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PREPARACAO DE MICROESFERAS DE ALUMINA. APLICACAO
COMO TROCADOR INORGANICO *

Wilson Roberto dos Santos ¢ Alcidio Abrio

RESUMO

Setr-trabatho Lcnw.)%’l%n wcnica pera a producBo experiinental de microssferas de Al; O3, especialments
dastinadas a0 uso em colunas cromatogréfics. Umae solucdo coloidal, preparada com nitrato ds sluminio, urdia e
hexametilenotetramina como agente de gelificagio, ¢ nebulizada na forma de goticuias diretamente em bleo aquecido a
95°C. As microesferas sblidas sfo separadas, secadas e calcinadas a 600, 800, 1000 e 1200°C e depois caracterizadas
pela medida de esfericidade, pela classificagdo da granulometria e pela identificaglo de suas fases cristalinas, bemn como
por ensaios de solubilizacdo com acidos e hidroxidos. D

. Com o objetivo de usar as microesferas de alumina como trocador inorganico, sua capacidade & troca ionica
foi determinada usando-se a retencSo de Cu-ll em meio amoniacal e a fixaco de t6rio-234 em meio écido fluoridrico.
Estas microesferas se comportaram como exrelente trocador inorganico.

1— INTRODUCAO

Trocadores inorgdnicos s@o bastante utilizados tanto em cromatografia de adsorgdo como em
cromatografia de partic3o em coluna.

No campo da Energia Nuclear esses materiais adquiriram importancia fundamental,
principalmente devido a sua resisténcia aos danos provocadas por radiagdo.

Oxidos hidrosos de aluminio s3o empregados nesse campo para produ,3o de radioisétoros"s’,
no tratamento de rejeitos radioativos, na obtengdo de tracadores livres de carregadores“I , como
geradores de radioisbtopos de meia vida curta empregados em Medicina Nuclear“e’.

O problema da utilizagdo de aluminas comerciais comuns (pd), quando do seu emprego em
cromatografia de coluna, é 0 seu empacotamento, tornando-se dificeis e demoradas as operacGes através
da coluna e, praticamente impaossivel, a utilizagdo de colunas de grandes dimensdes.

Com o objetivo de eliminar essas dificuldades, adaptou-se um processo de preparacdao de
microesferas de combustiveis nucleares (UO,, ThO,), para prepara- microesferas de alumina.

Originalmente, as técnicas de preparacdo de microesferas foram desenvolvidas para a fabricacdio
do elemento combustivel de reatores nucleares. Posteriormente, demonstrou-se a versatilidade dessas

técnicas, para a preparacfo de alguns trocadores inovgénicosm.

2 — METODOS DE PREPARACAO DE MICROESFERAS

SBo descritos na literatura vérios métodos por vis Gmida para a fabricagdo de microesferas,
visando sua utilizac8o como combustiveis nucleares. Estes métodos podem ser subdivididos nas seguintes
categorias:

(*)  Trabslho spresentado no XXI Congresso Brasileiro de Quimice, reslizedo em Porto Alegre, de 26 @ 31 de outubro
de 1980.



a) Reacles coloidais (Processo Sol-Gel com gelificaglio interna ou externa'2.6.8.14,20 ).

b

—

PrecipitacBo do materisl em forma de Oxidos coloidsis ou de hidroxidos pels sclo do
amonf{aco, que se difunde de fora para dentro (Processo de precipitacio do Gl 3’).

¢) Hidrbliss homogéinea por docom?osncio térmica de hexametilenotetramina (HMTA® no
interior da gotfcula (Processo — H ™,

d) Saturagdo de resinas trocadoras de {ons com o fon do metal desejado ¢ posteriorments
combustlo da matriz organica (Processo WAR — ““Weak Acid Resin”!19)),

Utilizando-se o Processo Sol-Gel demonstrou-se sua aplicac#o para a preparagdo, na forma
esférica, de alguns trocadores incrgdnicos praism. Outros trocadores inorgénicos especificos também

foram preparados por este processo 10.17)

Neste trabalho mostra-se a aplicagio do Processo-H, de hidrélise homogénea, para s preparssiio
de microesferas de alumina, que serd descrito em seguida.

2.1 — Processo-H

Este processo foi originariamente desenvolvido para a fabricagdo de microesferas de material
combust(vel (urdnio) diretamente a partir de solucdes concentradas de nitrato de uranilo'®’.

Estudos sistemdticos, para o esclarecimento dos mecanismos envolvidos no Processo-H, foram
feitos somente para o urinio”).

Este processo baseia-se na tunica de gelificacdo interna empregada nos processos Sol-Gel, onde
o NH; gerado na goticula por decomposico tdrmica do HMTA, segundo a reagSo:

A
(CHz)¢ Ng + 8 HO ———> 6 HCHO + 4 NH, ,

reage com o metal dissolvido na gotfcula, produzindo um composto insolvel. Esta reaclo deveré ser
muito lenta em temperatura ambignte e répida em temperaturas elevadas.

Na pritica este efeito é conseguido pela diminuicdo do coeficiente de atividade do fon do
metal, aumentando sua concentracdo, bem como por sua complexagdo com agente; complexantes
spropriados, como por exemplo, uréia. A solugdo obtida & resfriada a 5-10°C ¢ HMTA solido 6
.dicionoado (solucBo-H). Apbs a solubilizagBo do HMTA a solugdo-H é injetade em éleo squecido 8
96100 C.

3 - PARTE EXPERIMENTAL
1 = Preparaglio de Microesferss de Alumina
Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Microesferss do Centro de Engenharia
Quimica (CEQ), especisimente equipado pars a fabricaglo ¢ caracterizeclo de microesferas utilizadas

como combustivel nuciear.

Preparou-se @ soluglio-H, adicionendo-se para cada 100 g de nitrato de alum/nio, 32 g de uréia ¢
40 m! de bgua. Restris-se esta soluclo a 5-10°C e adicioname 60 g de HMTA sblido. Apés dissoluciio
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do HMTA, a solucdo-H ¢é injetada, por meio de presséo de um gés inerte (N, ) e vibragcdo, em uma coluna
contendo blec quente (95-100°C).

Nestas condisBes, formam-se microesferas que sdo removidas da coluna. Inicialmente sio lavadas
com um solvente organico volétil (tetracloreto de carbono), para eliminagdo completa do Oleo
empregado como meio de gelificacdo. Em seguida, as microesferas s3o lavadas com hidréxido de amdnio
12,56% par» a eliminacao de residuos de uréia, HMTA e ions NO;. Finalmente, o material é submetido a
um tratamento térmico Que consiste eMm uma secagem a 80-70°C e posterior calcinagdo. Foram
calcinadas 4 partidas de microesferas, a 600, 800, 1000 e 1200°C. O tetracloreto de carbono usado para
a lavagem das microesferas é recuperado por destilacdo e reusado no processo.

O fluxograma do processo para fabricagdo de microesferas de alumina ¢ ilustrado na Figura 1.

ANO;3); .9 H;0

(NH,), CO
H,0
RESFRIAR
HMTA (SOLIDO) §-10°C
MISTURAR
INJETAR EM .
86 — 100°C
OLEO QUENTE
(1)CCl,
LAVAR 25°C
{2) NH,OH 12,5%
SECAR 60 - 70°C
CALCINAR 600 — 1200°C
Al; 0,

Figura 1 — Fluxograma do Processo-H para fabricaclo de microesferas de Al;0;,



4 — RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 — Enssios de Esfericidede

A fim de ss trsbalhar com um produto uniforme, as microesferss foram selecionadss quanto 3
esfericidade. Os resultados em termos de porcentagem de microesferss esféricas @ imperfeitas, sio
spresentados na Tabels I. Por imperfeitas entende-se squelss que nlo sfo esféricas, ou que apresentam
trincas ou quebras.

Tabela |
Esfericidate das Mic.oesferas apds Caicinagiio

——
Partidss Esféricas Imperfeitas
Temperatura de Ce.cinagclo (% em Massa) {% em Massa)
(°c)
600 82,0 18,0
800 83,7 23
1000 78,6 214
1200 65,1 349

4.2 — Ensaios Granulométricos

As partidas de microesferas calcinadas a 600, 800, 1000 e 1200°C, foram selecionadas quanto &
ganulometria e os resultados estio na Tabela |l.

Tabels 1)
Classificaglio Granulométrics das Microesferas Esféricas Caicinadas & Diferentes Temperaturas

PARTIDAS
Faixa
Granulométrica 800°C 800°C 1000°C 1200°C
{mm) MASSA (%)
= ereveee +0,71 17,8 11,0 89 28
-0,71+0,80 31,9 36,8 308 263
-0,60+0,60 208 38,7 41,2 44))
-0,50+0,42 06 0,2 0,2 03
-0,42+0,36 8,7 88 8,6 14,0
- 0,36 + 0,207 2,3 1,8 1,7 28
-0,297 +....... 9,6 59 86 10,7




A granulometria das microesferas antes de sofrerem tratamento wmmico, ¢ funcio de parimetros
aoperaciunais que podem sar variados por ocasifo de preparacio de cada partida. Esses pwametros
consistem na variaglo do didmetro do bics de injecio, na pressio do gis durante a injecdo ¢ N3
frequencia e amplitude do vidrador. A temperatura de ceicinaglo influi poswriormente ~: granulometria,
induzindo & formagio de perticulas menores 3 medida que a3 microesferas sio calcinadas em
temperaturas mais elevadas. 1ss0 ers de se espersr, devido & formagdo de uma alumina menos hidratada.

Notase que mais de 70% das microesferas estio numa faixa de tamanho menor que 0,71 e meior
que 0,50 mm, sendo que para as calcinadas a 600 e 300°C a maior porcentagem esté na faixa de -0,71 +
0,50 mm e para as caicinadas em 1000 ¢ 1290°C a taixa de maior porcentagem é a de - 0,58 + 0,60 mm.

4.3 — Enssios de Densidade

As densidades das partidas de microesferas calcinadas a 600, 800, 1000 ¢ 1200°C foram obtides
pelo método de picnometria, utilizando-se égus para detarminacdo do volume deslocado.

Para comparacdo, determinou-se também a densidade da slumina cromatogrifica MERCK (pd)
comercial. A Tabela Ili apresenta os resultados destes ensaios.

Tabela 111
Densidade das Microesferas Caicinadas em Diferentes Temperaturas.
Comparagdo com Alumina Cromatogrifica MERCK.

Temperaturs de Granulometria De :sidade
Amostia Calcinagdo (mm) (g/em®)
(°C)
Microesfera 600 -0,59+0,80 2,54
Microesfera 800 -0,69+0,60 3,2
Microesfera 1000 -0,60+0,50 3.5,
Microesfera 1200 -0,60+0,50 3.6,
AluminaMERCK ... s 2,9

Como era esperado h& um sumento da densidade com a elevacfo da temperatura de calcinagdo
devido 3 obtenco de produtos mais anidros. A densidade da a-Al; O, no seu sstado puro é 3,08 g/cm’ .
4.4 — Enssios de Difraglo de Raios-X

Para classificacBo das microesferas de slumina qusnto ds fases cristalinas, fez-se a andlise por
difracBo de raios-X pelo método do pé.

A Tabela IV resume os resuitadns destas anélises. Fica evidents que as microesferas calcinades 8
1000 ¢ 1200°C slo do tipo alfe-slumina.



Tabels IV
Caracterizecho por Difraclo de Raios-X das Microesferss de Alumina Calcinadas em 1000 ¢ 1200°C.
Comparagcio com os Valores ASTM.

ASTM (a —Al, 05} Microesferas {1000°C) Microesferas (1200°C)
S
d(A) o d{A) o d(A) 1/lo
r_:,ma 76 346 (-] 340 61
2,562 90 2,54 80 2,58 90
2379 40 237 37 238 40
2,086 100 2,08 100 2,00 100
1,740 45 1,74 45 1,73 45
| 1,601 80 1,50 87 1,60 88
1,646 3 1,64 2 1,66 3
I 1,614 6 e e e
I 1,610 7 1,61 9 1,61 9
L 1,404 30 1,40 38 1,41 34
1,374 80 1,37 6 1,37 80
1,276 < 2
1,239 16 1,24 16 1,24 16
1,234 T e e e e,
1.190 7 1,19 [ 1,19 7
1,147 5 1,14 4 1,16 6
1,126 [ 1,12 4 1,12 [
- 1,000 7 1,10 6 1,10 7
1,083 3 e e
1,078 7 1,08 7 1,08 (]
1,043 13 1,04 13 1,04 13

As microesferss caicinedas a 600 ¢ 800°C slo sluminss de trensicBo, mas nfo estho bem
caracterizadas como uma dessss fases, podendo ser uma misturs de fases.

A slumina de transiclo que mais se identifics com os resuitados obtidos pers ss microesferss
ceicinades » 600 ¢ 800°C ¢ & 7Al;05. Na Tabela V sfo comparados esses resultados.



Tobola V
Caracterizaclo por Difragio de Raios-X des Microesferas de Alumina Caicinadas em 600 ¢ 800°C.
Comparaclo com os Valores ASTM

ASTM (7 -Al,0,) Microesferas (600°C) Microesferas (800°C)
d(A) e d (A iNo d( 1Mo
....... —— 644 18 6.56 14
46 40 4,56 16 4,53 16
. 28 20 2,81 38 274 37
2,40 60 2,42 68 242 61
227 30 228 51 229 48
, - — . 2.7 16
197 80 1,08 o 1,98 2
1,62 20 1,53 2 1,63 2
1,40 100 1,40 100 1,39 100
1,21 10 .
1,14 20 1,14 " 1,14 "
1,03 10 — e R vorems

4.5 — Enssios de Solubilidade

Foram feitos ensaios de solubilidee das microesferas em HCI, HNO;, H380, ¢ NeOH, nes
concentracles 0,5, 1,0, 6,0 e 10,0N,

Pars comparaco, fizeram-se tambér o8 mesmos enssios em slumine cromatogrifice MERCK,
@rau de atividade 11-111, sem que este material sofresse qusiquer tratamento térmico.

Uma quanudade de 4,600 g do material a ser ensaiado é deixado, em temperaturs smbients, em
contato com 26 mi do solvente dursnts uma hors, com sgitaglo de 15 em 16 minutos.

O sHlido é entlo separado por decantaclio. Do Iiquido utilizeram-se sifquotas de 6,0 ml pere o
determinaclio do AI* solubilizado.

Os resultados obtidos podem ser vistos nas Figuras 2, 3, 4 ¢ 6.
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Figura 2 — Solubilidade em HCR de microesferms de aslumina caicinadas. Comparsclio com slumina cromatogrifica Merck (pél.
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Figora 3 — Solubilidade em HNO; de microesferas de alumina caicinadas. Comparacd@ com alumina cromatografica Merck (p6).
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Figava 4 — Solubilidede em H,S0, de microssferss de alumina caicinadss. Comperacio com siumina cromatogrifica Merck {(pd).
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Figura 5 — Solubilidade em NaOH de microesferss de alumina calcinadas. Comparagiio com slumina cromatogrifica Merck (pb).
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O comportamento das microesferas de alumina em relagBo ds suas solubilidades em HCI, HNO,
e H;S04, pode ser considerado normal, 1sto é, a resisténcia 3 solubilizagBo diminui com o sumento de
concentraclo do écido e sumenta com a slevagfo da temperatura de calcinagiio.

Em hidroxido de sédio (Figura 5) a solubilidade das microesferas e da alumina MERCK
apresentam resultados diferentes do esperado, pois em NaOH 10,0 N a solubilidade & menor do que em
NaOH 60 N.

Um estudo da solubilidade do corundum (o-Al, 03)“' oem NaOH de 0,6 a 10N mostra que esta
sumenta linearmente até 10 N.

4.6 — Enssios de Retenglio de fons

Para caracterizagBo das microesferas de alumina como material cromatogréfico, fizeram-se
retenc8es de cobre em meio amoniacal e a separacdo de torio-234 de solugdes de nitrato de uranilo em
meio HF 0,3 M.

Determinou-se a capacidade de retengdo total das microesferas nos testes com cobre e a
eficiéncia de separag8o do radioisétopo tério-234, gerado em concentracdo tracos em solucdes de nitrato
de uranilo.

DeterminacBes idénticas tambéin foram feitas em alumina cromatogréfica MERCK.

As determinacDes quantitativas foram feitas por titulacdo complexométrica com eptall? para
o cobre e por espectrometria de raios gama para o 16rio-234.

As Tabelas VI e VIl mostram os resultados destes ensaios.

Tabela VI
Capacidade de Retencfo de Cobre em Microesferas Calcinadas. Comparaco com Alumina para
Cromatorgrafia MERCK (p6). Coluna: 8mm Didmetro Interno. Quantidade Material: 2,00 g.
Concentragdo Influente: 203 mg Cu?’/1, pH =10,6. Fluxo: 1 a 2 ml/min,

Coluna de Massa de Cu™ Retido Capacidade de Retenclo
Microesferas (mg Cu™*/2 g Al,03) (meq Cu”"/g A1,0;)
600°C 63,98 0,85
{~ 0,68 + 0,60 mm)
800°C 60,95 0,80
{— 0,69 + 0,60 mm)
1000°C 4,60 0,07
{— 0,698 + 0,60 mm)
1200°C 1,08 0,03
{— 0,69 + 0,60 mm)
* Alumina 34,20 0,84
MERCK (pb)

{*) Usads como recebida do fabricante,
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Como era esperado, a capacidade de retencBo de cobre diminui com 0 sumento da temperatura
de caicinacBo. Nota-se que a capacidade de retengdo em alumina cromatogréfica MERCK (p6) exié mais
préxima des microesferas caicinadas a 800°C.

Apesar de 8s dimensdes de partfculas nos adsorventes comerciais estarem na faixa de 44 »
701.1‘8"8’ e de que em um Oxido de aluminio, adequado para cromatografia, a distribuiclo
granulométrica seris de 44 a 200 u“”, as microesferas de alumina calcinadas a 600 e 800°C, com
granulometria de B00 » 690 u, mostraram melhores resultados que a alumina para cromatografis
MERCK,

Tabela VII
Eficiéncia da Separaciio de Todrio-234 de SolucBes de Nitrato de Uranilo utilizando
Microesferas de Alumina. Comparacio com Alumina Cromatogriéfica MERCK (pé).
Coluna: 8mm Didmetro interno. Quantidade Material: 1,00 g. Influente: Soluclo
de UO,(NO3), (60ml) Concentragdo em U,04 =100¢g/l, HF 0,3, pH =15

Fluxo: 1,6 a 1,6 ml/min

Coluna de - 0,71+ 0,680 mm — 0,69 + 0,60 mm
Microesferas Primaeiros Uitimos Primeiros Ultimos
(Temperatura de CalcinacBo) 10 mi 10ml 10 mt 10mi

Eficiéncia de Separaglo do Toério-234 (%)

600°C 48,3 66,0 83,6 68,7

800°C 49,7 56,0 818 72,3

1000°C 66,7 50,3 76,3 €58

1200°C 26 89 26,1 18,8
Primeiros  Ultimos Primeiros Uitimos

10ml 10 ml 10ml 10 ml

Eficincia de Separaclo do Torio-234 (%)

* Aluming 100 100 100 100
MERCK (pd)

{*) Usada como recebida do fabricants,
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Também como era esperado observa-se que 8 reiangdo de 16rio-234 em microesferas de slumina
decresce com o sumento da temperatura de caicinaclo, sendo que em 600, B0O e 1000°C esse
decréscimo & relativamente pequeno.

Notase que a granuiometria tem grande influéncia nessa retenciio. Microesferas com maior
granulometria causam uma sensfvel diminuigho na retencio. Pode-se tentar melhorar a retencio,
utilizando-se microesferas de granulometria menor.

Em alumina MERCK a eficiéncia de separacdo foi 100%, ndo havendo variacdo na retencio do
t6rio-234 3 medida que o efluente passa através da coluna.

5 — COMCLUSAO

O processo que se utilizou para obten¢o das microesferas de alumina {Processo-H) mostrou ser
versitil, de modo tal que microesferas com diferentes granulometrias podem ser obtidas com variacio em
siguns parmetros operacionais. Isto vem solucionar o problema do empacotamento que ocorre quando
se trabalha com alumina em pb. Além disso, pode-se obter microesferas de granulometris
pré-estabelecida, de maneira a solucionar melhor o problema de retencéo.

Os ensaios de solubilidade mostraram uma resisténcia relativamente grande aos ataques écidos e
alcalinos, assim como os ensaios de retenco mostraram boa eficiéncia, principaimente para o cobre.

Isto demonstra a possibilidade da utilizago de microesferas de alumina como trocador
inorgdnico, principalmente devido & sua forma e s dimens3es controladas, que facilitam as operacdes em
colunas.

ABSTRACT _
A PR
This—peper—outtines f’tochniq;a‘t for the experimental production of AR;03 microspheres specisily fitted to
chromatographic columns operations. A colloidal solution prepared with sluminum nitrate, ures end
hexamethylenetetraamine ss gelation agent is sprayec ss droplets directly into warmed oil (9600). The solid spheres are
washed, dried and caicined at temperatures of 600, 800, 1000 and 1200°C and then cheracterized through sphericity,

size classification and crystalline phases identification, behavior against acid snd hydroxides.

As an ion-exchanger the cspacity of the alumina microspheres is sssayed using Cu-ll in smmoniacs! solution
and thorium-234 tracer in hydrofiuoric acid media, they exhibit sn axcellent performance ss chromatographic metariel.
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