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RESUMO: Aluminas esfénicas, destinadas ao uso comao supone de catalisadores, foram
preparadas pelo processo de geleificagdo intema de pequenas goliculas contendo os reagenies
en suspensdo em meio aquoso. Procurou-se relacionar as propriedades morfologicas e
texturais dos hidrdxidos de aluminio e aluminas obtidas com os teores de uréia e
hexamelilenotetramina presenles nas solugoes coloidais precursords.
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INTRODUGAO

Interesses comuns fizeram com que o Instituto de Pesquisas Espaciais (INPE), atravis
de seu Laboratério Associado de Combustéo ¢ Propulséo (LCF), e o0 Instituto de Pesguisas
Energélicas ¢ Nucleares (IPEN) iniciassem um trabalho conjunto de desenvolvimento de
aluminas esféricas. Entre os diversos mélodos de preparagao de materials esléricos
existentes na literatura'™, os dois 6rgaos decidiram iniciar as pesquisas ulilizando o
processo de hidrélise homogénca. O processo da hidrolise homogénea baseia-se na
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geleificagao interna de Pequenas goticulas, no interior das quais 0 amonfaco é gerado por
hidrélise de substdncias. tais como uréia ou hcxamclilunnn:[r:nmina; a hidralise do
amoninco produz o fon hidroxila, que reage com o aluminio também presente no inlcrior
das goticulas, precipitando o hidroxido de aluminio, que apés tratamento térmico serd
transformado em aluminas esféricas,

Estas microesferas de alumina podem ser empregadas como suporte de catalisador de
iridio (AlsO4/Tr), wilizado para decomposicao catalitica de hidrazina anidra® no sistema
propulsivo de satélite. A forma esférica, entre outras vantagens, permile um
tmpacotamento mais uniforme do leilg catalitico, minimiza as variagbes de pressio no
interior do mesmo, reduz g perda por atrito, ctc. As microesferas de alumina, alémde serem
empregadas como suporte, podem ser utilizadas em outros campos, como, por exemplo
cromalografia em coluna’® e na tecnologia de combustiveis nuclearcs®,

METODOLOGIA

Sdo descritos na literatura vérios mctodos por via Gmida para a fabricacao de
microesferas de diferentes hidréxidos e oxidos metdlicos, Esses processos podem ser
subdivididos nas seguintes calegorias;

a. Reagdes coloidais — processo em que um sol transforma-se ¢m gel {geleificagan).
Esse processo pode ser classiflicado como geleificagdo interna ou externa®!! A
geleificagio ¢ feita em um mein orginico, sendo externa quando a amonia ¢ difundida du
fase orginica para a 4quosa e interna quando ocorre o contrério,

b. Precipitagdo do gel — precipitagio do material pela agdo do amonfaco'2.

¢. Hidrélise homogénea — este método ¢ uma variagio do processo de geleificagao
interna e baseia-se na hidrolise sob aquecimento do hexametilenotetramina (HMTA) no
interior da goticula — processo-H,

d. Saturagdo de resinas trocadoras de fons — troca de ifon da resina por fons do metal
descjado e posterior combustdo da matriz organica'”,

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

Esquema do equipamento

Resumidamente, a unidade de geleificacdo, em vidro, é composta de trés segoes (Figura
2). A extremidade superior possui um alargamento em forma de funil com a fungio de
receber as goticulas de solugio e dar inicio ao processo de geleificagdo. A coluna estd
localizada na parte central ¢ tem a finalidade de dar prosseguimento ao processo de
geleificagdo. Esta coluna é aquecida por intermédio de uma resisiéncia 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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Preparagdo da solugdo reagente

Emum béguer contendo o nitrato de aluminia nona-hidratado adiciona-se, sob agilagao,
a quantidade de dgua niecessaria, Ainda com o sul parcialmente dissolvido (cerca de 15
min.), adiciona-se a uréia em pequcnas quantidades, Apds dissolugao tolal de ambos
reagentes, a solugdo resultante € resfriada até atingir uma temperatura entre 0 ¢7,5°C.Em
seguida adiciona-sc lentamente, sob agitugio, o hexametilenotetramina, A mistura
resultante ¢ mantida nessas condigoes por aproximadamente 2 h. No fim desse periodo, o
excesso de hexametilenotetramina € separado da solugao por filiragdo com auxflio de uma
bomba de vdcuo.

Injecdio da solugdo na coluna de dleo

Injeta-se a solugdo numa coluna de 6lco mantida a uma emperatura entre 95 e 100°C,
stilizando-se uma bomba peristaltica ¢ um vibrador com a finalidade de fracionar o fluxo
da solugao cm pequenas goliculas. Apos atingir a parte inferior da unidade de geleilicagio
(Figura 2), as esleras formadas sdo al mantidas durante 60 min.
Filtragdo ¢ lavagem

Apds filtragdo, as csferas formadas nessas condigbes sio lavadas inicialmente com
tetraclorcto de carbono, para eliminar o Oleo empregado como meio de moldugem. Em
seguida, as microcsferas sofrem lavagem com solugao de hidroxido de amonio a 12,5% para
retirar os fons residuais presentes, como, por exemplo, o nitrato.

Tratamenio témico

Submeteu-se o matcrial a um tratamento (érmico suave em (rés etapas:
1. secagem a 60°C durante 24 b;
2, secagem a 120°C durante 48 b;

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

Caraclerizagdo

Os hidroxidos de aluminio e as aluminas obtidas foram caraclerizados em relagdo:
1. & fase cristalina através de difratometria de raios-X;

2 ao volume ¢ distribuigao de poros através de porosimetria de mercirio.
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Relagdo dos experimentos

Considerou-se como_formulagao base aquela apresentada nos trabalhos realizados
anteriormentie no [PEN', Os Leores de cada reagente nessa formulagio sdo os seguintes:

.mitrato de aluminio = 100 g (43%);

.uréia = 32 g (14%);

. hexametilenotetramina (HMTA) = 60 g (26%);
dgua = 40 g (17%).

As demais reagdes efetuadas encontram-se na Tabela 1.

TABELA 1 — Experiéncias realizadas

EXP. N2 FORMULAGAD

| E2 BASE

METADE DO TEOR DE HEXA-
3 METILENOTETRAMINA {13%)

METADE DO TEOR DE UREIA
(7 %)

4ES

6ET SEM UREIA

RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir sdo apresentados os difratogramas de raios-X dos hidréxidos de aluminio e as
distribuigdes dos volumes de poros das aluminas (Figuras 3 ¢ 4),

Em relagao & fase ¢ristaling, os tesies realizados com a formulacdo base (exp. le )
resultam | apos secagem a 120°C, ¢m hidroxidos de aluminio do tipo pseudoboemita com
baixo grau de cristalinidade (Figura 3a). Nas experiéncias sem uréia (exp. 6 e 7) ou com
metade do teor deste composto em relagio & formulagdo base (exp.d ¢ 5), notou-se no
produto ndo calcinado, a substituigio da fase pseudoboemita pela fase mais cristalina
buierita caracterizada pelas raias proximas de 20° (Figuras 3b e 3c). As explicagoes para
esse fato podem ser as seguintes:

Fecl, Quim, 540 Paulo, 15: 41 =50, 1590,
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FIG. 3 = Difratograma de ruins-¥X da alumina oblidy na presenga de:
{a) HMTA = 2696 c urdia = 149 (exp. 12 2]
(b) HMTA = 26% ¢ uréia = 7% (exp. 4 ¢ 5);
(c) HMTA = 269 ¢ urdia = 0% (exp. e 7).
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FIti. 4 —Incremento de volume de poros em fungdo do difimetro de pores para 4 alumina oblida na presenca de
diferentes teores de urdia; (a) HMTA = 26% c uréie = 14%; (b) HMTA = 26% e uréia = 79%; (¢)
HMTA = 26% ¢ urdia = 0%,

1, E fato amplamente conhecido na literatura'® que durante a preparagio do hidréxido
de aluminio, o surgimento da fase cristalina baicrita estd associado a precipitagio em pH
clevado (=9). A concentragio mais elevada do ion OH nas cxperiéncias com menor teor
de uréiu pode ser causada por uma maior quantidade de amoniaco hidrolizado perado da
decomposigio do hexametilenotetramina. Por sua vez, essa maior quantidade de amoniaco
hidrolizado ocorre porque, ao se diminuir o teor de uréia, a reagio competitiva de hidrolise
deste composto consome menos 4gua presente no meio.

2. Com a redugdo do teor de uréia, o provével complexo formado entre este COmposto
¢ o aluminio fica comprometido, favorecendo a reagdo entre o metal e a hidroxila, o que
eera hidrdxidos de aluminio mais eristalinos,

A andlise da estrutura porosa dos produtos obtidos conforme a formulagio base
revela que , apos calcinagiio a 550°C, as aluminas apresentam distribuigao de poros
monemodal, concentrados em didmetros inferiores a 100 A (Figura 4u), Com a
climinugio ou redugdo do teor de uréia fica evidente nas Figuras 4b ¢ d¢ gue a estrulury
purosa das aluminas sofre alteragbes signilicativas, Nota-se diminui¢ao do volume
devido a poros com didmetros menores que 100 A e aumento do volume devido a pOros

Ecl. Quim, 53c Paulo, L5: 41 =50, 1990,
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com didmetros entre 100 e 100 000 A. Essa allcragdo na cslrulura porosa com d
diminuigao do tcor de uréia pode ser explicada pelo sparccimentn du fase cristaling
baicrita, Esse hidroxido, sendo mais cristaling, apresentu cristais de tamanhas bem
superiores aos da pseudoboemita, os quais apds calcinagio 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 eatrarem em conlato
com o meio organico elas sao formadas ¢ sofrem aglutinagdo na parte inferior da unidatle
de geleificagdo, demonstrando a extrema importancia do hexametilenotetraming na
transformagdo sol-gel.

CONCLUSOES

1. As amosiras preparadas de acordo com a formulagio hasc produzem, antes du
calcinagdo, hidroxidos do lipo pseudoboemila,

2. A redugdo do teor de uréia na formulagdo favorece a formacdo de uma fase mais
cristalina: a baicrila.

3. As aluminas obtidas conforme a formulagdo buse apresentam uma estrutlura porosi
monomodal, concentrada em poros de didmetros menares que 100 A

4. A reducao do teor de uréia favorece a formagio de aluminas com distribui¢ao bimodal
dos poros, apresentando poros com dismetros desde 100 A até 100 000 A e redugdo du
quantidade de poros menores que 100 A.

5. A redugdo para a metade do teor de hexametilenoletramina compromete a
geleificagdo das microesferas de aluminas, verificando-se @ sua aglulinugio na parie
inferior da unidade, ou s¢ja, no baldo coletor.

RODRIGUES, J.A.J. et alii — Preparation of alumina microspheres by the sol-gel process.
Relation between the reactant concentrations and their propertics. Ecl. Quim., Sio
Paulo, 15; 41 — 50, 19%0.

ABSTRACT: Spherical aluminas that are utilized 4y catalyst suppons werc prepared by the
process of intemmat gelation of small drops cotttaining the regclants i g dgueous sodution i
the form of sol. The morphological and textural properties of the alumimen hydroxides and
the obtained aluminas were related to the urca and hexamell ylenetetramine contents of the
precursor colloidal solutions.

KEY-WORDS: Alumina; microspheres; sol-gel process; homogeneous h ydrolysis; catalyss.
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