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RESUMO
Microesferas cerédmicas vém sendo utilizadas em diferentes aplicacées,
relacionadas a area nuclear, farmacéutica, quimica, médica, ambiental,
biotecnoldgica, etc. E possivel a obtengdo de microesferas de diferentes materiais
cerdmicos, densas ou porosas (com porosidade controlada) e com diferentes
tamanhos. No entanto o grande obstaculo é a formagédo de trincas na secagem e
calcinagdo, que inviabilizam a aplicagdo destas microesferas. Neste trabalho
foram preparadas microesferas de alumina (Al,O3) utilizando-se o processo de
gelificacdo interna, variando-se pardmetros de processamento de forma a se
controlar as caracteristicas fisicas e quimicas das mesmas. Constatou-se que a
etapa fundamental para evitar a formagéo de trincas é a lavagem, e apds diversos
testes, é proposta uma metodologia bastante simples e altamente eficiente, que

permite eliminar totalmente o surgimento destas trincas.
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INTRODUGCAO

As microesferas ceramicas foram originalmente desenvolvidas na década
de 1970 ), visando a producdo de combustivel nuclear a base de UO, para um
novo conceito de reator que se propunha, o de leito fluidizado, de alta temperatura
e refrigerado a gas.

Apesar do termo “microesfera” sugerir relagdo a escala (micrometros), vem
sendo utilizado para descrever esferas em uma ampla faixa de didametros, desde
nanomeétricas até aquelas com alguns milimetros.

Um dos principais métodos para a produgéo para microesferas ceramicas é
o0 método da gelificagédo interna, processo simples, versatil, e adequado para se
processar materiais radioativos, evitando o manuseio destes materiais na forma de
pos secos. Pelo método da gelificagao interna “6) uma solugcao aquosa contendo
ion metadlico de interesse (por exemplo, solugcdo de nitrato de uranila),
hexametileno-tetramina (HMTA - C¢H12N4) e uréia (CO(NH3),) é gotejada em uma
coluna contendo um liquido imiscivel (6leo, por exemplo), pré-aquecido a uma
temperatura adequada (acima de 60 °C). Ao ser aquecida pelo liquido imiscivel, a
HMTA se decompbe em aménia e CO,, de modo a ocorrer uma liberacao
homogénea de amdnia por toda a gota da solugdo, com um consequente aumento
de pH, também homogéneo por toda a gota; com o aumento do pH se tem a
gelificagao da solucgéo.

As reacdes abaixo expressam o s passos durante a gelificacao interna:

- na reacgao 1, de complexagdo, a uréia atua como agente complexante do ion
metalico, evitando que ocorra precipitacdo em temperaturas baixas

- reacao 2, de protonacao das moléculas de HTMA,

- reagao 3, decomposicao do HMTA em ambnia e formaldeido (a uréia tem
também a funcéo de retardar esta decomposicao).

Reacéo 1

Complexacéao

2CO(NH3); + Al «> AI[CO(NH2)2]2

Reacéao 2
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Protonacdo do HMTA

(CH2)6N4+H < (CH32)6N4 .H

Reacéo 3

Decomposi¢cao do HMTA

(CH2)sN4 .H + 3H + 6H,0 <« 4NH,4 + 6CH,0

J. L. Collins e colaboradores apresentam extensa literatura quanto ao
processo, produzindo microesferas de diferentes 6xidos (de U, Th, Al, Zr, Ce, etc.),
tamanhos e porosidade‘”o). Além disso, propdem diferentes rotas com o objetivo
de eliminar o principal problema do processo, que é o surgimento de trincas nas
microesferas durante a secagem e calcinagédo. Uma das propostas apresentadas,
por exemplo, é a extensiva fervura da solugao contendo uréia e HMTA, sob refluxo
do liquido, com o objetivo de eliminar moléculas de gases dispersas na solugao,
antes de utiliza-la no processo.

Outra etapa que vem sendo explorada no processo para a eliminagao de
trincas é a lavagem apos a gelificagao: a primeira etapa da lavagem tem o objetivo
de eliminar o liquido imiscivel utilizado na coluna de gotejamento, normalmente
um 6leo de silicone. Utiliza-se normalmente tetracloreto de carbono, tri-cloro
etileno (TCE), ou outro solvente; apds a lavagem com o solvente as microesferas
sao lavadas em solucdo diluida de hidroxido de amoénio, e apds isso sédo lavadas
em agua deionizada. Normalmente esta primeira etapa nao reduz a formacéao de
trincas nas etapas posteriores. Em publicacdo recente'"”, Hunt e co-autores
sugerem que as microesferas sejam lavadas na seguinte sequéncia: TCE,
NH4OH, aguas, agua sob pressao (autoclavagem), agua deionizada, um produto
comercial, Dowanol PM, (CH30OCH,-CH(OH)CH?3), produzido pela Aldrich Chemical
Co., e por fim, mais uma lavagem com agua. O tratamento em autoclave é feito
selando-se as microesferas mergulhadas em agua, em capsula de teflon,
atingindo-se 200 °C por trés horas. Segundo os autores esta sequéncia de
lavagens elimina o surgimento de trincas nas microesferas.

Neste trabalho foram avaliadas diferentes metodologias de lavagem das

microesferas, considerando-se o proposto por Hunt. Chegou-se a um método
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menos drastico e menos oneroso de lavagem, alcangando-se plenamente o

objetivo de se obter microesferas isentas de trincas.

Materiais e métodos

Na figura 1 é apresentado um fluxograma geral do processo utilizado para a
confecgdo das microesferas de alumina. Partindo-se de duas solu¢des contendo
0s reagentes, estas sdo misturadas a frio (3 a 5°C) de forma a inibir as reagdes,
que deverao ocorrer somente quando a mistura € gotejada em coluna contendo
Oleo aquecido. Na figura 1 € mostrada a coluna e com microesferas se formando.
Neste estudo utilizou-se 6leo de silicone, aquecido a 90°C, mas sabe-se que a
gelificagdo pode ocorrer acima de 60 °C. As microesferas gelificadas s&o mantidas
por determinado tempo no 6leo aquecido (processo de envelhecimento), sendo
que neste estudo o tempo foi fixado em uma hora.

Apos sairem do banho de 6leo as microesferas passam por uma etapa de
lavagem, sendo que neste estudo empregou-se diferentes métodos de lavagem,
como descrito abaixo. Ha uma sequéncia de lavagens comum a todas as
microesferas, que se relaciona a retirada do 6leo aderido as mesmas: inicialmente
as microesferas foram lavadas com tri-cloro-etileno (TCE), que é um eficiente
solvente para o 6leo. As microesferas sdo mergulhadas em TCE na quantidade de
vezes necessaria para que nao se observe a presenca de 6leo na superficie das
mesmas. Apods isso sao lavadas com solugao diluida de NH4,OH (0,5 mol/l), para
retirada do TCE, e por fim sdo lavadas em agua deionizada em abundancia para
eliminagcdo do NH,OH.

Apds esta lavagem comum a todas as microesfereras, foram testados
diferentes métodos alternativos de lavagem, visando extrair nesta etapa o maximo
de componentes orgéanicos presentes nas mesmas. Com isso, restando menor
quantidade de massa a ser eliminada nas etapas posteriores (secagem e
principalmente calcinagao), espera-se eliminar ou reduzir as trincas.

Testes realizados (sempre apo6s a sequéncia de lavagem comum):
e tratamento em autoclave a 134 °C por 60 minutos (com as microesferas

imersas em agua);
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e tratamento em autoclave (como acima), lavagem com Dowanol, lavagem
com agua,;
e fervura em agua, sob refluxo, com tempo de ebulicdo de 10 minutos;

ApOs cada tratamento se monitorou a condutividade elétrica do banho de
forma a se estabelecer uma relagdo entre esta condutividade e a quantidade de
material organico dissolvido pelo tratamento: assim quanto maior a condutividade
do banho, maior a quantidade de material dissolvido, ou seja, extraido das

microesferas.

Figura 1: Coluna de vidro utilizada para a obteng¢ao de microesferas por gelificagao
interna

ApOs os ensaios iniciais, as microesferas foram caracterizadas por analise
termogravimétrica, concluindo-se que o tratamento em autoclave e a fervura
deveriam ser melhor explorados. Ensaios variando o numero de vezes e o tempo
de tratamento forma realizados, com as microesferas resultantes analisadas por
TG. Por fim estas microesferas forma analisadas por microscopia Optica para

avaliagao quanto a presenca de trincas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Como ja dito, o principal problema na producdo de microesferas por
gelificagdo interna €& o surgimento de trincas durante a secagem, mas
principalmente durante a calcinagdo, pela eliminagdo dos compostos organicos
presentes. O objetivo que se busca € que estas microesferas cheguem a etapa de
calcinagdo com a menor quantidade de fase organica possivel, e dessa forma nao

se tenha a formacao das trincas. Como ha limitacbes de processo para que se
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reduza a quantidade inicial de organicos (uréia e HTMA), busca-se entédo extrai-los
ao maximo na etapa de lavagem das microesferas, apos a gelificagdo. Na figura 3
sdo apresentadas as curvas de perda de massa, por ensaios termogravimétricos,
de microesferas apos diferentes métodos de lavagem. Deve-se considerar que o
aquecimento provoca a eliminagao de agua (adsorvida e estrutural) e de organicos
presentes na microesfera, produto das reag¢des da uréia e da HMTA. Na figura 3-a,
a curva de perda de massa apos a lavagem com TCE seguido de NH,OH pode
ser considerada a curva de referéncia, pois esta lavagem n&o extrai os produtos
organicos da microesfera, mas somente o 6leo da coluna de gelificagao que fica
aderido as mesmas. Observa-se que, como neste caso ndo houve a lavagem com
agua, estas microesferas sé6 comegcam a perder massa apos os 200 °C,
comprovando que nao tém agua adsorvida, que seria eliminada antes dos 200 °C.
Para todas as outras curvas tém-se a perda de massa antes dos 200 °C, que pode
ser relacionada a eliminagdo desta agua. Pode-se afirmar por esta curva, que as
microesferas possuem, apos a retirada do d6leo, 70% de sua massa formada por

agua estrutural e por produtos das reagdes da uréia e da HMTA.

Solucao de nitrato de aluminio, 2,5M Solucao de HMTA + uréia, 3,2 M

Mistura das solucodes a frio (3-5 °C)

Gotejamento em 6leo de silicone (90 °C)

microesferas gelificadas

Lavagem das microesferas

Secagem ao ar

Secagem em estufa (110 °C)

[
Calcinacao (600-1200 °C)

Figura 2 — Fluxograma do processo de obtencdo de microesferas por gelificagao

interna.
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Pelas demais curvas pode-se afirmar que as microesferas que foram
lavadas com agua adsorveram em torno de 10% desta, que é a fracdo de perda
que experimentaram antes dos 200 °C. Pode-se afirmar ainda que o tratamento
em autoclave empregado (uma hora de autoclavagem) extraiu 40% da fase
organica presente originalmente nas microesferas, ja que restou apenas 30% para
ser eliminado no ensaio termogravimétrico. As curvas permitem afirmar que a
lavagem com Dowanol ndo mostrou nenhuma eficiéncia na retirada de organicos,
ja que as curvas de perda de massa com e sem lavagem com este produto se
mostraram exatamente iguais. Por fim constata-se que a fervura normal, por 5
minutos, proporcionou a extracao de ao menos 15% de fase organica.

A partir dos resultados descritos acima optou-se por explorar a
autoclavagem e a fervura, variando-se o numero de vezes e o tempo de
tratamento. Para todos os tratamentos foi mantida fixa a relagéo entre a massa de
agua e a massa de microesferas tratadas, de 4:1. Com esta relagao fixa foi
possivel monitorar a eficiéncia do processo de extragdo de organicos por meio da
medida da condutividade elétrica da agua apos o tratamento. A condutividade
elétrica do banho sera modificada pela quantidade de ions dissolvidos: quanto
maior a condutividade elétrica, maior a quantidade de organicos extraidos e

dissolvidos.

— Autoclave 1 x 60 min
Autoclave 3 x 60 min
— Autoclave 5 x 60 min
—— Fervura 1 x 5 min
—— Fervura 1 x 10 min
— Fervura 1 x 20 min
—— Fervura 3 x 10 min
Fervura 5 x 10 min

—— TCE/NH,0H
—— TCE/NH,0H/H,0

—— autoclave 90
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Figura 3 — Curvas de perda de massa (TG) de microesferas lavadas por diferentes

meétodos.
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Na figura 3(b) sdo apresentadas curvas de perda de massa de microesferas
que, apos lavagem com TCE, NH4sOH, e H;O, passaram por tratamento em
autoclave (até 5 tratamentos de 60 minutos) ou fervura, quando variou-se o
numero (até 5 fervuras de 10 minutos) ou o tempo (por até 20 minuos) de
tratamento.

Pelas curvas apresentadas na figura pode-se confirmar que o tratamento
em autoclave é realmente bastante eficiente na extragdo dos organicos, restando
novamente apenas 30% de fase organica e agua estrutural para ser eliminadas na
calcinagcado. Constata-se ainda que o primeiro tratamento em autoclave retira os
40% de fase organica, ja que as curvas referentes a 3 e 5 tratamentos seguidos
em autoclave ndo indicam aumento significativo no percentual de extragao.

Quanto ao tratamento de fervura variou-se o tempo de ebuligdo (5, 10 e 20
minutos) e o numero de tratamentos consecutivos por 10 minutos. Observa-se,
quanto ao tempo de ebulicido que, dobrando-se de 10 para 20 minutos, nao
ocorreu um aumento expressivo de extragdo dos organicos, indicando que 10
minutos € um tempo adequado para a extragdo dos organicos com a relagao
agual/esferas empregada. Diante disso foram realizados seguidos tratamentos de
fervura (ebuligdo por 10 minutos) com o objetivo de se determinar o limite maximo
de extracédo dos orgéanicos por esse método. Observa-se um continuo aumento de
extracdo de organicos com o numero de tratamentos, sendo que apds 5
tratamentos de 10 minutos restou 45% de fase organica e agua estrutural para ser
eliminadas na calcinagao. Este método sera mais bem explorado, com mais
numero de tratamentos, variando-se inclusive a relacdo de massa
agua/microesferas (que sera também variada para o tratamento de autoclave).

Por fim, observa-se uma nitida diferenca entre os perfis das curvas de
perda de massa das amostras fervidas e tratadas em autoclave. Enquanto as
amostras fervidas tém uma significativa perda de massa concentrada em torno de
250 °C, as amostras submetidas a autoclave perdem massa de forma menos
brusca e em temperaturas mais elevadas. Isto sugere que estes tratamentos
promovem a extragcdo de componentes organicos de forma diferenciada, ou seja,

cada tratamento extrai preferencialmente determinado componente. Este tema
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sera assunto de estudo mais detalhado ja que ha a possibilidade de serem
empregados de forma conjunta para uma extragao ainda mais eficiente.

Na figura 4 s&o mostrados os valores de condutividade da agua do banho
depois de seguidos tratamentos de fervura (10 minutos de ebulicdo em cada) e em

autoclave (60 minutos sob pressao e temperatura final).
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Figura 4 — Condutividade elétrica do banho apds seguidos tratamentos de fervura

(10 minutos de ebulicdo) e em autoclave.

Comprova-se a eficiéncia do tratamento em autoclave para a extracdo dos
organicos. Comparando-se com as curvas de analise térmica da figura 3(b)
confirma-se que o primeiro tratamento em autoclave dissolve a maior parte dos
organicos, e que apos o terceiro tratamento essa dissolugdo é bem menor. As
curvas também permitem confirmar que, comparando-se os dois tratamentos, a
fervura dissolve uma quantidade menor de organicos, € que apds a terceira
fervura essa dissolugao é reduzida.

Pode-se afirmar que a medida da condutividade elétrica banho, depois do
tratamento de lavagem (fervura ou em autoclave) € eficiente para monitorar a
extragao da fase organica.

Nas figuras 5 e 6 sdo apresentados exemplos de microesferas tratadas em
autoclave e fervidas, apds a secagem e apods a calcinagao a 1000 °C. Nao se fez
com estas amostras uma analise quantitativa de tamanhos, mas pode-se afirmar
que durante a calcinagao as microesferas néo retrairam significativamente pois

esta retragdo ocorreu na etapa anterior, na secagem em estufa.
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Estas figuras mostram que as microesferas tratadas nas condigbes
especificadas, ficaram intactas, sem a presenca de trincas, indicando a efici~encia
tanto da fervura quanto do tratamento em autoclave. Posteriormente estas
microesferas serdo analisadas detalhadamente para que se tenha uma avaliagao
quanto ao efeito destes tratamentos nas suas caracteristicas fisicas (porosidade,

superficie especifica, fases cristalinas, etc.).

Figura 5: Microesferas tratadas em autoclave (1 vez por 60 minutos) (a) ndo

calcinadas e (b) calcinadas a 1000 °C por 60 minutos.

Figura 6: Microesferas fervidas (5 vezes por 10 minutos) (a) n&o calcinada (b)

calcinadas a 1000 °C por 60 minutos

CONCLUSOES

O método da gelificacdo interna se mostrou bastante eficiente para a
confeccao de microesferas de Al,O3 isentas de trincas.

A etapa de lavagem é o ponto chave na eliminagédo de trincas que surgem
durante a calcinagcdo. Durante as etapas de lavagem deve-se extrair das
microesferas o maximo possivel de materiais organicos (produtos da reacdo da

uréia e do HMTA), reduzindo a quantidade a ser eliminada nas etapas posteriores.
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O tratamento em autoclave permitiu dissolver no banho, mais que 60% da
fase orgénica que seria eliminada na calcinacdo. Dessa forma evitou-se o
surgimento de trincas nas microesferas calcinadas.

A fervura das microesferas também permitiu a dissolugdo da fase orgéanica
apesar de, nos estudos realizados, ter sido menos eficiente que a autoclavagem.

A monitoragdo da condutividade elétrica do banho, apds o tratamento de

lavagem, permite avaliar a eficiéncia da extragdo da fase organica.

PRODUCTION OF ALUMINA MICROSPHERES FREE OF CRACKS BY
INTERNAL GELATION METHOD
Abstract

Ceramic microspheres have been used in various applications related to the
nuclear, pharmaceutical, chemical, medical, environmental, biotechnology, etc.. It
is possible to obtain microspheres of different ceramic materials, porous or dense
(with controlled porosity) in different sizes. However the major obstacle is the
formation of cracks in drying and calcining, which hinder the application of these
microspheres. Alumina microspheres were prepared by internal gelation process,
varying the processing parameters in order to control its physical and chemical
characteristics. It was found that the key step to avoid formation of cracks is the
washing step, and after several tests, is proposed a very simple and highly efficient

methodology, which allows to completely eliminate these cracks.

Keywords: Microsphere, Internal gelation, Alumina
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