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RESUMO

Os processos de separagdo por membranas (PSM) tém sido largamente
utilizados para fracionar, concentrar e purificar solugbes em: tratamento de residuos
industriais, industria alimenticia, farmacéutica, dessalinizagdo de agua e energia
nuclear, em razao dos PSM serem mais econémicos que métodos tradicionais de
separacdao. O aumento da utilizacdo de membranas conduziu a expansao da base
de conhecimento de tecnologia de fabricagéo, resultando em membranas com alta
taxa de transferéncia, melhoria na seletividade e a estabilidade de longo prazo. A
nanofiltracdo € uma técnica recente, sendo um processo capaz de separar particulas
na faixa de 5 a 10 A. A demanda por altas temperaturas de operacéo e resisténcia
quimica tém estimulado o desenvolvimento de estruturas inorganicas, principalmente
ceramicas porosas. Estes materiais podem ser revestidos por polimeros, entretanto,
a estabilidade quimica do componente organico ira limitar as aplicagbes. Os
materiais ceramicos possuem diversas vantagens: estabilidade quimica,
refratariedade e estabilidade fisica. Apesar destas caracteristicas favoraveis, estes
materiais ndo tém sido utilizados extensivamente em aplicagbes de PSM devido a
dificuldade em produzir estruturas porosas livre de trincas e com tamanho de poros
adequado. Este trabalho visou a produgao de suportes de membranas de diéxido de
titdnio (TiO.), necessarios para compensar a fragilidade das ceramicas. Para esta
finalidade, TiO, de alta pureza foi utilizado como material inicial, com tamanho médio
de particula igual a 0,13 uym. A suspensao foi preparada e a secagem foi feita em
spray dryer, pois origina material seco com umidade e morfologia controladas. Os
suportes foram obtidos por meio de prensagem uniaxial (1,5 kgf.cm?) seguido de
sinterizacdo em temperaturas distintas (1050, 1100 e 1150 °C). Os suportes foram
caracterizados quanto sua porosidade, a partir de métodos como: densidade
geomeétrica, método de Arquimedes e transmissdo de raios gama. A permeacéo foi
avaliada em um sistema de célula com deslocamento de fluxo frontal em pressdes
de até 5 bar. A microscopia eletrénica de varredura permitiu a investigagdo de modo
simples e rapido da morfologia dos suportes. Os resultados mostraram que foi obtida
porosidade de aproximadamente 50%, adequada para aplicagdes como suporte de

membrana.

Palavras-chave: membranas, nanofiltragdo, ceramicas, titanio, raios gama.



ABSTRACT

Membrane separation processes (MSP) have been widely used to fractionate,
concentrate and purify solutions in: industrial waste treatment, food industry,
pharmaceutical, water desalination and nuclear energy, because MSP are more
economical than traditional methods of separation. Increased membrane utilization
has led to the expansion of the manufacturing technology knowledge base, resulting
in membranes with high throughput, improved selectivity and long-term stability.
Nanofiltration is a recent technique, being a process capable of separating particles
in the range of 5 to 10 A. The demand for high operating temperatures and chemical
resistance have stimulated the development of inorganic structures, mainly porous
ceramics. These materials can be polymer coated, however, the chemical stability of
the organic component will limit the applications. Ceramic materials have several
advantages: chemical stability, refractoriness and physical stability. Despite these
favorable characteristics, these materials have not been used extensively in MSP
applications because of the difficulty in producing porous structures free of cracks
and with adequate pore size. This work aimed at the production of titanium dioxide
(TiO2) membrane supports, necessary to compensate for the fragility of the ceramics.
For this purpose, high purity TiO, was used as the starting material, with a mean
particle size of 0.13 ym. The suspension was prepared and the drying was done in
spray dryer, as it gives rise to dry material with controlled humidity and morphology.
The supports were made by uniaxial pressing (1.5 kgf.cm?) followed by sintering at
different temperatures (1050, 1100 and 1150 °C). The substrates were characterized
as their porosity, from methods such as: geometric density, Archimedes method and
gamma ray transmission. Permeation was evaluated in a cell system with forward
flow displacement at pressures up to 5 bar. Scanning electron microscopy allowed a
simple and rapid investigation of the morphology of the supports. The results showed
that porosity of approximately 50% was obtained, suitable for applications as

membrane support.

Keywords: membranes, nanofiltration, ceramics, titanium, gamma ray.
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JUSTIFICATIVA

Os processos de separacdo por membranas tém se consolidado cada vez
mais nos ultimos anos e se expandido as mais diversas areas de aplicagbes, tais
como: alimenticia, recuperacdo de aguas industriais, mineragdo, biotecnologia,
farmacéutica, biomedicina, entre outras. Dentre as principais vantagens desta
tecnologia, pode-se destacar o menor consumo energético na operagao, pois a
separacdo ocorre sem mudanca de fase dos componentes, ao contrario dos
processos classicos de separagao, como a destilacio.

Anualmente, o custo de energia sofre acréscimo, como consequéncia de uma
maior demanda ao lado de uma oferta praticamente constante. Além disso, ha uma
maior rigidez no controle ambiental, por exemplo, uma determinagcdo do Conama
exige que a concentracdo limite para a disposigdo do uranio seja no maximo de
0,015 mg/L. Sendo assim, houve um aumento do numero de pesquisas sobre
processos de separagao por membranas.

As membranas podem ser produzidas principalmente a partir de duas classes
de materiais: materiais orgénicos (como polimeros) e inorganicos (como metais e
ceramicas). No entanto, quando estes materiais sdo formados por ceramicas, podem
ser produzidos a partir dos mais variados compostos, tais como: 6xido de aluminio,
oxido de zirconio e oOxido de titdnio. Além disso, possibilitam uma gama de
aplicagdes, pois suportam altas temperaturas e possuem elevada resisténcia a
corrosao, ao contrario das membranas poliméricas. Estas caracteristicas sao
importantes principalmente para a area nuclear, em que a seguranca € fator
primordial.

A abordagem de materiais ceramicos para imobilizar elementos radioativos é
baseada na incorporagao de nuclideos em solugéo solida na forma de um arranjo de
fases. Estas fases geralmente contém elementos radioativos, sendo geologicamente
estaveis de 10 a 100 milhdes de anos. As ceramicas também possibilitam acomodar
um alto carregamento de residuos radioativos em relagdo a outros materiais.

Por outro lado, as membranas ceramicas por serem frageis, requerem um
compromisso entre porosidade e propriedades mecanicas, para suportarem a
pressao necessaria para realizar a separagdo. Sendo assim, necessitam da
utilizagdo de substratos, mais conhecidos por suportes, para compensar a
fragilidade e o carater delgado destas membranas. Para a obtencdo de suportes

adequados, com distribuicdo e tamanho de poros controlados, permeabilidade e



seletividade adequadas, o processamento ceramico deve ser otimizado.
Este estudo apresenta as etapas necessarias para produzir suportes para
membranas ceramicas a base de oxido de titanio comercial, utlizando como agente

formador de poros a fécula de batata.

OBJETIVOS
Objetivo Geral:

Obter suportes para membranas ceramicas a partir de dioxido de titanio na
fase rutilo, com porosidade controlada, visando a aplicacdo no tratamento de

efluentes radioativos da industria nuclear.

Objetivos Especificos:

e Obter suportes ceramicos a partir de suspensdes de dioxido de titanio
comercial utilizando fécula de batata como agente formador de poros em
concentragodes distintas (0%, 5% e 10% pp.);

e Avaliar por métodos convencionais (geométrico e hidrostatico), a densidade e
a porosidade dos suportes sinterizados;

e Avaliar a resisténcia mecanica dos suportes através do teste de
permeabilidade hidraulica;

e Avaliar a retencgao fisica através da permeacao de solugdes poliméricas;

e Aplicar uma metodologia que empregue transmissao de raios gama para

avaliar a porosidade dos suportes ceramicos.

RELEVANCIA

Os rejeitos nucleares sdo gerados por diversas instalagdes, como: centros de
pesquisas, clinicas, hospitais, universidades e na industria nuclear, como por
exemplo, no ciclo do combustivel nuclear. Esses rejeitos ndo podem ser dispostos
no meio ambiente sem um tratamento prévio adequado (SENEDA, 2001).

A norma CNEN-NE-6.05 regulamenta varios processos para o gerenciamento
dos diversos tipos de rejeitos radioativos (sejam sdlidos, liquidos ou gasosos).
Entretanto, estes tratamentos apresentam alguma limitagdo, como por exemplo: as
resinas utilizadas em processos de troca ibnica, empregadas para a recuperacgao de

uranio em rejeitos liquidos, apoOs varias operagdes, ndo podem ser mais



regeneradas e tornam-se também um rejeito (LADEIRA, 2005).

Por outro lado, a grande maioria dos processos de separagéo por membranas
promove o tratamento sem a mudanga de fase, sendo assim, sdo energicamente
favoraveis. Outra caracteristica interessante € a operagao poder ser realizada a
temperatura ambiente, o que possibilita a aplicacdo para substancias termosensiveis
(HABERT, 2006).

Neste contexto, as membranas ceramicas ocupam posicao de destaque
devido suas caracteristicas superiores as membranas poliméricas, como: maior
resisténcia a solventes e radiagdo, operacdo em pH extremos e temperaturas
superiores a 100 °C e resisténcia a degradagao bioldgica, conferindo-lhes longa
durabilidade (MATIAS, 2007).

1 INTRODUCAO

As membranas sio barreiras seletivas entre duas fases, permitindo que se
restrinja, total ou parcialmente, o transporte de uma ou varias espécies quimicas
presentes na solugéo, sob gradiente de pressao ou algumas vezes, sob gradiente de
potencial elétrico (HABERT, 2006).

Diversos trabalhos auxiliaram no desenvolvimento de técnicas para produgao
de membranas, como: a Lei da difusdo de Fick e a Lei da difusdo dos gases de
Tomas Graham (SOARES, 1998).

O aumento progressivo do custo da energia e a evolugao dos estudos sobre
0os processos de separacdo por membranas motivaram a industria a substituir as
técnicas convencionais, como por exemplo, a destilagdo, pelo uso de processos de
separagao por membranas (SOARES, 1998).

Segundo Delcolle (2010), a tecnologia de membranas apresenta vantagens
como: menor custo energético, dispensa o uso de produtos quimicos, retém os
compostos que se deseja separar e operagao através de procedimentos simples.

O material da membrana ira determinar a sua afinidade com as espécies
presentes no meio; ja as condi¢des de processamento, influenciardo na morfologia
da membrana, de fundamental importancia para seu bom desempenho (DELCOLLE,
2010).

De acordo com Delcolle (2010), estima-se que a utilizagdo de membranas
ceramicas em processos de separagao cres¢a anualmente.

Isto € explicado em razdo destes materiais apresentarem alta estabilidade
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quimica, garantindo boa resisténcia a corrosdo e a temperaturas elevadas, devido a
natureza de suas ligagdes quimicas. Além disso, a auséncia de elétrons livres torna
estes materiais bons isolantes elétricos (COSTA, 2009).

De acordo com Soares (1998), no controle ambiental, as membranas
ceramicas permitem a retencdo de radionuclideos e o6xidos metalicos, além de
serem utilizadas no tratamento de agua e esgoto.

Santos (2015) afirma que especificamente, quando os suportes de membrana
ceramica sao formados por Oxido de titdnio, ha uma maior resisténcia quimica e a
radiagao, superior as membranas poliméricas.

Segundo Habert (2006), as membranas ceramicas sao geralmente formadas
por um suporte poroso assimétrico revestido por camadas sucessivas finas, com a
finalidade de obter poros cada vez menores a partir da superficie da membrana.

Um fator importante na preparagdo das membranas € a selegao correta de
aditivos, como: plastificantes, ligantes, defloculantes, lubrificantes e composto
organico para geracao de poros. Estas substancias se decompdem durante a etapa
de queima e sua presencga ira influenciar nas propriedades finais da membrana,
como: fluxo, permeabilidade e seletividade (DELCOLLE, 2010).

Dessa forma, Santos (2015) afirma que a selegcdo da matéria-prima (po
ceramico), tamanho de particula, método de processamento e temperatura de
queima, irdo afetar as caracteristicas dos poros do suporte ceramico.

Este trabalho apresenta uma metodologia para a obtencdo de suportes
ceramicos a base de diéxido de titanio comercial (TiO,) para aplicagdo em
membranas. Para a geragao de poros sera utilizada a fécula de batata, ao contrario
da maioria das pesquisas que, frequentemente, empregam amido de milho para esta

mesma classe de 6xido.



2 REVISAO DA LITERATURA

Materiais ceramicos sdo de natureza inorganica, formados por elementos
metalicos e ndo metalicos através de ligagcdes idnicas e/ou covalentes. Essas
ligacbes s&o consideradas fortes, ou seja, possuem alta estabilidade quimica, e para
serem quebradas precisam receber alta quantidade de energia. Por este motivo
estes materiais possuem altas temperaturas de fusao e dificultam a existéncia de
elétrons livres - o que os torna bons isolantes elétricos (COSTA, 2009).

O conjunto de etapas para a obtengdo de materiais ceramicos € conhecido
como processamento ceramico, que compreende de forma geral: preparagdo da
mistura de pdés de materiais ceramicos com determinados aditivos, obtencdo da
forma desejada, secagem e por fim, a queima (ou sinterizagédo), onde dependendo
da temperatura aplicada se obtém a maxima densificagdo, com pouco ou quase
inexisténcia de poros (KOSHIMIZU, 2008).

De acordo com Matias (2007), na confeccdo de materiais ceramicos, o
meétodo de processamento e os materiais devem ser selecionados considerando as
caracteristicas dimensionais, desempenho e quantidades de pecgas a produzir.

Segundo Koshimizu (2008), o principal método de fabricagdo de ceramicos &
através da tecnologia do pd, o qual resulta na formagéao involuntaria de poros.

Uma caracteristica marcante das ceramicas é a estabilidade térmica. Isto tem
estimulado o interesse do uso das ceramicas em aplicacbes nucleares, porque
muitas ceramicas possuem altas resisténcias mecéanicas em relagao as superligas.
O melhor desempenho ¢é ainda mais pronunciado ao considerar a razao
resisténcia/altura. Entretanto, as cerémicas tendem a ser frageis, com relativa baixa
resisténcia ao choque térmico (SMITH, 1967).

De acordo com Koshimizu (2008), as aplicagbes dos produtos ceramicos
estdo relacionadas com a composi¢cdo quimica, estruturas atdmica e microscoépica

do material.

2.1 MATERIAIS CERAMICOS

Os ceramicos podem ser compostos por dois ou mais elementos, como 0s
6xidos, carbetos, nitretos, boretos, hidretos, sulfetos e silicatos. A excegdo s&o os
elementos carbono (grafite), boro e silicio que sado considerados também materiais
ceramicos (MA, 1983).

As ceramicas possuem pouca transformacdo de fase. Quase todas as
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ceramicas sao cristalinas. Em geral, as ceramicas cristalinas possuem diferentes
temperaturas de fusao e os vidros ndo possuem temperatura de fusao definida, mas
fundem gradualmente em um largo intervalo de temperatura. A condutividade
térmica e elétrica de muitas ceramicas diminui com o aumento da temperatura, em
contraste com a maioria dos metais (SMITH, 1967).

Segundo Smith (1967), a resisténcia mecanica das ceramicas varia em um
grande intervalo. Materiais com pouca fase cristalina ou grande proporg¢ao de vazios,
mostram menor resisténcia mecéanica.

As ceramicas usualmente possuem elevadas temperaturas de fusdo e,
consequentemente, fornecem resisténcia ao calor (refratarias) e caracteristicas de
resisténcia a corrosdo. Por outro lado, as ceramicas séo frageis e susceptiveis ao
choque térmico e fratura (MA, 1983).

No entanto, de acordo com Smith (1967), ceramicas porosas sao resistentes
ao choque térmico, porém ceramicas densas sio suceptiveis a este fendmeno.

Em geral, altos valores de resisténcia a tracdo a altas temperaturas, altos
valores de condutividade térmica, baixo valor de ductilidade, e baixos valores de
coeficiente de expansao térmica podem indicar resisténcia ao choque térmico
(SMITH, 1967).

A dureza das ceramicas é unica, podendo chegar a mais de 7000 (Knopp),
em comparagao com o valor de 750 (Knopp) para agos duros. A elevada dureza de
certas ceramicas as torna indispensaveis como abrasivos para a fabricacdo de
metais e outros materiais (SMITH, 1967).

Além disso, de acordo com Smith (1967), as ceramicas, em geral, possuem
boa resisténcia a oxidagao a temperaturas elevadas.

Por outro lado, a resisténcia a tracao dos materiais ceramicos é relativamente
baixa a temperatura ambiente. Materiais como o grafite, carbeto de silicio e alguns
oxidos, podem ter sua resisténcia aumentada com a elevacado da temperatura de
operacional (SMITH, 1967).

DIOXIDO DE TITANIO

Aproximadamente 91% da produgcdo mundial de titdnio é obtida da ilmenita
(FeTiOs), de ocorréncia mais comum, enquanto o restante vem do rutilo (TiO2), que é
mais escasso. As reservas brasileiras de ilmenita e rutilo sdo de aproximadamente 3

Mt e representam apenas 0,5% das reservas mundiais. Nos depdsitos primarios, o
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rutilo € raramente encontrado em concentracbes economicamente aproveitaveis,
ocorrendo associado ao mineral de ferro. Nos depdsitos secundarios, ocorrem em
proximidade a areas de praias (FELTRIN, 2013).

O diéxido de titanio (TiO;) ou titdnia € um dos mais importantes pigmentos
brancos produzidos. Existem trés tipos de polimorfos no 6xido de titanio: o rutilo, a
anatase e a brookita; os dois ultimos apresentam menor utilizagdo comercial. O TiO;
é considerado de importancia estratégica e esta sendo exaustivamente estudado
nas utlimas cinco décadas, por ser um dos fotocatalisadores mais eficazes para
oxidagao a temperatura ambiente de muitos produtos orgéanicos perigosos e também
como um composto atraente para conversao de energia solar (FELTRIN, 2013).

De acordo com Feltrin (2013), a acao fotocatalitica do TiO, pode ser aplicada
em diversos campos como: purificagdo do ar, da agua e como agente esterilizador.

Os cristalitos da titdnia formados durante o processo de queima geram
opacidade, no entanto, impurezas presentes nas matérias-primas utilizadas podem
interferir na cor final. A nucleacdo da titania (de 425 a 460 °C) e a velocidade de
crescimento (de 620 a 720 °C) controlam as fases cristalinas e polimorficas
resultantes (FELTRIN, 2013).

A nucleacao da anatase € um fenbmeno massico e a nucleacéo do rutilo se
produz na interface entre as particulas adjacentes daquela. A diminuicdo dos
cristalitos de anatase em relagdo ao cristais supeificiais de rutilo indica que a
conversao de anatase em rutilo € um processo de maturagdo, mais que uma
transformacao de fase. A transformacdo da fase anatase em rutilo ocorre em
temperaturas superiores a 400 °C (FELTRIN, 2013).

Segundo Feltrin (2013), os cristais de rutilo aumentam notavelmente o indice
de refracdo e melhoram a resisténcia quimica dos materiais formados, como
também a resisténcia mecéanica.

De acordo com Zhou (2008), o dioxido de titdnio ganha consideravel atengéo
devido a boa propriedade adesiva em suportes metalicos e a baixa temperatura de
queima (sinterizagdo) quando comparado ao Al,O; e ZrO,.

De acordo com Smith (1967), as porcelanas de titdnio, especialmente os
titanatos alcalino-terrosos, assumiram grande importancia. Titdnia ou titanatos

podem ser associados a talco ou caulim para formar corpos nao-porosos.



PRODUCAO DA TITANIA

Observa-se uma tendéncia mundial pela utilizagdo do processo de cloretacéo
na producgdo do dioxido de titanio. Neste caso, a técnica mais utilizada € o método
de sol-gel a partir de um precursor como tetraisopropoxido de titénio ou tetracloreto
de titanio (FELTRIN, 2013).

O didéxido de titanio sintetizado em laboratério oferece as vantagens de:
controle da estequiometria, do tamanho e das formas de nanoparticulas (quando
utilizado um surfactante) e obtengcdo de um produto homogéneo. Além disso, pode
apresentar uma area superficial maior que produtos comerciais. E possivel também
otimizar e controlar a cristalinidade e a estabilidade da fase. No entanto, ha algumas
desvantagens, incluindo o custo elevado dos precursores, longo tempo de
processamento e a presenca de certas impurezas. Assim, a op¢ao em utilizar titania

comercial é justificada pela praticidade (FELTRIN, 2013).

CARACTERISTICAS GERAIS

Entre as principais caracteristicas do TiO,, estdo: ndo toxicidade,
fotoestabiliadade e estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH. Sua atividade
fotocatalitica é elevada e seu custo é baixo em comparagao a outros oxidos. Além
disso, é eficiente sob irradiagdo solar fraca em ambietne atmosférico e apresenta
boa resisténcia a acidos (FELTRIN, 2013).

Neste 6xido, cada atomo de titanio esta rodeado por seis atomos de oxigénio
e cada atomo de oxigénio por trés atomos de titanio, conforme ilustra a Figura 2.1.
Portanto, cada ion titanio é envolvido por um octaedro distorcido de oxigénio
(FELTRIN, 2013).

102,308°
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Figura 2.1 — Arranjo molecular do diéxido de titanio (FELTRIN, 2013) Adaptado.
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Como mencionado, existem trés tipos de estruturas cristalinas para o 6xido de

titanio: o rutilo, a anatase e a brookita. As duas primeiras apresentam estruturas

cristalinas tetragonais, enquanto a brookita apresenta estrutura otorrbmbica. A
Figura 2.2 apresenta os trés polimorfos de TiO, (FELTRIN, 2013).

Anatase

& Oxigénio
® Titanio

Brookita

Figura 2.2 — Estrutura cristalina das formas polimoérficas do didéxido de titanio

(FELTRIN, 2013) Adaptado.

Enquanto rutilo é geralmente a fase estavel, tanto anatase quanto brookita

sdo metaestaveis. A fase anatase € instavel a altas temperaturas, transformando-se

irreversivelmente em rutilo, fase pouco fotoativa. No entanto, a estabilidade

termodinamica possui relagdo com o tamanho do cristalito: anatase é estavel para

tamanhos de cristalitos inferiores a 11 nm; brookita, entre 11 e 35 nm; e rutilo, para
tamanhos superiores a 35 nm (FELTRIN, 2013).
As propriedades para cada fase sdo dadas na Tabela 2.1 (FELTRIN, 2013).

Tabela 2.1 — Propriedades fisicas do rutilo, anatase e brookita (FELTRIN, 2013).

Propriedades Fisicas Rutilo Anatase Brookita
Densidade especifica (g.cm™) 4,13 3,79 3,99
Volume da célula unitaria (A3) 62,430 136,270 257,630
Dureza (Mohs) 6,50 5,00 5,75
Comprimento da ligagéo Ti-O (A) 1,949 -1,980 | 1,937 — 1,965 | 1,870 — 2,040
Angulo de ligagdo Ti-O-Ti 81,2° | 90,0° 77,7° |90,0° | 77,0°| 105,0°
Parametro “a” da célula unitaria (nm) 0,4584 0,3782 0,9184
Parametro “b” da célula unitaria (nm) 0,4584 0,3782 0,5447
Parametro “c” da célula unitaria (nm) 0,2953 0,9502 0,5145

Conforme mostra a Tabela 2.1, a fase brookita possui um volume maior de células (a

célula unitaria é composta por 8 unidades de TiO;). Além disso, € dificil de ser
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sintetizada (FELTRIN, 2013).

A cinética de transformacgéo de anatase para rutilo (A — R) pode ser alterada
pela presenca de impurezas dopantes. Geralmente sao elementos metalicos ou ndo-
metalicos que se alojam na estrutura do TiO, na forma intersticial ou substitucional.
O proprio processo de formacao das fases via solucéo solida favorece a inclusao de
impurezas e o surgimento de defeitos (FELTRIN, 2013).

De acordo com Feltrin (2013), a forma como estas impurezas se encontram
na estrutura, alteram a transformagdo. lons intersticiais geralmente retardam a
transformacgao, enquanto ions substitucionais podem tanto retardar como acelerar.

A natureza das impurezas altera a estequiometria do TiO, agindo diretamente
sobre a concentragdo de oxigénio. Quando ions com valéncia menor que 4 e com
pequenos raios ibnicos entram substitucionalmente na estrutura, compartilham
oxigénio com Ti, gerando um crescimento de vacancias de oxigénio. Isso favorece a
quebra de ligagées Ti-O, resultando na aceleragdo do processo de transformagao
(FELTRIN, 2013).

Na Tabela 2.2 estdo compilados resultados de alguns estudos sobre os efeitos

de diversos tipos de impurezas nas transformagdes do TiO, (FELTRIN, 2013).

Tabela 2.2 — Efeitos de algumas impurezas nas transformagdes do TiO, (FELTRIN,
2013).

Tratamento térmico (3 h a 900°C)
Impureza .

Anatase (%) Rutilo (%)

TiO2 (99,9%) 18 82

1 mol % Cu®* 0 100

1 mol % Co?* 0 100

1 mol % Fe** 0 100

1 mol % Mo®* 4 96

1 mol % W°* 85 15

1 mol % Sr** 100 0

Inimeras pesquisas mostraram que em fungdo de alguns dopantes e para
temperaturas de queima entre 1000 e 1200 °C, a fase majoritaria € rutilo. Estudos
realizados com adi¢coes de V.05 até 10 % em peso, mostraram que a titania diminui

a temperatura de transformacdo e o campo significativamente, acelerando a
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transformacao A — R (FELTRIN, 2013).

O uso de dopantes como Si, P e Zr na titania revelam uma transigao evidente
de A — R ap06s tratamento térmico a 800 °C. Isto demonstra que a modificagdo pode
efetivamente inibir o crescimento de cristal e atrasar a transi¢cdo. Por outro lado,
esses ions podem combinar-se com uma parte de O* do TiO, para formar Zr-O e Si-
O, que possuem maior energia de ligagdo que Ti-O da anatase. Assim, o efeito
dominante sera inibir o crescimento do cristalito e ndo favorecer a transformacao A
— R termodinamicamente (FELTRIN, 2013).

De acordo com Feltrin (2013), a adi¢cao de silica (30% mol) na titdnia melhora
a estabilidade térmica da fase anatase, aumenta a fotoatividade, enquanto atrasa a
transformagédo A — R (700 °C).

No entanto, com percentuais de até 15% em peso de silica, a fase rutilo se
desenvolve juntamente com a anatase. Porém, para teores de silica entre 15 e 33%,
a formacéao da fase rutilo é fortemente inibida e somente anatase é obtida (FELTRIN,
2013).

Segundo Feltrin (2013), a adigdo de dopantes como Nb, Cr, Sn, Pt, Zn, Al, La
e Y, gera aumento da condutividade, retarda a transformacdo A — R e reduz o

crescimento de graos.

2.2 MEMBRANAS

As membranas podem ser encontradas em praticamente todos os sistemas
bioldgicos, desempenhando as mais diversas fungdes, como: transporte, estocagem
e conversdo de energia, ou ainda possibilitar a transferéncia de informag¢do. Para
exercer tais fungdes, as membranas precisam distinguir compostos, para que o
transporte ocorra seletivamente e em taxas controladas (HABERT, 2006).

A maioria das membranas sintéticas comerciais sdo preparadas a partir de
materiais poliméricos. Membranas de materiais inorganicos foram produzidas a partir
da década de 1980, mas s6 atualmente iniciaram a disputa por espago no mercado

com as membranas poliméricas (HABERT, 2006).

HISTORICO
As membranas sintéticas foram desenvolvidas com o intuito de imitar as
membranas naturais, principalmente quanto suas caracteristicas de seletividade e

baixo consumo de energia. A comprovagao de que espécies diferentes podem
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apresentar taxas distintas em transporte através das membranas foi atribuida as
pequisas de Fick e Graham, em 1855 e 1866, respectivamente (HABERT, 2006).

Através dos séculos XIX e XX, as membranas nao tiveram uso industrial ou
comercial, mas foram utilizadas em aplicagbes de laboratério para o
desenvolvimento de teorias fisicas/quimicas. Por exemplo, as medidas de pressao
de solucbdes osmaticas feitas com membranas por Traube e Pfeffer foram utilizadas
por van't Hoff em 1887 para desenvolver sua lei limite, que explica o comportamento
de solugdes diluidas ideais. Ao mesmo tempo, o conceito de membrana
semipermeavel perfeitamente seletiva foi utilizado por Maxwell no desenvolvimento
da teoria dos gases (BARKER, 2004).

No ano de 1906, Bechold desenvolveu uma técnica para a obteng¢do de
membranas microporosas a partir de nitrato de celulose. Apds suas pesquisas e até
meados do século XX, os processos de separagdo por membranas (PSM)
alcancaram a escala comercial, em aplicacbes como: solugdes em que o principal
fator que influenciasse a separagéo fosse a carga ibnica; suspensdao em que a
separacao ocorria por exclusdo de tamanho; e em processos como a didlise
(HABERT, 2006).

Embora os PSM como dialise e microfiltragdo fossem mais conhecidos e
utilizados em pequena escala desde 1930, estes processos ndo evoluiram para
escala industrial devido aos baixos fluxos de permeados em decorréncia das
elevadas espessuras das membranas existentes (HABERT, 2006).

As membranas encontraram suas primeiras aplicagdes relevantes em testes
de agua potavel no final da 22 Guerra Mundial, para suprir o fornecimento a grandes
comunidades na Alemanha e em outros lugares da Europa. Os esforgos das
pesquisas para desenvolver estes filtros, foram patrocinados pelo exército dos
Estados Unidos, sendo mais tarde explorado pela corporacao Milipore, a primeira e
que ainda permanece como a maior produtora de membranas de microfiltracdo dos
Estados Unidos (BARKER, 2004).

Por volta de 1960, os elementos da ciéncia de membranas moderna foram
desenvolvidos, mas as membranas eram utilizadas apenas em alguns pequenos
laboratorios e em aplicagdes industriais especializadas. As membranas sofriam de
quatro problemas que proibiram sua difusdo em usos de processos de separacao:
nao eram confiaveis, eram lentas, ndo eram seletivas e eram demasiadamente caras
(BARKER, 2004).
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No final dos anos 1960, Loeb e Sourirajan mostraram, pela primeira vez, a
viabilidade econd6mica de processos como a dessalinizagdo de aguas por osmose
inversa (HABERT, 2006). A descoberta transformou a separagdo por membranas do
laboratorio para processos industriais pelo denominado processo Loeb-Sourirajan
para a obtencdo de membranas osmoésticas livres de defeitos, com alto fluxo e
anisotrépicas. Estas membranas consistiam de um filme ultrafino e seletivo, sobre a
superficie de um suporte microporoso espesso, mas muito mais permeavel, que
fornecia resisténcia mecanica (BARKER, 2004). O procedimento de confeccionar
membranas em duas etapas foi sugerido por Cadotte e Francis em 1966, como
alternativa ao uso exclusivo da técnica de inversao de fase. Neste procedimento,
deposita-se um filme homogéneo ultrafino (inferior a 3 pm) sobre um suporte
microporoso (CADOTTE, 1966 apud HABERT, 2006). Outra contribugdo neste
mesmo periodo foi dada por Johnson et al., na preparacdo de membranas
anisotropicas formadas dinamicamente (BARKER, 2004).

As melhorias nos métodos de preparacédo de membranas anisotrépicas e nas
propriedades foram aceleradas pela disponibilidade no final da década de 1960 da
microscopia eletrdnica de varredura, que possibilitou que as variacbes do processo
de formagdo de membranas e estrutura fossem facilmente acessadas (BARKER,
2004).

A partir da década de 1970, junto a processos classicos de separagdo como
destilagao, filtragdo, absorgéo, troca ibnica, centrifugacdo, extragcdo por solvente,
cristalizagdo, dentre outros, surgiu uma nova classe de processos que utilizavam
membranas sintéticas como barreiras seletivas (HABERT, 2006).

Por volta de 1980, microfiltracao, ultrafiltracido, osmose inversa e eletrodialise
foram estabelecidos como processos em largas plantas espalhadas pelo mundo. O
principal desenvolvimento nesta década foi a emergéncia das membranas industriais
para separagdo de gases, representada pela membrana Monsanto Prism, para a
separagao de hidrogénio. No final dos anos de 1980 ocorreu a introdugdo do
primeiro sistema de pervaporagdao comercial para a desidratacdo do alcool,

elaborado pela GFT, uma companhia de engenharia da Alemanha (BARKER, 2004).

PRINCIPAIS CARACTERISTICAS
Os parametros amplamente utilizados para a caracterizacdo dos poros de

uma membrana s&o: porosidade, tortuosidade e didmetro dos poros (BARKER,
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2004):

e Porosidade: corresponde a fragao do volume total da membrana que é vazio
(BARKER, 2004);

e Tortuosidade: reflete o comprimento meédio do poro a espessura da
membrana, conforme ilustra a Figura 2.3. Poros cilindricos simples em
angulos retos a superficie da membrana possuem tortuosidade unitaria, ou
seja, o comprimento médio dos poros € igual a espesura da membrana.

Usualmente tortuosidades tipicas estdo na faixa de 1,5 a 2,5 (BARKER,

2004).
e
c%

1,0 1,5 ‘I,5 - 2,5

Espessura

Figura 2.3 — Diagrama esquematico da segao transversal de membranas porosas
com diferentes tortuosidades (BARKER, 2004) Adaptado.

Segundo Barbosa (1999), quanto menor a secgédo tranversal dos poros
interconectados, menor o tamanho de particula retido e permeablidade do
filtro;

e Diametro dos poros: € a propriedade mais importante na caracterizacdo de
uma membrana, ilustrada na Figura 2.4. Porém, a maioria das membranas
contém um intervalo de tamanho de poros. Assim, o diametro do poro é
usualmente definido em termos da maior particula capaz de penetrar na
membrana. Este tamanho de poro nominal pode ser de 5 a 10 vezes maior
que o didmetro do menor poro aparente baseado em examinacdo direta
microscopica da membrana (BARKER, 2004).

Figura 2.4 — Diagrama esquematico da superficie de membramas com mesma

porosidade, mas com tamanho de poros distintos (BARKER, 2004) Adaptado.
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Em razdo do tamanho de didmetro médio dos poros em uma membrana ser
dificil de medir diretamente, deve ser estimado pelo tamanho das moléculas
que permeaim a membrana ou por alguma outra técnica indireta (BARKER,
2004).

ASPECTOS GERAIS DOS PROCESSOS COM MEMBRANAS

Uma membrana pode ser definida como uma barreira que separa duas fases,
restringindo total ou parcialmente o transporte de uma ou varias espécies quimicas
presentes nas fases (HABERT, 2006).

As membranas ganharam um importante espag¢o na tecnologia quimica e sao
utilizadas em diversas aplicagdes. A propriedade chave que pode ser explorada € a
habilidade das membranas em controlar a taxa de permeagao de espécies quimicas.
Em aplicagbes de separagao, o objetivo é permitir que um componente da mistura
permeie a membrana livremente, enquanto dificulta a permeacdao de outros
componentes (BARKER, 2004).

Os PSM foram incorporados a processos industriais, devido a algumas
vantagens, como (HABERT, 2006):

e Economia de energia: a grande maioria dos PSM, promove a separagdo sem
a ocorréncia de mudanca de fase. Desta forma, o0s processos sao
energeticamente favoraveis (HABERT, 2006);

e Seletividade: em determinadas aplicacdes, estes processos mostram-se
como a unica alternativa para separacdo. Porém, na maioria das vezes,
processos combinados, utilizando processos classicos e PSM, tem se
mostrado como a opgao mais econdémica e vantajosa (HABERT, 2006);

e Separagao de compostos termolabeis: na maioria das vezes, os PSM sao
operados a temperatura ambiente, podendo ser utilizados no fracionamento
de misturas que envolvam substancias termossensiveis (HABERT, 2006);

e Simplicidade de operacédo e escalonamento: sdo simples do ponto de vista
operacional e em termos de escalonamento (scale up), pois os sistemas
empregados s&do modulares e dados para dimensionamento de uma planta
industrial podem ser obtidos a partir de equipamentos pilotos (HABERT,
2006).



16

Os principais processos de separacdo por membranas industrialmente
desenvolvidos sdo: microfiltracdo, ultrafiltracdo e osmose inversa. Estes processos
sdo todos bem estabelecidos, e 0 mercado € servido por um grande numero de
empresas experientes. A faixa de separacdo de membranas destes tipos € ilustrada
na Figura 2.5 (BARKER, 2004).

| Microfitracado || Filtracao |
| Ultrafiltracao |
|Nanoﬂitra<;ao ]
Osmose Inversa |
10" 10 100 107 1 10 10?2 10°
(nm)

Figura 2.5 — Intervalo de separagéo de alguns tipos de membranas (HABERT, 2006)
Adaptado.

Para que ocorra o transporte de uma espécie através da membrana, deve
haver uma forga motriz sobre a mesma. Em processos comerciais, geralmente
utiliza-se gradiente de potencial quimico e/ou elétrico. Mas como os processos com
membranas s&o na maioria das vezes atérmicos, o gradiente de potencial quimico
pode ser expresso apenas em termos do gradiente de pressao e de concentragéo.
Em funcdo da morfologia da membrana e do tipo de forca motriz utilizada, o
transporte de espécies distintas através da membrana pode ocorrer tanto pelo
mecanismo de difusdo, como pelo mecanismo de convecgao (HABERT, 2006)

No entanto, membranas com poros de menor didmetro apresentam uma
resisténcia maior a transferéncia de massa. Portanto, para que possam ser obtidos
fluxos permeados economicamente viaveis, € necessario o aumento da pressao
operacional, quando se reduz o tamanho dos poros (HABERT, 2006).

Assim, a distincdo entre os PSM é funcdo da pressado aplicada durante o
processo e o tamanho de particulas a serem separadas (que depende do tamanho
meédio de poros da membrana). Mas, principalmente a natureza fisico-quimica da
membrana que ira controlar quais componentes serao retidos (DELCOLLE, 2010).

O aumento do interesse por membranas de nanofiltracdo ocorreu na década
de 1990. Uma das maiores aplicagdes foi no amolecimento de aguas (PEINEMANN,
2001). As membranas de nanofiltragdo possuem poros de didmetros entre 5 a 10 A,
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sendo intermediarias entre membranas de ultrafiltracdo e osmose inversa.
(BARKER, 2004).

2.2.1 TIPOS DE MEMBRANAS

Esta secédo ira limitar-se a descricdo de membranas sintéticas. O termo filtro é
utilizado apenas para estruturas que separam suspensdes particuladas de grandes
dimensdes, entre 1 a 10 um (BARKER, 2004).

Em relagdo a morfologia, as membranas sdo consideradas densas quando o
transporte das espécies ocorre por dissolucdo difusdo através do material
constituinte da membrana. A membrana é denominada porosa quando o transporte
das espécies ocorre por meio de uma fase fluida continua, a qual preenche os poros
da membrana (HABERT, 2006).

A morfologia adequada da membrana dependera essencialmente de sua
aplicagao. As caracteristicas da superficie que esta em contato com a solugéo é que
irdo definir a utilizagcdo de uma membrana densa ou porosa (HABERT, 2006).

Para processos que empregam membranas densas, a capacidade seletiva
depende da afinidade de espécies distintas com o material da membrana (natureza
termodinamica) e da difusdo das mesmas (natureza cinética). O fluxo permeado é
sempre de natureza difusiva, independente da forga motriz empregada, pois neste
caso praticamente n&o existem poros (HABERT, 2006).

No entanto, a maioria das membranas disponiveis no mercado sao porosas e
consistem de uma camada superficial densa sobre um estrutura porosa. A
preparagcdo das estruturas das membranas com tamanho de poro controlado
envolve diversas técnicas de principios relativamente simples, mas de execucao
extremamente complicadas (PEINEMANN, 2001).

Segundo Habert (2006), tanto membranas porosas como densas podem ser
anisotrépicas ou isotrépicas. Membranas anisotrépicas caracterizam-se por possuir
uma pele muito fina (aproximadamente 1 pm).

Membranas isotrépicas possuem composicdo e estrutura uniformes
(BARKER, 2004). Membranas anisotropicas tipicas apresentam poros gradualmente
maiores em sua segéao transversal. A pele possui cerca de 2% da espessura global,
isenta de poros ou com poros de pequenos didmetros (inferiores a 0,05 um), sendo
a regiao principal pela seletividade (HABERT, 2006). Esta camada densa deve ser a

mais fina quanto for possivel (PEINEMANN, 2001). A regido abaixo, denominada
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suporte ou substrato, apresenta poros progressivamente maiores, possui como
funcao principal, fornecer resisténcia mecanica a pele (HABERT, 2006).

A estrutura composta deve possuir a camada de separacéao livre de defeitos,
com estabilidade quimica, mecanica e térmica suficientes. Em membranas
poliméricas, esta camada é colocada sobre um tecido téxtil de woven ou non-woven.
A regidao do suporte poroso frequentemente apresenta poros com didmetros da
ordem de 20 a 50 nm (PEINEMANN, 2001).

A camada superficial e sua subestrutura podem ser formadas em uma unica
operacgao ou separadamente. As propriedades de separagao e taxas de permeagao
da membrana sao determinadas exclusivamente pela camada superficial. As
vantagens dos altos fluxos fornecidos por membranas anisotrépicas fazem com que
quase todos os processos comerciais utilizem tais membranas (BARKER, 2004).

As membranas anisotrépicas utilizadas em larga escala frequentemente
consistem de camadas de materiais distintos (BARKER, 2004). Sendo assim, a
classificagdo das membranas deve também distinguir o material que compde a
camada superficial densa e o suporte poroso. Quando estas regides sdo compostas
pelo mesmo material, a membrana € denominada integral, caso contrario é
classificada como composta (HABERT, 2006).

Segundo Delcolle (2010), € essencial que o0 suporte poroso: possua boa
resisténcia mecanica e quimica, forneca superficie conveniente para a deposicéo de
outra camada e possua resisténcia hidraulica desprezivel.

A superficie do suporte precisa ser preparada para a deposicdo da
membrana. Em caso de irregularidade da superficie, € necessaria a adigao de uma
camada intermediaria (DELCOLLE, 2010).

A Figura 2.6 resume a classificacdo dos tipos de membranas descritos.

Membranas Isofropicas Membranas Anisotropicas

1 1

Densa Porosa Integral Composta

Figura 2.6 — Classificagdao das membranas quanto a morfologia.

As membranas podem ainda ser classificadas de acordo com o tamanho de
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seus poros. De uma forma mais geral, as membranas porosas apresentam tamanho
de poros na faixa de 0,005 a 1 ym, nas membranas microporosas a faixa é de 0,001
a 0,005 ym e nas nao porosas, os poros sdo menores que 0,001 um (SOARES,
1998).

COMPOSICAO QUIMICA DAS MEMBRANAS

A grande maioria das membranas utilizadas comercialmente sdo baseadas
em polimeros. Entretanto, em anos recentes, o interesse por membranas formadas
por materiais menos convencionais aumentou. Membranas ceramicas, uma classe
especial de membranas microporosas, estdo sendo utilizadas em aplicagdes de
ultrafiltracdo e microfiltracdo, em que resisténcia ao solvente e estabilidade térmica
s&o requeridas (BARKER, 2004).

Segundo Habert (2006), as membranas inorganicas apresentam uma vida util
elevada e maior facilidade de limpeza, no entanto seu custo de fabricacdo é mais

elevado.

MEMBRANAS CONDUTORAS DE IONS

O conceito geral destas membranas € utilizar ceramicas que conduzem ions
de oxigénio a altas temperaturas. Materiais que podem conduzir tanto ions de
oxigénio e elétrons sdo chamados matrizes de conducdo mista. A passagem de ions
de oxigénio e elétrons esta relacionada ao defeito de estrutura destes materiais
(PEINEMANN, 2001).

Geralmente sdo confeccionados tubos de ceramica, revestidos com filmes de
5 a 10 ym de espessura de materiais condutores de ions. Estas membranas sao

capazes de suportar diversos ciclos térmicos (PEINEMANN, 2001).

MEMBRANAS CERAMICAS

Segundo Barker (2004), diversas empresas desenvolveram membranas
ceramicas para ultrafiltracdo e microfiltracdo. Estas membranas microporosas sao
feitas a partir de 6xidos de aluminio, titanio ou silicio.

A principal vantagem das membranas ceramicas € serem quimicamente
inertes e estaveis a altas temperaturas, condi¢des sob as quais, as membranas
poliméricas falham. Esta estabilidade faz com que estes materiais sejam

particularmente adequados para aplicagbes alimenticias, biotecnologia e
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farmacéutica, em que as membranas requerem por diversas vezes, esterilizacdo por
vapor e limpeza com solugdes agressivas. Estas membranas sao geralmente
obtidas por sinterizagdo. Outras técnicas, como o método sol-gel, sdo usadas para
produzir membranas com poros de 10 a 100 A. Membranas fabricadas por sol-gel
sao assunto de consideravel interesse em pesquisas para aplicagdes de separagoes
gasosas (BARKER, 2004).

Membranas inorgénicas sao geralmente fabricadas em forma de tubos,
podendo a camada de separacdo estar tanto no exterior como no interior do tubo.
Possuem alta resisténcia em temperaturas elevadas, acima de 250 °C, e sob
solventes organicos neutros, especialmente apréticos. A camada inorganica é
menos sensivel sob rapidas mudangas de concentragdo e temperatura do que as
membranas poliméricas (PEINEMANN, 2001).

O custo de fabricagdo de membranas inorganicas € mais elevado. Isto é
devido ao alto custo da subestrutura, um tubo de cerdmica ou aco inoxidavel, e
devido aos procedimentos de revestimento das multicamadas, requerendo
tratamentos térmicos a altas temperaturas. Pelo menos parte destes custos é
contrabalanceado pelo alto fluxo das membranas inorganicas, comparado as

poliméricas, especialmente a altas temperaturas (PEINEMANN, 2001).

MEMBRANAS LiQUIDAS

As membranas liquidas sao as categorias de membranas finais. A barreira
seletiva nestas membranas é uma fase liquida, usualmente contendo um carreador
dissolvido, que reage seletivamente com permeantes especificos para aprimorar a
taxa de transporte através da membrana. Membranas liquidas sdo utilizadas quase
exclusivamente em processos de tansporte em carreamentos facilitados (BARKER,
2004).

2.2.2 TECNICAS DE FABRICACAO

Para o desenvolvimento dos PSM, os aspectos principais sdo: o material que
forma a membrana, sendo determinante para a afinidade espécies/membrana, ja
que € o principal fator envolvido na separacdo e consequentemente na sele¢ao das
condigbes operacionais; as condigbes de preparo, determinando a morfologia da
membrana, sendo fundamental para a otimizacdo de propriedades de transporte
(HABERT, 2006).
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A Tabela 2.3 apresenta as principais técnicas empregadas para o preparo de
membranas, o intervalo de tamanho de poros obtidos e a aplicacao principal das
membranas resultantes (HABERT, 2006).

Tabela 2.3 — Principais técnicas para fabricagdo de membranas (HABERT, 2006).

Técnica Tamanho de Poros Aplicacao
Sinterizacao 0,1 =50 um Meios agressivos.
Estiramento 0,1—1pum Meios agressivos.
Irradiacao 0,02 -10 uym Técnicas analiticas.
Precipitagao 10 nm =5 um Dialise, microfiltragao, ultrafiltracio.

Uma forma simples para o preparo de membranas sintéticas € prensar e
sinterizar particulas de ceramica, metal ou polimero. No entanto, estas membranas
apresentardo poros de grandes dimensdes, com ampla distribuicdo de tamanhos,
conforme mostra a Tabela 2.3, e baixa porosidade (HABERT, 2006).

De acordo com Habert (2006), para controlar a estrutura das membranas, da-
se énfase principalmente as condicbes de preparo para obter as propriedades
adequadas.

As membranas podem ser fabricadas em diversas geometrias e arranjadas
sob distintas configuragdes, em fungdo do processo de separagdo em que serao
empregadas. Os principais fatores a considerar na selecdo da melhor geometria s&o
as variaveis operacionais e as caracteristicas da solugao a ser separada (HABERT,
2006).

As membranas sintéticas disponiveis no mercado sao confeccionadas a partir
de duas classes distintas de materiais: materiais orgéanicos, representados
principalmente por polimeros e; materiais inorganicos, como ceramicos e metais
(HABERT, 2006).

Os ceramicos sao uma classe tradicional de materiais inorganicos e que foi
revigorada em meados da década de 1990, devido a avangos em meétodos de
fabricacao, representando uma opc¢ao que permite aumentar os limites de operagao
térmico e em meios quimicos mais agressivos. Diferentemente dos materiais
poliméricos, estima-se que os materiais ceramicos tenham pouca participagdo no
processo de transporte das moléculas permeantes. No entanto, sua maior

importanica esta no fato de permitir a fabricagdo de estruturas bem variadas com
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bom controle de distribuicdo de tamanho de poros, elevadas resisténcias térmica e
quimica, e baixa plasticidade. Deve ser mencionado que diversos tipos de vidros e
grafite sdo também utilizados na fabricagdo de membranas microporosas (HABERT,
2006).

Para a sintese de membranas cerdmicas densas simétricas, as técnicas mais
utilizadas sao: evaporagao do solvente, extrusao e laminacdo. Ja para a sintese de
membranas densas assimétricas, geralmente utiliza-se as técnicas de recobrimento
por deposicéo de filme denso sobre suporte microporoso (DELCOLLE, 2010).

Segundo Peinemann (2001), no caso de membranas compostas, com o
objetivo de fixar os materiais na superficie da membrana, elas devem formar
ligacdes cruzadas e/ou devem ser quimicamente ligadas ao suporte.

A deposicao do filme pode ser realizada por meio de diversas técnicas, como:
imersao em solucgdo diluida (dip coating), polimerizagao interfacial e polimerizagao in
situ. Sendo assim, as opgoes de preparo de membranas sio variadas, possibilitando
a utilizacdo de combinagdes de materiais distintos para a pele e o suporte, sendo
possivel também otimizar as propriedades separadamente. No entanto, o suporte
deve apresentar superficie isenta de protuberanicas para que a formacao de defeitos
seja minimizada (HABERT, 2006).

A escolha do polimero ideal para a confeccédo do filme é: resistente, amorfo,
nao deve ser fraturavel termoplasticamente, com temperatura de transicdo vitrea
superior a 50 °C da temperatura estimada de operacdo. Um alto peso molecular
também é importante. Se o polimero é cristalino, a membrana resultante pode ser
muito fragil. O polimero deve ser soluvel em um solvente miscivel em agua.
Polimeros que possuem estas especificagbes incluem: acetato de celulose,
polisulfona, poli (fluoreto de vinilidina), polieterimida e poliamidas aromaticas
(BARKER, 2004).

A taxa de transporte de espécies através de uma membrana é inversamente
proporcional a espessura da membrana. Altas taxas de transporte sdo desejaveis
em processos de separacao por razbes econdmicas; portanto a membrana deve ser
tdo fina quanto possivel. A tecnologia empregada na fabricagcdo de filmes é que

limitara a espessura obtida, assim como a quantidade de defeitos (BARKER, 2004).

MEMBRANAS FORMADAS DINAMICAMENTE

Membranas formadas dinamicamente foram pesquisadas por muitos anos
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para osmose inversa devido a seus altos fluxos de agua e relativamente boa rejeigao
de sais. Entretanto, estas membranas provaram ser instaveis e dificeis de serem
reproduzidas confiavelmente. Por estas razdes, ao mesmo tempo, cairam em
desuso. Um pequeno nicho de aplicacdo permanece em ultafiltracido e nanofiltracao
a elevadas temperaturas (BARKER, 2004).

No procedimento geral de fabricagdo, € formada uma camada inorganica ou
de polimeros coloidais na superficie de um suporte microporoso por meio da
fitragem de uma solugdo contendo coldides suspensos através do substrato. A
camada coloidal fina na superficie do suporte atua como uma membrana
semipermeavel. Para o suporte, ceramicas microporosas ou tubos de carbonos
porosos tem sido os materiais mais comumente utilizados. Materiais coloidais tipicos
utilizados para confeccionar a camada seletiva da membrana s&o: éter polivinil metil,
copolimeros de acidos acrilicos ou 6xidos metalicos hidratados, como o 6xido de
zirconio (BARKER, 2004).

SINTERIZACAO E REVESTIMENTO

Neste processo, um tubo de suporte ceramico poroso € produzido através do
derramamento de uma dispersao de um material ceramico de granulagao fina e um
ligante, no interior de um molde e sinterizado a altas temperaturas. Os poros entre
as particulas que compdem este suporte sdo largos. Uma superficie do tubo é entéo
revestida com uma suspensao de particulas mais finas de um polimero celuldsico ou
alcool polivinilico, que atua como ligante e aumentador de viscosidade, com o
objetivo de manter as particulas em suspensdo. Quando a mistura & seca e
sinterizada a altas temperaturas, uma superficie microporosa fina permanece.
Usualmente diversas camadas de revestimento sdo aplicadas em série, cada qual
formada por uma suspensao de particulas progressivamente mais finas, gerando
uma estrutura anisotropica (BARKER, 2004).

De acordo com Barker (2004), a camada formada deve ser seca
cuidadosamente para evitar o trincamento do revestimento. No estagio final, o filme
¢ sinterizado a temperatura em torno de 500 a 800 °C.

Geralmente estas membranas s&o confeccionadas na forma de tubos ou
blocos perfurados (BARKER, 2004).

Segundo Barker (2004), com esta técnica de fabricacdo é possivel

confeccionar membranas com didmetro de poros extremamente pequenos, na faixa
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de 100 a 200 A .

TECNICA SOL-GEL

Segundo Barker (2004), geralmente o substrato a ser revestido por sol-gel é
um tubo de ceramica microporosa formado pela técnica de sinterizagao. A solucao
que reveste o suporte € um hidroxido inorganico coloidal ou um gel polimérico.

Possibilita a obtencdo de materiais com tamanhos controlados de poros e
estruturas porosas tridimensionais altamente ordenadas. Inicialmente, as vacancias
intersticiais de arranjos esféricos monodispersos sao preenchidas com precursores,
geralmente mondmeros. No passo seguinte, o0s precursores condensam e
solidificam ao redor das esferas. Finalmente, as esferas s&o removidas por
calcinagao ou extragdo de solvente (GULIANTS, 2004).

De acordo com Guliants (2004), a estrutura porosa final apds a remogéao das
esferas é ordenada porosa interconectada.

Dependendo do material inicial e do procedimento de revestimento, uma
grande variedade de membranas pode ser produzida por esta técnica. O problema
de trincamento dos filmes na secagem e na sinterizagdo pode ser aliviado por
adicoes de pequenas quantidades de um ligante polimérico para revestir a solugao.
O processo de revestimento pode também ser repetido diversas vezes para originar
um filme livre de defeitos. Com as devidas precau¢des, membranas com tamanho
de poros de 10 a 100 A podem ser confeccionadas por este método (BARKER,
2004).

REPARACAO DE DEFEITOS NA MEMBRANA
Segundo Barker (2004), independente da camada seletiva ser densa ou
porosa, € fundamental que seja isenta de defeitos.

Em membranas de boa qualidade, espessuras da camada seletiva podem
ser tdo finas quanto 500 a 1000 A, mas em tais camadas, a formagdo de defeitos
torna-se um problema. Os defeitos causados por bolhas de gases, particulas de
poeira e imperfei¢cdes de fabricacdo do suporte, podem ser dificeis de eliminar. Tais
defeitos podem ndo afetar significativamente o desempenho de membranas
anisotropicas utilizadas em processos de separagao liquida, mas pode ser
desastroso em aplicagdes de separagbes gasosas (BARKER, 2004). Browall

solucionou este problema ao revestir membranas compostas com uma segunda
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camada fina de um polimero altamente permeavel para selar os defeitos, conforme
mostra a Figura 2.7 (BROWALL apud BARKER, 2004).

== Pariicula (defeito)
Camada de revestimento

== (Camada seletiva
Suporte

e M

Figura 2.7 — Técnica de Browall para selar defeitos na superficie da membrana.

Later Henis e Tripodi mostraram que defeitos em membranas anisotrépicas de
Loeb-Sourirajan podem ser corrigidos de maneira similar, ao revestir a membrana
com uma camada fina de um material relativamente permeavel como a borracha de
silicone. Um revestimento suficientemente fino nao altera as propriedades da
camada seletiva subjacente mas liga os defeitos, por meio dos quais a convecgao
simples de fluxos gasosos pode ocorrer (LATER apud BARKER, 2004).

A borracha de silicone € diversas vezes mais permeavel que a camada
seletiva, sendo assim, ndo atua como uma barreira, mas apenas liga defeitos, o que
reduz o fluxo de gases néo difusivos. Entretanto, devido a area de defeitos da
membrana ser muito pequena, o fluxo gasoso total através destes defeitos ligados
pode ser desprezado. Quando esta técnica de revestimento é utilizada, a camada de
polisulfona da membrana de Loeb-Sourirajan ja nao precisa mais ser
completamente livre de defeitos; portanto, a membrana pode ser feita com uma pele
tdo fina quanto possivel. O aumento no fluxo obtido pelo decréscimo da espessura
da camada seletiva mais do que compensa a ligeira redugédo do fluxo devido a
camada selante de borracha de silicone (BARKER, 2004).

2.2.3 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS SINTETICAS

Normalmente sao utilizados dois parametros para caraterizar as membranas:
um de natureza morfoldgica e outro relativo a sua propriedade de transporte. No
primeiro caso, para membranas porosas, geralmente utiliza-se distribuicdo de
tamanho de poros, porosidade superficial e espessura. Ja no segundo caso,
independente do tipo de membrana, propriedades de transporte como
permeabilidade a gases e liquidos, assim como sua capacidade seletiva, sao

utilizadas como parametros para caracterizar o processo (HABERT, 2006).
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Segundo Habert (2006), o entendimento sobre a morfologia e sua relagao
com propriedades de transporte é essencial para melhor compreender os
fendbmenos envolvidos nos processos de separagao.

Habert (2006) afirma que independente da técnica utilizada na confecgéo das
membranas, € sempre importante a sua caracterizacdo. Assim, sera possivel
determinar quais aplicagdes serao adequadas para o material em questao.

Qualquer que seja a técnica utilizada para a caracterizagdo, uma grande
dificuldade apresentada € a definicdo da forma e da geometria dos poros da
membrana. Os poros, em geral, sdo irregulares. Entretanto, algumas hipoteses sao
realizadas para que possam ser utilizados modelos conhecidos. Na Figura 2.8 é
apresentado um diagrama comparando a morfologia real e a simplificagdo da
geometria dos poros por meio de modelos (HABERT, 2006).

m;n 11 i > Reaidade
HEEE = o

Figura 2.8 — Comparacao entre a morfologia “real” e a idealizada dos poros de uma
membrana (HABERT, 2006) Adaptado.

Porém, independente da forma dos poros, é essencial que sejam passantes,
pois somente este tipo de poros contribui para o fluxo permeado. Mas, algumas
técnicas de caracterizacao, indicam a presenga de poros abertos e fechados, sem
nenhuma distingdo (HABERT, 2006).

Essencialmente, sdo adotadas duas abordagens: a observacédo direta da
membrana e a determinacdo, por métodos indiretos de fatores relacionados ao
tamanho e distribuicdo de poros. A observacao direta da morfologia da membrana é
geralmente realizada por microscopia eletronica. Este método é bastante util para
analisar a morfologia real da membrana, sendo possivel ainda, detectar defeitos. No
entanto, a microscopia pode apenas auxiliar em analises qualitativas sobre o efeito
de variaveis de processamento da membrana (HABERT, 2006).

Quando sao utilizados métodos indiretos, parametros como dimensao média



27

e distribuicdo de tamanho dos poros, ndo irdo possuir significado geométrico
verdadeiro. Pois, estes parametros sao calculados considerando poros cilindricos
paralelos hipotéticos. Outro aspecto a ser ressaltado € a existéncia de anisotropia.
Neste caso, parametros relacionados a morfologia devem ser determinados em
relagdo a camada superficial da membrana, que representa a principal resisténcia ao
transporte (HABERT, 2006).

O desempenho das membranas é caracterizado em geral pelo fluxo e
seletividade. Como o fluxo depende da composicdo da alimentacdo para
membranas hidrofilicas, entdo a concentragdo de agua na alimentacéo deve ser
também indicada. Para a comparagcdo de membranas distintas € também muito
utilizado o fluxo de agua pura (PEINEMANN, 2001).

Entretanto tem se tornado bastante comum estimar os valores numéricos da
seletividade. Assim, a composi¢ao do permeado € plotada em um diagrama sobre o
conteudo de agua na alimentagéo, conforme a Figura 2.9, similar ao diagrama de
McCabe-Thiele em destilagdo. Usa-se tal diagrama para comparar diferentes tipos
de membranas (PEINEMANN, 2001).
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Figura 2.9 — Diagrama de McCabe-Thiele utilizado para a comparagdo do

desempenho de membranas [1].

2.2.4 MECANISMOS DE PERMEACAO
A predominadncia de um mecanismo de permeacido através da membrana
ocorre em fungdo das dimensbes médias dos poros. Atualmente sdo dois os
mecanismos mais conhecidos: difusional e fluxo através dos poros (BARKER, 2004).
A diferenga entre os dois mecanismos encontra-se no tamanho relativo e
permeabilidade dos poros. Para membranas em que o transporte € melhor descrito

pelo modelo difusional, os elementos de volume livre (poros) na membrana sao
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minusculos espacgos entre graos ou cadeias poliméricas, gerados por movimentos
térmicos do material. Estes elementos de volume aparecem e desaparecem no
intervalo de tempo conforme os permeantes atravessam a membrana. Para
membranas em que o transporte € melhor descrito pelo modelo fluxo através dos
poros, o volume livre dos elementos (poros) é relativamente largo e fixo, néo flutua
em posicao ou volume durante o movimento do permeante, conectado uns aos
outros. A transigdo entre poros transientes e permeantes é na faixa de 5 a 10 A de
didametro (BARKER, 2004).

MODELO DIFUSIONAL

De acordo com este modelo, o soluto permeia a membrana por dissolugao no
material da membrana e difunde por um gradiente de concentragdo. A separagao
ocorre devido a diferenca de solubilidade e mobilidade de solutos distintos na
membrana. A esquematizagdo deste modelo €& apresentada na Figura 2.10
(BARKER, 2004).

Figura 2.10 — Modelo difusional, ilustrando a permeacgéao de particulas na membrana
(BARKER, 2004) Adaptado.

A difusao é a base deste modelo, processo pelo qual a matéria € transportada
de uma regido a outra do sistema por um gradiente de concentragdo. As moléculas
individuais no meio da membrana estdo em constantes movimentos aleatoérios
moleculares, mas em um meio anisotrépico, as moléculas individuais nao tem
preferéncia de dire¢cdo de movimento. Se o gradiente de concentragdo de moléculas
permeaveis é formado em um meio, estatisticas simples mostram que um transporte
em rede de matéria ira ocorrer da regido de alta concentragdo para a de baixa. Este
conceito foi reconhecido por Fick, teoricamente e experimentalmente em 1855
(BARKER, 2004).
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Segundo Barker (2004), a difusdo € um processo inerentemente devagar. Na
pratica, processos de separacao controlados por difusdo sao obtidos ao produzir
membranas muito finas e criando largos gradientes de concentragdo no material.

A presséao, temperatura e composicado dos fluidos, ndo importando o lado da
membrana, determinam a concentracdo das espécies difusivas em sua superficie
em equilibrio com o fluido (BARKER, 2004).

O ponto inicial da descricdo matematica da difusdo em membranas é
baseada em termodinédmica, em que as forcas motrizes de pressdo, temperatura,
concentracao e potencial elétrico sao interrelacionadas. Geralmente, forcas motrizes
que produzem o movimento de permeantes sao baseadas no gradiente de seu
potencial quimico (BARKER, 2004).

Forcas de arraste, como os gradientes de concentragdo, presséo,
temperatura e potencial elétrico podem ser expressos como gradientes de potencial
quimico. Isto porque muitos processos envolvem mais do que uma forga de arraste
(BARKER, 2004).

Diversas consideracbes devem ser feitas para definir qualquer modelo de
permeacao. Usualmente, a primeira consideracao esta relacionada ao transporte
através das membranas, em que os fluidos em ambos os lados, estdo em equilibrio
com o material da membrana na interface. Esta consideragdo quer dizer que o
gradiente no potencial quimico de um lado a outro da membrana é continuo.
Implicitamente nesta consideragao, as taxas de absor¢ao e desorrocado na interface
sdo muito maiores que a taxa de difusdo através da membrana. Mas esta
consideragao pode falhar em processos envolvendo reagdes quimicas (BARKER,
2004).

A segunda consideragdo preocupa-se com O gradiente de pressdao e
concentracdo na membrana. O modelo difusional assume que quando pressao é
aplicada através de uma membrana densa, a pressdo ao longo deste material é
constante. Isto considera, consequentemente, que este modelo assume que a
pressdo na memnbrana € uniforme e que o gradiente de potencial quimico através
deste material pode ser expresso apenas como um gradiente de concentragao
(BARKER, 2004).

Embora os fluidos em ambos os lados da membrana possam estar a
diferentes pressdes e concentracdes, em uma membrana difusional perfeita, ndo ha

um gradiente de pressao — apenas um gradiente de concentragdo (BARKER, 2004).
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Segundo Barker (2004), a concentragdo na membrana no lado do permeado
se aproxima de zero e o fluxo através da membrana atinge um valor limite conforme
a pressao da alimentacao é aumentada.

O fluxo do solvente tende para um valor limite a elevadas pressodes. Este valor
€ atingido quando a concentragdo do solvente sorvido no lado do permeado da
membrana atinge zero, o valor limite (BARKER, 2004).

Os resultados de Tanaka et al. mostraram que um material com o maior
coeficiente de difusdo para o metano também possui 0 mais alto coeficiente de
difusdo para o nitrogénio, diéxido de carbono e hidrogénio. A tendéncia para os
coeficientes de solubilidade é similar (TANAKA apud BARKER, 2004). Como regra
geral, mudangas na composicdo e estrutura dos materiais que alteram os
coeficientes de difusdo ou coeficientes de sorgdo de um gas, alteram as
propriedades de outros gases da mesma forma (BARKER, 2004).

Este modelo é adequado para estruturas densas, onde as moléculas que
atravessam a membrana, realizam a travessia por difusdo apds absorcéo e mistura
homogénea (dissolugdo) com o material da membrana. Neste caso, do ponto de
vista fisico-quimico o sistema espécies/membrana forma uma fase unica (HABERT
2006).

O modelo de difusional foi menos sucedido ao tentar prover uma ligagao entre
a natureza do material da membrana e as propriedades de permeacédo. Esta ligagao
requer uma habilidade em -calcular os coeficientes de difusdo e sorcdo das
membranas. Estes calculos necessitam de conhecimento do nivel de interacéo
molecular de espécies permeantes e suas sor¢coes no material da membrana. A
melhor alternativa para o calculo dos coeficientes de sorcdo e difusdo dos
permeantes esta na simulagdo computacional de condi¢gdes das dinamicas
moleculares (BARKER, 2004).

MODELO DE FLUXO ATRAVES DOS POROS

O desenvolvimento desta teoria foi um dos sucessos da ciéncia de
membranas. Infelizmente ndo ha uma teoria unificada equivalente para descrever o
transporte em membranas microporosas, devido a natureza extremamente
heterogénea deste tipo. Apesar das membranas microporosas apresentarem
desempenho proximo para a mesma separagcdo, sua estrutura porosa e seu

mecanismo de separagao diferem significantemente (BARKER, 2004).
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O fluxo convectivo guiado por pressdao € a base deste modelo, sendo
comumente utilizado para descrever fluxos em um meio capilar ou poroso. A
equagao basica que fornece suporte a este tipo de transporte é a Lei de Darcy
(BARKER, 2004).

Neste modelo os permeantes sdo transportados por fluxos convectivos
guiados por pressdes através de poros minusculos. A separagao ocorre porque um
destes permeantes € excluido por alguns dos poros na membrana através do qual
outros permeantes movem, conforme ilustra o diagrama da Figura 2.11 (BARKER,
2004).
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Figura 2.11 — Modelo de fluxo através dos poros, ilustrando a permeacao de

espécies através da membrana (BARKER, 2004) Adaptado.

Este modelo € adequado para membranas porosas, ja que os sistemas s&o
no minimo bifasicos desde a sua origem, onde moléculas e particulas, em geral,
interagem pouco com o material, trafegando por meio dos poros, por convecgao e/ou

difusdo, dependendo da estrutura e dimensdes dos poros (HABERT, 2006).

A TRANSICAO ENTRE OS DOIS MODELOS

As simulacdes de dinamica moleculares mostram a transicdo do mecanismo
de transporte difusional para o modelo de fluxo através dos poros. Conforme as
microcavidades se tornam largas, o mecanismo de transporte altera de difusional
para o mecanismo de fluxo através dos poros. Os poros permeantes formam-se
quando as microcavidades s&o maiores que aproximadamente 10 A de diametro
(BARKER, 2004).

Sendo assim, possivelmente a transicdo ocorre no campo da nanofiltracao,
com membranas possuindo boas rejei¢des para ions divalentes e muitos solutos

organicos, e rejeitando ions monovalentes na faixa de 20 a 70 % (BARKER, 2004).
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A teroia da permeacao através de membranas microporosas em ultrafiltragao
e microfiltracdo €& muito menos desenvolvida. A permeacdo através dessas
membranas é afetada por uma variedade de efeitos dificeis de computar e € também
mais uma fungao da estrutura da membrana e composicéo. Isso porque membranas
industrializadas uteis possuem poros tortuosos nao uniformes e sao frequentemente
anisotropicas (BARKER, 2004).

2.2.5 APLICACOES

Os PSM tem sido empregados nos mais diversos setores de atividade da
industria quimica, na darea médica, na biotecnologia, industria alimenticia e
farmacéutica, e também no tratamento de aguas industriais € municipais. As

principais aplica¢des estdo resumidas no Quadro 2.4 (HABERT, 2006).

Quadro 2.4 — Principais aplicagées dos PSM (HABERT, 2006).

Area Aplicagées

Dessalinizacdo de aguas; eliminagcdo de organicos; tratamento de
Tratamento de . L ) . )
] esgotos; desmineralizagdo de aguas para caldeiras; agua ultrapura
aguas e .
para a industria eletronica.

Tratamento de o ) o
Separagao agua/dleo; industria téxtil; industria de papel e celulose.

despejos industriais

Membranas de nanofiltracdo formadas por fosfazeno em suportes ceramicos
foram utilizadas com sucesso na separagao de corantes organicos do isopropanol. O
Departamento de Energia dos Estados Unidos, através de seu Escritério de
Tecnologia Industrial, apoiou um grande espectro de pesquisa de membranas de
polifosfazeno nas industrias quimica e petroquimica. Um tépico de interesse, por
exemplo, é a separacdo de hidrocarbonetos em agua através da pervaporagao
(PEINEMANN, 2001).

2.3 ESTADO DA ARTE
MEMBRANAS MESOPOROSAS

De acordo com a IUPAC, filmes macroporosos € mesoporosos ou
membranas, referem-se a materiais com diametro de poros na faixa de 2-50 mm e

maiores que 50 mm, respectivamente. Os poros destes filmes ou membranas estéo



33

arranjados de forma ordenada (GULIANTS, 2004).

Os altos valores de area especifica de superficie e a disposigcdo precisa dos
tamanhos dos poros estdo entre as principais propriedades desejadas que fizeram
com que estes materiais tivessem grande atengdo por parte dos pesquisadores
(GULIANTS, 2004).

O potencial tecnolégico de materiais mesoporosos para separagdées quimicas
e catalise heterogénea foram reconhecidos a época do descobrimento destes
materiais. Uma caracteristica importante de materiais mesoporosos € a sua
habilidade em formar filmes finos (da ordem de décimos de nanbémetros a
micrébmetros de espessura) (GULIANTS, 2004).

Segundo Guliants (2004), materiais ordenados macroporosos sdo modelados
por arranjos de esferas coloidais e outras formas receberam também atencéo por
parte da comunidade cientifica.

Materiais ordenados macroporosos podem ser produzidos pelo
preenchimento dos espagos vazios com arranjos esféricos coloidais de
nanoparticulas. Este método oferece uma grande vantagem ao incorporar
nanoparticulas especificas de fases cristalinas desejaveis na estrutura interna do
material. Outra grande vantagem deste método € um menor encolhimento e
trincamento do arranjo tridimensional desenvolvido durante a remog¢do da matriz
(GULIANTS, 2004). Subramania et. al. utilizaram esferas monodispersas para
modelar dispersdes coloidais de silica e titdnia que conduziram a estruturas
tridimensionais com poros na faixa de 320 a 525 nm (SUBRAMANIA apud
GULIANTS, 2004).

De acordo com trabalho de Guliants (2004), TiO, macroporoso foi preparado
utilizando spray de pirdlise por deposigao de titanil acetilacetonato em esferas de
silica.

A habilidade em controlar a espessura da parede, tamanho de poro,
composicdo de elementos e de fase, torna a modelagem por arranjos coloidais
esféricos uma rota versatil, atrativa e flexivel, para a sintese de materiais
macroporosos altamente ordenados com estruturas finamente arranjadas. A
espessura da parede de estruturas macroporosas pode ser controlada por taxas de
hidrolise/condensacéo de precursores inorganicos, pelo empacotamento de esferas
de TiO, e pela formagao de estruturas em camadas na superficie das esferas. O

tamanho dos poros pode facilmente ser manipulado na faixa do tamanho das
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esferas, que tipicamente possuem de 100 nm a 50 uym de didmetro. Mesmo
pequenas esferas (20 nm) podem ser preparadas e utilizadas para formar materiais
com pequenos poros (GULIANTS, 2004).

Subramania et al. descreveram uma rota de fabricagdo ceramica para
formacéo de filmes finos de cristais fotonicos de TiO,. A ordenacao de esferas e a
formacdo da rede de titdnia foram executados simultaneamente. A suspensao
coloidal foi espalhada em um vidro ou em suportes de silicio e sob secagem lenta,
produziu-se um filme fino de esferas ordenadas incorporadas na matriz de TiO,,
seguida por remocgdo através de tratamento térmico (SUBRAMANIA apud
GULIANTS, 2004).

A sintese de filmes macroporosos de TiO, pela técnica modificada de sol-gel
usando esferas de silica foi também reportada por Turner et al. Um filme tipico com
espessura de aproximadamente 3 um foi obtido. Os poros com aproximadamente
300 nm estavam altamente ordenados, e os filmes possuiam excelentes
propriedades de difragédo 6tica (TURNER apud GULIANTS, 2004).

Akin et al. publicaram a sintese de filmes de TiO, macroporosos,
apresentando didmetro de poros de 0,5; 16 e 50 um. Os filmes com espessura de
aproximadamente 1 mm foram formados a partir de misturas coloidais de esferas de
latex de tamanho submicrométrico, que foram intercaladas por um pé ultrafino de
TiO, com tamanho médio de 50 nm. As medidas o6ticas do material indicaram que o
filme exibia um comportamento tipico de material foténico com bandgap,
comprovando a ordenagao cristalina na amostra (AKIN apud GULIANTS, 2004).

Desde que os filmes macroporosos sintetizados utilizando modelos de esferas
coloidais possuam tamanhos de poros largos (submicrométricos a micrométricos), a
resisténcia a transferéncia de massa é muito menor que para membranas
mesoporosas. Entretanto, flmes macroporosos mais espessos podem oferecer altas
taxas de transporte para gases ou liquidos, podendo ser empregados nas mais
diversas aplicagdes praticas, sem a necessidade de um suporte (GULIANTS, 2004).

A separacado de metais pesados por materiais funcionais mesoporosos é de
grande interesse para aplicagdo ambiental. Furuya et al. utilizaram silica-Ti
mesoporosa para oxidar ciclohexeno por t-BuOOH na presenca de benzeno e
ciclohexano para ciclohexeno com 99% de seletividade e 98% de converséo
(FURUYA apud GULIANTS, 2004).

Ikeue et al. confeccionaram filmes porosos de silica contendo Ti exibindo alta
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atividade fotocatalitica na reacdo de CO, com H,O para produzir CH, e CH;0OH
(IKEUE apud GULIANTS, 2004). Yusuf et al. demonstraram aplicagdes cataliticas de
filmes de titdnia mesoporosos. A alta area de superficie apresentada por estes filmes
mesoporosos é responsavel por seu melhor desempenho catalitico. Devido a
distribuicao fina dos tamanhos de poros e estruturas, a flexibilizacdo da composicao
da matriz, altas areas de superficie e melhorias na acessibilidade aos sitios de
superficies ativas, faz com que os materiais ordenados mesoporosos sejam
altamente promissores ndo apenas em sistemas de membranas cataliticas (YUSUF
apud GULIANTS, 2004).

Materiais ordenados mesoporosos sado hospedeiros adequados para a
incorporagao de nanoparticulas com propriedades dependentes de tamanho para
aplicagdes em adsorgao, deteccao e catalise (GULIANTS, 2004).

Estruturas ordenadas macroporosas com poros de tamanho de poucos
nandmetros sido altamente atrativas para novas aplicagdes em cromatografia,
catalise, separacgdes e fotdnica. Filmes macroporosos de TiO, difratam a luz visivel e
podem também ser utilizados em fotocatalise e fotdnica. Além disso, filmes
macroporosos de TiO, em superficies de Ti podem encontrar aplicagdes em implante
de tecidos 6sseos (GULIANTS, 2004).

Além disso, a facilidade de funcionalizacdo das superficies internas dos poros
nestes fiimes e a deposicdo de nanoparticulas nos poros, oferecem numerosas
possibilidades para o projeto de materiais 6ticos, magnéticos e eletricamente ativos
(GULIANTS, 2004).

MEMBRANAS COMPOSTAS

O conceito de membranas compostas de Nafion® com o6xido metalico foi
sugerido inicialmente por Watanabe et al. (1996) e estda baseado no
desenvolvimento de membranas compostas auto-umidificantes (WATANABE, 1996
apud GIL, 2008). Estas membranas sao fabricadas com nanoparticulas de 6xidos
metalicos finamente distribuidos em uma membrana delgada de Nafion®
(aproximadamente 50 ym). As membranas fabricadas com base neste conceito, ndo
necessitam de umidificagdo externa e podem remover a permeacao de H; e O,. As
particulas dispersas podem catalisar a oxidagcdo e a reducdo de H, e O,
respectivamente e a agua desta reagdo pode ser utilizada diretamente para

umidificar a membrana (GIL, 2008).
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No caso de SiO; e TiO, (3% em peso comparado com o Nafion® seco) sob
condicbes de elevada temperatura, os resultados foram mais interessantes como
menciona Savadogo (2004) (SAVADOGO, 2004 apud GIL, 2008).

Saca et al. (2005) apresentaram resultados para uma célula de combustivel
operando com hidrogénio, utilizando uma mebrana de Nafion® - diéxido de titanio,
sendo o 6xido preparado por sol-gel. A membrana apresentou melhor desempenho e
uma maior capacidade de retengcdo de agua que a comercial Nafion® e inclusive foi
capaz de operar em temperaturas de até 130°C, na qual a membrana comercial ja
perde sua capacidade de transporte de ions (SACA, 2005 apud GIL, 2008). Baglio et
al. (2005b) apresentaram uma membrana similar para operagdo com metanol, com
particula ceramica variando entre 12 e 39 nm. Encontraram um bom desempenho da
célula, ressaltando que as condi¢cdes de pré-tratamento de TiO, modificaram a
capacidade deste (BAGLIO, 2005 apud GIL, 2008).

Liu et al. (2006) testaram uma membrana composta de Nafion® coberta com
diéxido de titanio operando com metanol. A condutividade ibnica da membrana
diminuiu ao aumentar a quantidade de ceramica depositada, porém houve uma
diminuicdo da permeacdo. Efeito este mais apreciavel a altas temperaturas. A
combinacdo de ambos os fatores, um favoravel e outro desfavoravel ao
desempenho da célula acarretou a existéncia de uma quantidade étima de ceramica
cobrindo a membrana (LIU, 2006 apud GIL, 2008).

A UTILIZACAO DE DIOXIDO DE TITANIO EM NANOESCALA

Diversos materiais unidimensionais inorganicos na forma de nanotubos,
nanofios e nanofibras, foram extensivamente fabricados. Pesquisas recentes,
focaram na sintese de materiais bidimensionais, como filmes, placas e membranas,
utilizando materiais unidimensionais. Esses materiais bidimensionais geralmente
estdo na forma de nanomalhas, assim estes materiais sdo propensos a interagir
entre si. A estrutura em malha € conjugada por materiais unidimensionais, e pode
ser mais eficiente para filtragao, pois prové aumento na seletividade e fluxo devido a
elevada porosidade superficial e densidade de poros. Dos materiais utilizados para a
preparacdo de membranas ceramicas, o diéxido de titdnio € unico devido ao seu
excelente desempenho sob radiagdo UV na decomposicdo de uma variedade de
compostos organicos. As membranas de TiO, podem prover filtracdo co-corrente e
oxidagao fotocatalitica (ZHANG, 2009).
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Segundo Kim (2009), TiO, em nanoescala &€ amplamente empregado na
fabricacdo de membranas ceramicas.

Especialmente no tratamento de aguas naturais, a incrustragcdo de materiais
organicos naturais ozonados (NOM) é um problema que ainda persiste. Estes
materiais sdo conhecidos por adsorver em suas superficies, solidos dispersos em
agua e modificar suas propriedades, incluindo carga e hidrofilicidade. A incrustragéao
de NOM em membranas ceramicas é esperado por ocorrer devido a interacbes com
a membrana. Os NOM sdo também preocupacdo em sistemas de tratamento de
agua pois reagem com o cloro, o desinfectante mais comum utilizado, formando
compostos clorados cancerigenos (KIM, 2009).

A combinacdo de um processo avangado de oxidacdo e separagdo por
membranas — filtragdo hibrida ozénio-membrana — tem mostrado um potencial em
mitigar a incrustragdo de NOM nas membranas e a formagao de subprodutos de
desinfeccdo. O efeito de mitigagdo € em parte devido a habilidade do ozénio de
efetivamente e preferencialmente oxidar por¢des ricas de elétrons e carbono —
carbonos duplamente ligados em moléculas organicas. A atividade catalitica das
particulas de TiO,, componente da estrutura de membranas em sistemas hibridos,
pode melhorar a alta reatividade do oz6nio com NOM e mitigar a incrustragao
destes materiais. Membranas ceramicas, que sao resistentes ao ozbénio, podem ser
utilizadas junto a este gas para obter altos fluxos de permeado sem danificar a
membrana (KIM, 2009).

MATERIAIS COM POROSIDADE CONTROLADA

Materiais macroporosos com porosidade controlada e bem definida tém
atraido o interesse devido as suas propriedades éticas, cataliticas e mecanicas. Por
exemplo, suportes macroporosos podem ser projetados para prover fluxo otimizado
e melhorar a eficiéncia na catalise e em processos de separacdao de moléculas
grandes, assim como permitir a imobilizagado e estabilizagdo de grandes moléculas
parasitas, incluindo moléculas biolégicas (WANG, 2001).

Materiais macroporosos de TiO; e TiO./SiO, foram preparados através da
utilizacdo de arranjos de esferas coloidais empacotadas na forma de matriz,
infiltrando titanio (iv) isopropoxido nas esferas empactoadas, em seguida removendo
0s nucleos coloidais e polieletrdlitos por calcinagdo. A espessura da parede do

material macroporoso resultante aumenta com o numero de multicamadas
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depositadas sobre as esferas coloidais. A estrutura de poros depende da
composi¢cao das multicamadas depositadas nas esferas coloidais: uma estrutura de
poros aberta pode ser formada ao utilizar esferas coloidais aderidas com
multicamadas (acima de 21 camadas) como matriz (WANG, 2001).

Barringer and Bowen sintetizaram pequenas particulas de TiO, com alta
superficie especifica de area utilizando a técnica sol-gel (BARRINGER apud
ANDERSON, 1988).

De acordo com Anderson (1988), diametros de poros de 2,5 nm conduzem a
superficies especificas com area de 200 a 300 m2.g”. Tal revestimento ceramico
(com silica) melhora as propriedades seletivas de filtros de leito profundo.

Ao controlar o pH da solugcdo, a concentragdo de Oxido e condigcdes de
calcinagdo, pode-se confeccionar membranas possuindo poros ultrafinos (3 a 5 nm)
com distribuicdo de tamanho estreita (ANDERSON, 1988).

SUPORTES ADSORVENTES

Foram realizados diversos estudos sobre a decomposicdo de poluentes
organicos induzida pela luz através da utilizagdo de TiO, fotocatalitico para o
desenvolvimento de uma nova tecnologia para a despoluigdo do ar e da agua.
Mesmo que a concentragdo dos poluentes esteja no nivel de partes por milhdo, em
muitos casos, a sua baixa frequéncia de colisdo com TiO, fotocatalitico faz com que
a taxa de decomposi¢ao seja muito baixa. Entdo, tornou-se necessaria a criacéo de
uma técnica especial que permitisse que o fotocatalisador decompusesse os
poluentes em altas taxas de reacdo. No entanto, deve haver cuidado para evitar
poluicdo secundaria que pode ser causada pela producdo de compostos
intermediarios durante o curso da fotodecomposicdo dos poluentes. Os
intermediarios podem em alguns casos ser mais perigosos do que o0s proprios
poluentes. Algumas vezes, torna-se essencial decompor as espécies organicas
completamente sem o langamento de intermediarios a partir do fotocatalisador. Uma
das mais promissoras abordagens para obter estas condicbes é através da
utilizagdo de adsorventes como suportes de materiais para TiO, (TORIMOTO, 1996).

Tem sido reportado que as taxas de decomposigdo de gases NOx e piridina
utilizando fotocatalisadores TiO, € melhorada pelo carregamento de particulas de
TiO, por adsorventes como carbono ativado e zeolita. A utilizacdo de carvao ativado

como suporte para TiO, foi efetiva para a melhoria da taxa para a completa
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decomposicao da propizamida (TORIMOTO, 1996).

O uso de suportes adsorventes mostrou uma reducao na concentragao de
solugdes de fases intermediarias. Os intermediarios sdo também retidos no suporte
adsorvente e subsequentemente decompostos, assim reduzem a concentragcdo de

possiveis intermediarios toxicos no seio da solugao (TORIMOTO, 1996).
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3 MATERIAIS EM APLICACOES NUCLEARES

Ao selecionar materiais para aplicagdes nucleares, deve-se considerar
necessariamente caracteristicas gerais e principalmente parédmetros especiais.
Algumas aplicagbes nd&o envolvem ambos os fatores, entretanto, em certas
circunstancias ainda devem ser considerados fatores adicionais (SMITH, 1967).

De acordo com Ma (1983), a mudancga de algumas propriedades de materiais
nucleares com o tempo de irradiacdo pode gerar efeitos benéficos no projeto,
operagao, desempenho e seguranga destes materiais.

Assim, Smith (1967) afirma que os efeitos da radiagdo podem se tornar um
novo método de alterar as propriedades dos materiais, consequentemente, materiais
irradiados devem ser tratados como novos materiais.

Materiais com ligacbes metdlicas sdo os mais resistentes a radiacao,
seguidos pelos que possuem ligagdes ibnicas e covalentes. Materiais com ligagdes
moleculares sao os menos resistentes a radiacdo. Em materiais que possuem fases
instaveis proxima a temperatura de exposigao, deve-se adicionar elementos de liga
ou compostos quimicos para auxiliar na redugdo da instabilidade destas fases e

seus efeitos anisotrépicos (SMITH, 1967).

3.1 SELECAO DE MATERIAIS

A selecao deve ser baseada no conhecimento das condi¢bes operacionais e
nas caracteristicas dos materiais, pois € impossivel que um dado ajuste de regras
seja completamente aplicavel sob toda e qualquer circunstancia (SMITH, 1967).

Existem materiais que possibilitam a quase inexisténcia de problemas durante
a operacao, enquanto estiverem em seu ciclo de vida. Esta caracteristica € essencial
para a especificagado dos problemas em um dado projeto, possibilitando a sele¢ao de
materiais para determinadas condigdes operacionais (SMITH, 1967).

Segundo Smith (1967), o comportamento dos materiais € determinado pela
composicao, estrutura, condi¢gdes de operacédo e interacio entre estes fatores. Todos
os materiais possuem limitacoes.

Assim, sendo conhecidas e compreendidas as condigdes de fabricagdao e
operagao, como: temperatura, ambiente e nivel de tensdo, havera maior
probabilidade de escolher o material correto (SMITH, 1967).

O custo de alguns materiais para aplicagdes nucleares € muito elevado

quando comparado ao custo de materiais convencionais. Neste caso, € claro, o fator
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primordial na escolha é devido a consideracdes nucleares e o custo se torna fator
secundario (SMITH, 1967).

No entanto, nenhuma industria (incluindo a nuclear) € imune a inovagbes
através de uma aplicagdo mais efetiva de materiais. Estas inovagbes podem ser
realizadas por: selecdo de um material substituto, utilizacdo do material sob outra
forma e melhoria do projeto. Além disso, grandes inovagcbdes podem ser obtidas
alterando procedimentos de fabricagdo ou a forma como os materiais sao utilizados
(SMITH, 1967).

Quanto mais informacdes sobre os materiais estiverem disponiveis e
conforme testes ndo destrutivos forem aperfeicoados, sera possivel aproximar da

maxima eficiéncia da utilizagdo de materiais em um dado projeto (SMITH, 1967).

3.2 REQUISITOS DE PROPRIEDADES EM MATERIAIS NUCLEARES

Segundo Ma (1983), os requisitos das propriedades em materiais nucleares
podem ser divididos em duas categorias principais: propriedades gerais (ou
consideragdes basicas) e propriedades especiais (ou considerag¢des particulares).

Primeiramente, enfatiza-se o fato 6bvio de que as propriedades fisicas e
mecanicas devem ser adequadas. Ja as propriedades nucleares de principal
interesse sdo: a absor¢cao de néutrons, espalhamento de néutrons e radioatividade
induzida (SMITH, 1967).

De acordo com Smith (1967), as propriedades gerais sdo similares as
propriedades convencionais dos materiais de engenharia, conforme indicado no
Quadro 3.1:

Quadro 3.1 — Propriedades gerais dos materiais nucleares (SMITH, 1967).

Propriedades Convencionais dos Materiais
Resisténcia mecanica Propriedades de transferéncia de calor
Ductilidade Estabilidade térmica
Integridade estrutural Compatibilidade
Fabricabilidade / Usinabilidade Disponibilidade
Resisténcia a corroséo Custo

Além disso, o material deve ser tratavel termicamente de forma que se obtenha uma

microestrutura estavel por longos periodos operacionais sob radiagdo e imune a
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corrosao na temperatura do processo (SMITH, 1967).

De acordo com Ma (1983), as propriedades especiais necessarias para 0s
materiais em aplicagbes nucleares, fundamentam-se na radiacdo nuclear ou
irradiagcéo, fontes e circunsténcias da fonte nuclear, conforme indicado no Quadro
3.2:

Quadro 3.2 — Propriedades especiais dos materiais nucleares (MA, 1983).

Propriedades Especiais dos Materiais
Propriedades neutrénicas Interagdes quimicas
Radioatividade induzida Interdifusao das particulas
Estabilidade irradiativa Facilidade de reprocessamento

CONHECIMENTO REQUERIDO DO MATERIAL FINAL

No desenvolvimento do material deve-se primeiramente considerar as
condigdes operacionais. Um grande numero de caracteristicas deve ser determinado
para o desenvolvimento do material final, conforme indicado no Quadro 3.3 (MA,
1983):

Quadro 3.3 - Conhecimento requerido do material final (MA, 1983).

Conhecimento Requerido para a Fabricacdo de Materiais Nucleares

Diagrama de fases Efeitos e importancia de impurezas
Transformacoes Resisténcia a corrosao

e Reacgdes; o No meio de operacgao;

e Cinética; e Durante a fabricacao;

e Produtos; ¢ Morfologia;

e Mecanismos. e Em diferentes meios.
Efeitos de microestrutura em: Cronograma de fabricagao e efeitos em:

e Propriedades fisicas; e Propriedades fisicas;

e Propriedades mecanicas; e Propriedades mecéanicas;

¢ Resisténcia a radiagao; ¢ Resisténcia a radiagao;

¢ Resisténcia a corroséo; e Resisténcia a corroséo;

e Morfologia. e Morfologia.
Propriedades fisicas Efeitos de tratamento térmico em:

Propriedades mecanicas ¢ Propriedades fisicas;

Propriedades mecénicas;

Propriedades nucleares Resisténcia & radiagéo;

Procedimentos metalograficos Resisténcia a corroséo;

Procedimentos analiticos Morfologia.
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Reacdes de transformacdo e efeitos|Efeitos de variagbes do material e
cinéticos em: modificagbes em:
e Propriedades fisicas; o Reacgbes de transformacgao e
e Propriedades mecanicas; mecanismos;
¢ Resisténcia a radiagao; e Transformacgdes cinéticas e
e Resisténcia a corrosio; produtos;
e Morfologia. ¢ Propriedades fisicas;
. . . e Propriedades mecanicas;
Procedimentos de fabricacao e efeitos em: P .
) S e Propriedades nucleares;
e Propriedades fisicas; A g
. N o Resisténcia a radiagao;
e Propriedades mecanicas; NP ~
e s L e Resisténcia a corrosao;
e Resisténcia a radiagao; .
PO < ¢ Morfologia.
¢ Resisténcia a corrosao;
¢ Morfologia.

O diagrama de fases deve ser considerado na regido proxima a composigao
final do material. As informagdes obtidas a partir deste diagrama fornecem uma base
para determinar e interpretar reagdes de transformacao, cinética de transformacdes
e morfologia, e com isto, possibilita o projeto de procedimentos de fabricagéo, tempo
de tratamento térmico e parametros de controle de qualidade (MA, 1983).

Além disso, de acordo com Ma (1983), isto também auxilia a entender:
propriedades fisicas, propriedades mecanicas, estabilidade radioativa, resisténcia a
corrosao e morfologia.

Segundo Ma (1983), as propriedades mecanicas sao influenciadas por:
temperatura, composicao, técnica de fabricagdo, microestrutura e procedimentos de
tratamento térmico.

A resisténcia a corrosao tanto durante a manufatura, quanto durante a
operacdo sao igualmente importantes. A resisténcia a corrosdo deve ser
determinada para um projeto adequado e predi¢cdo do ciclo de vida do material (MA,
1983).

A determinacao da morfologia, macroestrutura e microestrutura, assim como a
influéncia de tratamentos térmicos e outras variaveis, permitem que os materiais de
engenharia sejam interpretados através de dados disponiveis na literatura (MA,
1983).

Procedimentos metalograficos, ou seja, técnicas e equipamentos necessarios,
fornecem aos engenheiros o conhecimento de métodos de exame para o controle,
permitindo que sejam desenvolvidas solugbes para eventuais problemas. Este
aspecto é o mais importante, pois sem a correta revelagdo da microestrutura, pouca

informagao podera ser obtida para guiar o restante do projeto, ou para correlacionar
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os diversos efeitos encontrados em estudos sobre tratamentos térmicos, corrosdo e

propriedades mecanicas (MA, 1983).

FLUXOGRAMA PARA A SELECAO DE MATERIAIS
O material pode ser selecionado por programacédo de computadores, com
base em propriedades gerais, propriedades especiais e compatibilidade requeridas

no projeto. O fluxograma apresentado na Figura 3.1 ilustra esta etapa (MA, 1983).
Den,  mm O m R

!

Propriedades
Gerais

l Sim

Propriedades
Especiais

l Sim

A selet;éo-atmde os
| Requisitos?

l Sim

Checar
Compatibilidade

l Sim

Requisitos e
Compatibilidade
sdo obtidos

Figura 3.1 — Fluxograma de selecdo de um material para uma aplicagdo especifica
(MA, 1983) Adaptado.

3.3 TEORIA DOS EFEITOS DA RADIACAO

Os efeitos da radiagdo nas propriedades dos materiais sdo principalmente
devido a defeitos produzidos: efeitos estruturais e mecanicos associados com
deformacdo localizada e mudancgas nas frequéncias vibracionais de defeitos
vizinhos; efeitos eletrbnicos associados com aprisionamento de carga (elétrons ou
intersticios) por defeitos; e efeitos em taxas de processos controlados por difusao.
As alteragdes nas propriedades sdo geralmente devidas a uma combinagdo de
causas (SMITH, 1967).

Em geral, os efeitos da radiagdo em materiais formados por metais e suas

ligas sdo muito mais pronunciados em relagdo aqueles que ocorrem em ceramicas e
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compositos. Por natureza, cerdmicas e compoésitos possuem usualmente boa
estabilidade térmica e radioativa, assim como resisténcia a corrosao, comparado a

metais e suas ligas (MA, 1983).

EFEITOS DA RADIACAO NAALTERACAO DE PROPRIEDADES

Os efeitos da irradiacido nas propriedades nucleares, fisicas, térmicas e
mecéanicas aumenta com o tempo de irradiagdo para uma dada energia. Estas
mudangas sao atribuidas aos defeitos na estrutura cristalina produzidos por
irradiacao (MA, 1983).

O efeito da irradiagdo nas estruturas cristalinas comuns geralmente varia de
uma estrutura para outra, assim como em relacdo a fases e elementos quimicos.
Algumas propriedades importantes afetadas estdo listadas no Quadro 3.4 (MA,
1983):

Quadro 3.4 — Propriedades dos materiais afetadas pela radiagao (MA, 1983).

Estrutural e Mecanica Eletronica e Fisica Térmica e Taxas de Processos
Estrutura de defeitos de Decréscimo da condutividade Condutividade térmica
cristais elétrica decresce.

Decréscimo da densidade |Redugéo do paramagnetismo Aumento da difusgo de

particulas.
Decréscimo da ductilidade Perda da absorcéo otica Ocorréncia de transmutagao
nuclear
Decréscimo da Aumento da mudanca de
Aumento da dureza o
fotocondutividade. fases
Aumento da resisténcia a Alteracao da condutividade
tracao o idnica
Decréscimo da constante A 20 -
Aumento da tens&o ultima dielétrica. etagao das reagoes

quimicas

Aumento da constante .
Aumento de impurezas

elastica
Alteracdes no diagrama de
Aumento da temperatura de fases Aumento e aceleracado de
transicao ductil-fragil impurezas

Segundo Ma (1983), em geral, as interacbes entre os trés efeitos basicos da
radiacdo nas propriedades estruturais e mecanicas, eletrébnica e fisica, térmica e
processos controlados por difusdo, sao muito complexos.

A radiacdo pode efetivamente aumentar as taxas de difusdo a temperaturas
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em que essas taxas sdo normalmente baixas. Os néutrons podem acelerar a difusao
de forma a permitir a precipitagdo ou o crescimento de precipitados existentes.
Podem também dissolver pequenas particulas de precipitados durante o
rearranjamento local de atomos em decorréncia do bombardeamento. A altas
temperaturas, entretanto, o efeito da radiagdo na taxa de difuséo é pequeno (SMITH,
1967).

As transformagbes de fases s&o sensiveis a radiacdo. Porém foram
realizados poucos estudos detalhados sobre este assunto e as condigdes do efeito
da radiagcdo nao foram bem estabelecidas. No entanto, observa-se que o periodo de
tempo induzido que precede a transformacao €&, aparentemente reduzido, devido a
defeitos introduzidos pela radiagcédo, os quais servem como nucleos (ou embrides de
nucleagéo) para a subsequente transformacéo de fase (SMITH, 1967).

Os principais efeitos de radiacdo resultam da interagdo de particulas
fundamentais, sendo os materiais ionizados eletronicamente e deslocados
atomicamente. A ionizagao eletrénica (por elétron, fétons, protons e particulas alfa) é
temporaria. O deslocamento atémico, por exemplo, provocado por néutrons, € um
dano permanente. Em razdo dos néutrons ndo possuirem carga elétrica, eles
produzem dano radioativo apenas por interagao energética com os nucleos dos
materiais (MA, 1983).

EFEITO DA RADIACAO NAS PROPRIEDADES MECANICAS

O efeito da irradiacdo nas propriedades mecanicas dos materiais pode
influenciar significativamente: projeto, operagdo, desempenho e seguranga de
materiais em aplicagdes nucleares (MA, 1983).

A Figura 3.2 apresenta a curva tensao-deformagao de um material ductil (MA,
1983).

Ja a Figura 3.3 fornece a curva tensdo-deformacédo de um material fragil. A
diferenga entre o comportamento dos materiais nas condigbes irradiado e né&o

irradiado é claramente observada (MA, 1983).
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Figura 3.2 — Efeito da irradiagdo na curva tensdo-deformacéo de um material ductil
(MA, 1983) Adaptado.
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Figura 3.3 — Efeito da irradiacdo na curva tensdo-deformacédo de um material fragil
(MA, 1983) Adaptado.

Ja o efeito combinado da temperatura e da irradiagdo na curva tensédo-
deformagéo do material é apresentado na Figura 3.4 (MA, 1983).
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Figura 3.4 — Curva tensao-deformacao para um material ndo irradiado e irradiado a

diferentes temperaturas (MA, 1983) Adaptado.

A Figura 3.5 ilustra o efeito na mudanga da elongac&o uniforme de ligas de Al-
U, em funcéo do fluxo de néutrons (MA, 1983).
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Figura 3.5 — Efeito da concentragdo (em peso) de uranio na ductilidade de uma liga
Al-U (MA, 1983) Adaptado.

Pode ser notado a partir da Figura 3.5 que o decréscimo da ductilidade nos materiais
sob iraddiagdo é causado pelo aumento do fluxo de néutrons (MA, 1983).

O decréscimo da ductilidade em materiais nucleares € uma consequéncia
direta de endurecimento e fragilizagédo. O endurecimento por irradiagao pode resultar
em aumento da resisténcia mecénica e tensdo de escoamento, mas reduz a
ductilidade. A fragilizag&o por irradiagado produzida por atomos de impurezas (He, H,

N, entre outros) de transmutagdes nucleares, decomposi¢céo da radiagdo e outros
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efeitos, pode causar fratura. A Figura 3.6 representa a tendéncia tipica de
endurecimento por irradiagao (MA, 1983).
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Figura 3.6 — Efeito da radiagdo no endurecimento do material (MA, 1983) Adaptado.

O endurecimento por irradiacdo e fragilizagdo s&o atribuidos a vacancias,
intersticiais, discordancias e atomos de impurezas em defeitos cristalinos basicos.
Um material afetado por endurecimento e fragilizagdo por radiagédo pode perder
grande parte da ductilidade e tornar-se muito fragil. O grafico apresentado na Figura
3.7 representa o endurecimento e fragilizagédo por irradiagdo de materiais nucleares.
O efeito da irradiagdo na alteragdo das propriedades mecanicas € no aumento da
temperatura de transicdo ductil-fragil pode também ser atribuido a vacancias,

intersticiais, discordancias e atomos de impurezas (MA, 1983).
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Figura 3.7 — Ensaio de impacto para um material nas condi¢ées nao irradiado e
irradiado (MA, 1983).

A fluéncia que € induzida por irradiacdo € acompanhada por elevada
plasticidade. Em geral, é dificil predizer a taxa de fluéncia e o tempo de ruptura de

materiais nucleares. Por esta e outras razbes, alguma inspegdo simples e
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programas de monitoramento devem ser frequentemente executados (MA, 1983). A
Figura 3.8 ilustra o tempo de ruptura de um material (recozido a temperaturas

distintas) sob as condigdes irradiado e nao irradiado (MA, 1983).
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Figura 3.8 — Vida em fadiga de um metal nas condi¢gdes nao irradiado e irradiado, a

diferentes temperaturas de recozimento (MA, 1983).

EFEITOS DA RADIACAO EM PROCESSOS CORROSIVOS

A radiagcdo tende a acelerar reacbes quimicas e aumentar a atividade
corrosiva em metais nucleares que encontram-se em meios aquosos. Ha trés
mecanismos basicos de corrosdo: (i) decomposi¢cao radiolitica ou decomposig¢ao
pela radiacéo da agua (e solutos); (i) rompimento dos filmes protetores da superficie
do metal, e (iii) alteragdes nas propriedades fisicas, térmicas ou mecanicas, devido a
irradiagéo (MA, 1983).

Neste caso, a corrosao consiste em dois componentes principais: (i) corrosao
por oxidacao (maior parte) e; (ii) corrosao por irradiagao (menor parte). No entanto, o
ultimo mecanismo pode acelerar a taxa de corrosao do primeiro (MA, 1983).

Em geral, a taxa de corrosdo de materiais nucleares depende primeiramente
destes fatores: (i) tempo de exposicao; (ii) temperatura de operacgao; (iii) tipos de
meio e impurezas, e (iv) ambiente de irradiagao e intensidade para induzir corrosao
por irradiacdo. Na presenca de ciclos de carregamento, a combinagdo de corroséo
sob tensao e ruptura por fadiga ganham espacgo (originada por corroséo e ciclos de
tensdes) (MA, 1983).

Em razdo dos mecanismos basicos de corrosdo em sistemas aquosos e em
metal liquido serem diferentes, indica que suas respostas para o efeito da radiacao

na taxa corrosiva seja também distinto. Em geral, a irradiagdo por néutrons pode
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aumentar apreciavelmente a corrosdo em sistemas aquosos. Mas em sistemas de
metal liquido, ha apenas ligeiro aumento na taxa de corrosido. A taxa de corrosao é
intimamente relacionada as propriedades fisicas, térmicas e mecanicas de materiais
nucleares (MA, 1983).

De acordo com Ma (1983), os efeitos da corrosao em ceramicas e compositos

sao normalmente muito menores que em metais e suas ligas.

3.4 COMBINACAO DOS DANOS POR RADIACAO

Os efeitos discutidos ndo constituem um estado final, desde que os defeitos
possuam consideravel mobilidade e possam interagir entre si e alterar o dano total.
Em outras palavras, eles podem rearranjar-se continuamente durante a irradiagao.
Quando a irradiagao é realizada a temperaturas muito baixas, praticamente todos os
danos podem ser evitados. Alguns efeitos sdo aliviados a temperaturas muito mais
baixas que outros (SMITH, 1967).

Segundo Smith (1967), o processo de combinagao € complexo, e n&o se sabe
certamente como evolui ou em que extensdo os defeitos individuais combinam ou
agregam-se em defeitos maiores e mais complexos.

No entanto, sabe-se que a taxa de combinacdo aumenta quanto maior o
numero de defeitos. A taxa dos danos acumulados decresce conforme a dose de
radiagdo aumenta, até um nivel minimo de danos, denominado dano de saturagéao.
Este grau de saturagao varia largamente entre os materiais, os metais por exemplo,
permanecem utilizaveis quando atingem este nivel, porém com as propriedades
alteradas. Muitos materiais organicos, entretanto, sdo completamente alterados
antes e apos a saturagao (SMITH, 1967).

Tratamentos térmicos podem ser utilizados para remover efeitos da radiagao
de muitos materiais. A taxa e quantidade de reparo necessaria depende do material,
tipo do dano, extensdo e temperatura utilizada. Temperaturas extremamente
elevadas podem ser necessarias para uma completa restauragéo (SMITH, 1967).

De acordo com Smith (1967), a combinagao de radiagao e calor € muito mais

destrutiva que o ultimo fator isoladamente.

3.5 EFEITOS DA RADIACAO EM MATERIAIS ORGANICOS
Segundo Smith (1967), o maior impedimento do uso de materiais organicos

em aplicacdes nucleares € a sua deterioragado sob exposicdo moderada a néutrons e
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radiagcdo gama, sendo em torno de mil vezes mais sensiveis que metais.

As alteragdes dimensionais geradas nos materiais sélidos orgéanicos, podem
ser extremamente grandes. Geralmente, ocorre descréscimo na densidade com
notavel inchamento (SMITH, 1967).

As alteragbes nas propriedades mecanicas de sdélidos organicos
frequentemente ocorrem nos estagios iniciais de contato com a radiagéo. O aumento
na tensao de escoamento e o aumento da temperatura de amolecimento sao
geralmente desejaveis. Entretanto, mudangas como aumento da dureza e
decréscimo da ductilidade, podem nao ser desejaveis (SMITH, 1967).

A exposicdo continua a radiacdo produz alteragcbes que sao usualmente
grandes o bastante para gerar sérios danos, que normalmente manifestam-se
através do decréscimo na resisténcia mecanica e fragilizagdo, podendo levar a
fratura (SMITH, 1967).

Muitos polimeros tornam-se descolorados e alguns transparentes sob
radiacdo intensa, principalmente os polimeros cristalinos, pois a radiacédo tende a
destruir a cristalinidade. Mudangas na coloracdo normalmente nao podem ser

removidas por tratamento térmico (SMITH, 1967).

3.6 EFEITOS DA RADIACAO EM MATERIAIS CERAMICOS

Cerémicas sao relativamente resistentes a danos por radiagdo, embora bem
menos do que alguns metais e mais resistentes do que materiais organicos,
havendo pequena perda de resisténcia sob radiagdo moderada. Um decréscimo na
densidade é observado em muitas cerédmicas, embora alguns vidros aumentem em
volume. Isto ocorre porque a radiagao finaliza o recozimento incompleto durante o
processamento (SMITH, 1967).

Segundo Ma (1983), alguns dados e a experiéncia operacional, indicam que
os efeitos da radiagdo, especialmente a fluéncia por irradiacdo, em materiais

ceramicos s&o0 menores que aqueles em metais e suas ligas.
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4 REJEITOS RADIOATIVOS

Rejeitos radioativos sdo gerados no ciclo do combustivel nuclear, durante a
producao e aplicacido de radioisétopos, bem como durante o processamento de
materiais com ocorréncia natural de isétopos radioativos, por exempl0,0 o uranio
(BASTOS, 2015).

De acordo com a norma CNEN NE-6.05, publicada em 1985, que trata sobre
a geréncia de rejeitos radioativos em instalagbes radioativas, estes
empreendimentos devem: saber antecipadamente a destinagcdo dos rejeitos
provenientes do trabalho a ser executado, se houver; realizar o tratamento e a

eliminagao de rejeitos nucleares seguindo as normas da CNEN.

4.1 O CICLO DO COMBUSTIVEL NUCLEAR

O ciclo do combustivel nuclear compreende todos 0s processos € manuseios
pelos quais o combustivel nuclear é submetido, desde a mineracao até a disposicao
do rejeito. O objetivo do ciclo do combustivel pode variar consideravelmente pois
cada tipo de reator necessita de um combustivel distinto, que requer um tratamento
diferenciado em sua produgao (TAHUHATA , 2003).

Sendo assim, geralmente, € o conjunto de etapas do processo industrial que
transforma o minério de uranio, desde a mineragdo, passando por sua utilizagao
como combustivel em uma usina nuclear (COCHRAN, 1999).

O ciclo inicia com as operagbes de mineragdo. Em seguida passa pelas
operagodes de tratamento fisico e tratamento quimico (COCHRAN, 1999).

Apos a colocagdo e queima no reator, o elemento combustivel é
reprocessado, surgindo como resultantes dos processos: produtos de fissdo, urénio
nao consumido e elementos transuranicos (gerados nas reag¢des de captura de
néutrons pelo U-238). A primeira por¢ao é levada a operagdes de concentragao e
tratamento de rejeitos. A segunda volta ao ciclo, devendo ser previamente convertida
a um dos compostos intermediarios da conversdo e adicionada a outra carga em
tratamento. Por fim, a terceira porgdo € geralmente levada a uma usina de
concentragao e separagao, na qual se recuperam os actinideos (COCHRAN, 1999).

Um fluxograma representando o ciclo do combustivel nuclear & apresentado

na Figura 4.1:
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Figura 4.1 — Fluxograma basico do ciclo do combustivel nuclear.

4.2 O REPROCESSAMENTO DO COMBUSTIVEL NUCLEAR

Depois de utilizado, o combustivel queimado de um reator nuclear ainda
contém material fissil (valores tipicos para reatores a agua leve sdo 0,7 — 0,8% de
235 e 0,6 - 0,7% de pluténio). O aproveitamento desse material para a fabricagédo de
novos elementos combustiveis pode ser realizado através do seu reprocessamento.
Nesse tratamento, os elementos combustiveis sdo dissolvidos e, através de um
conjunto de operagbes de separagdo, os materiais utilizaveis sdo separados dos
considerados definitivamente rejeitos (TAHUHATA , 2003).

O reprocessamento reduz significamente a quantidade de rejeitos enviados
para a disposi¢ao final e reduz a demanda de uranio minerado da natureza, no
entanto, pode facilitar a fabricacdo de bombas atdbmicas. Poucos paises como
China, Franca, india, Japdo, Russia e Reino Unido, reprocessam o combustivel e
adotam o chamado “ciclo fechado” do combustivel nuclear (FGV ENERGIA, 2016).

Paises como EUA, Brasil e muitos outros, que adotam o “ciclo aberto”, nao
reprocessam seus rejeitos atdbmicos. Ainda ndo existem instalagées de disposigao
final para rejeitos nucleares, o que ndo se caracteriza ainda como um problema. A
maioria dos paises ainda ndo tomou uma decisao quanto ao seu ciclo, e mantém os
rejeitos em instalagdes de armazenamento “temporario” (projetados para durar
dezenas ou até centenas de anos), em uma forma que possa vir a ser reprocessada
no futuro e utilizada nos reatores mais modernos que estdo em desenvolvimento
(FGV ENERGIA, 2016).

Nos paises que adotam o ciclo aberto do combustivel nuclear, apés o tempo
de decaimento em que sao mantidos nas piscinas, os rejeitos tém seu volume
reduzido e sao solidificados junto a outros materiais, resultando em barras de vidro.
A vitrificagao facilita o transporte e a estocagem, diminuindo os possiveis impactos
sobre o meio ambiente. Uma das alternativas mais consideradas atualmente para a

disposicdo final dos rejeitos de alta radioatividade apds a vitrificagdo é o
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armazenamento em estruturtas geoldgicas estaveis com mais de 500 m de
profundidade (FGV ENERGIA, 2016).

O Ministério da Saude estabelece como seguro para consumo que a
concentragdo de uranio seja de até 0,03 mg/L. O Conama fixa um limite ainda
menor, de 0,015 mg/L (BRASIL NUCLEAR, 2015).

4.3 REJEITOS RADIOATIVOS NO CICLO DO COMBUSTIVEL NUCLEAR

Segundo a norma CNEN NE-6.05, rejeito radioativo é todo e qualquer
material resultante de atividades humanas, que contenha radionuclideos em
quantidades superiores aos limites estabelecidos, cuja reutilizagdo é impropria ou
nao prevista (SENEDA, 2001).

Os rejeitos radioativos s&o constituidos por material ndo aproveitado
produzido em cada uma das fases do ciclo do combustivel. Em todas essas fases,
existe a producdo de uma certa quantidade de material contaminado, como roupas,
luvas, ferramentas, filtros e componentes de equipamentos substituidos. Esses tipos
de materiais fazem parte dos rejeitos de baixa e média atividade (TAHUHATA ,
2003).

Para estes residuos, recomenda-se o0 reprocessamento e armazenagem em
tambores especiais na propria central nuclear. Desde os ultimos 50 anos, quando se
comegou a lidar com o material radioativo, as experiéncias com este tipo de residuo
tém sido bem-sucedidas (FGV ENERGIA, 2016).

O longo tempo de vida e a toxicidade de rejeitos nucleares oriundos de
produtos de fissdo, necessitam seu isolamento da biosfera por periodos de 10® a 10°
anos. Um método ultrapassado para imobilizar estes rejeitos é consolidar estes
residuos em um solido quimicamente estavel, transportando este compactado a
repositérios geoldgicos estaveis por longos periodos de armazenamento (CLARKE,
1983).

Um numero de alternativas para formas solidas de dispor os residuos foram
desenvolvidas para que seja incorporada de maneira adequada diversas
composicoes de residuos nucleares. Esta variedade de materiais incluem as formas
atuais como os vidros borosilicatados, ceramicas, betumes e vidros com altas
concentracbes de silica. A selecdo dos materiais especificos ira depender de
caracteristicas quimicas e nivel de radioatividade do residuo envolvido. Em todos os

casos, € previsto que estes residuos sejam envoltos por diversos materiais de
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armazenamento para prover barreiras adicionais (geralmente betume e concreto)
para prevenir ou atrasar o langamento de radionuclideos (CLARKE, 1983).

O rejeito da extragdo do uranio consiste do estéril moido e lixiviado, contendo
tracos de uranio, algum torio, radio e polonio. Ha também o raddnio liberado na
atmosfera. Muitas vezes sio adicionados compostos para a neutralizacido da massa
de rejeitos (TAHUHATA , 2003).

Nos reatores de poténcia PWR, a maior quantidade de rejeito é constituida de
rejeitos de baixa e média atividade. Os rejeitos de alta atividade sdo os que provém
do reprocessamento do combustivel queimado. No reprocessamento, além do
material contaminado, é produzido como rejeito o material que é separado daquele
que sera reutilizado (TAHUHATA , 2003).

Os rejeitos de alta radioatividade, contidos no combustivel utilizado, sao
estocados temporariamente em piscinas de agua borada (misturada com o elemento
boro), que inibe a reagcdo em cadeia e absorve o calor liberado (FGV ENERGIA,
2016).

Como pode ser reprocessado no futuro, para a geracdo de mais energia, o
combustivel queimado n&o é considerado residuo (ELETRONUCLEAR, 2015).

De acordo com Clarke (1983), também estao incluidos no alto nivel, residuos
que contém altas concentragdes de nuclideos de actinideos, também chamados de
residuos transuréanicos.

Segundo Bastos (2015), métodos tradicionais como a precipitagdo quimica,
evaporagao e resinas de troca ibnica sado utilizados atualmente para tratar rejeitos

radioativos liquidos de baixa e média atividade.

4.4 TIPOS DE RESIDUOS RADIOATIVOS

Alguns rejeitos comerciais podem conter altas concentragbes de Zr,
resultantes do revestimento de zircaloy. Outro fator que afeta a distribuicdo de
concentracédo no residuo € o tipo de processamento quimico utilizado no tratamento
do combustivel nuclear e sua extensao (CLARKE, 1983).

Os residuos geralmente variam em composi¢gdo de um tanque ao outro e a
estratificacdo frequentemente ocorre em um tanque para formar liquido
(sobrenadante), lama e torta salina. E ainda, os residuos podem conter material

particulado variando em tamanho de micrémetros a milimetros (CLARKE, 1983).
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4.5 UTILIZACAO DE CERAMICAS PARA IMOBILIZAR REJEITOS NUCLEARES

Segundo Clarke (1983), a alteragdo pode ser extendida para produzir fases
adicionais que nao contenham radionuclideos, e para prover isolamento
microestrutural das radiofases, melhorando a resisténcia a lixiviagao.

No entanto, misturas compativeis de fases cristalinas que incorporem todos
os radionuclideos presentes no rejeito nao sao faceis de serem obtidas. Entretanto,
como os elementos criticos comportam-se como ions para formar 6xidos, é possivel
utilizar os principios da substituigdo quimica cristalina para prever as fases
hospedeiras apropriadas. Sao requeridas estruturas cristalinas que tenham
coordenacgao poliedra para a orientacdo normal dos ions constituintes do residuo.
Isto é facilitado pelo uso de aditivos irredutiveis sob as condicbes de processo
empregadas (AP*, Zr**, Si**, Ti**, Ca®*, Terras Raras®*) (CLARKE, 1983).

De acordo com Clarke (1983), para o projeto de uma ceramica polifasica
adequada, é necessario conhecer os requisitos de todas as fases constituintes,
garantindo que sejam quimicamente compativeis entre si.

Uma das principais classes de ceramicas Oxidas para a imobilizacdo de
residuos nucleares sdo as ceramicas a base de titanio, as quais incorporam
elementos radioativos dos rejeitos na forma de solugdes solidas diluidas em fases
ricas de titdnio. Os carregamentos de residuos devem ser baixos (aproximadamente
10% pp.) (CLARKE, 1983).

A fase holandita (BaAl.TisO1) € uma fase particular para acomodagéo na
estrutura cristalina, exibindo extensos campos de solugao solida e possuindo sitios
para uma grande variedade de tamanho de ions. Ja a fase zirconolita (CaTi.ZrOy) foi
proposta como hospedeira para U e actinideos, utilizada em ceramicas para
residuos nucleares por exibir um largo campo de substituicdo sdélida com
substituicdes de Ca, Ti e Zr por combinacdes de elementos terras raras: Y, U, Th, Fe
e Mg (CLARKE, 1983).

A terceira fase principal € a perovskita, CaTiOs;, conhecida também por
acomodar uma grande variedade de elementos em solugéo sdlida. Sua presenga em
ceramicas é necessaria principalmente para a contencdo de Sr** e U** em sitios da
rede de Ca e Ti, respectivamente (CLARKE, 1983).

Em adicdo as trés principais fases descritas, fases como rutilo (TiO;) podem
estar presentes, principalmente quando as condicbes de processamento e as

adicdes de elementos ndo sdo bem controladas. E uma fase resistente a lixiviagdo.
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Além disso, podem estar presentes fases metalicas e diversas fases amorfas
(CLARKE, 1983).

A ceréamica Syncron C possui as fases zirconolita, perovskita e holandita, e foi
proposta por Ringwood para acomodar fluxos nucleares relativamente simples
(RINGWOOD, 1978). Conforme o desenvolvimento das ceramicas Syncron
prosseguiram, as quantidades das fases foram sendo modificadas ao incorporar
certos residuos combinados a alguns nuclideos (RINGWOOQD, 1979).

Em colaboragdo, o Lawrence Livermore National Laboratory e Rockwell
International Science Center desenvolveram uma cerdmica melhorada polifasica.
Essencialmente, foram combinadas as ceramicas mais resistentes a lixiviagado com
base na alumina e na titania. Ao utilizar adi¢des de TiO,, CaO, SiO,, TR,O (terras
raras) e AlLO; e processando sob condi¢bes suavemente redutoras, produziu-se
uma ceramica possuindo cinco fases principais. As fases cristalinas foram:
zirconolita, perovskita, magnetita espinela, magnetopumblita e nefelina, exibindo a
distribuicdo de elementos apresentada no Quadro 4.1 (CLARKE, 1983).

Quadro 4.1 — Distribuicdo de elementos quimicos em uma ceramica RSC-LLNL
(CLARKE, 1983).

Fase Elementos presentes
Espinela (tipo magnetita) Fe, Ti, Mn, Al, Ni, tracos de Ca.
Zirconolita Zr, Ti, Ca, U, Fe, Mn, Al
Ti, Ca, Fe, Mn, Zr, U, Sr, Si, Al, Na, terras
Perovskita
raras.
Magnetopumblita Fe, Al, Ti, Mn, Ca, Si, Na, Ni, Sr.
Nefelina Si, Al, Na, Ca, Fe, K, Ti, Cs.

Segundo Clarke (1983), a zirconolita atua como a maior fase hospedeira de

uranio e outros transuranicos tetravalentes e trivalentes.

PREPARACAO DAS CERAMICAS PARA A DISPOSICAO DE REJEITOS

Dito de forma simples, o objetivo dos procedimentos de consolidagdo da
ceradmica € converter o licor do residuo nuclear (ou pasta) em uma ceramica
polifasica, formada pelas fases cristalinas adequadas. O pequeno tamanho de grao

€ desejavel para prevenir microtrincamento durante a fabricagéo, devido a contragéo
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térmica diferencial ou transformagdes de fases. Fases intergranulares continuas séo
indesejaveis, pois podem atuar como curto-circuitos para a lixiviagcdo. Outra
consideragdo importante no processo de consolidacdo, é a necessidade de
fabricacdo a temperaturas baixas o bastante para minimizar a perda de espécies
volateis durante o processo (CLARKE, 1983).

O processo previsto requer que os aditivos, juntamente com qualquer agente
quimico redutor, sejam incorporados na forma liquida no fluxo de alimentagdo do
residuo. Adi¢cdes neste estagio, facilitam a mistura molecular, um requisito basico
para a uniformidade microestrutural. Apdés a mistura e secagem em um
compartimento apropriado, este deve ser selado a vacuo para subsequente
consolidagdo (CLARKE, 1983).

Segundo Clarke (1983), conforme o0 processo ocorre em um compartimento
selado, tem-se a vantagem de que qualquer volatil excessivo produzido a
temperatura, permanecera no compartimento.

Adicdes de boro promovem a densificacdo de ceramicas a base de titanio
para gerenciamento de residuos nucleares. Outra abordagem para controlar o ciclo
de resfriamento apds a densificagcao, é favorecer a cristalizacdo de fases vitreas

intergranulares presentes em algumas ceramicas (CLARKE, 1983).

EFEITOS NUCLEARES DOS RESIDUOS IMOBILIZADOS

Segundo Clarke (1983), os principais efeitos da radiagdo que geram
preocupacao sao aqueles que afetam o comportamento de dissolugao a longo prazo
das ceramicas.

Ainda de acordo com Clarke (1983), € altamente provavel que qualquer fase
intergranular em torno dos graos ira ser exposta aos danos do recuo da particula
alfa, com um possivel efeito na taxa de dissolugao desta fase.

Algumas propriedades sdo alteradas, como o indice de refragdo ou
termolumiscéncia. As fases propostas para as ceramicas utilizadas em rejeitos
nucleares sdo selecionadas parcialmente com base em seus analogos naturais,
sendo combinadas a irradiagao e condi¢des de lixiviamento (CLARKE, 1983).

Embora os nuclideos concentrados em determinadas posicbes da rede
cristalina sejam estaveis nestas regides, os elementos originados por decaimento
radioativo podem nao ser. Os efeitos de transmutagcdo nas estruturas cristalinas

podem produzir ions por transmutacdo que podem também ser acomodados pela
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mesma fase cristalina hospedeira do nuclideo pai. Deste ponto de vista, os efeitos
de transmutagcdo possuirdo menor importancia. No entanto, os danos por
transmutacdo em ceramicas podem aumentar a tendéncia a lixiviacdo. Entdo, uma
estratégia para minimizar os possiveis efeitos da transmutagdo é diluir a
concentragcao de nuclideos radioativos (CLARKE, 1983).

A énfase dada ao desenvolvimento de ceramicas para a disposi¢cdo de
residuos nucleares tem sido focada para acomodar cations de radionuclideos. No
entanto, em ceramicas utilizadas para imobilizar residuos nucleares, aparecem
anions como impurezas nos materiais iniciais. Os anions encontrados com maior
frequéncia (Cl, S e P) estdo invariavelmente presentes em fases intergranulares
vitreas, quando estas forem formadas. A principal exce¢ado € quando S e Cl estédo
presentes em fases silicatadas de sodio. Entretanto estas fases cristalinas quando
formadas, séao lixiviadas preferencialmente (CLARKE, 1983).

A formacdo de iodo pode ser um problema quando este elemento é
acomodado por uma fase vitrea intergranular. Em minerais, formam-se compostos
iodatos (lI0s). Estes compostos sdo todos ligeiramente soluveis em agua e
facilmente soluveis em solucdes de baixo pH. A alternativa € incorporar o i6on I em
uma matriz silicatada, que apesar de estar presente em ceramicas a base de titanio,

é preferencialmente lixiviada nestes materiais (CLARKE, 1983).

CARACTERISTICAS MECANICAS DAS CERAMICAS DE IMOBILIZACAO

Segundo Clarke (1983), os resultados da literatura sugerem que ceramicas
dopadas para residuos nucleares devem possuir tamanho de graos
submicrométricos para prevenir o micotrincamento durante a fabricagao.

Um tamanho fino de grédo € também desejado para evitar microtrincamento
como resultado do inchamento induzido por radiacdo de uma ou mais fases
constituintes. Este evento é muito provavel de ocorrer em ceramicas utilizadas para
a imobilizagdo de residuos comerciais de alto nivel e residuos de actinideos
(CLARKE, 1983)

A grande maioria das ceramicas para a disposi¢ao de rejeitos nucleares sao
formadas pela consolidacédo de fases liquidas durante a densificagdo, que aumenta
a possibilidade (especialmente quando contém alta concentragdo de silicio) da
formagcao de fases amorfas intergranulares. A excegcdo sao ceramicas a base de

alumina e ceramicas com adi¢des de terras raras (CLARKE, 1983).
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Segundo Clarke (1983), a existéncia de uma fase intergranular vitrea gera
numerosas consequéncias, a principal é que a fase intergranular pode atuar como
um curto-circuito para a difusdo ou dissolucao através da microestrutura.

Estimam-se consequéncias particularmente severas se a fase intergranular
contiver radionuclideos perigosos, como Cs’, e for preferencialmente lixiviada. Isto
foi observado em uma pesquisa sobre a dissolugao de ceradmicas dopadas por SiO;
em TiO, (CLARKE, 1983).

A reducado da quantidade de fases intergranulares € um fator importante para
a fabricagcdo de ceramicas para disposicdo de rejeitos nucleares, se as
caracteristicas reais de dissolugdo dos componentes das fases cristalinas forem
conhecidas (CLARKE, 1983).

4.6 INSTALACOES NUCLEARES DO CICLO DO COMBUSTIVEL NO BRASIL
INDUSTRIAS NUCLEARES DO BRASIL (INB)

No interior da Bahia, na cidade de Caetité, encontram-se as instalacbes da
Mina e Usina de beneficiamento de uradnio da INB (TAHUHATA , 2003).
Recentemente a INB recebeu do Ibama a licenca de instalacdo para implantar a
lavra a céu aberto da futura mina do Engenho, nesta cidade. A mina tera capacidade
de produzir 340 toneladas anuais de uranio a partir de 2017. A empresa executara
também, programas de gerenciamento de residuos e monitoragédo de ruido e poeira
(BRASIL NUCLEAR, 2015).

Ja em Resende, devido ao acordo de Cooperacdo Nuclear com a Alemanha,
foi acertada a transferéncia de tecnologia de diversas etapas da fabricacdo do
elemento combustivel nuclear. Assim, foram construidas nesta cidade, com
tecnologia alema, as instalagbes da INB referentes a fabricagcdo de p6 e das
pastilhas e a fabricagdo de componentes e montagem do elemento combustivel
(TAHUHATA , 2003).

Em Pocgos de Caldas, ocorriam as atividades de mineragao da mina de uranio,
que atualmente estdo definitivamente suspensas. No entanto existem projetos de
uso de suas instalagdes para o processamento de minério com uranio e torio

associados, como por exemplo, a producao de terras raras (TAHUHATA , 2003).

USINAS NUCLEARES

Nas usinas de Angra dos Reis, os rejeitos sao classificados pelo seu teor de
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radioatividade. Depois de coletados e separados, estes materiais sofrem um
processo de descontaminagao para reduzir esses niveis. Os residuos de baixo teor
sdo triturados e prensados, para ocuparem menos espaco, e acondicionados em
recipientes especiais até que seus niveis de radiacdo baixem e permitam um
descarte adequado (ELETRONUCLEAR, 2015).

Ja os residuos de média radioatividade (filtros, efluentes liquidos solidificados
e resinas) sao acondicionados em uma matriz sdlida de cimento ou betume e
mantidos dentro de recipientes de ago apropriados (ELETRONUCLEAR, 2015).

No Centro de Gerenciamento de Residuos da Central Nuclear, os rejeitos de
baixo e médio teor ficam armazenados dentro da area da Central Nuclear, sob total
monitoragao, até que a CNEN construa um repositorio definitivo para estes e outros
materiais radioativos usados pela industria ou pela medicina (ELETRONUCLEAR,
2015).

Por fim, os rejeitos de alta radioatividade ficam armazenados em piscinas
especiais no interior dos prédios de segurangca das usinas. Este material é
devidamente blindado e resfriado, podendo ser reaproveitado no futuro para gerar

mais energia, como ja acontece em outros paises (ELETRONUCLEAR, 2015).

4.7 COMPARACAO ENTRE REJEITOS NA GERACAO DE ENERGIA

Ao contrario dos rejeitos gerados em outras atividades humanas, como na
geracao de energia por fontes fosseis, que sao muitas vezes, langados nas aguas
ou na atmosfera sem fiscalizagdo, o rejeito nuclear é controlado constantemente
(FGV ENERGIA, 2016).

Nos EUA, por exemplo, estima-se que 2200 toneladas de rejeitos nucleares
sao gerados por ano, pouco em comparagao as 115 milhdes de toneladas anuais de
rejeitos provenientes de fabricas e geradores a carvao no pais (WORLD NUCLEAR
ASSOCIATION, 2016).

No entanto, os residuos de uma usina a carvao sao langados no ar e as
tecnologias de captura ainda sao caras e nao utilizadas amplamente. Por outro lado,
todo o rejeito nuclear € armazenado em condi¢gdes controladas e, por ainda possuir
um grande potencial de geragédo de energia, pode vir a ser reciclado e utilizado por
reatores da Geracéo IV no futuro (FGV ENERGIA, 2016).
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5 SISTEMAS DE MEMBRANAS MODULARES

Plantas de membranas industriais frequentemente requerem entre 100 a 1000
m? de area de membranas para desempenhar a separacao requerida em uma
escala util. Sendo assim, métodos econdémicos e eficientes de empacotar grandes
areas de membranas tornaram-se necessarios. Estes empacotamentos séao
chamados de mdédulos de membranas (BARKER, 2004).

A escolha do tipo de moddulo de membrana mais adequado para uma
separagao particular € fungcdo de alguns fatores, dentre os quais estdo (BARKER,
2004):

e Custo: é dificil quantificar pois o pregco para um mesmo projeto de modulo
varia largamente em fungcdo da aplicagdo. Geralmente modulos para altas
pressdes sdo mais caros que modulos de baixas pressdées ou vacuo
(BARKER, 2004);

e Controle de parametros operacionais: particularmente importante em
separacgdes liquidas (BARKER, 2004);

e Material empregado na fabricagéo: considera a estabilidade do modulo para
altas pressoes de operagao e a magnitude da diferenga de pressao nos lados
da alimentacdo e permeado da membrana (BARKER, 2004). Perdas de
pressdo em arranjos de multiestagios irdo eventualmente limitar o numero de
estagios aplicaveis (PEINEMANN, 2001).

Os requisitos principais para os moédulos sao: controle de escoamento,
facilidade de limpeza, elevada relagdo entre a area da membrana e o volume do
modulo e, baixo custo de fabricacdo (HABERT, 2006).

Diversos fatores contribuiram para o sucesso da fabricagdo de mddulos de
membranas de alto desempenho. Primeiro, os materiais das membranas com
propriedades quimicas, mecanicas e de permeacao apropriadas foram selecionados
(BARKER, 2004). Os principais médulos utilizados em escala industrial serao
descritos em detalhes (PEINEMANN, 2001).

MODULOS PREPARADOS A PARTIR DE MEMBRANAS PLANAS
Geralmente, sao projetados para que contemplem uma melhor eficiéncia de
escoamento da solugcao de alimentagdo. A inclusdo de espacadores possibilita o

aumento de fluxos secundarios e a melhoria da transferéncia de massa. A
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concepgao deste moédulo mais empregada tem sido a espiral, conforme ilustra a
Figura 5.1 (HABERT, 2006).

a. Solucéo a serfiltrada;

b. Fluxo permeado;

c. Concentrado;

d. Orificios coletores de permeado.

[] Material coletor de permeado;
B Membrana;
[ Espacador de alimentacéo.

Figura 5.1 — Mddulo de membranas em espiral [2] Adaptado.

No modulo espiral apresentado na Figura 5.1, nota-se a utilizagdo de dois
espacadores nas duas faces da membrana. Um destes elementos funciona como
um canal coletor de fluxo permeado, enquanto o outro, cria um espago para o
escoamento da solugdo de alimentagdo. As membranas juntamente com os
espacgadores sado enroladas em torno de um tubo perfurado, no qual o permeado
escoa. O conjunto € selado externamente com resina epoxi. O custo de fabricagéo
deste moddulo é baixo e apresenta uma relagao entre area de permeacao e volume
do mddulo mais elevado (entre 800 a 1000 m?*m?3). O fator que influencia o fluxo de
alimentagao € o tipo de espagador empregado (HABERT, 2006).

JA4 0 médulo em placas é utilizado principalmente para aplicagbes de
desidratacdo, com canais de permeacao tdo abertos quanto possivel. Este modulo é
apresentado na Figura 5.2 (PEINEMANN, 2001).

a. Membrana;
b. Grade espacadora;
c. Saida do permeado.

-] @

d. Produto;
e. Coletor de produto;
f. Carcaca.

Figura 5.2 — M6dulo de membranas em placas paralelas (BARKER, 2004) Adaptado.

Uma placa de suporte retangular atua como distribuidora dos canais. O lado do
permeado de cada membrana é suportado por uma placa perfurada; entre duas
placas perfuradas, uma grade espagadora € colocada. Cada camara de alimentagao

€ assim adjacente a uma cédmara de permeado. Alternadamente caémaras de
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alimentagao e permeado sao arranjadas neste médulo (PEINEMANN, 2001).

Segundo Peinemann (2001), de forma a manter a massa e manuseabilidade
destes mddulos em um intervalo razoavel, o tamanho maximo nao pode exceder 30
a 40 m? de area em membranas ou exceder 100 placas por suporte.

Ainda de acordo com Peinemann (2001), trocadores de calor intermediarios e
condensadores de permeado podem ser instalados no interior do suporte.

Fluxos em série sdo desejaveis para permitir altas velocidades lineares de
permeado, porém a perda por pressdo no lado da alimentacdo sera muito alto
(PEINEMANN, 2001).

Peinemann (2001) afirma que estas unidades tem sido empregadas em
pequena escala, ja que sao caras comparadas a outras alternativas, e vazamentos

através das juntas entre as placas sdo um problema sério.

GEOMETRIA CILINDRICA

Membranas na forma de fibras ocas e capilares podem ser confeccionadas
por meio de diversas técnicas. No entanto, a secagem das fibras deve ser realizada
de forma a minimizar o colapso dos poros, devido a contragdo (HABERT, 2006).

Assim, Habert (2006) diz que a relagdo entre a morfologia e as variaveis
envolvidas no preparo deste tipo de membrana € muito mais complexa, quando
comparada as membranas planas.

A distincdo entre fibras e capilares baseia-se no diametro, considerando fibra
quando o diametro externo for inferior a 0,5 mm e capilar quando o diametro externo
estiver no intervalo de 0,5 a 3,0 mm. A principal vantagem desta geometria é
dispensar a utilizacdo de suporte, reduzindo drasticamente o custo de produc¢do do
maodulo (HABERT, 2006).

A relacao area/volume é elevada; membranas capilares possuem esta relagao
entre 800 a 1200 m?/m3, ja as fibras possuem valor em torno de 10000 m?/m?3. Em
relagdo as aplicagdes, membranas capilares sdo empregadas em processos de
ultrafiltragao, ja fibras ocas sdo empregadas principalmente em processos de dialise,
osmose inversa e permeacgao de gases (HABERT, 2006).

A Figura 5.3 ilustra o esquema de modulos que possuem fibras ocas ou

capilares.
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a. Alimentacao;

b. Concentrado;

c. Permeado;

d. Membrana (fibra ou capilar)

Figura 5.3 — Diagrama esquematico ilustrando um médulo de fibras ocas ou

capilares [3] Adaptado.

Ja membranas em formatos tubulares sdo produzidas por meio do depdsito
de um filme de solucido polimérica sobre um duto poroso e levando este filme a
precipitacdo. O tubo poroso pode ser um material ceramico ou um tipo de papel
poroso (non-woven) (HABERT, 2006).

O modelo ébvio é portanto, um pacote de tubos similares a trocadores de
calor, conforme ilustra a Figura 5.4 (PEINEMANN, 2001).

a. Alimentacao;
b. Membrana;
C. Suporte;

d. Concentrado;
e. Permeado.

Figura 5.4 — Modulo de membranas tubulares [4].

O moddulo preparado é similar ao de membranas capilares e fibras ocas.
Porém, devido ao maior numero de etapas para a fabricagdo, o emprego de um
suporte para fornecer resisténcia mecanica e a baixa relacdo entre a area de
permeacao e o volume do equipamento (entre 20 e 30 m*¥m?), o custo de fabricagao
torna-se muito elevado (HABERT, 2006).

Assim, a sua utilizagdo s6 é justificada quando condi¢des de escoamento
muito bem controladas s&o necessarias ou quando a alimentag&o contiver materiais
suspensos, 0s quais poderiam danificar outros tipos modulares. Atualmente este

modulo é utilizado em pequena a média escala, em processos de: microfiltracao,
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ultrafilracdo e osmose inversa (HABERT, 2006).

De acordo com Peinemann (2001), o arranjo detalhado deste moddulo
depende se as camadas de separacdo da membrana estao no interior ou exterior do
tubo.

Pode-se ainda, inserir cada tubo de membrana em trocador de calor. Os
fluxos de alimentagdo ocorrerdo através do gap anular formado pela superficie
externa da membrana e a superficie interna do tubo trocador de calor (PEINEMANN,
2001).

Peinemann (2001) afirma que altas velocidade lineares podem ser obtidas por
arranjos tubulares, sem altas razées volume por superficie.

Em sistemas tipicos de membranas tubulares, um grande numero de tubos
sdo colocados em série, através dos quais a solugdo € bombeada. O permeado,

removido a partir de cada tubo, é enviado para uma canal central (BARKER, 2004).

MODULO DE ENVELOPES

Este projeto de mddulo pode ser considerado hibrido entre o moédulo em
placas e o médulo em espiral, desenvolvido na Alemanha. Nele, duas placas de
membranas sido soldadas para formar uma estrutura em “sanduiche” (unidade) com
um espacador de permeado entre duas membranas. Uma grande quantidade destas
unidades, cada uma com um canal central, sdo arranjadas em um tubo perfurado
que coleta o permeado (PEINEMANN, 2001).

Um grande numero de unidades pode ser arranjado em grupo, com o fluxo
paralelo a cada unidade, mas em série para o grupo. Originalmente estes modulos
foram desenvolvidos para o tratamento de agua (PEINEMANN, 2001).

MODULO VIBRACIONAL E ROTATORIO

Em todos os moddulos descritos anteriormente, o fluido a ser separado é
bombeado através da superficie da membrana a altas velocidades para evitar a
formagao de camada sélida na superficie da membrana (BARKER, 2004).

Para solucionar este problema, a New Logical International criou um novo tipo
de mddulo, denominado mddulo vibratorio e rotacional, em que a membrana move
relativamente muito mais rapido que o fluxo através de sua superficie.

Estes moddulos foram testados para ultrafiltrar concentrados de solugdes

extremamente viscosas. No entanto, estes moddulos sdo demasiadamente caros,
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comparados a outras alternativas de projetos. Isto limita sua aplicagdo a altos
valores de separagdo que nao poderiam ser obtidos por outros processos (BARKER,
2004).

5.1 COMPARACAO ENTRE TIPOS DE MODULOS

Membranas em forma de fibras ocas receberam atencao especial devido a
vantagens como: relagcdo entre a area de permeacdo e o volume do modulo mais
elevado, possibilitando uma melhor utilizacdo do espaco; sd&o auto-suportadas,
reduzindo o custo de fabricacdo do moddulo. Porém, a maior probabilidade de
entupimento do orificio interno das fibras (quando a alimentagcéo ocorre no interior
das fibras e contém material em suspensdo) € uma das limitagdes desta geometria
(HABERT, 2006).

Como as paredes das fibras ocas sao relativamente grossas, em comparagao
ao seu didmetro, fluxos especificos da membrana sdo muito baixos, entdo suas
vantagens sobre as membranas planas ndo sdo muito elevadas (PEINEMANN,
2001).

Peinemann (2001) afirma que membranas tubulares geralmente sao dificeis
de revestir com uma camada muito fina, densa e livre de defeitos, sobre a estrurura.

Vantagens e desvantagens de cada tipo de modulo apresentado nesta se¢ao
estdo resumidas na Tabela 5.1 (PEINEMANN, 2001).

Tabela 5.1 — Principais caracteristicas dos médulos de membranas (PEINEMANN,
2001).

Area do Densidade de
Custo de
: Médulo Empacotamento :
Tipo Manufatura * Caracteristicas
Padrao ** (m2.m™)
(US$.m?2)
(m?) (HABERT, 2006)
Baixo custo por m? da
membrana, mas sao
altamente susceptiveis a
Fibra oca 2-10 300-600 10000 ~ .
formagao de camada sdlida.
Adequados para tratamento
de fluidos “limpos”.
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Limitado a baixas pressdes
de operagéo (<200 psi). Boa
resisténcia a formacao de
. ) camada sodlida, pode ser
Fibra capilar 5-50 50-150 1000
retrolavado. Importante em
aplicagdes de ultrafiltragéo e

microfiltracao.

Muito utilizado em
Espiral 10-50 20-40 900 ultrafiltracéo e na separagao

de gases.

Planos e 500 (planos) O alto custo limita as
50-200 5-10
tubulares 30 (tubulares) |aplicacoes.

* O precgo de venda é tipicamente de duas a cinco vezes superior ao custo de produgao.

** Um médulo padrao é definido por 20 cm de didmetro e 100 cm de comprimento.

5.2 MODOS DE OPERACAO

Uma das caracteristicas mais importantes dos PSM é que eles podem ser
operados por meio da filtragdo frontal ou em escoamento tangencial. Para o caso do
solvente puro e sem interagdo com o material da membrana, a uma dada presséo

operacional, o fluxo permeado deve ser constante (HABERT, 2006).

FILTRACAO FRONTAL (CONVENCIONAL)

No método de filtragcdo convencional, a corrente de alimentagdo flui em
diregdo perpendicular a superficie da membrana, e com o passar do tempo, ha
formacéo de camada solida, que ira reduzir o fluxo e consequentemente, a eficiéncia
da flitragdo. A interacdo da membrana com a solucdo pode ocorrer: por retengao
fisica simples, ligagdes ibnicas, forcas de Van der Waals ou formacgéo de pontes de
hidrogénio (DELCOLLE, 2010).

Para uma solucdo sendo filtrada no modo convencional, o permeado
atravessa a membrana e o0s materiais solidos sao retidos em sua superficie,
acumulando-se. Sendo assim, este modo operacional é tipicamente transiente, pois
a concentracdo de soluto préximo a superficie da membrana aumenta com o
decorrer do tempo. Este acumulo pode formar um depdsito ou uma torta de filtragcao,
conforme ilustra a Figura 5.5 (HABERT, 2006).
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Concentrado f\’? E
0, E ---- Solvente
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Figura 5.5 — Diagrama esquematico da filtracao frontal (convencional) (HABERT,
2006).

FILTRACAO EM ESCOAMENTO TANGENCIAL

Na filtragdo em escoamento tangencial, a solugdo escoa paralelamente a
superficie da membrana, enquanto as espécies sao transportadas transversalmente
a mesma. Nesta situagao, limita-se o acumulo de material sobre a membrana, pois o
escoamento ocorre paralelamente a sua superficie, conforme ilustra a Figura 5.6
(HABERT, 2006).

Alimentacéo ___‘I'_r!_—*__:::-;_‘—': Concentrado g Solvente
= . :
& —— Solucéo
g & :
[T -
Permeado Tempo

Figura 5.6 — Diagrama esqumatico da filtragdo em escoamento tangencial (HABERT,
2006).

Neste caso, o fluxo permeado pode permanecer constante, mas a um valor inferiror
do que o obtido com o solvente puro, em uma mesma pressao operacional, ja que o
aumento da concentragcédo de espécies retidas junto a superficie da membrana gera
uma resisténcia adicional a transferéncia de massa. Ndo é possivel extinguir o
aumento da concentracéo de fragao solida na superficie da membrana, mas pode-se
minimizar seus efeitos ao alterar a hidrodindmica do fluxo de alimentagdo (HABERT,
2006).

No entanto, o fluxo limite apresentado na Figura 5.6 s6 é atingido quando uma
solugdo de maior massa molar € processada, ou seja, aquelas que geram um maior
nivel de fragao solida na superficie da membrana, sem obstruir os poros (HABERT,
2006).
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Quando o unico fenbmeno responsavel pela queda de fluxo permeado é a
formacdo de camada sélida, a permeabilidade das membranas ao solvente puro
antes e apds serem utilizadas com as solugbdes, ndo sido alteradas. Porém em
aplicagdes industriais, este comportamento € dificil de ocorrer, verificando-se uma
queda acentuada da permeabilidade das membranas ao solvente puro apds sua
utilizagdo, indicando que a membrana sofre alteragdes durante o processo
(HABERT, 2006).

5.3 FENOMENOS OPERACIONAIS
POLARIZACAO DE CONCENTRACAO

O fendbmeno conhecido como polarizacdo de concentracdo é inerente a
qualquer processo de transporte seletivo. Em escoamento frontal, este fendmeno se
manifesta rapidamente, e gera também uma resisténcia ao transporte de massa,
com consequente queda de fluxo permeado em relagao ao solvente puro (HABERT,
2006).

Ocorrera sempre um aumento da concentragcao de massa solida na superficie
da membrana. No entanto, o fato de a concentracdo proxima a superficie ser
superior a do seio da solugédo, gera um movimento difusivo do soluto no sentido de
retornar ao seio da solugdo. No caso da filtracdo frontal, mesmo havendo este
mecanismo, a tendéncia predominante sera o aumento da concentragao de sélidos
na regiao proxima a membrana, e o processo sera portanto transiente (HABERT,
2006).

Ja para o sistema em operagédo tangencial, € possivel obter um equilibrio
entre a quantidade de soluto que é transportada em direcdo a membrana, e a
quantidade que se difunde em direcao ao seio da solugdo. O resultado sera um perfil
de concentracdo de soluto proximo a superficie, estacionario, possibilitando que o
sistema seja operado por meio de fluxo permeado constante (HABERT, 2006).

Este fenbmeno € fortemente afetado por condi¢cbes operacionais. Ao passo
que se aumenta a velocidade tangencial da alimentagdo, a espessura da regiao
polarizada ira reduzir. Consequentemente, o nivel de polarizagdo diminui e o fluxo
permeado aumenta. Obviamente, a concentragcao na solugéo de alimentacio afeta o
nivel de polarizacdo (HABERT, 2006).

Dessa forma, Delcolle (2010) afirma que um declinio acentuado e reversivel

no fluxo transmembrana caracteriza o efeito de polarizacdo por concentracdo. Altera
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também as propriedades seletivas.

Cabe ressaltar que o fenbmeno de polarizacdo de concentracéo é reversivel,
ou seja, ao realizar a limpeza da membrana apds a operagdo, recupera-se a
permeabilidade ao solvente puro (HABERT, 2006).

INCRUSTRACAO

Nos PSM, mesmo em operagdao de fluxo tangencial, observa-se
frequentemente a queda continua no fluxo permeado, indicando a existéncia de
outros fendmenos além da polarizacao de concentracdo. Este fendbmeno transiente é
geralmente acompanhado por uma queda na rejeicao das espécies. Em escoamento
tangencial, a estabilizagdo do fluxo permeado, se ocorrer, pode demorar de minutos
a dias. Esta variagdo continua do fluxo permeado é devida possivelmente a
alteragdes na membrana provocadas por espécies presentes na solugdo. O conjunto
destas alteragdes € denominado incrustragao (fouling) da membrana, que pode levar
a fluxos permeados excessivamente baixos, inviabilizando certas aplicagcdes. Este
fendmeno é representado na Figura 5.7 (HABERT, 2006).

---- Solente
—— Solucao

Fluxo permeado

* Pressdo constante

& =
; .

i Tempo
Polarizacdo Incrustracdo
de

concentracio

Figura 5.7 — Variagdo esquematica do fluxo permeado com o tempo de operagao
ocasionado por polarizagdo de concentragao e incrustragdo (HABERT, 2006).

Ao contrario dos fendmenos responsaveis pela polarizagao de concentragao,
os fendbmenos responsaveis pela incrustragcao sao parcial ou totalmente irreversiveis,
como (HABERT, 2006):

e Adsorcédo de moléculas de soluto na superficie da membrana e/ou no interior
dos poros devido a interagdes fisico-quimicas com o material (HABERT,

2006);
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e Entupimento de poros por particulas ou moléculas: acdo de natureza
mecanica de bloqueio dos poros, podendo ocorrer tanto na superficie como
no interior da membrana, em fungédo de sua morfologia (HABERT, 2006);

e Dep0sito de material sobre a superficie da membrana, formando torta de
filtragdo: no caso de solugdes de macromoléculas, em regido proxima a
superficie, pode ser atingida uma concentracdo elevada, de forma a

possibilitar a gelificagado da solugao nesta regiao (HABERT, 2006).

Como mencionado, a adsorgao de solutos pode ocorrer tanto na superficie da
membrana como no interior de seus poros. Geralmente, quando a adsorgao ocorre
no interior dos poros, as modificagdes sao mais severas, tanto na capacidade
seletiva da membrana como no valor do fluxo permeado. Isso porque a adsor¢ao de
moléculas na parede dos poros gera uma redugao efetiva do diametro destes poros,
provocando queda no fluxo permeado e aumento da rejeicdo da membrana
(HABERT, 2006).

A utilizacdo de altas velocidades tangenciais, com pressao transmembrana
relativamente baixa, favorece a minimizagdo da incrustragdo. O aumento da
velocidade gera ainda uma redug&o da espessura da camada limite de polarizagéo.
Operacdes sob baixas pressoes, por diminuir o fluxo permeado, reduzem o arraste
de soluto (convecgao) em diregao da superficie da membrana (HABERT, 2006).

Pesquisas mostram que a cinética de adsorgdo é mais lenta em
concentracdes elevadas. Além disso, a massa de solido adsorvida na membrana em
equilibrio (tempos longos), aumenta também com a concentragdo. Entretanto, este
aumento é cada vez menor, proporcionalmente (HABERT, 2006).

Dependendo da natureza e extensado do fouling, a restauracéo do fluxo pode
requerer agentes potentes de limpeza, que podem reduzir a vida util da membrana
(DELCOLLE, 2010).

MEDIDAS DE CONTROLE OPERACIONAL

Num primeiro momento operar em baixas pressdes, e consequentemente,
gerando baixos valores de fluxo permeado, parece uma ideia contraditéria. Porém,
resultados para tempos de operagcdo longos se mostram bem melhores. Sob
condigdes menos polarizadas, a incrustragdo sera bem menor e o fluxo permeado se

estabiliza mais rapido e em valores maiores ao dos fluxos estaveis (condi¢des mais
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severas de pressao). Para pressdes mais elevadas, o fluxo inicial € maior, mas
decresce rapidamente com o decorrer da operagéo, conforme mostra a Figura 5.8
(HABERT, 2006).

o

3 E —————————————————————— 1

Q
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Figura 5.8 — Fluxo permeado em fungdo do tempo para membranas operando sob
alta e baixa pressao (HABERT, 2006).

A Figura 5.8 também mostra que o fluxo permeado se aproxima de um valor
constante a medida que a pressao operacional € aumentada. Quando este
comportamento ocorre, um aumento no valor da pressao nao ira gerar um aumento
no fluxo permeado, atingindo o que se chama de fluxo limite (HABERT, 2006).

O valor desta pressao sera funcado da concentracao de soluto na alimentacao,
da capacidade seletiva da membrana e da hidrodindmica do escoamento. Para um
mesmo valor de pressdo, ao passo que se aumenta a massa molar do soluto, o fluxo
permeado reduz, o que indica um aumento do nivel de polarizacdo, devido a maior
capacidade de reter moléculas maiores. Constatou-se também que o fluxo limite s6
é atingido quando solugbes de maior massa molar sdo processadas (HABERT,
2006).

5.4 REATORES DE MEMBRANAS INDUSTRIAIS

O termo reatores de membranas é utilizado quando combina-se processos de
separagao com reagdes quimicas. Como o objetivo de separacdo da membrana &
diversificado, isto conduz a uma ampla variedade de processos nestes
equipamentos. As principais vantagens de reatores de membranas, comparados a
sistemas de separacao de reagdes sequenciais, sdo: aumento das taxas de reacao,
reducdo da formagao de subprodutos, baixa demanda por energia e possibilidade de

integracdo a fontes de calor. Além disso, estes equipamentos sdo compactos e
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podem ser operados com alto grau de flexibilidade (PEINEMANN, 2001).

As primeiras aplicagdes de reatores de membranas podem ser encontradas
no campo da engenharia de bioprocessos. O desenvolvimento de materiais para
membranas inorganicas possui um potencial de aplicagdo amplo em reatores de
membranas em direcdo a industria quimica e petroquimica, ja que muitos destes
materiais podem ser aplicados a elevadas temperaturas, possibilitando sua
aplicagado em processos cataliticos (PEINEMANN, 2001).

As fungdes basicas das membranas nestes reatores podem ser divididas em:
adicdo seletiva ou nao-seletiva de reagentes, remogao seletiva ou nao-seletiva de
produtos de reacdo e retencao de catalisadores. Sendo assim, a distingdo mais
genérica entre os reatores de membranas pode ser realizada de acordo com as
possiveis fungdes das membranas no reator (PEINEMANN, 2001).

O processo de separacgao utilizando a técnica de pervaporagao representa a
maior parte dos processos industriais utilizando reatores de membranas. Na
pervaporagéo, uma mistura liquida entra em contato com um lado da membrana, e o
permeado € removido na forma de vapor pelo lado oposto. A forga motriz para o
processo € a baixa pressao de vapor no lado do permeado da membrana, gerado

por resfriamento e condensacao do vapor (BARKER, 2004).
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6 METODOLOGIA

Nesta secao sera apresentada a metodologia utilizada para a caracterizagao
dos suportes ceramicos obtidos. Uma breve descricdo sobre processamento
ceramico sera realizada, sendo discutido em maiores detalhes no APENDICE A.

Conforme discutido, um dos principais parametros do suporte ceramico é a
porosidade, pois o material deve permitir o livre fluxo de solvente durante a filtracao.
Desta forma, € necessario para sua caracterizacdo e avaliacdo, um método rapido,
acurado, de baixo custo e preferencialmente ndo destrutivo, ja que trata-se de uma
importante propriedade de materiais em aplicagcbées como membranas.

Muitas técnicas utilizadas na determinagcdo da porosidade envolvem a
imersao de amostras em liquidos. No entanto, para materiais altamente porosos, a
impregnagao da amostra por liquido faz com que o volume do material medido seja
menor, € consequentemente a densidade sera superestimada (PENNINGS, 1989).

A permeabilidade do suporte, outro parametro importante, pode ser
considerada como uma medida da facilidade que o material oferece a passagem de
um dado solvente (ou solugéo). Este parametro pode ser calculado indiretamente a
partir de medidas do fluxo permeado (HABERT, 2006).

De acordo com Oliveira (2013), a caracterizacdo morfoldgica, geralmente
realizada por microscopia, € fundamental para se obter informacgdes adicionais sobre

a estrutura das membranas.

6.1 OBTENCAO DOS SUPORTES CERAMICOS

A primeira etapa consiste em preparar uma suspensao ceramica em que
compostos organicos sdo adicionados com o objetivo de melhorar algumas
propriedades (DELCOLLE, 2010).

Entre os aditivos mais utilizados, cabe destacar os lubrificantes e
plastificantes, que sao incorporados a mistura com a finalidade de aumentar a
plasticidade e reduzir o atrito das particulas com as paredes do molde no processo
de prensagem (NORTON, 1973).

Particulas ceramicas sdo geralmente submicrométricas, o que acarreta em
incovenientes para a conformacgao por prensagem devido a baixa fluidez, o que faz
com que estas particulas se aglomerem de forma irregular, gerando baixo
empacotamento. Para contornar este problema, o pé ceramico € submetido a um

processo de granulagcado, que consiste na formagdo de granulos esféricos e de
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composicao homogénea. O principal método empregado para esta finalidade é a
secagem por spray-dryer (Figura 6.1), no qual uma suspensao aquosa de poés
ceramicos € pulverizada em uma camara aquecida, ocorrendo rapida evaporacao da
agua e formagao de granulos do p6 cerémico. As variaveis envolvidas na secagem
por spray-dryer sao: umidade, grau de defloculagdo, caracteristicas dos granulos
(distribuicdo de tamanho e fluidez), grau de deformagao, densidade e resisténcia
mecanica dos granulos (SANTOS, 2012).

Termopar

Atomizador

Termametro

Sorador

<3 Saida de sdlidos

Figura 6.1 — Diagrama esquematico do equipamento spray-dryer (MAZZA, 2001).

Suspensdes bem defloculadas ao serem submetidas a secagem por spray-
dryer originam granulos contendo elevado empacotamento de particulas e
resistentes a deformacgdo. Ja solugdes parcialmente defloculadas, apresentam
granulos menos densos, provocando a eliminagdo da porosidade intergranulos. Por
outro lado, granulos altamente densos sdo mais resistentes, nos quais a persisténcia
da porosidade intergranular ira originar defeitos nos corpos sinterizados, reduzindo a
resisténcia mecanica do material (SANTOS, 2012).

Uma programacao de secagem adequada deve ser executada para que a
agua seja removida antes da operagdo de queima, uma vez que sua evaporagao no
forno pode provocar trincas ou até mesmo, a explosédo da peca (KOSHIMIZU, 2008).

Como citado, um importante resultado da secagem por spray-dryer é a
obtengdo de granulos esféricos e de composicdo homogénea, que melhoram a
fluidez e o empacotamento do pd ceramico, caracteristicas necessarias para o
processo subsequente: a conformagao por prensagem a seco (SANTOS, 2012).

O preenchimento da matriz € um processo fundamental para a prensagem.

Os granulos devem fluir de forma que o preenchimento seja uniforme e reprodutivel,
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propiciando alta densidade solta (loose density). Granulos maiores fluem melhor que
os mais finos (5 ym). A fluidez de um po6 é analisada pelo tempo que determinada
massa de pd leva para escoar através de um orificio com didmetro padronizado
(SANTOS, 2012).

Como o nome indica, no método de prensagem a seco, o teor de agua
(umidade) deve ser baixo (até 15% em peso). A faixa de pressao aplicada pode
variar de acordo com a densidade requerida, que pode atingir centenas de
quilogramas-forga por centimetro quadrado (kgf.cm?) (NORTON, 1973).

A compactagado ocorre quando um processo de compressdo induz um
decréscimo no volume de poros, com um consequente aumento da densidade,
causando modificagdes na estrutura e na distribuicdo espacial de poros. O processo
de compactacao influencia propriedades fisicas como: densidade, porosidade e a
distribuicdo de tamanho de poros (PIRES, 2004).

Um dos problemas na prensagem a seco quando a forga € aplicada apenas
sobre um eixo, € a obtencdo de uma densidade nao-uniforme, em decorréncia da
distribuicdo de presséo apresentar um comportamento conforme mostrado na Figura
6.2 (NORTON, 1973).

9 1 - Caixa de molde cilindrico
2 - Embolo inferior

3 - Embolo superior

== Distribuicdo da pressao

f Forca

Figura 6.2 — Distribuigado da pressao no interior de um molde cilindrico.

Por esse motivo, para a produgcédo de pequenas pegas geralmente adiciona-se um
lubrificante no interior do molde. Além disso, este aditivo permite a utilizacdo de
pressdes mais elevadas, para que sejam minimizadas as quantidades de trincas nas
pecas. No entanto deve-se observar que ha um limite maximo para a pressao
aplicada no processo, uma vez que 0 ar preso nos poros nao tera tempo para sair;
aliviando a pressao interna, esse ar muito comprimido expande e produz trincas ao

redor das superficies externas da peca, que sdo chamadas laminagdes por pressao.
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Com a finalidade de evitar este problema, aplica-se uma carga inicial baixa, em
seguida, alivia-se a pressao e aguarda um tempo que permita o escape do ar e,
entdo, aplica-se a pressao desejada (NORTON, 1973).

Na etapa de extracdo da peca, deve-se levar em consideragdo o acumulo de
energia elastica resultante da compactagdo, o que pode ocasionar defeitos. Esta
energia comeca a ser dissipada quando a carga aplicada cessa e a pega € extraida,
havendo um pequeno aumento de suas dimensdes, efeito conhecido como
expansao de extracdo. Este efeito facilita a extracdo da peca do émbolo, mas
quando as variagbes nas dimensdes sdo excessivas, a mesma pode vir a ser
danificada. Os motivos que podem levar ao aumento excessivo da expansdo de
extragdo sdo: carga aplicada superior a necessaria para o processo e elevada
concentracéo de aditivos (SANTOS, 2012).

Por fim, a etapa de sinterizagdo € uma das mais importantes, pois as pegas a
verde serdao consolidadas, isto €, onde as propriedades do produto ceramico serao
desenvolvidas. A sinterizacdo deve ocorrer abaixo da temperatura de fuséo,
possibilitando o crescimento de graos e a densificagdo do material (KOSHIMIZU,
2008).

Na sinterizacdo, € recomendado aplicar baixas taxas de aquecimento, para
garantir a eliminagdo total dos materiais organicos, os quais ndo sdo removidos
durante a secagem. Posteriormente, pode-se utilizar maiores taxas de aquecimento
até atingir a temperatura de sinterizagcdo do material, com a finalidade de evitar
tensdes térmicas durante o processo (KOSHIMIZU, 2008).

Durante a queima sdo produzidos gases, que podem escapar da pega atraves
da superficie, por meio de poros interconectados. Para algumas composigdes
ceramicas, pode ocorrer formacao de fase liquida, a qual pode bloquear os poros

antes dos gases serem eliminados, gerando trincas na peca (KOSHIMIZU, 2008).

6.2 CARACTERIZACAO DO MATERIAL INICIAL

A caracterizagado do p6 ceramico e do agente formador de poros € uma etapa
fundamental, tanto no que diz respeito a distribuicdo do tamanho de particulas,
quanto a composi¢cao quimica.

A caracterizagdo quimica pode ser realizada por meio de raios-X, podendo
ser melhor aplicada quando o elemento sob analise encontra-se disperso em matriz

constituida por atomos de peso atdbmico baixo, pois absorverdo pouco da radiacao
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incidente (CANEVAROLO, 2002).

A geracdo de raios-X ocorrera pelo bombardeamento de um alvo
(denominado fonte) por elétrons de alta energia. Uma vez que cada camada possui
varios subniveis, diversas emissdes serdo possiveis em termos de energia. Assim
como outras técnicas espectroscopicas, € necessario que o feixe de radiagao seja
monocromatico. Para que seja obtido este feixe monocromatico, pode-se utilizar um
cristal, chamado monocromador (CANEVAROLO, 2002).

O detectores mais utilizados fundamentam-se na cintilacdo, baseada no fato
de que materiais irradiados por raios-X emitem fotons, os quais podem ser
analisados quantitativamente por uma fotomultiplicadora. O sinal elétrico resultante é
representado em gréfico Intensidade do sinal x Angulo de espalhamento (26)
(CANEVAROLO, 2002).

DECOMPOSICAO DE COMPOSTOS ORGANICOS

A analise termogravimétrica € a técnica na qual a mudanga de massa de uma
substancia € medida em funcdo da temperatura (ou tempo) enquanto esta,
geralmente em pod, € submetida a um programa de aquecimento. Ao sofrer
degradagao, o material perde massa, sob a forma de produtos volateis, e o sensor
registra esta perda de massa (LUCAS, 2001).

O resultado da analise é mostrado sob a forma de um grafico cuja abscissa
contém os registros de temperatura (ou tempo) e a ordenada, o percentual em
massa perdido (ou ganho). Em geral, as analises sao realizadas sob fluxo de um gas
inerte (N> ou Ar) onde a amostra é termicamente mais estavel em relagdo ao ar
atmosfeérico (LUCAS, 2001).

Para o célculo de perda de massa, deve-se utilizar a Equagao 6.1 (OLIVEIRA,
1995):

m;- mf

8= 100 o, (6.1)

i
Onde: m; - massa do corpo ceramico a verde (g); ms - massa do corpo ceramico apos

a sinterizacao (g).

6.3 POROSIDADE DOS MATERIAIS SINTERIZADOS
A porosidade do material pode ser expressa como uma razio de volume de

vazios em relagdo ao volume total, ou seja, € uma quantidade adimensional,
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geralmente expressa em porcentagem, conforme a Equacdo 6.2 (AI-SAADIAND,
2012).
8:%.100% (6.2)

Onde: V, — volume total de poros (cm?); V — volume total do material (cm?).

POROSIDADE POR MEDIDAS FiSICAS (POROSIDADE GEOMETRICA)
Alternativamente a porosidade pode ser determinada em funcédo da densidade
do material. E uma técnica rapida, que permite o calculo da porosidade total através
de medidas das dimensdes fisicas. Incialmente deve-se determinar a densidade do
material analisado, através da Equacgao 6.3:
m

pm:7 (6.3)

Onde: m — massa do material (g); V — volume do material (cm?).

Segundo o Sistema Internacional de Unidades, a densidade € expressa em kg.m,
entretanto € mais comumente expressa em unidades de g.cm™. A densidade € uma
propriedade especifica, isto €, cada substancia pura possui uma densidade propria
(MONTANHEIRO, 1990).

Em seguida, de posse ao valor da densidade do material totalmente denso, é
possivel calcular a porosidade do material através da Equacgao 6.4 (BARBOSA,
1999):

e=(1- %) .100 % (6.4)

Onde: pn - densidade do material sinterizado (g.cm™); pr - densidade do material

utilizado na fabricag&o (g.cm™).

POROSIDADE PELO METODO DE ARQUIMEDES

O Principio de Arquimedes pode ser enunciado da seguinte maneira: “Um
fluido em equilibrio age sobre um mondlito nele imerso (parcial ou totalmente) com
uma forgca vertical orientada de baixo para cima, denominada empuxo, aplicada no
centro de gravidade do volume de fluido deslocado, cuja intensidade é igual ao peso

do volume de fluido deslocado (MAZALI, 2010). O valor em mddulo do empuxo é
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dado pela Equacgao 6.5 (SEARS, 2008):

Fe=p..VL.g (6.5)

Onde: p.— densidade do fluido (g.cm™) ; V.— volume do fluido deslocado (cm?); g é a

aceleragdo da gravidade (cm.s?) .

Segundo Costa (2009), como a densidade esta relacionada a porosidade do
material, € possivel determinar este parametro em fungdo do volume de liquido
deslocado.

Se for submerso em liquido um mondlito (corpo sélido) de forma e volume
idénticos ao da porgao liquida considerada, ndo se alteram as condi¢cdes de
equilibrio para o liquido. Entao, as forgas hidrostaticas, cuja resultante é o empuxo,
continuardo a equilibrar o peso do liquido que agora foi deslocado pelo mondlito.
Dessa forma, o empuxo estara agindo sobre o mondlito, equilibrando o peso do
corpo, dado pela Equacéo 6.6 (MAZALI, 2010):

Pmn=pmVm.g (6.6)

Onde: pm— densidade do mondlito (g.cm™); Vi, - volume do mondlito (cm?).

Assumindo que o mondlito esteja totalmente imerso no liquido, o volume do liquido

deslocado é igual ao volume do mondlito, assim (MAZALLI, 2010):

Fe- pm = Pm -pL (67)

Como pn>pL , resulta que P, > F.. Em consequéncia, o mondlito fica sujeito a uma
forga resultante, denominada peso aparente, cuja intensidade é dada pela Equagéo
6.8 (MAZALLI, 2010):

Pap = Pm — Fe (6.8)

Assim:

= —. 6.9
pm Pm— PAP pL ( )
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A Equacéo 6.9 pode ser reescrita como (MAZALI, 2010):

m

m

m,,— myp

P.= oy (6.10)

Onde: m,, — massa do mondlito (g); mar - massa aparente do mondlito (g).

No entanto, a Equacdo 6.10 é utilizada apenas para determinacdo da
densidade de mondlitos n&o porosos. Dessa forma, para mondlitos que apresentam
certa porosidade, ao medir-se 0 peso aparente do mondlito poroso deve-se
considerar o volume de liquido deslocado para preencher os poros. Assim, 0 peso

aparente de um mondlito poroso sera dado pela Equacéo 6.11 (MAZALI, 2010):
Plp=Py-p.. Vi (6.11)

Onde: Py - peso do mondlito com os poros preenchidos pelo liquido (g); ¥: - volume
de liquido utilizado para preencher os poros (cm?3).

Portanto, para mondlitos porosos, a densidade aparente é calculada através da
Equacéo 6.12 (MAZALI, 2010):

P P
Par=77p (6.12)

Rl

=

Assim, a densidade de um mondlito poroso pode ser calculada através da Equacgao
6.13 (MAZALI, 2010):

P
P m

Ps=—"—"-P, (6.13)
my- Pp
Onde: m,, - massa do mondlito poroso seco (g); my - massa do mondlito poroso com
. , . P ST
os poros preenchidos por liquido (g); ™4 - massa aparente do mondlito poroso, com

os poros preenchidos pelo liquido, imerso no liquido.

Dessa forma, o método necessita da realizag&o de trés pesagens (incluindo a
correcdo para a densidade do ar), conforme mostram as Equacgdes 6.14 — 6.16
(PENNINGS, 1989):

M1 = My — Par (V-V5y) (6.14)
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Mm2=Mm—pL (V- V5 )+ pa(V-V7) (6.15)

m3 = mm + p|_ .V|_ = par (V‘Vp+ Vf ) (616)

Onde: m, — massa do material seco (g); p. - densidade do ar; »7 - volume do

liquido que preeenche o material; V, - volume dos poros.

Um diagrama esquematico ilustrando estas situagdes é apresentado na Figura 6.3:

1-Ar

2 -Agua

(a) (b) (c)
Figura 6.3 — Pesagem do material nas situagdes: (a) seco; (b) suspenso em liquido;
(c) saturado de liquido (PENNINGS, 1989) Adaptado.

A combinacdo das Equacdes 6.15 e 6.16, permite o calculo da densidade da

amostra, conforme indicado através da Equacgéo 6.17 (PENNINGS, 1989):

_ m _ (pL_ par)'(ml_ par' Vp)
p—;—Dar‘*'
mz— m,

(6.17)
A Equagao 6.17 pode ser simplificada, pois a densidade do ar € muito menor em
comparacgao as outras densidades (PENNINGS, 1989):

m,

“my- m, (6.18)

0
P =0

A determinacao da porosidade sera obtida utilizando-se a Equagao 6.19 (Al-
SAADIAND, 2012):

e="2 "™ 100 % (6.19)

ms;—m,

No entanto, o método depende da constancia de volume do liquido durante a
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segunda e a terceira pesagem. Este requisito pode ser obtido ao escolher um liquido
apropriado com alta viscosidade em combinagdo com mas propriedades de
molhamento, isto porque o tempo necessario para o liquido preencher um poro
depende linearmente da viscosidade do fluido. Sendo assim, uma alta viscosidade
ira garantir que o processo de infiltragdo seja muito lento (PENNINGS, 1989).

A Tabela 6.1 mostra os valores de alguns parametros relevantes para agua e
mercurio (PENNINGS, 1989):

Tabela 6.1 — Propriedades fisicas para agua e mercurio a 20 °C (PENNINGS, 1989).

Propriedades Relevantes da Agua e Merctirio a 20 °C

Propriedade Agua Mercurio
Tensao superficial (mN.m™) 72,75 475
Viscosidade ((mN.s).m?2) 1,0025 1,589
Pressao de vapor (Pa) 2333,5 0,1627
Capacidade calorifica (J.(kg.K)") 4181,6 139,5
Densidade (g.cm™) 0,99823 13,546
Coeficiente de expanséo térmica (.10°.K™") 0,21 0,18

A Tabela 6.1 revela algumas vantagens da agua, como: a baixa tensao superficial
reduz forgcas associadas a meniscos formados ao redor do fio da balanga suspensa;
inércia quimica e pode ser removida da amostra facilmente; o baixo coeficiente de
expansdo térmica e uma alta capacidade -calorifica reduz a influéncia de
pertubar¢cdes mecanicas e térmicas na densidade do liquido. Por outro lado, a agua
apresenta algumas desvantagens, como: a baixa viscosidade impossibilita que o
processo de infiltracdo seja extremamente lento; a baixa densidade reduz a
diferenca entre a massa seca e a massa Umida e consequentemente, a preciséo; a
alta pressao de vapor favorece a formacao de bolhas na interface do material com o
ar (PENNINGS, 1989).

Entdo conclui-se que é inadequado determinar microporosidade utilizando a
agua devido a sua baixa tensao superficial. Obviamente independente do fluido

utilizado, sera possivel apenas determinar a porosidade aberta (COSTA, 2009).

POROSIDADE POR TRANSMISSAO DE RAIOS GAMA
Segundo Moreira (2009), metodologias nucleares se tornam técnicas
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alternativas para caracterizagao estrutural de materiais porosos.

Especificamente, a técnica de transmissdo de raios gama permite a
determinacdo de porosidade sem interferir na integridade fisica da amostra (Al-
SAADIAND, 2012) e também sem necessitar de uma preparagao prévia (PIRES,
2006).

Segundo Poéttker (2001), a técnica permite caracterizar varios aspectos, tais
como: densidade, perfil e distribuicdo espacial dos poros.

Baseia-se na atenuacgdo que um feixe de radiagdo gama sofre ao atravessar
um material (COSTA, 2009). Entdo, para a determinagdo da porosidade total por
este método, é necessario calcular o coeficiente de atenuacgao linear do material
analisado (AI-SAADIAND, 2012). Uma descricdo mais detalhada sobre conceitos de
fisica nuclear encontra-se no APENDICE B.

Entretanto é apenas necessario compreender que os fétons que ndo sofrem
interagdo seguem a lei de Beer-Lambert. Dessa forma, a intensidade de um feixe
estreito e colimado de radiagdo gama que atravessa o material é obtido através da
Equacgéao 6.20 (AI-SAADIAND, 2012):

| = lo.e™ (6.20)

Onde: | — intensidade do feixe que atravessa o material (contagens.s™); lo —

intensidade do feixe incidente no material (contagens.s™); y — coeficiente de
atenuacdo linear (cm2.g™); x — espessura do material (cm).

Geralmente € utilizado um coeficiente mais acurado para caracterizar o

material, denominado coeficiente de atenuacgéo de densidade independente (PIRES,

2006). O coeficiente de atenuacgédo linear pode ser escrito em fungdo deste
parametro através da Equacéo 6.21 (MOREIRA, 2009):

M=p.p (6.21)

Onde: J' - coeficiente de atenuagdo massico (cm2.g’); p - densidade do material

(g.cm™).

Por fim, o calculo da porosidade do material em relacédo ao coeficiente de
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atenuacao linear é obtido através da Equacgéao 6.22 (MOREIRA, 2009):

s=(”ﬁ1—f“’”).1oo % (6.22)

Onde: ur — coeficiente de atenuacgao linear para o material isento de poros (cm2.g™);

um — coeficiente de atenuagao linear do material analisado (cm2.g™).

CALCULO DA CONEXAO ENTRE POROS

Devido a porosidade interconectada ser a porosidade efetiva de filtragcao, a
sua estimativa é fundamental. A fracdo volumétrica de poros conectados é
determinada através da Equacao 6.23 (BARBOSA, 1999):

F,=¢e.T (6.23)

Onde: ¢ — porosidade geométrica do material; T - tortuosidade, calculada pela
Equacao 6.24 (BARBOSA, 1999):
S Vsl VA A
TP PPy (6.24)

Onde: pn - densidade hidrostatica (g.cm™); pr - densidade do material isento de poros

(g.cm™).

Para a determinacédo da densidade hidrostatica deve-se utilizar um liquido que nao
penetre nos poros interconectados (BARBOSA, 1999).

6.4 FLUXO PERMEADO
Segundo Delcolle (2010), o fluxo permeado é diretamente proporcional ao
gradiente de presséo, calculado através da Equagéao 6.25:
J=a.Ap (6.25)

Onde: a — constante que depende de caracteristicas da membrana e da solugao.

Considerando o transporte de massa perpendicular a superficie da membrana, a
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Equacéo 6.26 pode ser escrita como (DELCOLLE, 2010):
I (6.26)

Onde: x — espessura do material (cm).
A constante “a” que aparece nas Equacdes 6.25 e 6.26 depende de caracteristicas
fisicas da solugdo como densidade e viscosidade; e de caracteristicas fisicas da
membrana: porosidade, permeabilidade e tortuosidade (DELCOLLE, 2010).

De acordo com Pontes (2010), em relagdo as caracteristicas fisicas da
solucdo, a de maior importancia € a densidade. O fluxo de massa pode entd ser
escrito conforme a Equagéo 6.27 (PONTES, 2010):

= (6.27)

Onde: m — massa de fluido que cruza a superficie da membrana (g); A — area da

membrana (mm?); At — intervalo de tempo (s).

Além disso, a Equacado 6.26 demonstra que o fluxo de massa é mantido por um
gradiente de pressdao (PONTES, 2010). Lembrando que a pressdo atua
perpendicularmente a superficie do material, geralmente expressa em N.m? ou

quando for conveniente utiliza-se a relagado dada pela Equacgao 6.28 (SEARS, 2008):
1 atm = 10° Pa = 1 bar (6.28)

Em relagdo as caracteristicas da membrana, destaca-se a permeabilidade,
seja o coeficiente de permeabilidade viscosa, a, ou o coeficiente de permeabilidade
inercial, B. Neste caso, a descricdo classica de passagem de um fluido através de
um sélido poroso € dada pela Equagédo 6.29, conhecida como a Lei de Darcy

(BARBOSA, 1999):
A Ap

n.x

J=a.

(6.29)

Onde: J — fluxo de massa (mm3.s™); A— area da superficie da membrana (mm?3);

Ap — diferenga de pressao (bar); a — coeficiente de permeabilidade (mm.s™);
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n - viscosidade do fluido (mm?2.s”); x — espessura do filtro ou comprimento do tubo

(mm).

A Equacao 6.29 é valida apenas para baixas velocidades de escoamento e pressdes
moderadas, que corresponde a regido do fluxo laminar (BARBOSA, 1999).

Por outro lado a Equacido de Poiseuille pode ser considerada a expressao
reciproca da resisténcia ao fluxo oferecido por uma membrana. E também escrita
em termos do coeficiente de permeabilidade, dada pela Equacdo 6.30 (BARBOSA,
1999):

.t Ap
J=——+ (6.30)

8.a.x

Onde: r — raio do filtro (mm); x — espessura do filtro ou comprimento do tubo (mm).

No entanto, devido a complexidade da geometria dos poros do material sinterizado,
a forma das Equagdes 6.29 e 6.30 normalmente ndo é satisfatéria (BARBOSA,
1999).

Assim, considerando que em materiais porosos, 0s poros sejam capilares
cilindricos em série, o fluxo liquido através de um poro é dado pela Equacao 6.31,
conhecida como lei de Poiseuille (BARKER, 2004):

(. (2rY)
T =28 AP (6.31)

Onde: Ap — diferenga de presséo através do poro (bar); n — viscosidade do fluido

(mm?2.s7); x — comprimento do poro ou espessura da membrana (mm).

O fluxo por unidade de area da membrana, € a soma dos fluxos através dos poros
individuais, dado pela Equagao 6.32 (BARKER, 2004):

el ap 6.32)

Onde: y — numero de poros por milimetro quadrado da membrana.

Para membranas com poros de aproximadamente mesma dimensao e distribuicao
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homogénea, o numero de poros por milimetro quadrado é dado pela Equagéo 6.33
(BARKER, 2004):

y=—-> (6.33)

Se os poros possuirem formato cilindrico, a equagao de Hagen-Poiseuille (Equagao
6.34) pode ser utilizada (DELCOLLE, 2010):

J=a.Ap (6.34)
Sendo:
2
o=t (6.35)
8.M.t.x

Onde: ¢ — porosidade superficial da membrana; r, —raio médio dos poros (mm);
n — viscosidade da solugdo (mm2.s™); T - tortuosidade dos poros; x — espessura da

membrana (mm); a — permeabilidade da membrana a solugdo (mm.s™).

No entanto, se o material poroso possuir poros com formato semelhante a esferas
que se tocam tangencialmente, caracteristico de materiais sinterizados, a Equagao
6.35 pode ser reescrita conforme a Equacéo 6.36 (DELCOLLE, 2010):

€ 2

_ s 1
OL_k.n.'t.SZ(l— n?) x

(6.36)

Onde: k — constante de Kazemi-Carman; S — area superficial por unidade de volume

do meio poroso (mm™).

As Equacdes 6.35 e 6.36 admitem que a membrana ¢é inerte ao solvente e que a
mesma nao se deforma (DELCOLLE, 2010).

A permeabilidade também é influenciada pela forma e tamanho meédio de
poros, que dependem da granulometria do pé utilizado na confecgao do filtro e das
variaveis de processamento, como por exemplo, a pressao de compactacdo: quanto
maior for, menor sera a permeabilidade obtida apos sinterizagdo (BARBOSA, 1999).

Um dos problemas em prever a permeabilidade das membranas é devido ao
fato da permeabildiade ser igual ao produto do coeficiente de difuséo e o coeficiente

de sorcdo. O coeficiente de sor¢cdo € o termo que liga o componente de
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concentracao da fase fluida com sua concentragao na fase da membrana, sendo um
termo de equilibrio, entdo principios termodindmicos podem ser utilizados.
Entretanto, o coeficiente de difusdo € um termo cinético que reflete o efeito do meio
envolvido no movimento molecular dos componentes permeantes. O calculo do
coeficiente de difusdo no liquido e no gas é possivel, mas o céalculo dos coeficientes
de difusdo em solidos é muito mais dificil. Uma alternativa é através do célculo de
dindmicas moleculares (BARKER, 2004).

Além disso, segundo Soares (1998), o pH e a forga iGnica exercem efeito
sobre a permeabilidade da membrana.

Contrastando com a permeabilidade, tem-se a medida da resisténcia (Q) que
o0 meio poroso oferece ao fluxo. No entanto, qualquer que seja o modelo utilizado
para o calculo do fluxo do solvente, parte do fluxo permeado do soluto, pode ser
calculado com o auxilio da lei de Fick da difusdo, expressa pela Equacao 6.37
(HABERT, 2006):

J=j.C-D. %C (6.37)

Onde: j — taxa de transferéncia do componente ou fluxo (g.mm?2s"); dC/dx —
gradiente de concentragdo do componente (g.L"); Cn — concentragdo média do
soluto entre os dois lados da membrana (g.L"); D — coeficiente de difusdo do soluto

na fase liquida (mm2.s™)

Na Equagao 6.37, o primeiro termo € atribuido a contribuicdo convectiva ao fluxo do
soluto em decorréncia do fluxo do solvente. Ja o segundo termo caracteriza a
parcela difusiva do fluxo do soluto. No entanto, a contribuicdo difusiva ao fluxo de
soluto € desprezivel, face a parcela convectiva, em processos cuja forga motriz € o
gradiente de pressdo (HABERT, 2006).

MODELO DAS RESISTENCIAS

Como consequéncia da polarizacdo de concentracdo e da incrustragao, séo
geradas resisténcias adicionais a transferéncia de massa através da membrana.
Cada fenbmeno corresponde a uma resisténcia adicional ao transporte, conforme
mostra a Figura 6.4 (HABERT, 2006).
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P

oo p ©% o o "o o, Alimentacdo

(2 m- Resisténcia da membrana nova;
0, - Adsorcao;

{1, - Blogueio de poros;

Q4 - Camada gel,

(- Polarizacao de concentracio.

Permeado
Figura 6.4 — Resisténcias a transferéncia de massa em PSM (HABERT, 2006)
Adaptado.

Segundo Habert (2006), a relacado entre a diferenga de pressao aplicada e o fluxo
permeado entre os dois lados da membrana pode ser expressa conforme a Equacéao
6.38:

J= A
AP (6.38)

Onde: Qr — resisténcia total a transferéncia de massa (m2.kg”); n — viscosidade da

solugéo que permeia a membrana (m2.s™)

A resisténcia geralmente possui a forma da Equagéao 6.39 (HABERT, 2006):

(6.39)

MODELO OSMOTICO
Assume que a queda no valor de fluxo em relacédo ao solvente puro, € devido
a pressao osmotica do soluto na solugédo, nas condi¢gdes operacionais do sistema.
Entdo, o fluxo permeado seria equivalente ao valor do fluxo de solvente puro, se o
sistema fosse operado a uma pressao, ou diferenca de pressao dada pela Equacao
6.40 (HABERT, 2006):
AP — At = [1(C) - m(Cp )] (6.40)

Onde: At - diferenga entre a pressao osmotica de uma solugdo em contato com a
membrana (em uma concentracdo C,, de soluto) e a pressdo osmoética da solugao

permeada (a concentragdo C, do soluto).
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Por este modelo, o fluxo permeado pode ser expresso pela Equagao 6.41 (HABERT,
2006):
J=a.(Ap- Am) (6.41)

Segundo Habert (2006), a forga motriz para o transporte, neste caso sera: (Ap — Am).

6.5 AVALIACAO DA RETENCAO FiSICA

O tamanho de sdlido retido pelo filtro pode ser determinado utilizando uma
suspensao de particulas sélidas com distribuicdo granulométrica conhecida. A
eficiéncia sera obtida medindo-se a distribuicdo granulométrica das particulas antes
e apos a filtragem (BARBOSA, 1999).

Segundo Oliveira (2013), este método é conhecido como retengdo nominal ou
cut-off, em que uma alta eficiéncia de filtracdo requer que a rejeicao seja superior a
99% .

De acordo com Bastos (2015), valores superiores a 95% ja sao adequados
para o tratamento de alguns tipos de rejeitos.

Fraca interagcdo entre as espécies e a membrana, concentracdo baixa de
soluto, fluxo de alimentacdo entre laminar-turbulento e valor de fluxo permeado
baixo, s&o as principais recomendag¢des para a obtengdo de bons resultados nesta
analise (HABERT, 2006).

Existe também uma grande influéncia da pressao operacional nos resultados
obtidos. Este fato é representado pela menor rejeicdo da membrana de moléculas
de dada massa molar a medida que a pressao € aumentada, devido a deformacéao
da macromolécula provocada pela tensdo de cisalhamento na entrada do poro
(HABERT, 2006).

A seletividade é definida de acordo com o processo aplicado: quando a forca
motriz € o gradiente de pressdo, a capacidade seletiva é medida através do
coeficiente de rejeicdo (BARBOSA, 1999). Este parédmetro é definido a partir da
Equacéo 6.42 (OLIVEIRA, 2013):

R= Al_ AZ

100 % (6.42)

1

Onde: A, — parametro caracteristico da solucdo de alimentagao; A, — parametro

caracteristico da solucao permeada.
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A Figura 6.5 apresenta a fragao relativa para cada tamanho de particula para

a solugao inicial, solugao retida e solugdo permeada (BARBOSA, 1999).

g

o

=

o 5
o sf= Solucio inicial
o

G wlb» Retido

[An]

L slll» Permeado

X
Tamanho de particula (ou molécula)

Figura 6.5 — Quantidade relativa em fungcdo do tamanho de particula para as
solugdes: inicial, retida e permeada (BARBOSA, 1999) Adaptado.

Os valores denotados por x e y na Figura 6.5 indicam o intervalo de tamanho que a
membrana & capaz de separar (BARBOSA, 1999). Entretanto, na maioria das vezes,
leva-se em consideragdo apenas o valor denotado por y, indicando o tamanho de
corte, mais conhecido por cut-off (OLIVEIRA, 2013).

E evidente por meio da conservacédo de massa que:
[ inicial= [ retido+[ permeado (6.43)

De acordo com Oliveira (2013), o cut-off das membranas de nandfiltragao
situa-se entre 100 e 1000 Da, com poros inferiores a 2 nm.

Porém, como ndo ha uma relacdo univoca entre a massa molar das
moléculas e suas dimensdes principais, ndo é possivel a caracterizacido completa da
membrana utilizando apenas a massa molar como parametro. Assim, deve ser
levado em consideragao também, a forma e flexibilidade das macromoléculas, bem

como, possiveis interagdes com o material da membrana (HABERT, 2006).

6.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA
A microscopia eletronica de varredura (MEV), permite uma caracterizagao
rapida e precisa de uma estrutura porosa. O limite de resolucdo de microscopios

eletrbnicos de varredura varia em fungdo do modelo do equipamento. Em geral, é
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possivel uma caracterizagcao satisfatéria de membranas que possuam poros na faixa
de 0,1 a 10 uym (HABERT, 2006).

A microscopia eletrbnica de varredura € utilizada para o estudo de
microestrutura e microanalise de raios-X de amostras metalicas, poliméricas,
ceramicas e materiais biolégicos (SOARES, 1998).

Os elétrons primarios, emitidos pela fonte, atingem a amostra e a sua reflexao
€ o principal fator de formacdo de imagem. Elétrons espalhados s&o os principais
formadores de contraste em imagens de campo claro e padrdes de difracéo
(CANEVAROLO, 2002).

Os elétrons estdo continuamente bombardeando a amostra e pode haver
carregamento negativo nas areas da amostra sob o feixe e em caso de ser elevado,
ira defletir os elétrons incidentes e emitidos, arruinando a imagem. Para prevenir
este efeito, a amostra deve ser eletricamente condutora para que a corrente
depositada sobre o material tenha passagem para um terra elétrico através do porta-
amostra (SOARES, 1998).

A imagem é formada pela varredura do feixe na amostra em sincronismo com
o feixe de varredura no interior do tubo de raios catédicos do monitor de video. As
bobinas de varredura para defletirem o feixe através da amostra, estdo em geral,
localizadas no interior das lentes objetivas durante a obtencdo da imagem
(SOARES, 1998).

De acordo com Canevarolo (2002), o volume de interagdo aumenta com a
voltagem de aceleragéo e com a diminui¢do do numero atébmico dos elementos que
constituem a amostra.

Canevarolo (2002) afirma que a resolugao espacial de imagens formadas por
elétrons retroespalhados € sempre menor que a de elétrons secundarios e contém
informacdes sobre as camadas mais profundas da amostra.

Materiais ndo condutores requerem revestimentos condutivos ou uso de baixa
voltagem de aceleracdo do feixe, com o objetivo de evitar acumulo de carga
negativa sobre a superficie da amostra. O revestimento deve possuir pequena
espessura e o material utilizado sera fungao do tipo de sinal que sera empregado na
analise (CANEVAROLO, 2002). Para esta finalidade, os materiais mais utilizados
sdo: ouro ou carbono (SOARES, 1998). O recobrimento com uma pelicula fina de
ouro é realizado em um equipamento denominado sputtering (HABERT, 2006).

Segundo Canevarolo (2002), para a analise de pos, efetua-se a deposigao
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direta sobre uma grade revestida com filme fino de carbono.

Canevarolo (2002) afirma que a observagao sem ataque quimico € adequada
para observar inclusdes, trincas e porosidades.

Para a percepcgao correta da estrutura de uma amostra, € necessario que se
produzam variagdées de intensidade luminosa ou de cor de imagem. Os principais
parametros para esta finalidade sdao (CANEVAROLO, 2002):

e Resolugdo: é fungdo principalmente da voltagem de aceleragédo do feixe de
elétrons. A resolucdo também é afetada pela espessura da amostra, sendo
diretamente proporcional aos efeitos de multiespalhamento do volume
excitado (CANEVAROLO, 2002);

e Contraste: as regides mais claras da imagem s&o regides transparentes aos
elétrons, conforme ilustra o diagrama esquematico da Figura 6.6
(CANEVAROLO, 2002):

=1 Aglomerado
I Poro

Figura 6.6 — Diagrama esquematico ilustrando a geracao de contraste na MEV para

um material ceramico.

ANALISE QUANTITATIVA DE IMAGENS

E possivel quantificar a proporgdo relativa entre as fases ou calcular o
diametro médio equivalente das particulas. Deve-se ter cautela nesta etapa, pois a
maioria das regides observadas sao na verdade proje¢cdes das particulas
(CANEVAROLO, 2002).

A anadlise pode ser realizada por raios-X, 0S quais possuirdo uma energia
caracteristica, especifica do atomo do qual ele foi originado, possibilitando que
sejam obtidas informagdes sobre a composicdo quimica da amostra
(CANEVAROLO, 2002).
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METALOGRAFIA QUANTITATIVA

Utilizada para acompanhar determinado processo e correlacionar
comportamento mecanico com microestrutura. A analise normalmente é realizada
utilizando o método de determinacao de fracao volumétrica em 2D, com o auxilio de
uma grade formada por pontos (CANEVAROLO, 2002).

Neste método, conta-se o numero de pontos que interceptam a fase de
interesse e a partir da Equacgao 6.44 calcula-se a fragao desta fase (CANEVAROLO,
2002).

d=— (6.44)

Onde: P — pontos da grade sobre a fase de interesse; P+ — numero total de pontos da

grade.

Obviamente quanto menor a grade maior sera o desvio padrdo. No entanto,
atualmente existem softwares para analise de imagens, utilizados em metalografia
quantitativa (CANEVAROLO, 2002).
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7 MATERIAIS E METODOS

O principal objetivo desta secdo € descrever as etapas realizadas na
caracterizacao dos suportes ceramicos obtidos. A escolha do didxido de titanio
comercial como matéria-prima foi em razdo de sua disponibilidade e a faixa

granulométrica indicada pelo fabricante.

7.1 OBTENCAO DOS SUPORTES CERAMICOS

Neste trabalho utilizou-se dioxido de titdnio comercial TIONA R-KB-2/BR
distribuido pelo fabricante B'Herzog com particulados na faixa micrométrica. Foram
preparadas trés suspensoes, duas das quais continham teores de 5 % e 10 % pp. de
fécula de batata da marca Yoki.

O preparo da suspensdo consistiu em inicialmente pesar a quantidade de
fécula de batata necesséaria para a concentragcdo desejada (7,500 + 0,001 g ou
15,000 £ 0,001 g), considerando que seriam utilizadas 150,000 + 0,001 g de diéxido
de titdnio. Em um béquer graduado mediu-se 1,00 + 0,05 L de agua destilada,
adicionando-se o material solido progressivamente ao béquer, o qual era misturado
ao liquido com o auxilio de um misturador mecanico em rotacdo constante de
510 £ 10 rpm.

Em seguida, realizou-se a adicdo da quantidade de fécula de batata referente
a cada concentragdo em peso citada. Posteriormente procedeu-se o preparo do
algomerante, utilizando para esta finalidade o Alcool Polivinilico (PVA) da marca
VETEC, dissolvendo 10,000 + 0,001 g em 90 + 5 mL de agua MiliQ em um agitador
magneético com placa de aquecimento (modelo CERAMAG Midi, da marca IKA) a
temperatura de 67,5 + 22,5 °C. Adicionou-se 20 + 2,5 mL da solugdo de PVA
formada a polpa no béquer que estava sob agitagdo mecanica. Adicionou-se
0,500 = 0,001 g de dispersante DISPERSAM LA da marca Lamberti, de forma
cautelosa para n&o gerar aumento da viscosidade. Por fim, adicionou-se 500 + 5 mL
de agua destilada a suspensdo e apds certa agitagdo, foi adicionada uma gota
(= 0,035 £ 0,001 g) de anti espumate ANTIESPUMA SE 47, da marca Lamberti a

polpa, conforme mostra a Figura 7.1.
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Figura 7.1 — Preparo da suspensao ceramica em misturador mecanico.

A agitagcdo continua € necessaria para gerar elevado cisalhamento entre os
aglomerados, com a finalidade de quebra-los em particulas menores. A estabilidade
da suspensédo preparada foi julgada qualitativamente por alteragées na viscosidade,
indicando que a adi¢gao de DISPERSAM LA garantiu a dispersao dos aglomerados.

Cada solugdo preparada foi submetida a secagem no spray-dryer, do
fabricante APV Anhydro AS, modelo Pilot Spray Drying Plant n® 52, com capacidade
de evaporagdo maxima de 9,3 kg.h™' (considerando a temperatura de entrada igual a
350 °C e a temperatura de saida de 90 °C), poténcia total de 14 kW e aquecedor
elétrico com poténcia de geracédo de 12 kW. O equipamento esta ilustrado na Figura
7.2.

Figura 7.2 — Modelo de equipamento spray-dryer utilizado [5].

O equipamento possui um atomizador centrifugo capaz de operar em até
50000 rpm. Utiliza-se um moderador de pulso, ja que a bomba responsavel pela
alimentagdo do equipamento opera de forma peristaltica, sendo posicionada em
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relagéo a entrada de ar de forma a conferir ao sistema, configuragédo co-corrente.

Aquecido por uma série de resisténcias, o0 ar entra na camara de secagem,
com temperatura controlada por um dispositivo micro-processado, onde ajustou-se a
temperatura de entrada para 150 = 0,1 °C. A temperatura € medida na entrada e na
saida do equipamento por termdmetros digitais. A vazdo da suspenséo utilizada foi
de aproximadamente 35 mL.min", determinada pelo tempo de residéncia necessario
para promover a completa secagem dos aglomerados.

A suspensdo, atomizada em goticulas, foi dispersada na fase gasosa
aquecida através de um disco distribuidor, com rotacdao de 1,00 £ 0,01 A para ser
transformada em material seco (granulos). Parte dessas particulas, de granulometria
grosseira (> 1 uym), deixa o secador por gravidade, depositando-se no coletor
localizado no fundo do equipamento. O restante € carreado pela corrente gasosa e
separado por um ciclone, de granulometria mais fina (< 1 ym), conforme ilustra a

Figura 7.3.

Figura 7.3 — Recolhimento do p6 no spray-dryer de granulos (a) grosseiros; (b)

finos.

A temperatura do ar na saida do secador, € considerada a variavel mais
importante no controle do processo. Neste caso foi de 108 + 0,1 °C, antes da injegao
da polpa, e 93,0 £ 0,1 apos.

E importante ressaltar que deve haver umidade residual no sélido (em torno
de 4%), para que o processo nao se desestabilize (MAZZA, 2001).

O tempo aproximado de secagem foi de 35 minutos, quando foi fechada a

saida de produto, no entanto continuou-se a inje¢cao de agua no equipamento,
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enquanto a temperatura de entrada era maior que 100 °C; ao mesmo tempo em que
era reduzida progressivamente a rotagao do disco distribuidor de polpa (Figura 7.4).
Quando a temperatura de entrada reduziu pela metade, o aquecimento foi desligado.
Ao observar que a temperatura de saida era menor que 50 °C, a bomba pbéde ser
desligada. Finalmente, o equipamento foi desligado. A observacédo da eficiéncia da
secagem foi verificada através da inspecao da parede interna do equipamento, onde

ndo havia material aderido, concluindo-se que a secagem foi satisfatoria.

1 - Distribuidor de ar

2 - Atomizador rotativo

3 - Camara de secagem

4 - Exaustor de ar

5 - Ciclone

6 - Saida granulos grosseiros
7 - Saida de granulos finos

8 - Alimentacéo

9 - Bomba

Figura 7.4 — Diagrama esquematico dos principais componentes do spray-dryer
(SANTOS, 2012) Adaptado.

Para analise da morfologia do p6 granulado, utilizou-se microscopia eletrénica
de varredura, depositando pequenas quantidades de pd sobre fita de carbono em
suporte proprio para o equipamento, retirando o excesso cuidadosamente.

A partir dos granulos atomizados, foram conformados discos com diédmetro
médio de 25 mm e espessura média de 2 mm, a partir de prensagem uniaxial em

matriz cilindrica, conforme ilustra a Figura 7.5.

Figura 7.5 — Prensa uniaxial utilizada na compactagéo dos suportes ceramicos.
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Para cada prensagem utilizou-se aproximadamente 1,500 + 0,001 g de pd
pulverizado, com pressdo de compactagcdo de 1,5 += 0,1 kgf.cm? A cada
conformagao de suporte, a prensa foi limpa para a remog¢ao do pd residual no
interior do equipamento, o qual dificultaria o deslocamento do puncdo. No entanto,
foi utilizado apenas um papel seco, pois a umidade poderia favorecer a oxidagao da
matriz e também propiciar a aderéncia do p6 que seria introduzido posteriormente. O
puncdo movel foi revestido por fita antiaderente para facilitar a extragdo do suporte
verde. Por fim, as pecas tiveram suas rebarbas aparadas por lixa 320. A eliminagcao
de rebarbas apds a prensagem foi fundamental, pois estas regides atuam como
concentradores de tensao, podendo propagar trincas na pega durante a sinterizagao.

Neste processo foram produzidos 54 suportes, sendo 18 para cada
concentracao de fécula de batata. Os suportes compactados foram pesados.

Para a sinterizacdo dos suportes ceramicos, utilizou-se um forno de
resisténcia elétrica da marca EDG, modelo 3P-S, sob ar atmosférico, nas
temperaturas finais de 1050 °C, 1100 °C e 1150 °C. Os suportes foram dispostos
sobre placas de alumina (Al,O3), material muito utilizado em cadinhos para fuséao,
para evitar reagcdo com o forno, o que iria resultar na contaminacao das ceramicas,

conforme ilustra a Figura 7.6.

Figura 7.6 — Forno EDG, modelo 3P-S em vista (a) frontal; (b) interna.

Para cada uma das trés temperaturas utilizadas, os suportes de mesma
composicao, devidamente identificados, foram dispostos na mesma posi¢cdo do
forno, para que fossem submetidos ao mesmo gradiente térmico, conforme

diagrama esquematico apresentado na Figura 7.7.
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Figura 7.7 — Disposi¢ao dos suportes no interior do forno de sinterizagcao a (a) 1050
°C; (b) 1100 °C; (c) 1150 °C.

Utilizou-se 0 mesmo programa de aquecimento, com controle automatico,

para as trés temperaturas empregadas, conforme ilustrado na Figura 7.8.

1100 d

Temperatua (°C)

] 1 2 3 4 5 Li]

Tempo {h}
Figura 7.8 — Programa de aquecimento do forno EDG, modelo 3P-S, para a

temperatura final de 1050 °C.

Primeiramente optou-se por utilizar taxa de aquecimento baixa para garantir a
eliminacao total dos compostos organicos. Em seguida, a taxa de aquecimento foi

aumentada, mas ndo muito superior a primeira taxa, para ndo serem introduzidas
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tensdes térmicas.

Foi importante certificar de que o forno iria ser ligado a temperatura ambiente
(e ndo por padréo, a 0 °C), caso contrario ndo ocorreria a partida. No intervalo da
temperatura ambiente a 400 °C (reta a), a taxa de aquecimento foi programada para
5 °C.min”", impondo a permanéncia na temperatura maxima deste intervalo por 1
hora (reta b). Em seguida, para o intervalo de 400 °C até 1050 °C (reta c) empregou-
se a taxa de aquecimento de 8 °C.min”", impondo a permanénica na temperatura
final por 1 hora (reta d). Decorrido este tempo, o forno desliga-se automaticamente e
o resfriamento ocorreu com o equipamento fechado, o qual s6 foi reaberto a
temperatura ambiente, para ndo danificar as resisténcias e os suportes ceramicos,
em decorréncia de choque térmico. Como dito, para as outras temperaturas a
programagao de aquecimento foi a mesma, alterando-se apenas o valor da
temperatura existente na intersecéo das retas ¢ e d da Figura 7.8 (1100 ou 1150 °C).

Para as trés programacgdes de aquecimento utilizadas sentiu-se um forte odor
entre o intervalo de temperatura de 300 a 365 °C, indicando a completa volatizagcao
do composto orgéanico utilizado (fécula de batata) e aditivos.

ApoOs a sinterizagdo, os suportes foram pesados em balanca analitica e
tiveram as suas dimensdes medidas por micrdbmetro da marca MITUTOYO (Figura
7.9). Para cada suporte ceramico, foram efetuadas trés medidas de diametros em
regides distintas, para ser calculada a média, pois o material ndo é perfeitamente

regular. O mesmo foi feito para a espessura da peca.

Figura 7.9 — Micrébmetro utilizado na medida das dimensdes dos suportes.

7.2 MEDIDAS DE POROSIDADE
POROSIDADE PELO METODO DE ARQUIMEDES

Os valores de porosidade dos suportes sinterizados foram determinados pelo
meétodo de Arquimedes utilizando agua destilada a temperatura ambiente. Devido ao
fato do método envolver unicamente medidas de massa, a porosidade pode ser
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determinada com grande precisdo e exatiddo empregando-se balanga analitica,
conforme aparato experimental ilustrado na Figura 7.10.

1

Figura 7.10 — Aparato experimental para a determinacéo da porosidade pelo método

de Arquimedes.

Deve-se notar na Figura 7.10 que somente a haste na qual esta pendurado o porta-
amostra deve permanecer sobre o prato da balanga, sendo assim ao realizar a
montagem, a haste ndo pode tocar o béquer nem a placa na qual este esteja
suportado. A utilizacdo de uma cesta como porta-amostra, visou facilitar o
preenchimento do suporte pelo liquido e evitar a formacgao de bolhas de ar.

Em principio qualquer liquido pode ser utilizado para a determinacao da
porosidade. No entanto, optou-se pela agua devido a sua disponibilidade e
caracteristicas fisico-quimicas, devendo ser destilada e recém fervida. Para o total
preenchimento dos poros abertos, deixou-se os suportes em béquer por 48 h
imersos em agua, observando que ocorreu a total infiltracdo devido a formacgéo de
bolhas de ar no recipiente.

Inicialmente, a balanga foi zerada (tarada) com a cesta vazia e imersa no
liquido, onde tomou-se o cuidado de que ndo encostasse no béquer durante todo o
procedimento.

Posteriormente, transferiu-se os suportes para o béquer situado na balanca
ilustrada na Figura 7.10. Como a densidade da &agua varia em fungdo da
temperatura, utilizou-se um termdémetro para a medida deste parametro. Para os
suportes denominados 1.1 (praticamente isento de poros), 2, 7, 15, 23, 35, 38, 45,
49 e 51, determinou-se o valor da massa aparente, deixando cada um por um

periodo de 30 min, para que fosse garantida a estabilizagdo do sistema.
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Para a medida da massa umida, cada suporte foi retirado do liquido, e antes
da pesagem, as gotas aderidas foram removidas da superficie por um papel
umedecido, que evita a absorcao do liquido pelo papel, tornando o método menos
tendencioso.

Por fim, os suportes foram cuidadosamente secos, e deixados em estufa por
48 h, para garantir a total remogao da agua. Através de pesagens, verificou-se que

todo o liquido foi removido.

POROSIDADE POR TRANSMISSAO DE RAIOS GAMA

Com o objetivo de empregar a técnica de medida de porosidade por
transmissdo de raios gama, deve-se utilizar o valor da porosidade de materiais
certificados obtidos pelo mesmo método. Entretanto, atualmente existem apenas
valores de porosidade de materiais ceramicos certificados por outros métodos, como
a porosimetria por mercurio e o método de Arquimedes. Dessa forma, o principal
objetivo do emprego desta metodologia sera investigar a sua sensibilidade como um
meétodo que possibilite caracterizar diferentes tipos de materiais ceramicos.

O arranjo experimental utilizado constituiu-se por uma fonte pontual de
radiagdo gama de "'Cs, com energia de fotopico de aproximadamente 662 keV, um
detector 2°x2” de cristal cintilador Nal(T¢) e eletrénica padrdo para detecgdo de
radiagdo gama (pré-amplificador, amplificador e fonte de alta voltagem — HV)
conectada ao analisador multicanal. Um diagrama esquematico é mostrado na

Figura 7.11.

1 - Blindagem de chumbo;
2 - Fonte radioativat37Cs;
3 - Colimador;

4 - Amostra;

5 - Detector cintilador;

6 - Pré-amplificador;

7 - Multicanal;

8 - Aquisic&o de dados.

Figura 7.11 - Arranjo experimental do sistema de transmissdo de radiacdo gama.

Observacao: A ilustracédo € esquematica, portanto ndo esta em escala.
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Como pode ser observado na Figura 7.11, o detector foi acoplado a um pré-
amplificador, amplificador, fonte de energia de alta tensao e analisador multicanal.
Através do soffware Gamma Acquisition & Analysis, produzido por Genie 2000 VDM,
foi possivel realizar a aquisicao e interpretacao dos dados.

Além disso, para atender as normas de protegao radiolégica, todo o conjunto
fonte-detector foi blindado por blocos de chumbo com espessura de

aproximadamente 8 cm, conforme ilustra a Figura 7.12.

Figura 7.12 — Arranjo experimental, evidenciando a blindagem de chumbo.

Para a obtencdo de um feixe estreito de fotons, utilizou-se dois colimadores

cilindricos com orificio de 2 mm de didmetro, ilustrado na Figura 7.13.

1

1 - Detector Nal;

2 - Colimadores de chumbo;
3 - Fonte radioativa ' Cs;

4 - Suporte cerdamicao.

3

Figura 7.13 — Detalhe da medida de porosidade por radiagdo gama. Observagao: A

ilustracdo é esquematica, portanto ndo esta em escala.

Sendo assim, o detector registrou a atenuagao de um feixe altamente colimado que
atravessou o suporte cerdmico. A resolucdo espacial pode ser aumentada ou
reduzida, ao alterar o didmetro do colimador. Além disso, a montagem foi realizada

de forma que durante as medidas de transmissdo de radiagcdo gama, n&o
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ocorressem desvios significativos devido a problemas de alinhamento do feixe e a
posicao do suporte ceramico, pois a fonte e o colimador inferior permaneceram em
posi¢des fixas.

Antes de iniciar as medidas, todo o instrumental de espectroscopia por
transmissao de radiagdo gama foi ligado com antecedéncia minima de 24 horas,
com a finalidade de atingir a estabilizacéo eletrénica do sistema e o espectro de
energia obtido n&o apresentar alteragdes significativas no decorrer das medidas. O
detector operou na faixa de 1300 V. A calibragcdo do sistema consistiu no
levantamento da curva de operagcdo do detector (Figura 7.14) e na medida dos

coeficientes de atenuacao linear de materiais certificados.
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Figura 7.14 - Curva de operacao do detector Nal utilizado.

Esta técnica requer alinhamento geométrico dos colimadores em relagcdo ao
feixe de radiagdo gama, por esta raz&o antes de realizar cada medida verificou se
nao ocorreu o deslocamento do fotopico. A descricdo sobre este parametro e o
principio de funcionamento de detectores s&o apresentados no APENDICE C.

Além disso, conforme a Lei de Beer-Lambert (Equacgéao 6.20) evidencia, ha
grande dependéncia do valor da espessura do material para o correto calculo da
porosidade. Por esta razdo, cada regido medida foi cuidadosamente marcada e teve
sua espessura determinada através do micrémetro.

Para cada suporte realizou-se a medida de transmiss&o de raios gama em
trés regides distintas, com espagamento aproximado de 2 mm, por meio de
deslocamento horizontal. Os suportes analisados foram: 1.1, 2, 7 e 15.

Cada espectro foi registrado por um periodo de contagem de 3 h, para reduzir

os erros estatisticos associados as medidas. Também foi registrado o espectro de
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background, para a sua subtragdo das medidas obtidas.

O coeficiente de atenuacdo linear da ceramica densa foi determinado por
medidas em um suporte de didéxido de titdnio na fase anatase, com porosidade
certificada pelo método de Arquimedes de aproximadamente 2%, produzido em uma
pesquisa do grupo de Materiais Nucleares do IEN, denominado 1.1.

Na aquisicdo dos espectros, inicialmente foram realizados os ajustes no
programa Gamma Acquisition & Analysis, a partir da opgédo Analyze, sub-opgao B
Peak Locate, 2 User Specified, para delimitar a regido de interesse a ser registrada.
Escolheu-se o valor de 1 keV para o canal inicial e o valor de 6000 keV para o canal
final. Através do software, o sistema foi colocado para iniciar a medigao.

Encerrada a contagem, selecionou-se a opc¢édo Analyze, sub-opgao E
Reporting, Execute, para agrupar os dados em uma tabela. Em seguida através da
opgao Options, Report Window, Copy Contents to Clipboard, para que os dados
tabelados pudessem ser transferidos para um programa editor de texto.

Ao transferir os dados obtidos para o programa editor de texto, excluiu-se as
linhas que ndo continham dados. Em seguida o documento foi salvo no formato *txt.
Este arquivo foi aberto no programa de planilha eletrbnica, selecionando-se as
opgoes: Delimitado e Espaco/Tabulacdo. Foram excluidas as linhas que néo
continham dados, assim como as duas primeiras colunas, uma nao continha dados e
a outra, indicava o numero do canal.

Na primeira linha da planilha foi inserido: o numero de dados (1025x8 e nao
1024x8, pois a primeira linha também foi considerada entrada para o proximo
programa), o valor do tempo vivo igual a 1 e o valor do tempo de contagem em
segundos. Em seguida todas as células foram formatadas para apresentarem
apenas numeros inteiros; escolheu-se também a opg¢ao Formatar coluna, para
ajustar a largura das colunas para um tamanho fixo igual a 10. Por fim, o arquivo foi
salvo no formato *prm.

Executou-se o programa elaborado pelo grupo de pesquisa de Tragadores
Radioativos do IEN, fornecendo como entrada, o arquivo *prm salvo e inserindo os
dados solicitados. O programa retornou uma tabela em planilha eletrénica, contendo
na primeira coluna a energia do foton transmitido e na segunda, o valor da
contagem.

A partir dessa planilha, foi gerado o grafico Contagem x Energia do féton,

obtendo-se o espectro, no qual a curva pbde ter a integral calculada.
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7.3 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

A principal finalidade desta etapa é determinar a composi¢do quimica do po6
granulado, além de poder verificar se houve contaminagdo durante a etapa de
secagem no spray-dryer.

O equipamento utilizado foi um espectrémetro de fluorescéncia de raios-X por
energia dispersiva da marca Shimadzu, modelo 800HS2, equipado por colimador de
fonte de raios-X, com 10 mm de didmetro.

Os pos foram depositados sobre filmes de polipropileno, sob atmosfera
ambiente. Foi utilizada fonte de radiacao X de alta energia para excitar os atomos
da amostra. Os fétons emitidos pela fonte foram absorvidos pelos atomos da
amostra, através do efeito fotoelétrico, tornando-os excitados. Quando o &atomo
relaxou, houve a emissao de raios-X fluorescentes. Como o espectro de energia
correspondente as transigdes eletronicas € unico para cada elemento, foi possivel

realizar sua identificagao e a partir da intensidade, sua fragao relativa na amostra.

7.4 TESTES DE PERMEACAO

Para avaliar a resisténcia mecanica e permeacdo dos suportes foram
realizados testes de permeacdo com agua destilada, através da adaptagédo de
equipamento para medidas de fluxo em membranas poliméricas. Foi utilizado um
sistema de permeagao com célula de deslocamento frontal (dead-end) com agitador
magnético da Milipore, modelo XFOFU7601 Amicon, com capacidade de 350 mL
(pressao maxima de 6 bar) e tanque de alimentacdo de 800 mL. A Figura 7.15

mostra o suporte inserido na célula da Milipore.

Figura 7.15 — Vista superior da célula da Milipore, com o suporte inserido (regido

branca).
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O sistema foi pressurizado por ar comprimido seco, denominado ar sintético
zero X508, cuja fungao é carrear a agua do reservatorio para a célula que contém o
suporte, permeando-o. Variou-se a pressdo de (1,0 a 5,0) £ 0,5 bar. A Figura 7.16

ilustra um diagrama esquematico deste sistema.

= edacio
= Silicone
L

10

Figura 7.16 — Sistema de permeacgao de fluxo frontal: (1) cilindro de ar sintético; (2)
registro; (3) mandémetro; (4) valvula de controle de pressao; (5) entrada de ar; (6)
reservatorio de agua; (7) registro de alivio de pressao; (8) entrada de agua; (9)
célula; (10) béquer. Observacao: A ilustracdo é esquematica, portanto ndo esta em

escala.

A tela espagadora apresentada na Figura 7.16, tem a fungao de permitir que a
corrente de alimentagao entre em contato com o suporte e possibilite a permeacao.

Nao foi necessario nenhum pré tratamento antes de inserir os suportes no
sistema. No entanto, alguns suportes foram lixados em suas bordas com lixa 400,
para remover as rebarbas, pois nao foi possivel medir o fluxo, devido a criacdo de
uma camada de ar abaixo do suporte que o deslocava quando ocorria a injegao de
agua na célula. Os suportes que foram submetidos a esta operagao foram: 6, 10, 18,
21, 33, 38, 40, 41, 52 e 53.

Ao fechar a célula, teve-se o cuidado de submeter cada parafuso a mesma
pressao, para nao haver concentracdo de tensao em determinada regidao, o que

poderia danificar o equipamento, conforme mostrado na Figura 7.17.
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Figura 7.17 — Indicagéo dos parafusos que realizam a vedagao da célula.

Como medida de seguranga, antes de abrir o registro do cilindro de ar, observou se
o mesmo estava despressurizado, através do manuseio da valvula reguladora de
pressao.

A area efetiva de permeacao foi variavel, pois dependeu do tamanho de
orificio do silicone utilizado ou da adigdo do anel de PVC sobre o suporte, mas estes
valores foram registrados para cada situagéo, para serem considerados no calculo
do fluxo. O fluxo de agua destilada que permeou o suporte foi determinado através
da coleta em béquer graduado e medindo o intervalo de tempo para o seu
enchimento.

Quando o volume de agua coletado era consideravel (aproximadamente 3
mL), observou quando caiu a ultima gota de agua e parou-se o crondmetro. Os
valores foram anotados e em seguida coletava-se os dados aumentando-se a
pressao ao passo de 1,0 = 0,5 bar, até o maximo 5,0 = 0,5 bar, ou até a pressdo em
qgue o material suportou neste intervalo.

Ao encerrar as medidas em um mesmo suporte, depressurizava-se o tanque
de alimentagado reduzindo a pressao através da valvula reguladora, até o momento
que ela se tornava ligeiramente frouxa, fechando o registro logo em seguida.
Posteriormente, abria-se a valvula de alivio de pressdo do reservatério, para
despressurizar a linha. Quando a linha estava totalmente despressurizada, retirou-se

o suporte da célula.

7.5 RETENCAO FiSICA
Para avaliar a retencao fisica dos suportes foram utilizadas solugdes de

polietileno glicol (PEG) de tamanhos moleculares conhecidos. Estas moléculas nao
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possuem carga, desta forma, a rejeicdo ocorre exclusivamente devido ao tamanho.

O polietileno foi escolhido pois representa um dos polimeros organicos mais
simples, possuindo uma cadeia de atomos de carbono interligados através de
ligacbes simples, e saturados com atomos de hidrogénio. Cada uma destas ligagbes
atbmicas permite rotagdo, pois a jungao é bastante mdvel, o que torna a cadeia
individual do polietileno bastante flexivel (HABERT, 2006).

Apesar de existirem limitagdes quanto a aplicacdo e uso de solutos
polidispersos como referéncia para determinar o tamanho de poro de membranas, é
um metodo facil e rapido, amplamente utilizado pelos fabricantes de membranas
para dimensionar poros para nanofiltracdo, relacionando o tamanho do poro com a
massa molar do soluto.

Para o preparo das solugdes na concentragédo de 1,0 g.L"' de PEG, pesou-se
aproximadamente 1,000 + 0,001 g de PEG, adicionando-se em seguida a
1,00 £ 0,05 L de agua destilada em béquer graduado, realizando a mistura em
agitador magnético (modelo CERAMAG Midi, da marca IKA) a velocidade de
7200 + 600 rpm até a completa dissolugdo do PEG a temperatura ambiente, por
aproximadamente 15 minutos. A excecdo foram os PEGs de 200 e 600 Da, pois
encontravam-se sob a forma de suspensao. Sendo assim, a partir dos dados do
fabricante, pesou-se a massa de suspensao que continha 1 g de PEG, agitando-se a
suspensao previamente para garantir sua homogeneidade, e foram executados os
mesmos procedimentos de preparo do PEG em pé. Em seguida, as solu¢des foram
transferidas para baldes volumétricos. Foram adotados quatro padrées de PEG com
valores de massa molar entre 200 a 8000 Da, da Acros Organics, com distribuigao
de tamanho de moléculas variada. Essas massas molares sdo comumente utilizadas
para caracterizar membranas de nanofiltragdo a microfiltracéo.

O sistema utilizado foi o mesmo apresentado na Figura 7.16. No entanto, o
tanque de alimentacdo estava vazio e apenas a célula que continha o suporte foi
preenchida com a solugdo de PEG, agitada levemente em baldo volumétrico antes
de ser adicionada, para garantir a homogeneidade. A Figura 7.18 ilustra a montagem
experimental, incluindo a presenca do peixe magnético para a mistura da solugao,

evitando a ocorréncia de sedimentagcao das moléculas de PEG.
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(a) (b)

Figura 7.18 — Arranjo experimental para permeacgdo de PEG, demonstrando (a)

célula com o peixe magnético em seu interior (no fundo); (b) cilindro de ar.

Além disso, foi necessaria a adigdo de um anel de PVC rigido sobre o suporte para

ser possivel a medida do fluxo, conforme ilustra a Figura 7.19.

2 1- Anel de PVC rigido;
1 2 - Suporte ceramico;
: 3 3 - Anel de silicone flexivel.

Figura 7.19 — Disposigao do suporte no interior da célula para a permeacao do PEG

Observagao: A ilustragcao é esquematica, portanto ndo esta em escala.

Inicialmente rinsou-se 0 compartimento com um pequeno volume da solugao
de PEG a ser utilizada, para a total eliminagdo de agua do sistema. Em seguida,
foram adicionados aproximadamente 250 mL da solu¢do de PEG e inseriu-se o
suporte, fechando o sistema. Os suportes testados nesta etapa foram: 35, 38 e 45.
Aplicou-se lentamente pressao no sistema até atingir 3,0 + 0,5 bar, aguardando-se a
estabilizagcdo e sob agitagdo magnética, para garantir a homogeneidade da solugao.
Os primeiros 3 mL da solugdo permeada foram descartados, que levou em
consideragao o volume da mangueira de saida, para garantir a sua total drenagem.
Em seguida uma aliquota de 8 mL foi retirada, reservada e identificada, juntamente
com uma amostra da solugdo de alimentagdo. Avaliou-se a rejeicdo dos suportes
através de permeacgao continua, ou seja, sem o retorno da solugao permeada para a
célula.

Ao término, a solugao foi drenada e o suporte lavado com agua destilada por
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meio da retrolavagem, ou seja, girando-se o suporte por um angulo de 180° com a
finalidade de remover possiveis moléculas de PEG que possam ter obstruido os
poros. Utilizou-se 0 mesmo sistema indicado na Figura 7.16, porém a célula estava
preenchida apenas com agua destilada. Aumentou-se progressivamente a pressao
até atingir o valor de 3,0 £ 0,5 bar. Quando ocorreu a estabilizagdo do sistema, foi
iniciada a medida do fluxo. Media-se o fluxo a cada minuto, e quando o valor era
numericamente igual ao encontrado pelo procedimento descrito na secdo 7.4, o
suporte pb6de ser removido do sistema, pois significava que o mesmo foi
desobstruido.

Por fim, mediu-se o fluxo quando o suporte era permeado pelas solucdes de
PEG. O sistema utilizado foi semelhante ao apresentado na Figura 7.18, porém
colocou-se uma balanga na saida do fluxo de agua, apoiando-se um béquer sobre a
mesma (tarada). Durante 15 minutos, anotou-se o valor da massa de agua em
intervalos de 1 minuto. O objetivo desta etapa foi determinar como se comportava o
fluxo em fungcdo de possivel impregnagdo de moleculas de PEG nos poros do
suporte. A cada troca de solugéo, realizava-se a retrolavagem conforme ja descrito.

A analise das solucbes permeadas e de alimentacdo, foram realizadas por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), por meio de equipamento da marca
Shimadzu. Este método se baseia na detecgao condutimétrica e supressao quimica.
O objetivo foi comparar as concentragées de PEG da solugdo de alimentagdo com
as permeadas, para determinar o cut-off do suporte.

Primeiramente, foram preparadas as solugdes de referéncia de NaCl, para a
execucdo dos testes em branco. Foram utilizadas as concentragées de 1 g.L ™' a 10
g.L", em intervalos de 1 g.L”". Para o preparo destas solugdes, inicialmente foi
realizada a secagem de 4 g de NaCl, previamente pesado, e colocado em estufa a
300 °C. Em seguida, transferiu-se o sal da estufa para um dissecador por 20
minutos, pesou-se e retornou a estufa por mais uma hora, até que fosse obtido peso
constante entre duas medidas consecutivas. Com o sal dissecado, adicionou-se a
quantidade de (0,050 a 0,500) £ 0,001 g a 50 + 2,5 mL de agua destilada, em
intervalos de 0,05 g de NaCl para obter as concentragbes mencionadas. Realizou-se
mistura em agitador magnético, a temperatura ambiente, por no minimo 3 minutos a
velocidade 3600 = 600 rpm, para garantir a completa dissolu¢ado do sal. As solugbes
foram devidamente identificadas e reservadas.

Cada teste em branco foi realizado da seguinte forma: realizou-se a injegcao
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em triplicata, ou seja, estipulou-se que a cada 50 pL da solucéo iria ser gerado um
relatorio digital. Isto garante a minimizagdo dos erros associados a possiveis
heterogeneidades da amostra. A leitura da absorbancia foi realizada por detector de
indice de refragdo, para a faixa de comprimento de onda nanométrica. Os relatorios
foram gerados, identificados e adequadamente armazenados.

Para os testes com as solugdes de PEG, seguiu-se 0 mesmo procedimento:
teste em triplicata com injegcbes de 50 uyL. No entanto, o detector por indice de
refragdo empregado captava ondas eletromagnéticas na faixa UV-visivel, em razao
do PEG nao possuir carga ibnica. Os relatérios foram gerados, identificados e

adequadamente armazenados.

7.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A preparacdo dos materiais para observagao foi extremamente simples:
consistiu na fixagdo de uma pequeno pedago do suporte em porta-amostra préprio
para microscopio eletrénico de varredura, sobre uma fita de carbono coberta com
uma fina camada de carbono na forma coloidal (PELCO Colloidal graphite, da marca
TED PELLA). A adi¢gdo do carbono coloidal foi necessaria devido as dimensdes e
formato irregular da amostra, pois a fita de carbono isoladamente ndo garantiu a
completa fixagdo do material. Aguardou-se o tempo necessario para a evaporagao
da suspensao coloidal de grafite.

Em seguida, o porta-amostra foi colocado no gabarito do microscopio
eletrénico de varredura utilizado, para que o material ndo encostasse no cabecote,

conforme ilustra a Figura 7.20.

BEEEE 1 - Altura maxima para realizar EDX;
2 - Porta-amostra;

3 - Amostra;

4 - Emulsdo de carbono;

5 - Fita de carbono.

mi

Figura 7.20 — Diagrama esquematico do gabarito para suporte de amostra do

microscopio eletrénico de varredura.
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O microscopio utilizado foi um HITACHI, modelo TM3000, conforme ilustrado

na Figura 7.21.

TM3000

Figura 7.21 — Microscépio eletrénico de varredura, HITACHI, modelo TM3000.

A operagao € também bastante simples, mas todo o procedimento deve ser
realizado com muita cautela para ndo danificar o equipamento. Por medida de
seguranga, o software (HITACHI-TM3000) foi inicializado antes de ligar o
microscopio. Primeiramente, deve ser inserido ar no compartimento que ira conter o
porta-amostra através do botdo AR/VAC do microscopio. O porta-amostra,
devidamente ajustado pelo gabarito apresentado na Figura 7.20, foi inserido quando
a luz verde permaneceu acesa. Com o compartimento fechado, foi formado vacuo
através do acionamento do botdao AR/VAC do equipamento.

A partir do software acionou-se o botdo Start, para dar inicio as analises.
Incialmente utilizou-se voltagem de 5 kV, e para anélises de areas especificas o
valor foi de 15 kV. O programa também forneceu que a distanica do cabegote para a
amostra foi de 3,9 mm, indicando que a utilizagdo do gabarito foi adequada. O porta-
amostra foi movido ao passo de 50 ym cada vez que as setas localizadas nas
bordas da imagem foram acionadas. Para a escolha de uma area representativa da
amostra, o botdo Fast foi acionado, para percorrer a imagem de forma mais rapida.
Optou-se por aumentos de imagem de 2000x e 4000x, pois ja garantiam a
visualizagdo de detalhes do material, acionando-se a cada aumento o botdo Slow,
que possibilitou a melhoria da definicdo da imagem.

Para o processamento, as imagens digitalizadas foram acessadas e acionou-
se o0 botdo Freeze, em seguida foi escolhida a fungdo para medir o didmetro dos
poros. Os dados obtidos foram devidamente identificados e armazenados.
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Para a retirada do porta-amostra do compartimento, primeiramente acionou-
se o0 botdo Stop do software. Em seguida, injetou-se ar no compartimento através do
botdo AR/VAC do equipamento.

E importante ressaltar que ao finalizar todas as analises, o compartimento do
microscopio foi evacuado, através do acionamento do botdo AR/VAC, pois a

existéncia de ar por longos periodos no compartimento danificaria o cabecote.
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8 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos com base no que foi
apresentado nos Capitulos 6 e 7, bem como as principais constatagcdes conforme os
resultados forem sendo apresentados.

O procedimento utilizado para computar a incerteza dos calculos, pode ser

encontrado em livros como Hines et al. (2006).

8.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS INICIAIS

Foi realizada pelo IPEN, a determinacdo da distribuicdo de tamanho de
particulas do o6xido de titanio (TiO;), e do agente formador de poros, fécula de
batata. Este ultimo parametro € importante pois permite, de certa forma, estimar a
distribuicdo de tamanho de poros. As analises foram realizadas em analisador de
distribuicdo de tamanho de particulas, da marca CILAS, modelo 1064 Liquid. Os

resultados sdo apresentadas na Figura 8.1.
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Figura 8.1 — Distribuicdo de tamanho de particulas de (a) didxido de titanio e (b)

fécula de batata.

Como pode ser observado na Figura 8.1a, a faixa granulométrica do o6xido de titanio
€ de 0,04 a 0,23 uym, com didmetro médio de aproximadamente 0,14 um. A
distribuicdo de tamanho de particulas da fécula de batata, Figura 8.1b, mostra que a
faixa granulométrica € de 0,6 a 100,0 ym, com didmetro médio de 39,63 pm.

As composi¢des quimicas dos materiais foram realizadas por fluorescéncia de
raios-X para determinar o teor de impurezas. A Tabela 8.1 apresenta estas

composi¢oes quimicas.



Tabela 8.1 — Composicdes quimicas do didxido de titanio e da fécula de batata.

Dio6xido deTitanio Fécula de Batata
Componente % Relativa Componente % Relativa
TiO; 92,530 K20 47,771
Al,O3 5,504 P20s 32,608
SiO; 1,743 SiO; 7,598
Nb2Os 0,211 Fe20s; 7,579
ZrO, 0,012 CuO 4,445

120

Com os dados apresentados na Tabela 8.1, € possivel comparar com os valores
fornecidos pelo fabricante do 6xido de titanio: 93,5 % de TiO, e impurezas como SiO;
e Al,O; estdo dentro dos valores esperados. Os resultados para a fécula de batata
mostram que 80,379 % da sua composicdo € de natureza orgénica, o que
obviamente ira refletir na fracdo de perda de massa apds a sinterizagao do suporte.

Por fim, realizou-se a microscopia eletrénica de varredura em uma amostra
dos granulos atomizados (“spray-dried”) com a finalidade de observar a existéncia
de possiveis defeitos, como: agregados de poés finos (< 1 ym) e segregagdo do
ligante na superficie de granulos atomizados. A micrografia é apresentada na Figura
8.2.

D4.0 x2.0x  30um

Figura 8.2 — Micrografia apresentando a morfologia dos granulos atomizados por

spray-dryer (imagem obtida em microscopio eletrénico de varredura).

Conforme pode ser observado na Figura 8.2, os granulos atomizados possuem uma
ampla distribuicdo de tamanho, na faixa de 3 a 15 pm aproximadamente e n&o se
observa particulas finas, indicando que o processo de aglomeracgao foi eficiente. O

formato quase esférico, com uma cavidade na regido central é caracteristico do
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processo de secagem no spray-dryer. Além disso, apesar da pouca solubilidade do
PVA, nédo ocorreu o seu acumulo na superficie dos granulos, o que os tornaria

menos resitentes a deformacao, interferindo na prensagem.

8.2 CARACTERIZACAO DO MATERIAL SINTERIZADO
DENSIDADE E POROSIDADE GEOMETRICA

A caracterizagao fisica compreendeu a determinacdo da densidade
geomeétrica dos suportes, através da Equacdo 6.3. Para o calculo da perda de
massa, foi aplicada a Equacdo 6.1. Para o calculo da porosidade geométrica
(Equacéao 6.4), a densidade do 6xido de titanio utilizada foi 4,1 g/cm?, fornecida pelo

fabricante. Os resultados sdo apresentados na Tabela 8.2.

Tabela 8.2 — Valores das propriedades fisicas dos suportes confeccionados: perda

de massa, densidade e porosidade geométrica.

Fécula de Perda de | Incerteza | Densidade | Incerteza | Porosidade | Incerteza

Batata (% pp) | Massa (%) (%) (g.cm™) (g.cm™) (%) (%)
1050 °C

0 2,21 0,23 2,063 0,001 49,683 0,014

5 6,37 0,54 2,050 0,001 50,006 0,014

10 6,83 0,31 2,067 0,001 49,597 0,014
1100 °C

0 2,97 0,23 2,109 0,001 48,556 0,014

5 6,37 0,50 2,087 0,001 49,101 0,014

10 6,57 0,42 2,093 0,001 48,951 0,014
1150 °C

0 3,34 0,25 2,145 0,001 47,687 0,014

5 6,67 0,53 2,145 0,001 47,676 0,014

10 8,40 0,37 2,139 0,001 47,835 0,014

Como pode ser observado na Tabela 8.2, um mesmo nivel de porosidade foi obtido
para todas as temperaturas de sinterizacdo utilizadas, independente da
concentragado do agente formador de poros. Este comportamento pode ser resultado
da densificacdo do material a partir de temperaturas em torno de 1050 °C. Quanto a
perda de massa dos suportes sem adigao de fécula de batata, entre 2,21 e 3,34 %,
ocorreu devido a degradacao de material orgénico e evaporagéo de agua do 6xido
de titdnio. Isto vale também para os resultados calculados em suportes que
continham o agente formador de poros, porém neste caso, o valor € menor que o
esperado, pois a fécula de batata também possuia em sua composicdo Oxidos,

conforme mostram os dados da Tabela 8.1.
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O gréfico apresentado na Figura 8.3 representa a analise termogravimétrica

da fécula de batata.
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Figura 8.3 - Curva de decomposicao térmica da fécula de batata.

Na Figura 8.3 estdo evidenciados dois intervalos de temperatura, indicados por T+ e
T,. O intervalo T € conhecido como primeiro estagio de reagdo de decomposicao,
observado entre 250 e 288 °C, com aproximadamente 20% de perda de massa,
envolvendo principalmente a remogao de agua e compostos organicos. O segundo
estagio de decomposicdo, T,, corresponde a degradacdo térmica e oxidativa de
residuos carbonaceos, com taxa maxima de perda de massa em 560 °C (LUCAS,
2001).

O efeito da temperatura de sinterizacdo na densidade do material é

apresentado na Figura 8.4.
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Figura 8.4 — Efeito da temperatura de sinterizagdo na densidade dos suportes
sinterizados a 1050, 1100 e 1150 °C.

O grafico da Figura 8.4 mostra que a densidade dos suportes com 5% de fécula de
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batata foi inferior aos que continham 10% para as temperaturas de sinterizagdo de
1050 e 1100 °C. Isto ocorreu devido ao efeito de colapso dos poros, ou seja, a partir
de uma certa concentragao de fécula de batata, quando ocorre sua volatizagdo na
etapa de sinterizacdo, a camada inferior ndo suporta o peso da superior, causando
retracado do material. Os valores de densidade refletem na porosidade do material,

apresentados no grafico da Figura 8.5.
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Figura 8.5 — Efeito da concentragéo de fécula de batata na porosidade dos suportes
ceramicos sinterizados a 1050, 1100 e 1150°C.

Conforme mostra a Figura 8.5, a baixas temperaturas de sinterizagdo o efeito de
colapso dos poros se manifesta, entdo, existe um valor de concentracdo de agente
formador de poros, em que se atinge a porosidade maxima. Acima deste valor, a
porosidade diminui. A partir de 1150 °C este efeito ndao € observado, provavelmente
porque em maiores temperaturas (e sob mesma taxa de aquecimento) o efeito de
densificacdo predomine, devido a maior difusdo atdbmica.

A Figura 8.6 mostra o efeito da temperatura de sinterizagdo na retracdo dos

2,50 mm . 232mm  227mm 219mm .

< < > € rd 4

suportes.

Figura 8.6 — Efeito da temperatura de sinterizagdo na retragdo dos suportes sem
adicao de fécula de batata: (a) verde; (b) 1050 °C; (c) 1100 °C e (d) 1150 °C.
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POROSIDADE PELO METODO DE ARQUIMEDES

Este método foi utilizado para estimar a porosidade de diferentes suportes,
com o objetivo de comparar com os valores de porosidade geométrica, pois € uma
técnica mais precisa para a determinagdo da densidade de corpos com formas
irregulares. No calculo das Equagdes 6.14 a 6.18, foram utilizados os valores de
0,9973 g.cm™ e 0,0012928 g.cm™, para as densidades da agua e do ar a 24 °C
respectivamente, de acordo com Mazali (2010), pois esta foi a temperatura do
liquido e do ambiente durante as medi¢cdes. De posse dos valores calculados, a
porosidade pbde ser estimada a partir da Equacdo 6.19. Os resultados da

porosidade e incertezas estdo apresentados na Tabela 8.3.

Tabela 8.3 — Valores de porosidade calculados pelo método de Arquimedes.

1050 °C 1100 °C 1150 °C
Fécula de Batata | Porosidade | Incerteza | Porosidade | Incerteza | Porosidade | Incerteza
(% pp) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
0 50,886 0,006 44,622 0,007 38,730 0,009
5 51,329 0,006 36,952 0,009 41,538 0,008
10 48,811 0,006 38,612 0,009 42,691 0,008

A comparacéao dos resultados de porosidade da Tabela 8.2 com os valores da Tabela

8.3 pode ser representada de acordo com o grafico da Figura 8.7.
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(a) (b) (c)
Figura 8.7 — Comparagao entre a porosidade geométrica e a hidrostatica para
temperaturas de sinterizagao de (a) 1050; (b) 1100 e (c) 1150 °C.
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A Figura 8.7 mostra que os valores de porosidade calculados pelo dois métodos
diferem bastante para as temperaturas de 1100 e 1150 °C. Esta diferenca ocorre,

provavelmente, porque os suportes sinterizados a 1050 °C apresentam poros menos
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tortuosos, resultando em um menor acumulo de agua durante a aplicagao do método
de Arquimedes. Ja em suportes sinterizados a maiores temperaturas, os valores de
tortuosidade sao mais elevados, assim durante a execugdo do método de
Arquimedes, ha uma maior absor¢do de agua pelo material, superestimando a
densidade e consequentemente, resultando em menores valores de porosidade.
Portanto, a acuracia e reprodutibilidade do método de Arquimedes depende de

caracteristicas dos poros, como a tortuosidade.

DETERMINACAO DA CONEXAO ENTRE POROS

A partir dos resultados obtidos para a porosidade geométrica e a porosidade
hidrostatica, a conexao entre os poros pdde ser calculada. Para a estimativa deste
parametro foram utilizadas as Equacgbes 6.23 e 6.24. Os resultados sao

apresentados na Tabela 8.4.

Tabela 8.4 — Valores dos parametros necessarios para a determinagcdo da conexao

entre poros.

Fécula de | Densidade Incerteza Densidade Incerteza Fracao
Batata | Hidrostatica Zsy | Geométrica Zsy | Interconectada | Incerteza
pp) | (gom™) | 9| “gem=) | @M TR
1050 °C
0 2,040 0,004 2,0414 0,0002 0,00074 0,00011
5 2,004 0,003 2,0190 0,0002 0,00749 0,00011
10 2,078 0,004 2,115 0,0002 0,01463 0,00010
1100 °C
0 2,279 0,004 2,3154 0,0002 0,01211 0,00008
5 2,617 0,006 2,6548 0,0003 0,00867 0,00006
10 2,547 0,005 2,5812 0,0003 0,00843 0,00006
1150 °C
0 2,545 0,005 2,5879 0,0003 0,01066 0,00006
5 2,394 0,005 2,4189 0,0003 0,00725 0,00007
10 2,354 0,005 2,3907 0,0003 0,01111 0,00008

No entanto, a Equacdo 6.24 s6 deve ser aplicada em materiais cuja porosidade
tenha sido determinada pelo método de Arquimedes utilizando um fluido que nao
penetre nos poros. Como foi utilizada agua, entdo n&o se deve calcular a porosidade
utilizando o parametro F;, mas o seu complemento (1 - F;). Os resultados estao

apresentados na Tabela 8.5.
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Tabela 8.5 — Resultados da fracdo de conex&o dos poros, considerando a utilizagao

de agua no método de Arquimedes.

Fécula de Batata (1 -Fi) | Incerteza Porosidade |Incerteza Fragcao Incerteza
(%pp) Aberta (%) (%) Interconectada

1050 °C

0 0,99926 | 0,00006 50,848 0,007 1,013 0,020

5 0,99251| 0,00006 50,944 0,007 1,029 0,020

10 0,98537 | 0,00006 48,097 0,007 1,006 0,020
1100 °C

0 0,98789| 0,00005 44,082 0,008 1,024 0,021

5 0,99133| 0,00004 36,632 0,009 1,047 0,023

10 0,99157| 0,00004 38,286 0,009 1,042 0,023
1150 °C

0 0,98934 | 0,00004 38,317 0,009 1,049 0,023

5 0,99275| 0,00004 41,237 0,008 1,012 0,022

10 0,98889| 0,00005 42,217 0,008 1,023 0,022

Considerando a incerteza experimental, a Tabela 8.5 mostra que para todos os

suportes investigados, praticamente 100% de seus poros estdo interconectados.

Para sustentar esta afirmagcao sera apresentado o valor do volume total de poros,

calculado pela Equacdo 6.2, comparado ao valor do volume total de poros

preenchido pela agua, calculado pela Equagdo 6.12. Os valores sdo apresentados

na Tabela 8.6.

Tabela 8.6 — Comparagao entre o volume total de poros e o volume de liquido

introduzido nos poros.

Fécula de Batata | Volume de Poros | Incerteza | Volume Liquido |Incerteza

(%pp) (cm?) (cm?) (cm?) (cm?)
1050 °C

0 0,352 0,007 0,357 0,001

5 0,334 0,006 0,344 0,001

10 0,322 0,006 0,324 0,001
1100 °C

0 0,260 0,005 0,267 0,001

5 0,191 0,004 0,201 0,001

10 0,198 0,004 0,207 0,001
1150 °C

0 0,198 0,004 0,208 0,001

5 0,241 0,005 0,244 0,001

10 0,242 0,005 0,248 0,001

Considerando as incertezas experimentais apresentadas na Tabela 8.6 e que o

calculo de porosidade por medidas geométricas € impreciso para pecgas de formatos
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irregulares, os resultados apresentados na Tabela 8.6 mostram que o volume de
agua que preencheu os poros € igual ao volume de poros. Ou seja, todos o0s poros
foram preenchidos, indicando a existéncia integral de poros abertos e

consequentemente, interconectados nos suportes analisados.

POROSIDADE POR TRANSMISSAO DE RAIOS GAMA

O objetivo foi avaliar o emprego da metodologia de transmissdo de raios
gama para a determinagcdo da porosidade de materiais ceramicos, por ser um
método alternativo e ndo destrutivo, contrastando por exemplo, com o método de
intrusdo por mercurio, altamente poluidor.

Na Figura 8.8 é apresentado um espectro obtido pelo programa Gamma
Acquisition & Analysis, para a fonte de "Cs, utilizando o arranjo instrumental

descrito na secéo 7.2.

¥, 2

Contagem

Energia (keV)
Figura 8.8 — Espectro obtido pelo programa Gamma Acquisition & Analysis,
mostrando trés regides: (1) ruido; (2) absor¢cdo parcial de radiagdo gama; (3)

absorgao total de radiagdo gama (regiao do fotopico).

A regido de interesse € a regiao de fotopico, na qual deve ser considerado o ruido

para a execugéo dos calculos, conforme indicado na Figura 8.9.

M

Caontagem

Energia (keV)

Figura 8.9 — Fotopico, indicando a regido (1) de interesse e (2) background.
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A partir do espectro da fonte, foi possivel calcular a intensidade dos fétons
que atingem o detector, através da integral das curvas, com valor numérico igual a
area delimitada pela regido 1 da Figura 8.9. O mesmo procedimento foi realizado
para os espectros dos suportes analisados. De posse deste valores, o coeficiente de
atenuacao de cada suporte foi calculado por meio da Equacao 6.20 e a porosidade
foi determinada pela Equacgao 6.22. Os resultados sao apresentados na Tabela 8.7
para os suportes: 2, 7 e 15 (0%, 5% e 10% de fécula de batata, sinterizados a 1150
°C).

Tabela 8.7 — Valores da porosidade por transmissdo de raios gama para os suportes

com: 0, 5 e 10% de fécula de batata, sinterizados a 1150 °C.

CEICEMO CE Incerteza Incerteza

Suporte Atenuacéo Linear Z1 | Porosidade (%) o

-1 (mm~7) (%)
(mm™)
1.1

(Referéncia) 0,166 0,003 i )
2 0,076 0,001 54,096 0,379
7 0,071 0,001 57,134 0,339
15 0,075 0,001 54,913 0,364

Os valores de porosidade apresentados na Tabela 8.7 foram comparados com
valores de porosidade obtidos por métodos convencionais (geométrico e

Arquimedes), conforme mostra a Figura 8.10.
60,000

45000
=
§ 30,000 ¥ Porosidade Geométrica (%)
g m Porosidade Hidrostatica (%)
2 ¥ Porosidade Gama (%)
£ 15000

0,000
1 2 3

Suporte
Figura 8.10 — Valores de porosidade obtidos por métodos convencionais (geométrico

e Arquimedes) e pelo método de transmissao de raios gama.

A analise da Figura 8.10 mostra que os valores de porosidade obtidos pelo método
de transmiss&o de raios gama sao superiores aos valores obtidos pelos métodos de
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Arquimedes e geométrico. Isso € devido a maior sensibilidade do método de
transmissao de raios gama, pois independe de caracteristicas do material analisado,
como a tortuosidade, o que ndo € verdadeiro para o método de Arquimedes.
Entretanto, a diferenga no valor obtido pelo método de transmissdo gama em
relagdo ao geométrico, demonstra que o primeiro fornece resultados com uma maior
caracterizagao em pequenas escalas, com relagao a heterogeneidades do material,
evidenciado pelos valores da incerteza experimental, que sdo na verdade, um desvio
padrao (pois o valor da porosidade foi calculado a partir da média da porosidade em
trés regides distintas); ja o segundo método fornece um valor médio de porosidade
do material.

Portanto, variagbes na porosidade de acordo com as regides medidas, podem
estar relacionadas com heterogeneidades na estrutura dos suportes, conforme
mostram valores de desvio padrao da Tabela 8.7.

Dessa forma, uma das vantagens deste método € a sua sensibilidade a
pequenas mudancas na estrutura do material, como a porosidade, que podem ser
estimadas com maior precisdo que outros métodos, ja que o erro associado ao
processo de decaimento radioativo é extremamente pequeno.

No entanto o valor correto da espessura do material analisado é fundamental
para a aplicagdo da metodologia gama. Sendo assim, pequenos materiais
certamente possuem grande probabilidade de fornecer resultados néo
representativos, caso as medidas das dimensdes fisicas sejam realizadas de forma

imprecisa.

8.3 TESTES DE PERMEABILIDADE

Por meio da Equacgéao 6.27 e pressao entre 1 a 5 bar, foi construido um grafico
de Fluxo x Presséo. No grafico, apresentado na Figura 8.11, a permeabilidade para o
solvente em questdo (agua pura) é igual ao coeficiente angular. A permeabilidade
hidraulica indica a maior ou menor tendéncia a hidrofilicidade (afinidade com a

agua).
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Figura 8.11 — Comportamento do fluxo permeado em fungéo da presséo aplicada em
suportes sinterizados a 1050, 1100 e 1150 °C, com concentracdes de fécula de
batata de: (a) 0 %, (b) 5 % e (c) 10 %.

Com os graficos apresentados na Figura 8.11, foi possivel realizar a regressao linear
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dos pontos experimentais. Os valores calculados estdo apresentados na Tabela 8.8.

Tabela 8.8 — Valores de permeabilidade dos suportes com concentragdes de fécula
de batata de 0 %, 5 % e 10 %, sinterizados a: 1050, 1100 e 1150 °C.

0 35,19J +24,13 35,19
5 27,09 J +16,90 27,09
10 21,28 J +1,63 21,28
0 45,20 J +1,36 45,20
) 33,80J +1,24 33,80
10 22,56 J +2,45 22,56
0 76,42 J -30,72 76,42
) 30,61 J +7,31 30,61
10 30,40 J +7,64 30,40

Os dados apresentados na Tabela 8.8 mostram que a permeabilidade dos suportes
sem adigdo de fécula de batata foi superior aos outros materiais, em todas as
temperaturas de sinterizagdo utilizadas. Este resultado estad de acordo com as
equacgdes 6.35 e 6.36, que demonstram que o coeficiente de permeabilidade é
funcdo ndo apenas da porosidade e espessura do material, mas também da
tortuosidade.

Os gréficos apresentados na Figura 8.11 também mostram que nao foi
possivel medir o fluxo em alguns suportes para determinados valores de presséao.

Isto porque estes materiais fraturaram, conforme mostra a Figura 8.12.

Figura 8.12 - Exemplos de suportes que fraturaram durante o teste de

permeabilidade.



132

No entanto observou-se que o tempo necessario para a ocorréncia de fratura em
suportes submetidos a mesma presséao foi diferente, provavelmente devido a valores
distintos de porosidade, bem como sua distribuigdo espacial, influenciando no tempo
de nucleagao e propagacéao das trincas.

Os gréficos da Figura 8.11 também mostram que as fraturas ocorreram na
temperatura mais baixa de sinterizacao utilizada, 1050 °C, e em todos os tipos de
suportes. Nesta temperatura, os materiais ndo apresentaram resisténcia a pressdes
superiores a 4 bar.

Entdo pode-se dizer que temperaturas de sinterizagdo maiores favoreceram a

densificagdo do material, gerando consequente aumento de sua resisténcia

mecanica.

AVALIACAO DO FLUXO PERMEADO COM SOLUCOES DE PEG
Nesta avaliacdo foram utilizados os suportes 35, 38 e 45, contendo 0, 5 e
10% de fécula de batata, respectivamente e sinterizados a 1150 °C. Os resultados

do fluxo permeado utilizando solu¢des de PEG s&o mostrados na Figura 8.13.
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@
Fiuxo (L .h™'.m™2)

40,0 40,0
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= PEG 200
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* PEG 8000

Figura 8.13 — Grafico do Fluxo permeado x Tempo das solugbes de PEG em

suportes com concentragdes de fécula de batata de: (a) 0 %; (b) 5 %; (c) 10 %.
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Figura 8.13 — Grafico do Fluxo permeado x Tempo das solu¢cdes de PEG em

suportes com concentragdes de fécula de batata de: (a) 0 %; (b) 5 %; (c) 10 %.

Pode ser observado na Figura 8.13 que o fluxo permeado das solugbes de PEG
apresentaram variagdes em relagao aos suportes estudados. No entanto, em ambos
0s suportes e para todas as solugdes utilizadas, o fluxo permeado se manteve
estavel apés 5 minutos de permeacdo, evidenciando que as moléculas de PEG
apresentam dimensdes menores que o tamanho de poros do suportes.

Porém, os resultados obtidos ndo foram conclusivos, pois todas as solugcdes
mostraram diferengas de comportamento em cada suporte. Uma das razdes para
este comportamento é que as moléculas de PEG utilizadas apresentam uma faixa
de massa molar, como: PEG 200 (180 a 220 Da); PEG 600 (540 a 660 Da); PEG
4000 (3600 a 4400 Da) e PEG 8000 (7200 a 8800 Da), que podem interferir nos
resultados, uma vez que cada suporte apresenta uma distribuicdo distinta de
tamanho de poros. Na literatura ndao foram encontradas referéncias sobre a
utilizagdo de PEG para estimar tamanho de poros em materiais ceramicos

Um resumo dos comportamentos das solu¢cdes de PEG apresentados na
Figura 8.13 pode ser feito com o auxilio do que foi apresentado na sec¢éo 5.3, que
explica os fenbmenos operacionais (polarizagdo de concentragdo e incrustragao),

descritas no Quadro 8.9.
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Quadro 8.9 — Comportamento do fluxo permeado de solugbes de PEG em suportes

contendo 0, 5 e 10% de fécula de batata.

JLETe PEG 8000 PEG 4000 PEG 600 PEG 200
Batata
o Fouling causado | Fouling causado _
N&o ha . B Fouling causado
o por acumulo na | por adsor¢céo no .
0 % decréscimo de . o por adsorgdo no
superficie da interior dos o
fluxo. interior dos poros.
membrana. poros.
Fouling, com
_ Camada de Camada de Camada de
5% tendéncia a L o o
. polarizacao. polarizagao. polarizagao.
formacao de gel.
Camada de
B Camada de polarizacao Camada de
10 % Formagao de gel. L _ L
polarizacao. seguido de polarizagao.
fouling.

Os resultados apresentados no Quadro 8.9 ainda permitem estimar que os suportes
obtidos apresentam poros superiores ao tamanho das moléculas do PEG 8000, pois
nao houve decréscimo do fluxo permeado em todas as solugdes utilizadas. Esta
afirmativa podera ser confirmada pelos resultados de avaliacdo da retencao fisica,

realizada por HPLC.

8.4 AVALIACAO DA RETENCAO FiSICA

Como mencionado na secdo 7.5, esta etapa foi realizada através de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). Com os valores das medidas de
HPLC das amostras de alimentagao e permeadas das solugbes de PEG, foi possivel
calcular a concentracdo de moléculas em cada aliquota, para determinar o
coeficiente de rejeicdo para cada suporte, calculado pela Equagéo 6.42, conforme

mostra a Tabela 8.10.
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Tabela 8.10 — Valores do coeficiente de rejeicdao dos suportes 35, 38 e 45, com

concentragbes de fécula de batata de 0, 5 e 10 %, respectivamente, sinterizados a

1150 °C.
PEG 200 | PEG 600 | PEG 4000 | PEG 8000
Coeficiente| Coeficiente | Coeficiente |Coeficiente
Fécula de Batata de de de de
(% pp) Rejeicdo | Rejeicdo | Rejeicdo | Rejeicao

(%) (%) (%) (%)

0 -17,23 1,77 1,30 1,59

5 -3,69 1,93 -0,33 0,79

10 -1,54 0,70 -0,09 -0,07

A partir dos dados apresentados na Tabela 8.10 & possivel verificar que os valores
negativos do coeficiente de rejeicdo podem ser devido ao carreamento de residuos
do processamento ceramico pelo solvente (agua) sob pressdo. Estes residuos sao
decorréncia da utilizagdo de uma temperatura de queima distante da temperatura de
sinterizacdo ideal do material ceramico em questdo. Ainda assim, os valores
positivos do coeficiente de rejeicdo sdo demasiadamente baixos, ou seja, os
suportes certamente apresentam poros maiores que o tamanho molecular médio do
PEG 8000.

De forma a realizar uma descricdo qualitativa de poros dos suportes
ceramicos analisados, optou-se por utilizar analise da microestrutura através de

microscopio eletrénico de varredura.

8.5 MICROGRAFIA

As Figuras 8.14 a 8.16 mostram imagens da estrutura morfoldégica da
superficie (a-b) e secdo transversal (c-d), dos suportes 35, 38 e 45, com
concentragdes de 0, 5 e 10 % de fécula de batata, respectivamente, sinterizados a
1150 °C.
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Figura 8.14 — Micrografia do suporte 35 (0 % de fécula de batata, sinterizado a
1150 °C), (a) superficie (2000x); (b) superficie (4000x); (c) superficie de fratura
(2000x); (d) superficie de fratura (4000x).
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(a) (b)
Figura 8.15 — Micrografia do suporte 38 (5 % de fécula de batata, sinterizado a
1150 °C), (a) superficie (2000x); (b) superficie (4000x); (c) superficie de fratura
(2000x); (d) superficie de fratura (4000x).
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Figura 8.15 — Micrografia do suporte 38 (5 % de fécula de batata, sinterizado a
1150 °C), (a) superficie (2000x); (b) superficie (4000x); (c) superficie de fratura
(2000x); (d) superficie de fratura (4000x).
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Figura 8.16 — Micrografia do suporte 45 (10 % de fécula de batata, sinterizado a
1150 °C), (a) superficie (2000x); (b) superficie (4000x); (c) superficie de fratura
(2000x); (d) superficie de fratura (4000x).
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As micrografias das Figuras 8.14 a 8.16 apresentam regides claras que identificam
os granulos e regides escuras, os poros. Ou seja, a regido densa e a porosa,
respectivamente. A analise das imagens permitiu verificar que a maioria dos
granulos possuem tamanho superior a 3 ym, o que garante a presenca da fase rutilo
(pois € maior que 35 nm). Quanto aos poros, uma analise qualitativa permitiu
verificar que apresentam ampla faixa de distribuicdo de tamanhos, principalmente
nos suportes que tiveram a adigcao de fécula de batata.

Uma estimativa da distribuicdo de tamanho dos poros foi obtida através de
medidas realizadas diretamente em imagens obtidas por MEV, com auxilio do
software TM3000, a partir das Figuras 8.14 a 8.16 (b e d). A distribuicado de tamanho

medio de poros encontra-se na Tabela 8.11.

Tabela 8.11 — Distribuicdo de tamanho médio de poros dos suportes 35, 38 e 45,
com concentracdes de fécula de batata em 0, 5 e 10 % pp, respectivamente,

sinterizados a 1150 °C.

Fécula de Batata | Tamanho de Poros
(% pp) (Um)
0 0,60 -1,79
5 0,89 — 14,90
10 0,69 — 16,50

Os dados apresentados na Tabela 8.11 mostram que o didmetro médio de poros
aumenta conforme a concentracdo de fécula de batata se torna maior, como
esperado, e estdo de acordo com os valores apresentados na Tabela 2.3 para
tamanho de poros originados por sinterizagdo (0,1 a 50 uym). No entanto, nota-se
que a distribuicdo de tamanho € bem larga quando se possui a concentracdo de 5 e
10 % de fécula de batata. Esta distribuicdo larga pode ser originada pela
coalescéncia de particulas de fécula de batata, gerando tamanhos variados de
poros.

Como mencionado, a estimativa de tamanho de poros por MEV € apenas uma
analise qualitativa, ja que trata-se de uma imagem em 2D, e o0 que pode estar sendo
observado na realidade s&o projegdes de tamanho dos poros. Além disso, o material
€ muito poroso e as micrografias ndo apresentam definicdo nitida das bordas para
realizar uma medida precisa. No entanto, os dados permitem estimar que os

suportes obtidos sdo microporosos, sendo portanto adequados para esta finalidade.
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9 CONCLUSOES

Os suportes sinterizados a 1050 °C apresentaram baixa resisténcia mecanica
(suportando em média pressdes de até 3 bar), o que demonstra que o didxido de
titdnio na fase rutilo sinteriza a temperaturas acima desta.

A fécula de batata foi efetiva para a geragdo de poros ja que para todos os
suportes investigados, praticamente 100 % de seus poros estavam interconectados.
Isto € devido a granulometria média da fécula de batata (39,63 um) ser bem superior
ao dioxido de titanio utilizado (0,13 pm).

Os resultados dos testes de permeabilidade mostraram que os suportes
produzem altos fluxos transmembrana. O fluxo permeado, utilizando agua pura,
variou no intervalo de 20 a 160 L.m2.h".bar”, em fungdo da pressdo de injecéo.

O método de Arquimedes para estimar a porosidade, mostrou-se inadequado
para ceramicas altamente porosas.

As medidas de porosidade por transmissédo de raios gama permitiram
constatar diferengas na porosidade ao longo da segao transversal dos suportes, que
na pratica geram diferencas na retencdo de agua. Uma causa provavel desta
variagao é o pequeno diametro do molde da prensa utilizada (cerca de 2,5 cm).

Nao foi possivel estimar o cut-off dos suportes a partir das solugdes
poliméricas empregadas. Foram apenas observados fenbmenos de polarizagao e
incrustragcdo, relacionado ao fato da macromolécula de PEG ser flexivel,
deformando-se devido a tensdes de cisalhamento provocadas pelo fluxo, na entrada
dos poros.

A analise em microscopio eletrénico de varredura permitiu verificar variacdes
da porosidade em pequena escala. As superficies apresentaram alteracbes em
relagao a suportes de mesma composicao, resultado de diferengas intrinsecas entre
os materiais. Em suportes que possuiram a concentragdo de 10% pp. de fécula de
batata, observou-se a existéncia de poros largos e coesos na superficie, que podem
causar destacamento de uma camada seletiva que fosse posteriormente depositada.

Também foi possivel estimar, que no minimo, os materiais obtidos sdo de
microfiltracdo, suficiente para aplicacdo como suporte de membrana. Assim, a
fabricacdo da camada seletiva a partir da mesma técnica utilizada para o suporte
seria um desafio, pois a membrana deve ser de nanofiltragdo para conter os rejeitos

nucleares de uranio.
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SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS
e Estudar o efeito de colapso dos poros na sinterizagdo, para estimar a

concentracgao ideal do agente formador de poros que deve ser utilizada;

e Pesquisar mais detalhadamente o método de transmisséo de raios gama para
estimar a porosidade de materiais. Pode-se ainda, simular o material sem poros
por programas computacionais (WinXCOM, por exemplo);

e Revestir os suportes ceramicos obtidos com uma camada seletiva;

e Realizar testes de permeacdo com rejeitos radioativos de baixa intensidade

nos suportes recobertos;

e Avaliar a resisténcia mecanica das membranas obtidas apdés serem

submetidas a campos radioativos;

e Realizar EDX nos suportes revestidos e irradiados, para avaliar possiveis

transformacgdes de fases;
e Pesquisar por novos fluidos (um fluido organico viscoso, por exemplo) que
poderiam ser utilizados em substituicdo ao mercurio, no método que realiza a

intrusao deste metal toxico, para a determinagao da porosidade;

e Utilizar a técnica de ultrassom para estimar o tamanho dos poros.
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APENDICE A: PROCESSAMENTO CERAMICO

Segundo Norton (1973), as massas ceramicas variam amplamente em
composic¢ao, dependendo das propriedades requeridas do produto manufaturado.

Norton (1973) sugere que ndo se deve memorizar uma série de “férmulas” ou
composicoes de massas ceramicas, mas compreender a influéncia dos
componentes sobre as propriedades do produto final.

A massa ceramica, termo aplicado a mistura seca ou umida contendo as
matérias-primas, € expressa pelos pesos dos componentes secos. O termo corpo
ceramico é utilizado para se referir a massa cerdmica apds a queima, com
composi¢cao quimica e textura especificas, decorrentes do processo utilizado
(NORTON, 1973).

ADITIVOS ORGANICOS

Os ligantes organicos, plastificantes e lubrificantes, s&o constituintes
essencias no processamento de 6xidos, e seu uso visa reproduzir o comportamento
do sistema argila-agua, em que a argila desempenha a fungdo dos aditivos
(KOSHIMIZU, 2008).

Segundo Koshimizu (2008), o peso moleculcar e a concentragao de ligantes
sdo importantes para desenvolver reologia adequada e outras propriedades.

A selecdo apropriada dos aditivos é baseada na compatibilidade entre os
materiais organcios e a matéria-prima. A habilidade de cada material organico
satisfazer as varias funcbes e a facilidade de remover estes aditivos apds a
conformacgao, sao fatores importantes. O solvente € necessario para uma dispersao
uniforme dos aditivos entre as particulas (KOSHIMIZU, 2008).

A quantidade e o tipo de impurezas inorganicas presentes nos aditivos devem
ser levados em consideragdo, uma vez que podem comprometer as propriedades do
produto final. O custo e a possivel toxicidade dos aditivos devem ser considerados. A
mistura mecénica intensa é desejada para garantir homogeneidade (KOSHIMIZU,
2008).

Uma etapa critica em relacdo aos aditivos € a combustdao completa para a
producdo de ceramicas de alta qualidade. Em atmosfera inerte ou redutora, a
maioria dos ligantes deixa alguns remanescentes carbonaceos, a excecado € o
acrilico, o qual possui combustao completa (KOSHIMIZU, 2008).

A sequéncia de mistura inicia-se com agitagao do pd ceramico seco. Adiciona-
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se solvente e uma certa quantidade de aditivos. Aplica-se elevado cisalhamento,

com o intuito de quebrar aglomerados, e os aditivos restantes sao incorporados, em

agitacdo continua. Conforme a mistura ocorre, as particulas tornam-se cada vez
menores. Os principais aditivos sao (KOSHIMIZU, 2008):

Ligantes: s&o polimeros de natureza higroscopica (KOSHIMIZU, 2008).
Ligantes contendo grupo funcional poli-acrilico sdo capazes de evitar a
formagdo de camada rigida, o PAA (acido poli acrilico) € um exemplo
(SANTOS, 2012). A natureza quimica dos grupos laterais determina que tipo
de liquido podera dissolver o ligante (KOSHIMIZU, 2008);

Plastificantes: sdo substancias organicas com baixo peso molecular que
reduzem a temperatura de transi¢ao vitrea do ligante. Sdo polimeros com
estrutura molecular semelhante aos ligantes. Penetram na estrutura molecular
destes aditivos, reduzindo as forcas de Van der Waals entre as moléculas,
tornando o ligante mais flexivel (KOSHIMIZU, 2008);

Dispersantes: a dispersao possibilita a homogeneizagcdo e a mistura de
diferentes particulas. Devido a tendéncia das particulas finas (< 1 pm) se
aglomerarem, torna-se necessaria a utilizacdo de dispersantes, para
estabilizar a suspensdo ceramica e evitar a aglomeragdo das particulas.
Assim, é preciso haver atragcdo de Van der Waals, enquanto outras atracdes
sdo evitadas, como: ligacbes poliméricas, forcas de capilaridade e efeito
hidrofébico. A dispersdo normalmente requer também uma forga de energia
mecéancia para romper os agregados existentes. Um excesso de moléculas
dispersantes age como lubrificante entre cadeias poliméricas, podendo
evitar a adsorgao destes sobre as particulas (KOSHIMIZU, 2008);
Modificadores de viscosidade: adicionados a suspensdo com o objetivo de
formar uma rede tridimensional entre as particulas ou aumentar a viscosidade
do solvente. A adigdo destes agentes promove diversos outros efeitos, como:
aumento da hidrofilicidade e menor ocorréncia de sedimentacédo. Dentre os
principais requisitos destes aditivos estdo: auxilio na estabiizagédo, producao
do efeito lubrificante, ndo promover a evaporagao do solvente, queima facil
(sem deixar residuo) e efetividade em baixas concentragdes. Usualmente s&o
constituidos de moléculas poliméricas de cadeia longa. Os grupos funcionais

podem ser nao ibnicos, catibnicos ou anidnicos. A maioria consiste de
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moléculas nao ibnicas ou fracamente aniénicas (KOSHIMIZU, 2008).

ESTADO DE DEFLOCULACAO DO SISTEMA

A floculagdo de um sistema depende da concentragdo de solidos e do
tamanho de particulas presentes. O impacto entre moléculas do liquido com as
particulas resulta no movimento browniano. Quanto menor o tamanho da particula e
maior sua concentragdo no liquido, maior o movimento browniano (MATIAS, 2007).

Em decorréncia do movimento browniano, desde que nao existam forcas de
repulsdo, havera colisbes entre as particulas, resultando em adesdes devido as
forcas de Van der Waals, e o po floculara rapidamente. Flocos por possuirem
dimensdes maiores que as particulas ndo permanecem em movimento browniano,
consequentemente sedimentardo mais rapido. Flocos aprisionam agua em seus
intersticios, a qual ndo irda mais contribuir no fluxo das particulas, resultado em
aumento da viscosidade (MATIAS, 2007).

O pH também influencia no estado de defloculagdo do sistema: em faixas de
pH extremas, o potencial na superficie da particula torna-se elevado, impedindo que
se aproximem. E ainda, tem-se a diminuicdo da estabilidade das suspensdes por
longos periodos de tempo (MATIAS, 2007).

A completa defloculacdo faz com que todas as particulas permanegam em
suspensdo, resultando em suspensbdes estaveis e com menores viscosidades.
Geralmente é possivel obter suspensdes estaveis e defloculadas quando pelo

menos 5% das particulas sdo menores que 1 um (MATIAS, 2007).

SECAGEM

De acordo com Koshimizu (2008), agua e aditivos devem ser removidos antes
da queima total da peca. Altas umidades podem causar empenamento e retracao
excessiva se removidos durante a queima.

Apés evaporagdo do liquido, o ligante organico permanece retido nos
aglomerados, fornecendo pontes organicas entre as particulas, durante a etapa de
compactagao. Mas, devem ser eliminados na queima para nao provocarem efeitos
danosos nas propriedades dos materiais obtidos (KOSHIMIZU, 2008).

A secagem por spray-dryer € uma tecnologia simples e de baixo custo para
esta finalidade (ZHOU, 2008). O produto da secagem, os granulos, encontram-se

ilustrados esquematicamente na Figura A.1 (SANTOS, 2012).
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Figura A.1 — Granulos formados apds secagem em spray-dryer para (a) suspensoes
defloculadas e (b) suspensdes floculadas (SANTOS, 2012).

Segundo Koshimizu (2008), apds secagem, ligante e plastificante sao

intimamente misturados.

CONFORMACAO

De acordo com Norton (1973), os métodos de conformacédo de pecas
ceramicas sao geralmente divididos em quatro classes baseadas na consisténcia da
mistura: prensagem a seco, extrusdo, moldagem plastica e colagem.

Segundo Norton (1973), os moldes utilizados sédo produzidos a partir de ferro
fundido, aco doce cromado, ago temperado, estelita ou carbeto de tungsténio,
dependendo das propriedades abrasivas da mistura.

A prensagem uniaxial consiste na compactacdo do pé em matriz rigida por
aplicacao de for¢ga ao longo de uma unica diregao axial, por meio de puncéo rigido,
pistdo ou émbolo (SOARES, 1998). Neste método, a aplicagdo de carga pode ser
unidirecional (apenas um pungdo € movimentado) ou bidirecional, indicada para
pecas de maior altura pois minimiza o gradiente de presséao, e portanto a densidade,
garantindo materiais mais homogéneos (SANTOS, 2012).

A prensagem a seco é um dos métodos mais tradicionais, pois possibilita a
conformacao de pegas extensas e com retracbes de secagem desconsideraveis. No
entanto, € importante que sejam utilizadas massas granuladas e com baixa umidade
(SANTOS, 2012).

De acordo com Santos (2012), a prensagem em matriz de metal rigido é
comumente utilizada para produzir pecas com espessura maior que 9,5 mm. Ja a

prensagem isostatica é utilizada para pegas em que uma das dimensdes é alongada
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e de sec¢ao transversal espessa.

Os lubrificantes s&o adicionados a matriz pois reduzem o atrito entre as
particulas e a parede do molde durante a compactagdo, minimizando o gradiente de
pressédo ao longo da pega. Sao importantes tanto na etapa de conformagao, quanto
na etapa de extracado da peca. Para este fim, utiliza-se comumente o acido estearico
e os acidos graxos (SANTOS, 2012).

A densidade solta é um parametro fundamental para prensagem a seco,
medida através do po6 fluindo liviemente para preencher um recipiente. E utilizada
também como medida de controle das caracteristicas do granulado, pois determina
a homogeneidade apés a compactagao (SANTOS, 2012).

Sendo assim, a distribuicdo do tamanho de granulos deve estar em uma faixa
de valores que permita o melhor empacotamento possivel, de modo que a
densidade solta seja otimizada e reprodutivel. O melhor empacotamento é obtido
através da mistura de 40% de particulas finas (< 1 um) e 60% de particulas
grosseiras (> 1 ym). Se a densidade solta estiver abaixo do valor adequado, a
quantidade elevada de ar entre os granulos pode gerar um defeito conhecido como
delaminagao (MATIAS, 2007).

Quando a distribuicdo de tamanho de particulas é mais estreita, a tendéncia é
obter compactado poroso e com distribuicdo de tamanho de poros estreita, sendo
que o tamanho médio dos poros diminui com a redugdo do tamanho dos granulos
(MATIAS, 2007).

Por outro lado, o método de conformacgéao por prensagem muitas vezes nao é
atrativo, ja que a sua aplicacdo é aconselhavel para produto que apresente uma
relagdo largura/espessura maxima de 1,75 - sendo 0,45 ideal — a fim de assegurar
que a pressao seja aplicada uniformemente em toda o material, para evitar
gradientes de densificacdo (SANTOS, 2012). A variagao de densidade na pega pode
causar empenamento, distorgao ou trincas durante o aquecimento (SOARES, 1998).

COMPORTAMENTO DO MATERIAL DURANTE A PRENSAGEM

O gréfico conhecido por curva de compactagéo relaciona densidade relativa
em funcdo da pressdo aplicada, permitindo caracterizar o comportamento do pé
granulado durante a compactagao, conforme mostra a Figura A.2 (SANTOS, 2012).
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Figura A.2 — Exemplo de uma curva de compactagao (SANTOS, 2012).

No primeiro estagio da compactagao (estagio inicial) ocorre o rearranjo dos
granulos, podendo ser notada uma pequena variagdo da densidade. Seu término
ocorre com a pressao que inicia a deformagao plastica dos granulos (ponto de
escoamento, Py, da Figura A.2) (SANTOS, 2012).

Segundo Santos (2012), o segundo estagio (estagio intermediario) é
caracterizado pelo aumento da densidade e quebra dos grénulos, ocorrendo a
reducao da porosidade intergranular.

O ponto de transicdo do segundo estagio para o terceiro (estagio final) é
conhecido como ponto de juncédo (P;), indicado na Figura A.2, no qual ocorre a
reducdo quase total da porosidade intergranular, havendo ao final, um pequeno
aumento da densidade devido a redugdo da porosidade intragranular (SANTOS,
2012).

POSSIVEIS DEFEITOS DA PRENSAGEM

Alguns problemas podem ocorrer durante a prensagem uniaxial: desgaste da
matriz, trincas e variacdo da densidade. Estes defeitos podem ser detectados
através de medidas do compactado a verde, associados a matéria-prima fora de
especificacdo. O desgaste da matriz conduz a uma progressiva mudanga nas
dimensdes do material acabado (SANTOS, 2012).

Um po6 conformado no interior de uma matriz € submetido a uma carga
estatica, que nao é transmitida integralmente pelo material. O motivo € explicado
pelo atrito entre as paredes internas da matriz e o po, como também entre os

granulos, originando gradientes de tensdo e consequentemente de densidade no
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material. Este gradiente de densidade provoca durante a queima, retracao
diferenciada, criando tensdes internas que podem originar trincas. A reducéao deste
gradiente €& obtida se a compactagdo for bidirecional. Quanto maior a relagao
altura/didmetro, maior sera o gradiente de densidade (SANTOS, 2012).

As trincas podem também ser originadas devido ao projeto impdprio da
matriz, entrada de ar, ressalto durante a ejegdo da peca e atrito. O uso de
lubrificantes, o aumento da resisténcia a verde através de ligantes e manter a
pressao constante sobre o pun¢ao superior durante a retirada do material, evitam a
formacgao de trincas (SANTOS, 2012).

Além disso, o processo de prensagem também influencia a microestrutura e
propriedades dos materiais ceramicos, pois muitos defeitos séo introduzidos na peca
a verde. O surgimento destes defeitos esta relacionado a fatores envolvidos no
processo de compactagcdo, desde o preparo da matéria-prima, aditivos organicos

presentes, caracteristicas da pressao aplicada e projeto da matriz (SANTOS, 2012).

SINTERIZACAO

A sinterizacdo € um processo pelo qual pequenas particulas se unem por
difusdo (movimentos atdmicos) no estado sélido. Os graos crescem e comegam a se
unir, diminuindo a energia superficial dos graos, pois a natureza procura sempre a
configuragdo mais estavel, ou seja, de menor energia. O processo diminui 0 numero
de interfaces unindo os graos, mas sem fundi-los, pois a temperatura utilizada é
sempre menor que a temperatura de fusdo do material (COSTA, 2009).

Assim, a sinterizacdo pode ser compreendida como um processo fisico
termicamente ativado que faz com que um conjunto de particulas de um
determinado material, inicialmente em contato mutuo, unam-se quando aquecidas a
temperaturas inferiores a temperatura de fusao (COSTA, 2009).

Segundo Genova (1993), entre as principais variaveis de sinterizagado pode-se
citar: temperatura e tempo, distribuicdo de tamanho das particulas, composi¢ao do
compactado e atmosfera.

A sinterizacdo pode ser realizada através de dois processos basicos: na
sinterizacdo por fase sdlida, todos os constituintes do compactado permanecem
sélidos durante todo o processo, caracterizado por um crescimento do contato entre
as particulas, mudangas na geometria e quantidade de poros, e crescimento de

graos; ja na sinterizagao por fase liquida ocorre formagao de liquido na estrutura,
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que pode ser causada pela fusdo de um dos componentes ou resultado de uma
reagao entre os componentes do sistema (COSTA, 2009). Corpos ceramicos de
componentes puros ndo apresentam o mecanismo de sinterizag&o por fase liquida e
s&o consolidados por meio da difusdo de ions (KOSHIMIZU, 2008).

A sinterizacao inicia com o aumento do contato entre as particulas por meio
da formacdo e crescimento do pescogo devido a difusdo da matéria, conforme
mostra a Figura A.3. Este pescocgo € definido pelo transporte de matéria que ocorre
em razao das regides mais energéticas estarem localizadas na interface de contato

(COSTA, 2009).
Pescoco

&

Figura A.3 — Formacgéo e crescimento do pescoco devido a difusdo atdbmica.

Considerando duas particulas esféricas adjacentes no estagio inicial de
sinterizagcdo, em que na superficie da particula ha um raio de curvatura positivo,
porém, na jungao entre as particulas, ha um pescogo com raio de curvatura negativo
e uma pressao de vapor cujo valor € menor do que a da propria particula. Esta
diferenga de presséo tende a transferir material para a area do pescog¢o (SOARES,
1998).

Como a pressdo de vapor aumenta exponencialmente com a temperatura,
entdo o processo de sinterizagcdo é fortemente dependente deste parametro. A
distdncia entre os centros das particulas ndo € afetada pela transferéncia de
material. Isto significa que a retragdo total ndo é afetada pela transferéncia de
material, mas somente a forma dos poros (SOARES, 1998).

Se a pressao de vapor € baixa, a transferéncia de material pode ocorrer mais
rapidamente por processos no estado solido. A matéria pode mover da superficie da
particula, do interior da particula, do contorno de grdo pela superficie, pela rede
cristalina ou através da difusdo no contorno de grdao. Somente a transferéncia de

matéria do interior da particula ou do contorno de grdo causa retragao e eliminagao
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dos poros (SOARES, 1998). Nesta fase inicial, as particulas permanecem
identificaveis, ocorrendo apenas aproximacao dos centros das particulas (GENOVA,
1993).

Ainda nesta fase do processo, existem poros que assumem a forma de canais
interconectados, que sdo os poros abertos. A medida que a energia térmica cedida
ao sistema aumenta, ocorre um certo crescimento dos graos, havendo assim,
retragdo no tamanho dos poros (COSTA, 2009). Esta etapa termina quando o
crescimento de um pescoco interfere em outro (GENOVA, 1993).

No decorrer do processo, ocorre elevada densificagdo do compactado, com o
surgimento de contornos de graos (GENOVA, 1993). Devido a densificagdo, os
poros diminuem e se isolam, gerando os poros fechados, que podem permanecer
nos contornos de graos até serem totalmente eliminados (densificagdo completa), ou
podem também ser envolvidos e aprisionados no interior do grdo, durante o seu
crescimento, impossibilitando sua eliminagdo, conforme indicado na Figura A.4
(COSTA, 2009).

1_
—
Contornos —| Grao
+
PCILJS
Figura A.4 — Formacao de poros fechados devido a diminuicdo do tamanho dos
poros (COSTA, 2009).

Entdo, a forga motriz da sinterizagdo € a redugao da energia livre do sistema
pela diminui¢cao de interfaces do p6é compactado, por densificagdo, com mudanca de
interface solido-gas (particula-poro) para solido-solido, devido ao crescimento de
graos (GENOVA, 1993).

A.1 PROGRAMA DE SINTERIZACAO

Norton (1973) afirma que um programa de sinterizagcdo demasiadamente
rapido causa retracdo diferencial de tal ordem que produz trincamento no produto
final.

De acordo com Norton (1973), a velocidade de evaporagao na superficie de
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uma peg¢a ceramica durante a secagem depende de muitos fatores, como:
temperatura do ar, velocidade do ar, umidade e temperatura.

Se 0 peso de uma pega ceramica durante a secagem for registrado em
grafico de velocidade em fungdo do tempo, o resultado sera uma curva sem maiores
significados. Todavia, se a velocidade de secagem ou a taxa da perda de peso for
expressa em funcdo da umidade do material, o resultado sera uma curva
semelhante a apresentada na Figura A.5 (NORTON, 1973).
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Figura A.5 — Grafico que representa a perda de agua durante a sinterizacdo de um

po ceramico umido.

Incialmente o pd encontra-se no estado indicado pelo ponto 1 da Figura A.5, sob
velocidade de secagem constante até alcancar o ponto 2. Esta velocidade de
secagem € exatamente a mesma que na superficie livre da agua. No ponto 2, a
velocidade comeca a reduzir e atinge-se a origem rapidamente. No ponto 2, a massa
passa do aspecto “Umido” ao “seco”. Em outras palavras, até o ponto 2, ha sobre a
superficie da peg¢a uma pelicula continua de agua. Porém, abaixo do ponto 2, a agua
dirige-se cada vez mais para o interior dos poros, de forma que a velocidade de
secagem reduz progressivamente (NORTON, 1973).

A maioria das massas ceramicas retraem-se, uma vez que 0S poros se
fecham devido a tensdo superficial, aproximando as particulas. Retracdo ou
dilatagdo podem também ocorrer devido a transformacdes de fases (NORTON,
1973).

Em relagcdo ao mecanismo da retracdo de secagem, uma pega ceramica
ainda plastica, pode ser seca lentamente sob condi¢gdes que permitam a medicao
continua do peso e do volume. Deste resultado, e considerando a curva da Figura

A.5, é possivel construir o grafico apresentado na Figura A.6 (NORTON, 1973).
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Figura A.6 — Curva de retragdo na secagem do compactado umido.

Como mencionado, a secagem ¢é iniciada no ponto 1, reduzindo o volume
uniformemente, proporcional a perda de agua, até atingir o ponto 2, apés o qual ndo
ocorrem alteragdes volumétricas. Entre os pontos 1 e 2 indicados na Figura A.6, a
agua evaporada é oriunda das camadas entre os aglomerados, de forma que estes
se aproximam uns dos outros até que se tocam (ponto 2). Do ponto 2 ao 3, o volume
aparente nao altera e a agua removida provém exclusivamente dos poros
(NORTON, 1973).

No entanto, algumas ceramicas afastam-se ligeiramente do comportamento
apresentado na Figura A.6. Alguns materiais apresentam uma pequena expansao no
final da secagem. Outros, mostram uma pequena retragdo secundaria, causada por
evaporagao de agua entre os planos basais (NORTON, 1973).

Mas sabe-se que a retragao total de uma ceramica varia com a granulometria,
sendo que materiais de granulometria mais fina (< 1 ym) apresentam maior retragao.
A retragdo excessiva € indesejavel pois tende a originar trincas e empenamento na
peca. Uma das formas mais comuns de corrigir este defeito é através da adi¢cao de
componentes n&o plasticos a suspensao, relativamente grosseiros (> 1 ym). Estes
aditivos reduzem o numero de peliculas de agua por unidade de distancia pela
alteragcdo de um grupo de particulas do 6xido e suas peliculas associadas por um
volume igual de particulas estaveis (NORTON, 1973).

Segundo Norton (1973), a retragdo de secagem pode ser reduzida pela
moldagem sob alta pressédo, de forma que as peliculas de agua sejam reduzidas.
Muitas pegas prensadas a seco tem um valor desprezivel de retragdo de secagem.

Geralmente a sinterizagao é realizada sob atmosfera saturada, pois pouca
agua é perdida pelos materiais nestas condi¢dées. Entdo, quando a peca estiver
completamente aquecida, a umidade sera reduzida tdo rapidamente quanto

permissivel sem acarretar tensdes prejudiciais. A programagao tipica de um forno de
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sinterizacdo com umidade controlada € mostrada na Figura A.7 (NORTON, 1973).
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Figura A.7 — Programacao tipica de um forno de sinterizagdo com umidade

controlada.

E importante salientar que a programagdo do forno deve levar em
consideragao o tamanho dos materiais, pois quanto maior a dimensao, ndo apenas
a secagem sera mais lenta (em igualdade de condi¢des), mas também havera uma

maior tendéncia ao trincamento (NORTON, 1973).

TRANSFORMACOES TERMOQUIMICAS EM MASSAS CERAMICAS

De acordo com Norton (1973), as transformagdes que ocorrem em materiais
ceramicos durante a sinterizagdo s&o importantes para um conhecimento completo
desta operacéo.

Quando determinada quantidade de pd é aquecida lentamente, ou aquecida
em etapas por longos periodos de temperatura estacionaria, uma curva de perda de
massa pode ser expressa em fungédo da temperatura, conforme mostra a Figura A.8
(NORTON, 1973).

100
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Perda de massa (%)

20

0 400 800
Temperatura (°C)

Figura A.8 — Exemplificagdo da curva de perda de massa.
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Segundo Norton (1973), em geral, todas as ceramicas sao influenciadas por
impurezas, as quais diminuem os efeitos nas temperaturas mais baixas e reduzem a

temperatura de formagao da fase vitrea.

EFEITO DE IMPUREZAS NA SINTERIZACAO

De acordo com Genova (1993), entender mecanismos e fendmenos
envolvidos na densificacdo e crescimento de graos € fundamental para promover
alteracbes na composigcao e processamento dos materiais.

Em solucdo sodlida, as impurezas podem: alterar os coeficientes de difusédo
(pelo aumento de defeitos), absorver soluto na regido dos contornos (inibindo seus
movimentos), alterar a relagdo entre energia de superficie e energia dos contornos,
facilitar a interagao de defeitos pontuais com contornos (GENOVA, 1993).

Genova (1993) afirma que como segunda fase, as impurezas podem: inibir a
migragao de contornos e propiciar caminhos de alta difusividade.

Segundo Genova (1993), geralmente ha uma combinagdo destes
mecanismos, em func¢do de: tamanho de grao, temperatura e teor de impurezas. No
entanto, o fator mais lento € o controlador do movimento dos contornos.

Poros, inclusées e impurezas, inibem o movimento dos contornos. Os poros
se movimentam por difusdo, assim sua relacdo com os contornos € mais complexa.
O efeito no movimento dos contornos é ditado pela relacdo entre sua mobilidade,
mobilidade dos contornos e geometria do sistema (GENOVA, 1993).

As inclusbes sao arrastadas pelo contorno se sua velocidade for igual a
velocidade do mesmo. Ou seja, a inclusdo pode permanecer imovel, fazendo com

que o contorno a supere ou tenha seu deslocamento bloqueado (GENOVA, 1993).

A.2 ACABAMENTO

Segundo Norton (1973), o acabamento é uma operagdo importante na
fabricacdo de pecas ceramicas de elevada qualidade.

Em muitas pecas, existem veios originados pela juntas do molde. No caso de
materiais cerdmicos nao esmaltados de corpo poroso, estes veios podem ser
eliminados por meio de esponja. Neste caso, as marcas aparecerao apds a queima,
por mais aplainadas que estejam. Este fenbmeno pode ser explicado pela orientagao
preferencial das particulas durante a sinterizagdo (NORTON, 1973).

A etapa de juncao e aderéncia de pecgas ceramicas é realizada quando estas
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sao fabricadas em pedacgos e, entdo unidas por meio de barbotina (pasta composta
por argila e agua), agindo como adesivo. Os bordos a serem unidos sao despolidos
e, em seguida, cobertos com barbotina e rapidamente unidos. E importante que as
duas pecas a serem unidas tenham exatamente a mesma umidade e volatilidade.
Satisfeitas estas condicbes, ndo havera retracdo diferencial apés a queima
(NORTON, 1973).

A.3 DEFEITOS

Um compactado do pé homogéneo e livre de defeitos € essencial para a
producao de ceramicas mecanicamente resistentes, desde que nenhum defeito seja
introduzido durante o tratamentos mecénicos e/ou térmicos (como usinagem e
sinterizacdo) (KOSHIMIZU, 2008).

Diversos defeitos tem sido analisados em corpos ceramicos a verde por meio
de técnicas de caracterizagdo que buscam avaliar a presenca de agregados de pds
finos (< 1 ym), particulas grosseiras de baixa densidade, segregagao do ligante na
superficie de granulos atomizados (spray-dried), vazios lineares nos contornos dos
granulos, orientagdo das particulas e estrutura anisotropica de empacotamento.
Grandes vazios sdo gerados durante o processo de conformacao e sao prejudiciais
a maioria das propriedades nas ceramicas apos sinterizagdo (KOSHIMIZU, 2008).

Distribuicbes de tamanho que favorecem a obtencdo de compactados densos
apresentam vantagens como: menor retracdo durante a queima e menor
sinterabilidade (consolidagdo a menores temperaturas). A obtengdo de materiais
isentos de macroporos também é facilitada por um elevado empacotamento de
particulas. Pode-se ainda controlar o tamanho e formato dos poros intersticiais do
compactado, de modo a se obter velocidades de secagem e permeabilidade mais
elevadas, em estruturas com baixa densidade de empacotamento de particulas
(KOSHIMIZU, 2008).

De acordo com Koshimizu (2008), a tensdo de escoamento é fundamental
para o processamento de corpos ceramicos, que necessitam manter seu formato
apo6s a conformacéo.

Um fluxograma do processamento ceramico descrito € apresentado na Figura
A.9.
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Figura A.9 — Fluxograma de um processamento ceramico convencional.
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APENDICE B: CONCEITOS DE FiSICANUCLEAR

Radiagdo nuclear € o nome dado as particulas ou ondas eletromagnéticas
emitidas pelo nucleo durante o processo de reestruturagdo interna, para atingir a
estabilidade. Devido a intensidade das forgas atuantes no interior do nucleo atémico,
as radiagbes nucleares sao altamente energéticas quando comparadas com as
radiacdes emitidas pelas camadas eletrénicas (TAHUHATA, 2003).

As radiagdes sao produzidas por processos de ajustes que ocorrem no nucleo
ou nas camadas eletrbnicas, ou pela interagdo de outras radiagdes ou particulas
com o nucleo ou com o atomo. A radiagdo gama, por exemplo, é resultado do ajuste
do nucleo (TAHUHATA, 2003).

Segundo Tahuhata (2003), as radiagcdes eletromagnéticas ionizantes de
interesse sao os raios-X e a radiagao gama.

A ORIGEM DOS RAIOS-X

Segundo Tahuhata (2003), raio-X é a denominagdo dada a radiagao
eletromagnética de alta energia originada na eletrosfera ou no frenamento de
particulas carregadas no campo eletromagnético do nucleo atdmico ou dos elétrons.

Os raios-X sao produzidos quando um feixe de raios catédicos atinge um alvo
sélido. Podem atravessar substancias que sdo opacas a luz ordinaria. A radiagao X
pode escurecer placas fotograficas e produzir ionizagdo em gases. Propagam-se em
linha reta a partir da fonte e ndo podem ser desviados por campos elétricos e

magnéticos. Podem ser refletidos, rafratados e difratados (KAPLAN, 1978).

A ORIGEM DAS RADIACOES GAMA

Os raios gama podem ou ndao acompanhar as substancias radioativas. Por
nao serem desviados por campos elétricos ou magnéticos, sdo considerados ondas
eletromagnéticas, com alto poder de penetragao (KAPLAN, 1978).

Quando um atomo decai por emissdo alfa ou beta, geralmente o nucleo
residual tem seus nucleons fora da configuragdo de equilibrio, ou seja, alocados em
estados excitados. Assim, para atingir o estado fundamental, emitem a energia
excedente sob a forma de radiacdo gama, conforme mostra a Figura B.1
(TAHUHATA, 2003).
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E»r - Energia da radiacéo gama;

E; -Energia do estado inicial,

E¢ - Energia do estado final.

Figura B.1 — Emissao de radiagao gama pelo nucleo (TAHUHATA, 2003).

A energia da radiagdo gama € bem definida e depende somente dos valores
inicial e final de energia dos orbitais envolvidos na transigdo, conforme mostra a
Equacao B.1 (TAHUHATA, 2003):

Ey=E- E,=hv (B.1)

Onde: h — constante de Planck (6,6252 . 1034 J.s); v - frequéncia da radiagdo (Hz).

Um estado excitado, em fungdo de sua energia, momento angular e paridade,
pode realizar uma ou mais transicdes para estados excitados de menor energia, ou
para o estado fundamental. A probabilidade de cada transigdo € denominada
intensidade relativa de emisséo |, (branching ratio) (TAHUHATA, 2003).

Quanto mais semelhantes forem as caracteristicas dos estados envolvidos,
mais provavel sera a transicdo. Como a soma das probabilidades ¢é igual a 1, o
percentual de emissdo de cada radiagdo gama € diretamente proporcional a
probabilidade da transigdo envolvida (TAHUHATA, 2003).

B.1 RADIOATIVIDADE NATURAL E OS ISOTOPOS

Descobriu-se que geralmente o produto do decaimento radioativo € também
radioativo. Estes elementos sido idénticos quimicamente, diferindo, porém, no peso
atbmico. Sugeriu-se como nome para estes elementos a palavra isétopos,
significando o mesmo lugar na tabela periddica (KAPLAN, 1978).

A maneira através da qual surgem isétopos nos elementos radioativos pode
ser entendida em termos do efeito de decaimento radioativo no numero e peso
atbmicos. Ja elementos quimicamente diferentes, com o mesmo peso atbémico

(numero de massa), sdo chamados isébaros (KAPLAN, 1978).
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Segundo Kaplan (1978), o termo nuclideo é empregado para uma espécie de
atomo caracterizada pela constituicido de seu nucleo, isto &, pelo numero de prétons
e néutrons. Toda espécie radioativa € um nuclideo radioativo ou radionuclideo.

De acordo com Kaplan (1978), tério e uranio sdo radioativos. Pelo menos
nove isétopos de elementos “estaveis” que aparecem na natureza apresentam fraca
radioatividade: K*°, Rb%, In'"®, La™® Nd'4, Sm', Lu'®, Re'® e Pt'.

Kaplan (1978) afirma que: nuclideos com numero atémico par s&o muito mais
numerosos, assim como nuclideos com numero de massa par. Praticamente todos
os nuclideos com numero de massa par possuem numero atdomico par.

Porém Kaplan (1978) ressalta que em nucleos estaveis, com excec¢do do H' e
He®, o nimero de néutrons é sempre maior ou igual ao nimero de proétons.

Segundo Kaplan (1978), pode-se dizer que a abundancia relativa de um
isotopo € constante na natureza, isto é, independente da fonte medida. Esta

suposicao € verdadeira, em geral.

AS LEIS DA TRANSFORMACAO RADIOATIVA

Descobriu-se experimentalmente que os nuclideos radioativos que ocorrem
na natureza formam trés séries radioativas. Em cada série, o nuclideo inicial decai
em um nuclideo secundario, que decai por sua vez, até que se alcance um produto
final estavel. Sabe-se no entanto, que a soma de todos os atomos presentes em
qualquer instante sera igual ao numero inicial de atomos da amostra (KAPLAN,
1978).

De acordo com Kaplan (1978), foi estudada quantitativamente as razdes de
decaimento e de recuperacao da atividade, expressando este parametro conforme a

Equacao B.2:
A (t)=A4,,.e (B.2)

Onde: A, — atividade inicial da amostra (Ci); A - constante de desintegragao (s™); t —

tempo de decaimento (s).

Sugeriu-se que os atomos dos elementos radioativos sofriam desintegragao
espontanea com emissao de particulas e geragao de atomos de um novo elemento.

A intensidade da radioatividade, chamada de atividade, é proporcional ao numero de
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atomos que se desintegram por unidade de tempo, conforme mostra a Equacgéo B.3
(KAPLAN, 1978):
N (t)=N_,.e (B.3)

A derivada da Equacao B.3 resulta na Equagao B.4 (KAPLAN, 1978):

- DN _
dt

AN (B.4)

A Equacdo B.4 é a equacdo fundamental do decaimento radioativo. Com duas
hipéteses, é possivel explicar o crescimento da atividade: (i) que existe uma
produgcao constante de uma nova substancia radioativa pelo elemento radioativo, e
(i) que a nova substéncia se desintegra de acordo com a Equacao B.4 (KAPLAN,
1978).

Um estado bem diferente, chamado de equilibrio transitério, resulta se o
atomo inicial tem vida mais longa que o secundario ( A; < X;) , mas quando a meia-
vida do primeiro ndo € muito longa, a aproximagéo A, = 0 ndo pode ser feita. Assim,
o segundo eventualmente decai com a mesma meia-vida que o primeiro. Quando o
atomo inicial tem meia-vida mais curta que o atomo secundario, ndo se atinge
nenhum estado de equilibrio (KAPLAN, 1978).

A lei do decaimento radioativo € assim uma lei estatistica, resultado de um
numero muito grande de eventos. O numero de atomos que se desintegram por
segundo é, em meédia, igual a (L.N) . Entdo, para uma dada substancia radioativa, a
atividade é calculada através da Equacao B.5 (KAPLAN, 1978):

A=c. M. N (B.5)

Onde: c¢ - coeficiente de deteccéo.

O coeficiente de deteccdo apresentado na Equacdo B.5 depende da natureza e
eficiéncia do detector e pode variar de uma substancia radioativa a outra. O uso do
numero de atomos radioativos e atividade como quantidades equivalentes
geralmente ndo ocasiona conflito no caso de uma unica substancia. Considera-se,
com excegdes ocasionais, que os coeficientes de detec¢do sado iguais a 1, isto é,
que cada desintegragéo é detectada (KAPLAN, 1978).
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AS SERIES RADIOATIVAS NATURAIS

Cada nuclideo radioativo € membro de uma de trés longas cadeias ou séries
radioativas, denominadas: série do uranio, série do actinio e série do tério, nomes
que correspondem aos elementos no topo da série, ou nas suas proximidades. Na
série do uranio, o numero de massa de cada membro pode ser expresso na forma:
(4n + 2), onde n é um inteiro. Nas séries do actinio e tério, os numeros de massa

sdo dados pelas expressdes: (4n + 3) e 4n, respectivamente (KAPLAN, 1978).

MEIA-VIDA DO RADIOISOTOPO

O intervalo de tempo, contado a partir de um certo instante, necessario para
que metade dos atomos radioativos decaiam € denominado meia-vida. A relacao
entre a meia-vida e a constante de decaimento é expressa pela Equacdo B.6
(KAPLAN, 1978):

T”z:‘)aiﬁ (B.6)

VIDA MEDIA DO RADIOISOTOPO

Segundo Tahuhata (2003), o intervalo de tempo necessario para que a
atividade de uma amostra decresca de um fator e, denominado de vida-média é
dado pela Equacéo B.7:
B.2 INTERACAO DA RADIACAO COM O ATOMO

Ao interagir com o atomo, a radiagdo incidente pode transformar total ou
parcialmente sua energia em outro tipo de radiagdo. Isto ocorre na: geragao dos
raios-X de frenamento, producédo de pares e radiagdo de aniquilamento (KAPLAN,
1978).

De acordo com Kaplan (1978), a interagdo pode provocar excitagdo atdbmica

ou molecular, ionizagao ou ativagao do nucleo.

RADIACAO DE FREAMENTO
Quando as particulas carregadas, principalmente elétrons, interagem com o
campo elétrico de nucleos com numero atdbmico elevado ou a eletrosfera, ocorre a

reducado de sua energia cinética, mudanca de dire¢cdo e emissao da diferenga de
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energia sob a forma de ondas eletromagnéticas, denominadas raios-X de freamento
ou bremsstrahlung (KAPLAN, 1978).

A energia dos raios-X de freamento depende fundamentalmente da energia
da particula incidente. Como o processo é fungdo da energia e intensidade de
interagdo da particula com o nucleo e de seu angulo de “saida”, a energia da
radiacdo produzida pode variar de zero a um valor maximo, sendo continuo seu
espectro de energia (KAPLAN, 1978).

Na producdo de raios-X s&do gerados também raios-X caracteristicos
referentes ao material com o qual a radiagdo esta interagindo. Esses raios-X
caracteristicos somam-se ao espectro de raios-x de freamento, aparecendo sob a
forma de picos destacados neste espectro (KAPLAN, 1978).

Kaplan (1978) afirma que este fendbmeno ocorre com maior probabilidade na

interacao de elétrons com atomos de numero atdémico elevado.

EXCITACAO ATOMICA OU MOLECULAR
Segundo Tahuhata (2003), € uma interagdo em que elétrons sdo deslocados
de seus orbitais de equilibrio e, ao retornarem, emitem a energia excedente sob a

forma de luz ou raios-X caracteristicos, conforme mostra a Figura B.2.

Figura B.2 — Interagdo da radiagdo com o elétron do atomo, originando fotons
(TAHUHATA, 2003).

IONIZACAO

Interagcdo em que elétrons sdo removidos dos orbitais devido a incidéncia de
radiacdo, resultando em elétrons livres de alta energia, ions positivos ou radicais
livres (ocorrendo quebra de ligagdes quimicas), conforme mostra a Figura B.3
(TAHUHATA, 2003).
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é’fron livre

Figura B.3 - Interagdo da radiacdo com o elétron do atomo, originando elétron livre
(TAHUHATA, 2003).

ATIVACAO DO NUCLEO

A interagdo de radiagbes com energia superior a energia de ligagdo dos
nucleons do material pode provocar reagdes nucleares, resultando em um nucleo
residual e emissao radioativa. A absor¢ao de néutrons de baixa energia (néutrons
térmicos), pode ocorrer com uma certa frequéncia dependendo da natureza do
material irradiado e da probabilidde de captura do néutron pelo nucleo, deixando-o
também em um estado excitado, conforme mostra a Figura B.4 (TAHUHATA, 2003).

Faton = Yy - Radiacéo gama;
Alacdo n - Néutrons;
E = 10MeV P - Pratons.

Figura B.4 - Interagdo da radiagdo com o nucleo do atomo, originando raios gama
(TAHUHATA, 2003).

B.3 RADIACOES DIRETAMENTE E INDIRETAMENTE IONIZANTES

No processo de transferéncia de energia de uma radiagéo incidente para a
matéria, as radiagdes que possuem carga, como elétrons, particulas alfa e
fragmentos de fissdo, atuam principalmente por meio de seu campo elétrico e
transferem sua energia para diversos atomos simultaneamente, sendo denominadas
radiagdes diretamente ionizantes. As radiagbes que n&o possuem carga, como as
radiagcbes eletromagnéticas e os néutrons, sdo chamadas de radiagbes
indiretamente ionizantes, pois interagem individualmente, transferindo sua energia

para elétrons, provocando novas ionizagdes (KAPLAN, 1978).
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PROBABILIDADE DE INTERACAO (SECCAO DE CHOQUE)

A seccdo de choque para uma radiacdo em um dado material é a
probabilidade de interagdo por unidade de fluéncia (numero de particulas que
atravessam o material por area) de unidades daquela radiagdo por centro de
interagdo do material (KAPLAN, 1978).

Segundo Kaplan (1978), a secgdo de choque pode ser representada pela
area aparente que um centro do material (nucleo, elétron ou atomo) apresenta para

que haja interagdo com a radiagédo que o atinge (KAPLAN, 1978).

INTERACAO DA RADIACAO ELETROMAGNETICA COM A MATERIA

Devido ao seu carater ondulatorio, auséncia de carga e massa de repouso,
estas radiagdes podem penetrar em um material, percorrendo grandes distancias
antes de sofrerem a primeira interacdo. Este poder de penetragcdo depende da
probabilidade de interagcédo (secg¢ao de choque) para cada tipo de evento que pode
absorver ou espalhar a radiagdo incidente. A probabilidade de interacdo é
dependente do valor de energia da radiac&o eletromagnética (KAPLAN, 1978).

Segundo Kaplan (1978), os principais modos de interagdo, excluindo as
reacoes nulceares, sdo: o efeito fotoelétrico, o efeito Compton e a producdo de
pares. A Figura B.5 mostra a predominancia de cada um desses processos em

funcdo do numero atémico do material e da energia dos fétons
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Figura B.5 — Importancia relativa dos diversos processos de interacdo dos fotons
com a matéria em fungdo de sua energia e do numero atdbmico do material
(TAHUHATA , 2003).

As interacbes fotoelétricas predominam para todos os materiais em que incidem



164

fétons com energias suficientemente baixas, mas a medida que a energia aumenta,
o efeito fotoelétrico diminui mais rapidamente que o efeito Compton e este acaba se
tornando o efeito predominante. Para fotons com energia superior a alguns MeV, a

producdo de pares torna-se a principal contribuicdo para as interagbes (KAPLAN,
1978).

Ja a Figura B.6 apresenta a probabilidade dos processos de interagdo para
diferentes materiais (TAHUHATA , 2003).
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Energia do Féton (MeV) Energia do Féton (MeV)
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Figura B.6 — Probabilidade relativa de diferentes efeitos para fétons incidindo em (a)
carbono e (b) chumbo (TAHUHATA , 2003).

COEFICIENTE DE ATENUACAO LINEAR TOTAL

Quando um feixe de raios-X ou radiacdo gama incide sobre um material, parte
do feixe é espalhada, uma fracao € absorvida e o restante atravessa o material sem
interagir. A intensidade do feixe emergente esta associada a intensidade do feixe
incidente, conforme mostra a Equacgéo B.6 (KAPLAN, 1978):

I=I,.¢"" (B.6)

Onde: | — intensidade do feixe emergente (fétons.s™); l, — intensidade do feixe

incidente; u — coeficiente de atenuagdo linear total (cm2s”); x — espessura do
material (cm).

COEFICIENTE DE ATENUACAO LINEAR EM MASSA
O coeficiente de atenuagdo de um material para um determinado tipo de

interacao varia com a energia da radiagdo, mas depende, para um mesmo material,
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de seu estado fisico ou fase. Para evitar esta dificuldade, costuma-se tabelar os
valores dos coeficientes de atenuacdo divididos pela densidade do material,
tornando-os independentes da fase. O coeficiente de atenuagéo, assim tabelado,
tem a denominacé&o de coeficiente de atenuagdo em massa (TAHUHATA, 2003).

COEFICIENTE DE ATENUACAO LINEAR TOTAL DE UMA MISTURA
De acordo com Tahuhata (2003), o coeficiente de atenuacédo linear em massa
para uma mistura ou substancia quimica composta é obtido pela Equagao B.7:

p=3 (prw) (B.7)

Onde: w; — fracdo em peso do elemento; i — coeficiente de atenuagdo do elemento

(cm2.s™); pi — densidade do elemento (g.cm™).

No entanto para compostos, Tahuhata (2003) afirma que a Equacédo B.7 pode
eventualmente falhar devido a efeitos de absorgcédo ressonante de fétons em certas

faixas de energia.
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APENDICE C: DETECCAO E MEDIDAS DA RADIACAO

Na detecgcdo e medidas da radiagbes, as grandezas geralmente mais
empregadas sdo: o numero de fétons ou particulas que chegam em um detector por
unidade de tempo e suas respectivas energias. Quando uma particula carregada
atravessa a matéria, causa excitagdo e ionizacdo das moléculas do material. A
ionizacao é a base de praticamente todos os instrumentos utilizados para a deteccéo
de tais particulas. De forma semelhante, radiagées nao carregadas (raios-X e raios
gama) fornecem energia as particulas carregadas, que entdo causam a ionizagéo
(KAPLAN, 1978).

Muitos instrumentos sdo baseados na ionizagdo de um gas, sendo necessario
separar e recolher ions positivos e negativos. A separagédo e a captura requerem a
presenca de um campo eletrostatico. A ionizagdo pode também ser produzida em
um liquido ou cristal (KAPLAN, 1978).

C.1 DETECTORES DE RADIACAO

Os detectores de radiagdo sdo dispositivos que quando colocados em um
meio onde exista um campo de radiacdo, sdo capazes de indicar a sua presencga.
Existem diversos processos pelos quais diferentes radiacées podem interagir com o
meio material utilizado para medi-las, entre estes processos os mais utilizados sao
0s que envolvem a geragao de cargas elétricas, a geragao de luz, a sensibilizagao
de peliculas fotogréficas, a criagdo de tragcos (buracos) no material, a geragao de
calor e alteragdes na dindmica de certos processos quimicos (SHARPE, 1955).

E necessario que, além de ser adequado para a medida da grandeza,
apresente nas suas sequéncias de medi¢do algumas caracteristicas, como as
apresentadas no Quadro C.1 (SHARPE, 1955).

Quadro C.1 — Principais caracteristicas dos detectores de radiacdo (TAHUHATA,
2003).

Caracteristica Descrigcao

Repetitividade Concordancia dos resultados sob condi¢des iguais de medigéo.

Reprodutibilidade |Concordancia dos resultados em condigdes distintas de medigao.

- Conservar constantes as caracteristicas de medigdo ao longo do
Estabilidade
tempo.

Exatidao Concordancia dos resultados com o “valor verdadeiro” ou referéncia.
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Precisao Concordancia dos resultados entre si, expresso pelo desvio padrao.
Sensibilidade Razéao entre a variacédo da resposta e do estimulo.
Eficiéncia Capacidade de converter em sinais os estimulos recebidos.

O tipo e a energia da radiacdo s&o fatores ligados as caracteristicas
intrinsecas do detector. A eficiéncia intrinseca é dada pela Equagédo C.1 (SHARPE,
1955).

eintr:; (C1 )

Onde: n - numero de sinais registrados; n; - numero de radiagdes incidentes.

Os fatores que influenciam a eficiéncia intrinseca diferem para cada detector, como:
numero atdbmico do elemento sensivel, estado fisico do material, tensao operacional
(detectores que utilizam campo elétrico), sensibilidade da emulsdo fotografica
(filmes) e outros parametros ligados as caracteristicas fisico-quimicas dos materiais
constituintes (SHARPE, 1955).

Ja a eficiéncia absoluta de um detector esta relacionada ndo apenas com as
caracteristicas de fabricagcdo, mas também com a fonte de radiagdo medida, com o
meio e com a geometria de medigéo. Esta grandeza é calculada através da Equacéao
C.3 (SHARPE, 1955).

abso ™

0

e, =1 (C.3)
n

Onde: n — numero de sinais registrados; n, — numero de radiagdes emitidas pela

fonte.

Segundo Sharpe (1955), entre os fatores que influem nesta grandeza, estdo: a
distancia fonte-detector, o tipo de feixe emitido (radial ou colimado), o meio entre o

detector e a fonte, além daqueles que influenciam na eficiéncia intrinseca.

FATORES QUE DEFINEM AESCOLHA ENTRE DETECTORES
De acordo com Tahuhata (2003), os principais fatores que influem na escolha
do detector de radiacio ideal sdo os apresentados abaixo:
e Tipo de radiagdo: radiagdes interagem de forma diferente com a matéria
(TAHUHATA, 2003);
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¢ Intervalo de medida: intervalos curtos exigem detectores de leitura direta, ou
ativos (detectores a gas). Ja intervalos longos, exigem detectores passivos,
em que os eventos podem ser processados posteriormente (emulsdes
fotograficas e detectores de tragco) (TAHUHATA, 2003);

e Forma emitida da radiagdo: para uma fonte radioativa comum (fluxo de
radiagdo praticamente continuo), pode-se utilizar um medidor dose ou do tipo
integrador (TAHUHATA, 2003);

e Precisdo, exatidao, resolucdo: em medi¢gdes ambientais, resultados com
incertezas de até 20% podem ser aceitaveis enquanto na produgdo de
padrées de medidas de atividade o limite chega a 0,5% (TAHUHATA, 2003);

e Condicbes operacionais: ira determinar a robustez, portabilidade e autonomia
necessarias (TAHUHATA, 2003);

e Tipo de informagao: numero de contagens, energia da radiagdo detectada,
relacdo com a dose absorvida, tempo vivo de medicdo e distribuicdo em
energia (TAHUHATA, 2003);

e Caracteristicas operacionais e custo: facilidade de operacdo, disponibilidade
de manutencgao e custo do detector (TAHUHATA, 2003).

DETECTORES A CINTILACAO

Segundo Tahuhata (2003), a utilizagdo de materiais cintiladores para detectar
a radiagdo € muito antiga e continua sendo uma das técnicas mais uteis para
espectroscopia de radiagdes.

A Figura C.1 apresenta um detector cintilador convencional. Os dois
elementos principais sdo o fotocatodo e a estrutura de multiplicagdo de elétrons. A
funcao do fotocatodo que é transformar em elétrons, os sinais luminosos originados

pela interacdo com a radiagado (SHARPE, 1955).

- Radiacéo incidente;
- Cristal cintilador;

- Espelho;

- Fotocatodo;

- Revestimento;
- Sinal de alta voltagem.

CO o~ T N b L3 MY =
g

///{//

Figura C.1 - Detector cintilador convencional.
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Dentre os cristais cintiladores, o iodeto de sédio ativado com talio — Nal(T¢) — é um
dos materiais mais utilizados, devido suas caracteristicas de resposta a radiacao,
facilidade de obtenc&o do cristal grandes dimensdes e resposta linear para um
grande intervalo de energia de elétrons e raios gama. O iodeto de sédio € um
material altamente higroscopico, e para evitar sua deterioracdo pela umidade, é
encapsulado, normalmente com aluminio (TAHUHATA, 2003).

Como, geralmente, o numero de fétons produzidos no cristal pela interacéo de
uma particula € de apenas algumas centenas, a quantidade de elétrons gerados
pelo fotocatodo também é muito pequena. O numero de elétrons produzidos
originalmente pelos fétons no fotocatodo é entdo multiplicado pelo conjunto de
dinodos adequadamente arranjados. Cada dinodo funciona como um elemento de
multiplicagdo: o elétron que sai do estagio anterior, é acelerado pelo dinodo
seguinte, e ao colidir com a superficie do dinodo libera um numero maior de
elétrons, que sdo atraidos e acelerados para o préximo estagio e assim
sucessivamente. Um conjunto tipico de dinodos resulta em multiplicagdo por um
fator de 10° a 10, com, a produgdo de 10" a 10° elétrons, com carga suficiente para
gerar um pulso de tensdo ao ser coletado no anodo da fotomultiplicadora. O
fendbmeno de multiplicacdo de elétrons é€ também conhecido como emissao
secundaria (SHARPE, 1955).

Segundo Kaplan (1978), os pulsos alimentam um sistema eletrénico onde sao
contados a partir de sistemas eletrobnicos que medem a energia das particulas
incidentes, chamado de espectrémetro de cintilagao.

Um amplificador de pulsos eletronicos recebe pequenas tensdes e as
aumenta na faixa de 5 a 50 Volts. Os pulsos de tensao amplificados devem ser
contados. Uma unidade de escala (scaler) € um dispositivo elétrico que seleciona
precisamentre cada n-€simo pulso e o envia para um registrador, geralmente em
uma poténcia de 2 ou 10. O numero de pulsos por unidade de tempo, multiplicado
pelo fator de escala apropriado, fornece o numero de particulas incidentes por
unidade de tempo, a magnitude do pulso e a energia de cada particula. Deseja-se
nao somente registrar a ocorréncia de um pulso, mas também seleciona-los de
acordo com seu tamanho, por meio de um circuito discriminador (KAPLAN, 1978).

No caso de ocorrer formacdo de par em um detector, dependendo de suas
dimensdes, a probabilidade de escape de um féton ou até mesmo dois fétons de 511

keV, pode ser significativa, assim, no espectro, observam-se trés picos de contagem:
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o primeiro correspondente a energia do foton incidente, o segundo com energia
desfalcada de 511 keV e o terceiro, com diferenca de 1,02 MeV, correspondentes a
detecgao total do féton, ao escape simples e ao escape duplo, respectivamente
(SHARPE, 1955).

O mecanismo de cintilagdo em materiais inorganicos depende dos estados de
energia definidos pela rede cristalina do material. Em materiais isolantes ou semi-
condutores, os elétrons tem disponiveis para ocupar somente algumas bandas
discretas de energia. A banda de valéncia € ocupada por elétrons que estédo
essencialmente ligados aos sitios da rede cristalina, enquanto na banda de
conducéao estdo os elétrons que possuem energia suficiente para migrar livremente
através do cristal. Existe uma banda de energia intermediaria, denominada banda
proibida, onde os elétrons nunca s&o encontrados. Quando determinadas
substancias sao introduzidas no cristal (ainda que em quantidades muito pequenas)
sdo criados sitios especiais na rede cristalina no interior da banda proibida
(SHARPE, 1955).

Os elétrons da banda de valéncia ao receberem energia suficiente da
radiagcdo, ocupam o0s niveis de energia criados pela presenga do ativador. Ao
desexcitarem e retornarem aos niveis de valéncia, os elétrons emitem a energia
referente a diferenga dos niveis na forma de fotons, que s&o propagados pela
estrutura cristalina. A producdo dos fétons € proporcional a energia da radiagéo e a
eficiéncia do detector, variando com o tipo de radiacdo e o material utilizado como
cintilador (SHARPE, 1955).

A eficiéncia de cintilagdo é definida como a fragdo da energia de todas as
particulas incidentes que é transformada em luz visivel. Existe uma série de
interagdes da radiacdo com o material cintilador que geram transferéncia de energia,
em que a desexcitacdo nao ocorrre através da emissao de luz, mas principalmente
sob a forma de calor (TAHUHATA, 2003).

Um dos dispositivos fundamentais é a fotomultiplicadora, que transforma os
sinais luminosos produzidos pela radiacdo, usualmente muito fracos, em sinais
elétricos com intensidade conveniente para serem processados em um sistema de
contagem ou de espectroscopia (TAHUHATA, 2003).

SISTEMA DE CALIBRAGAO

Um sistema de calibragdo é um conjunto de detectores e unidades de
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processamento que permite medir uma grandeza radiolégica de modo absoluto ou
relativo e deve cumprir as seguintes exigéncias: fator de calibragao rastreado aos
sistemas absolutos e ao BIPM (gabinete internacional de pesos e medidas);
aprovacao em testes de qualidade; incertezas bem estabelecidas e pequenas;
resultados rastreados ao BIPM e acompanhados de certificados registrados; fatores
de influéncia sob controle; fatores de interferéncia conhecidos e; integrar os
sistemas de um laboratorio de calibragdo (BIRKS, 1953).

Dentre os sistemas de calibragdo mais conhecidos em metrologia de
radionuclideos destacam-se: sistema de coincidéncia 41B-y; sistema de angulo
solido definido; sistema de cintilacdo liquida e; sistemas relativos: camara de

ionizagao, pogo e espectrometria gama (TAHUHATA, 2003).

CALIBRACAO DOS DETECTORES (RASTREABILIDADE)

Em razdo das propriedades e efeitos bioldgicos das radiagbes ionizantes, os
resultados das medidas das chamadas grandezas radiologicas devem ser
extremamente confiaveis. Esta credibilidade necessaria é dificil de ser obtida devido
a quantidade de grandezas radioldgicas utilizadas nas diversas aplicagdes das
radiagdes ionizantes e aos seus diversos tipos e energias, produzidas por diversos
radioisotopos e dispositivos geradores de radiagdes (BIRKS, 1953).

Os detectores, principalmente aqueles utilizados em campo, sofrem
alteracbes em seu funcinamento e devem ser calibrados com uma periodicidade,
para garantir a manutencdo de suas propriedades de medi¢gdo. A calibragdo de
detectores é realizada comparando suas caracteristicas de medicdo com aparelhos
padrdes nacionais, sob condi¢des rigorosamente controladas (TAHUHATA, 2003).

Como a calibracdo de detectores é realizada com feixes de radiacdo e
energia especificados, o emprego de um detector em condi¢des distintas daquelas
para qual foi calibrado s6 pode ser feita com a utilizagdo de fatores de converséao
adequados (TAHUHATA, 2003).

EQUIPAMENTOS AUXILIARES

A grande maioria dos detectores de radiag&o transforma os sinais originais da
interagdo da radiacdo com o material sensivel em sinais elétricos, que sao
posteriormente processados em uma sistema de medigao. Alguns dispositivos s&o

comuns a estes sistemas, com funcdes bastante especificas, entre eles: fonte de
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tensao, pré-amplificador, amplificador linear, discriminador integral, discriminador

diferencial (analisador monocanal), contador e analisador multicanal. As principais

funcbes e caracteristicas de cada um destes equipamentos encontram-se
detalhadas abaixo (TAHUHATA, 2003):

Fonte de tensao: a coleta do sinal necessita de uma fonte de tensao, cuja
faixa de operagao varia em funcdo do sistema utilizado. As principais
caracteristicas consideradas s&o: nivel maximo e minimo da tensédo e sua
polaridade, corrente maxima da fonte, estabilidade a longo prazo com
alteragdes na temperatura ou na tensdo de entrada, grau de filtracdo de
ruidos de entrada (TAHUHATA, 2003);

Pré-amplificador: para melhorar a relagao sinal-ruido deve estar localizado
bem préximo ao detector. Suas fungdes principais séo: ligagdo da impedancia
do detector com o amplificador, permitindo transportar o sinal a grandes
distdncias sem distorcbes e; transformar a capacitdncia para otimizar a
relagado sinal-ruido. Um unico cabo providencia usualmente tanto a tensao
para o detector como o pulso de sinal para a entrada do pré-amplificador
(TAHUHATA, 2003);

Amplificador linear: executa as funcdes principais de conformacgao do pulso e
ganho de amplitude. O pulso de entrada normalmente oriundo do pré-
amplificador € um pulso linear com cauda com qualquer polaridade, sendo
conformado em um pulso linear com forma e amplitude dentro de um
intervalo. O ganho de amplificagdo varia normalmente de 10% a 5.10%, sendo
normalmente ajustavel por uma combinagdo de ajustes grosso e fino. As
caracteristicas mais importantes sdo: amplificagdo de sinal e escolha da
polaridade do sinal de saida (TAHUHATA, 2003);

Discriminador integral: possui a fungdo de transformar um pulso linear em um
pulso légico, gerando esta saida somente quando o pulso de entrada supera
um nivel de discriminagao estipulado (TAHUHATA, 2003);

Discriminador diferencial (analisador monocanal): Além de converter o sinal
linear para logico, possui dois niveis de discriminagao, superior e inferior,
permitindo selecionar uma faixa de amplitudes (chamada janela) (TAHUHATA,
2003);

Contador (scalers ou counters): no estagio final de um sistema de medicao,
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0s pulsos logicos gerados pelos modulos sdao acumulados e registrados,
durante um intervalo de tempo. Podem possuir um mostrador, indicando o
registro das contagens ou a contagem acumulada. Operam com um
cronbmetro que estabelece o intervalo de tempo de contagem. Outra forma
de uso é estipular o numero de contagens a ser atingido, neste caso a
principal vantagem é poder especificar previamente a precisdo estatistica
desejada (TAHUHATA, 2003);

Analisador multicanal: permite processar os pulsos lineares de saida da
cadeia de medidas, separando-os em intervalos pequenos de amplitude
(intervalos de energia) para obter o espectro da distribuicdo de energia da
radiacdo. Atualmente, sdo formados pelo acoplamento de placas especiais,
que transformam os pulsos lineares em sinais digitais (placas ADC -
conversor analogico-digital). O resultado da saida € normalmente mostrado
na tela do computador, em um grafico “numero de contagens versus
amplitude de pulso (energia)’. Junto as placas adaptadoras, sao fornecidos
programas computacionais que possibilitam o processamento e manipulagao
do espectro (TAHUHATA, 2003).

Tahuhata (2003) afirma que ainda podem ser incluidos nos sistemas de

medicao, equipamentos auxiliares, descritos abaixo:

Gerador de retardo: permite que o sinal de saida tenha um retardo adicional
estabelecido de acordo o circuito, para compatibilizar os tempos de chegada
em um sistema de contagem com gatilho. Para retardos pequenos, da ordem
de nanosegundos, o modulo é constituido de um conjunto de cabos coaxiais,
com comprimentos proporcionais aos tempos necessarios para o sinal
percorré-los. Para retardos da ordem de microsegundos, este equipamento
pode ser constituido por bobinas com ferrites ou circuitos mais sofisticados
(TAHUHATA, 2003);

Conversor tempo-amplitude: utilizado para avaliacdo da coincidéncia entre
dois sinais, com diferenga de tempo de chegada muito pequena. O tipo mais
utilizado fornece um sinal analdgico de saida com amplitude proporcional a
area de superposi¢ao de dois pulsos logicos de entrada. Pode ser empregado
como somador de pulsos, desde que processe sinais de entrada do tipo
analégico (TAHUHATA, 2003);
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e Temporizador: € um crondmetro eletrénico que controla o tempo de operacéao
de um sistema de medidas automaticamente, de acordo com a escolha.
Geralmente apos extinguido o tempo fixado, envia um comando para registrar
os valores das medidas, apagar as informagdes e iniciar novo periodo de
medigao (TAHUHATA, 2003).

A Figura C.2 apresenta o diagrama de blocos de um sistema tipico de
medidas By em coincidéncia 41T (TAHUHATA, 2003).

Fonte de alta Analisador
tensdo Anplmcador ’ monocanal
_ * _ Pré-amplificador ‘ — CT;?;’(” -
Contador Geradorde
proporcional Somador atraso e
f | s Unidadede | Contad
5 & nigas e on or
| Fre-ampliicador 4 : ; coincidéncia de -4
Detedior Gerador de| coincidéncia
Na atraso e | !

Gl N ' Contador |
f , E _QB&H

. : : = Analisador
Fotomultiplicadora — Pré-amplificador — Amplificador —"“: monocanal

% \J

Fonte de alta ]_- ] [
tensio 'jE‘] —_——
—_—

Figura C.2 — Diagrama de blocos do sistema de medigao 41B-y (TAHUHATA, 2003)
Adaptado.

Temporizador —

C.2 NOCOES DE RADIOPROTECAO

Segundo Tahuhata (2003), os objetivos da protegcdo contra radiagdes sao
prevenir ou diminuir seus efeitos somaticos e reduzir a deterioracdo genética, na
qual o problema de exposi¢des cronicas adquire importancia fundamental.

Tahuhata (2003) afirma que doses resultantes da radiacdo natural e de
tratamentos médicos com raios-X, ndo sao consideradas em doses acumuladas.

De acordo com Tahuhata (2003), qualquer atividade envolvendo radiacéo ou
exposicao deve ser justificada em relagdo a outras alternativas e produzir um
beneficio liquido positivo para a sociedade.

Ainda assim, de acordo com Tahuhata (2003), o principio basico de protecéo
radiolégica ocupacional estabelece que todas as exposicbes devem ser mantidas

tdo baixas quanto razoavelmente exequiveis (Principio ALARA - As Low As
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Reasonably Achievable) (TAHUHATA, 2003).

A aplicagao desse principio requer que a protecao radioldgica seja otimizada
em todas as situagbes onde possam ser controladas por medidas de protecéo,
particularmente na selecdo, planejamento de equipamentos, operagdes e sistemas
de protecdo (TAHUHATA, 2003).

As radiacdes externas podem ser controladas considerando trés parametros:
tempo, distdncia e blindagem (barreira). A escolha do material de blindagem
depende do tipo de radiagao, atividade da fonte e taxa de dose aceitavel (exterior ao
material da blindagem) (TAHUHATA, 2003).

Segundo Tahuhata (2003), apds a escolha do material de blindagem, calcula-
se a espessura e determina-se a geometria que otimiza a redugdo do nivel de

radiacéo estabelecido por normas.

BLINDAGEM PARA RAIOS-X E RADIACAO GAMA

Devido ao fato dos raios-X e raios gama atravessarem a matéria, a redugao
de suas intensidades € determinada pela energia da radiagdo, natureza e espessura
do material. Em primeira aproximacao pode-se determinar a espessura do material
de blindagem utilizando a lei de atenuagao exponencial (Equagao B.6) (TAHUHATA,
2003).

Vale lembrar que o coeficiente de atenuagao total depende do material e da
energia do feixe incidente. Entdo, no caso de uma fonte que emite fétons com
diversas energias, deve-se utilizar diferentes valores deste parametro,
correspondentes as diversas energias do feixe e taxas de emissédo de cada radiagao
(TAHUHATA, 2003).

Existem dois parametros importantes para esta finalidade: o primeiro, a
camada semi-redutora (HVL, Half Value Layer), definida como sendo a espessura de
material que reduz a metade, a intensidade do feixe de fétons; ja o segundo, a
camada decirredutora (TVL, Tenth Value Layer) é definida como sendo a espessura
de material que atenua por um fator de 10, a intensidade do feixe de fétons
(TAHUHATA, 2003).

FATOR DE REDUCAO OU ATENUACAO
Segundo Tahuhata (2003), um parametro muito utilizado na estimativa da

espessura de blindagem é o fator de reducdo — FR, ou fator de atenuagdo — FA
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definido através da Equacéo C.4 (TAHUHATA, 2003):

FR=-2=10"=2" (C.4)

Onde: | — intensidade do feixe emitido (fétons.s™); |- intensidade do feixe atenuado

(fétons.s™); n - nimero de camadas TVL; m — nimero de camadas HVL.

FATOR DE CRESCIMENTO

A partir da atenuacdo exponencial da radiagdo eletromagnética por um
material, pode-se supor que os fbétons espalhados pelas interagbes séao
completamente removidos do feixe transmitido, na dire¢ao de incidéncia. No entanto,
isso sO é valido para feixes colimados e materiais pouco espessos, requisitos de
uma boa geometria (TAHUHATA, 2003).

Em geral, uma grande parcela de fétons espalhados reincide na dire¢cao do
detector e contribui para o feixe transmitido, alterando o comportamento exponencial
da atenuagdo do feixe. Esta contribuicdo aditiva representa efetivamente um
aumento na intensidade do feixe em relagao ao valor esperado. A diferenga pode ser
corrigida por um fator denominado fator de crescimento (build up) que depende da
energia da radiagao, do material de blindagem e sua espessura. A lei de atenuagao
exponencial (Equacao B.6) pode ser reescrita conforme a Equagéao C.5 (TAHUHATA,
2003):

0,693.x C 5

I=I,.e ™ .B(u,x) (C.5)

Onde o fator B(u,x) depende do coeficiente de atenuacgdo (u) e da espessura do
material (x), podendo ser estimado, com boa aproximagado por féormulas semi-

empiricas, como a de Berger, segundo a Equacgao C.6 (TAHUHATA, 2003):

B(u,x) = 1 + a.p.x.e™"* (C.6)
Os parametros “a” e “b” da Equacgao C.6 podem ser obtidos a partir de graficos, em
funcdo da energia da radiagdo e do tipo de material, conforme mostra a Figura C.3
(TAHUHATA, 2003).:



177

0,3 -
4,0 , ~~#-m- Agua
--&-— Agua 0.2 ——p— Ferro
fm S e Ferro ;Q g.
=] —E— Concreto gel ;
e~ 5 +
= = 0% ]
= >
0 —@— Concreto
02701 1 10
E (MeV)

Figura C.3 — Valores dos parametros “a” e “b” da formula de Berger (TAHUHATA,
2003) Adaptado.
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