foram
preparadas pelo processo de geleificacdo interna de pequenas goticulas contendo os reagentes
em suspens@o em meio aquoso. Procurou-se relacionar as propriedades morfologicas e
texturais dos hidroxidos de aluminio e aluminas obtidas com os teores de uréia e
hexametilenotetramina presentes nas solucoes coloidais precursoras.
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INTRODUCAO

Interesses comuns fizeram com que o Instituto de Pesquisas Espaciais (INPE), através
de seu Laboratério Associado de Combustio e Propulsao (LCP), e o Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares (IPEN) iniciassem um trabalho conjunto de desenvolvimento de
aluminas esféricas. Entre os diversos métodos de preparagdo de materiais esféricos
existentes na literatura™, os dois orgdos decidiram iniciar as pesquisas utilizando o

processo de hidrélise homogénea. O processo da hidrélise homogénea baseia-se na
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geleificagao interna de pequenas goticulas, no interior das quais o amoniaco é gerado por
hidrélise de substincias, tais como uréia ou hexametilenotetramina; a hidrélise do
amoniaco produz o fon hidroxila, que reage com o aluminio também presente no interior
das goticulas, precipitando o hidréxido de aluminio, que apOs tratamento térmico sera
transformado em aluminas esféricas. ’

Estas microesferas de alumina podem ser empregadas como suporte de catalisador de
iridio (Al,O3/Ir), utilizado para decomposigio catalitica de hidrazina anidra® no sistema
propulsivo de satélite. A forma esférica, entre outras vantagens, permite um
empacotamento mais uniforme do leito catalitico, minimiza as variagdes de pressao no
interior do mesmo, reduza perda por atrito, etc. As microesferas de alumina, além de serem
empregadas como suporte, podem ser utilizadas em outros campos, como, por exemplo
cromatografia em coluna’*® € na tecnologia de combustiveis nucleares®.

METODOLOGIA

Sao descritos na literatura védrios métodos por via imida para a fabricacio de
microesferas de diferentes hidréxidos e 6xidos metélicos. Esses processos podem ser
subdivididos nas seguintes categorias:

a. Reagoes coloidais — processo em que um sol transforma-se em gel (geleificagao).
Esse processo pode ser classificado como geleificacdo interna ou externa’'l. A
geleificagdo € feita em um meio organico, sendo externa quando a amdnia ¢ difundida da
fase orgénica para a aquosa e interna quando ocorre o contrario. ¥

b. Precipitagdo do gel — precipitacdo do material pela agdo do amonfaco’2.

c. Hidrolise homogénea — este método é uma variagio do processo de geleificagdo
interna e baseia-se na hidrélise sob aquecimento do hexametilenotetramina (HMTA) no
interior da goticula — processo-H.

d. Saturagdo de resinas trocadoras de fons — troca de fon da resina por fons do metal
desejado e posterior combustio da matriz orgénica13 . '

Como mencionado anteriormente, no presente trabalho utilizou-se exclusivamente o
processo da hidrélise homogénea via geleificagdo interna. O fluxograma desse processo
esta ilustrado na Figura 1.
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FIG. 1 — Fluxograma do processo-H (hidrélise homogénea).
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PARTE EXPERIMENTAL

Esquema do equipamento

Resumidamente, a unidade de geleificagao, em vidro, & composta de trés se¢des (Figura
2). A extremidade superior possui um alargamento em forma de funil com a funcio de
receber as goticulas de solugdo e dar inicio ao processo de geleificagio. A coluna esta
localizada na parte central ¢ tem a finalidade de dar prosseguimento ao processo de
geleificagdo. Esta coluna é aquecida por intermédio de uma resisténcia elétrica que a
envolve, a fim de manter o meio organico (6leo) aquecido. Na extremidade inferior
encontra-se um baldo coletor onde sio recolhidas as microesferas formadas.
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FIG. 2 — Esquema do equipamento para obtengdo de microesferas de alumina.
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Preparacdo da solugdo reagente

Em umbéquer contendo o nitrato de aluminio nona-hidratado adiciona-se, sob agitagio,
a quantidade de 4gua necessdria. Ainda com o sal parcialmente dissolvido (cerca de 15
min.), adiciona-se a uréia em pequenas quantidades. Apds dissolucio total de ambos
reagentes, a solugdo resultante € resfriada até atingir uma temperatura entre 0 ¢ 7,5°C. Em
seguida adiciona-se lentamente, sob agitacdo, o hexametilenotetramina. A mistura
resultante ¢ mantida nessas condigoes por aproximadamente 2 h. No fim desse periodo, o
excesso de hexametilenotetramina € separado da solugéo por filtragio com auxilio de uma
bomba de vacuo.
Injegdo da solugdo na coluna de éleo

Injeta-se a solugao numa coluna de 6leo mantida a uma temperatura entre 95 e 100°C,
utilizando-se uma bomba peristéltica e um vibrador com a finalidade de fracionar o fluxo
da solugéio em pequenas goticulas. Apos atingir a parte inferior da unidade de geleificagao
(Figura 2), as esferas formadas sdo af mantidas durante 60 min.

Filtragdo e lavagem

Apés filtragdo, as esferas formadas nessas condicdes sdo lavadas inicialmente com
tetracloreto de carbono, para eliminar o 6leo empregado como meio de moldagem. Em
seguida, as microesferas sofrem lavagem com solugao de hidréxido de aménio a 12,5% para
retirar os fons residuais presentes, como, por exemplo, o nitrato.

Tratamento térmico
Submeteu-se o material a um tratamento térmico suave em trés etapas:
1. secagem a 60°C durante 24 h;
2. secagem a 120°C durante 48 h;

3. calcinagdo a 550°C durante 4 h, partindo-se da temperatura ambiente com uma taxa
de aquecimento de 1,5 a 2,0°C/min.

Caracterizacdo

Os hidréxidos de aluminio e as aluminas obtidas foram caracterizados em relacao:
1. a fase cristalina através de difratometria de raios-X;

2. ao volume e distribuigio de poros através de porosimetria de mercirio.

Ecl. Quim, Sdo Paulo, 15: 41 —50, 1990.
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Relacdo dos experimentos

-Considerou-se como formulagao base aquela apresentada nos trabalhos realizados
anteriormente no IPEN. Os teores de cada reagentf: nessa formulagao s30 0s seguintes:

. nitrato de aluminio = 100 g (43%);
.uréia = 32¢g (14%),
. hexametilenotetramina (HMTA) =60g (26%)
.4gua = 40 g (17%).

As demais reagdes efetuadas encontram-se na Tabela 1.

TABELA 1 — Experiéncias realizadas

EXP. N2 . FORMULAGAO

Il E2 BASE

METADE DO TEOR DE HEXA~
3 | METILENOTETRAMINA (13%)

METADE DO TEOR DE UREIA

4ES (7 %)

6E7 SEM UREIA

RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir sdo apresentados os difratogramas de raios-X dos hidréxidos de alummlo eas
distribuigdes dos volumes de poros das aluminas (Figuras 3 e 4).

Em relagdo a fase cristalina, os testes realizados com a formulagio base (exp le2)
resultam , apds secagem a 120°C, em hidréxidos de aluminio do tipo pseudoboemita com
baixo grau de cristalinidade (Flgura 3a). Nas experiéncias sem uréia (exp. 6 € 7) ou com
metade do teor deste composto em relagdo a formulagio base (exp.4 e 5) notou-se no
produto néo calcinado, a substitui¢do da fase pseudoboemita pela fase mais. cristalina
baierita caracterizada pelas raias proximas de 20° (Figuras 3b e 3c) As exphcagoes para
esse fato podem ser as seguintes:

Ecl. Quim, Sgo Paulo, 15: 41 —50, 1990.
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FIG. 3 — Difratograma de raios-X da alumina obtida na presenca de:
(@) HMTA = 26% e uréia = 14% (exp. 1 e 2);
(b) HMTA = 26% ¢ uréia = 7% (exp.4 € 5);
(c) HMTA = 26% e uréia = 0% (exp.6¢ 7).
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FIG. 4 —Incremento de volume de poros em funcio do didmetro de poros para a alumina obtida na presenca de
diferentes teores de uréia: (a) HMTA = 26% e uréia = 14%; (b) HMTA = 26% e uréia = 7%; (c)
HMTA = 26% e uréia = 0%.

1. E fato amplamente conhecido na literatura™® que durante a prepara¢ao do hidréxido
de aluminio, o surgimento da fase cristalina baierita est4 associado a precipitagdo em pH
clevado (>9). A concentragdo mais elevada do fon OH nas experiéncias com menor teor
de uréia pode ser causada por uma maior quantidade de amoniaco hidrolizado gerado da
decomposigao do hexametilenotetramina. Por sua vez, essa maior quantidade de amoniaco
hidrolizado ocorre porque, ao se diminuir o teor de uréia, a reagdo competitiva de hidrolise
deste composto consome menos 4gua presente no meio..

2. Com a redugdo do teor de uréia, o provavel complexo formado entre este composto
¢ 0 aluminio fica comprometido, favorecendo a reagdo entre o metal ¢ a hidroxila, o que
gera hidréxidos de aluminio mais cristalinos.

A andlise da estrutura porosa dos produtos obtidos conforme a formulagio base
revela que , ap6s calcinagdo a 550°C, as aluminas apresentam distribuicdo de poros
monomodal, concentrados em didmetros inferiores a 100 A (Figura 4a). Com a
eliminagdo ou redugao do teor de uréia fica evidente nas Figuras 4b e 4c que a estrutura
porosa das aluminas sofre alteragbes significativas. Nota-se diminui¢do do volume
devido a poros com didmetros menores que 100 A e aumento do volume devido a poros
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com didmetros entre 100 e 100 000 A. Essa alteracdo na estrutura porosa com a
diminui¢do do teor de uréia pode ser explicada pelo aparecimento da fase cristalina
baierita. Esse hidréxido, sendo mais cristalino, apresenta cristais de tamanhos bem
superiores aos da pseudoboemita, os quais apos calcinagdo formam poros de grandes
didmetros.

Na exp. 3, realizada com metade do teor de hexametilenotetramina, verificou-se o
comprometimento da estabilidade das microesferas de alumina. Ao entrarem em contato
com o meio orgénico elas sdo formadas e sofrem aglutinagdo na parte inferior da unidade
de geleificagdo, demonstrando a extrema importancia do hexametilenotetramina na
transformagao sol-gel.

CONCLUSOES

1. As amostras preparadas de acordo com a formulagdo base produzem, antes da
calcinagao, hidréxidos do tipo pseudoboemita.

2. A redugio do teor de uréia na formulagio favorece a formacio de uma fase mais
cristalina: a baierita.

3. As aluminas obtidas conforme a formulacio base apresentam uma estrutura porosa
monomodal, concentrada em poros de didmetros menores que 100 A.

4. A redugdo do teor de uréia favorece a formagio de aluminas com distribuigéo bimodal
dos poros, apresentando poros com didmetros desde 100 A até 100 000 A e redugao da
quantidade de poros menores que 100 A.

5. A redugdo para a metade do teor de hexametilenotetramina compromete a
geleificagdo das microesferas de aluminas, verificando-se a sua aglutinagio na parte
inferior da unidade, ou seja, no baldo coletor.

ROD’RIGUES, J.AJ.etalii — Preparation of alumina microspheres by the sol-gel process.
Relation between the reactant concentrations and their properties. Ecl. Quim., S3o
Paulo, 15: 41 — 50, 1990.

ABSTRACT: Spherical aluminas that are utilized as catalyst supports were prepared by the
process of internal gelation of small drops containing the reactants in an aqueous solution in
the form of sol. The morphological and textural properties of the aluminum hydroxides and
the obtained aluminas were related to the urea and hexamethylenetetramine contents of the
precursor colloidal solutions.

KEY-WORDS: Alumina; microspheres; sol-gel process; homogeneous hydrolysis; catalyst.
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