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GLOSSARIO

aerogel
Gel obtido através de secagem hiper-critica (presséio acima da atmosférica).

alcdxido metalico

Classe de precursores metalorganicos. Composto derivado do alcool pela troca de um
hidrogénio da hidroxila por um metal. (Frequentemente € considerado errbneamente na
literatura como organometalico.)

armazenamento

Confinamento dos rejeitos radioativos por um periodo definido de tempo.

colbide

Particulas s6lidas em suspensdo com didmetros na faixa de ~1-1000 nm, em que a for¢a
gravitacional é desprezivel e as interagdes entre as particulas sdo devidas as forcas de van der
Waals e as cargas de superficie.

combustivel queimado

Combustivel nuclear que sofreu fisséio nuclear.

Curie (Ci)

Unidade de radioatividade. 1 Ci = 3,7 x 10'° desintegragdes por segundo.

dose absorvida

E o quociente entre a energia transferida pela radiagfio a uma determinada quantidade de
material e a massa deste material. Unidade: J/kg =1 Gy (gray)

rad

Unidade de dose absorvida. 1 rad = 0,01 Gy

deposicéo

Confinamento dos rejeitos radioativos em local especifico e aprovado pelas autoridades
competentes, sem a intengdo de retira-los.

descomissionamento

Agdes tomadas no fim da vida util de uma instalagio nuclear no sentido de liberar a 4rea sem
restrigiio quanto ao uso, atendendo ao requisito de seguranga ao meio ambiente e a0 homem.
gel

Material interconectado, formado a partir de um sol, que possui alguma resisténcia eldstica,

contendo poros com dimensdes nanométricas.
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geréncia de rejeitos radioativos

Conjunto de atividades administrativas e técnicas envolvidas na coleta, segregacdo, manuseio,
tratamento, acondicionamento, transporte, armazenamento, controle e deposi¢éio de rejeitos

radioativos.

metalorgéanico
Composto em que um ligante orgénico ¢ ligado a um metal ou metal6ide.

organometalico

Composto que apresenta ligagio direta metal-carbono.

recursor
Composto que consiste de um elemento metalico ou metaldide rodeado por vérios ligantes
(nfo metélico ou metaldide). Reagente utilizado no processo sol-gel.
quelagdo
Tipo especial de formag3o de um composto através da associagdo de duas ou mais espécies
estaveis (ions ou moléculas neutras), independentemente uma das outras.
radiacfio
Termo genérico e inclui fendmenos como luz e ondas de radio. No contexto deste trabalho,
significa feixe de particulas ou fétons que ao passar pela matéria pode ioniza-la.
radiacfo alfa (o)
Consiste de particulas pesadas com carga elétrica positiva. Sdo constituidas de 2 proténs e 2
néutrons.
radiacfio beta (B)
Consiste de elétrons. Como sdo menores que as particulas alfa sio mais penetrantes que elas.
radiacdio gama (y)
Séo radiagSes eletromagnéticas similares aos raios X, sem carga elétrica € massa. Sdo bem
mais penetrantes que as particulas alfa e beta.
radioatividade
Termo usado para descrever a desintegragio de 4tomos. O decaimento radioativo é expresso
em becquerel que ¢ igual a uma desintegragéo por segundo.
radionuclideos

Termo utilizado para designar 4tomos que exibem o fendmeno da radioatividade.



rejeito radioativo

Material resultante de atividades humanas que contém ou estd contaminado com

radionuclideos em quantidades superiores aos limites de iseng8o especificados por um orgéo

regulatério.

rejeito transurinico

Rejeito contendo nuclideos com nimero atdmico acima de 92, em quantidades e/ou

concentragdes acima dos limites de isengio especificados por um orgéo regulatdrio.
repositério

Depésito destinado a receber, em observéncia aos critérios estabelecidos pelo drgéo
regulatorio, os rejeitos radioativos provenientes de armazenamentos iniciais, dep6sitos
provisorios.

reprocessamento

Conjunto de processos de recuperagdo de material fissil e fértil presente no combustivel
queimado.

Si(OH)4

Acido silicico ou espécie monomérica que existe em solugdo aquosa de silicio, com pH <9.
sol

Suspensdo coloidal de particulas sélidas em um liquido.

TEOS

Tetraetil-ortossilicato (etoxido de silicio).

TMOS

Tetrametil-ortossilicato (metéxido de silicio).

xerogel

Gel obtido através de secagem em condi¢8es normais de pressdo.



RESUMO

Rejeitos radioativos sdo gerados em todas as etapas do ciclo do combustivel nuclear,
em centros de pesquisa, em universidades, hospitais, industrias etc., e apresentam grande
diversidade, tanto na forma fisica, quanto na forma quimica, requerendo assim um
gerenciamento préprio. Esse gerenciamento inclui basicamente trés etapas: imobilizagdo do
rejeito, armazenamento temporario e deposi¢do final. A matriz de contengdo do rejeito
radioativo € a primeira barreira a impedir a liberagdo do radionuclideo para o meio ambiente.
A imobilizagdo envolve o encapsulamento do rejeito em uma matriz, tendo como produto
final um sélido com boas propriedades relativas & permeabilidade, resisténcia mecénica,
térmica e quimica. O processo sol-gel surge como boa opgdo para obtengéio da matriz de
imobilizagiio de rejeitos, uma vez que, diferente do processamento convencional de vidros €
cerdmicas, em que pos sdo processados a alta temperatura, ecle é baseado em reagdes de
hidrélise e condensagdo, em solugéo liquida a temperaturas proximas da ambiente. Além da
menor temperatura de processamento, esse processo tem como vantagem a flexibilidade na
obtencgéio de forma, tamanho médio e distribui¢do de tamanho de poros. Este trabalho teve
como objetivo avaliar a aplicabilidade do processo sol-gel, via hidrélise e condensagdo do
tetrametil-ortossilicato, para se obter uma matriz de silica vitrea nanoestruturada em que seja
possivel a incorporagio de rejeitos radioativos e de outros materiais. Utilizaram-se os sais de
cloreto de césio, nitrato de chumbo e acetato de chumbo como elementos de incorporagdo. O
cloreto de césio foi, também, utilizado como simulador de rejeito nuclear. Realizou-se a parte
experimental, aplicando-se duas metodologias, mistura direta e impregnacdo, para a
incorporagdo do césio e uma metodologia, mistura direta, para a incorporagdo do chumbo na
matriz de silica pura. Foi possivel obter-se um material resistente a corrosio aquosa, através
de tratamentos térmicos e do controle de porosidade. Uma comparagéo de resultados de teste
de lixiviagdo em material convencional com o obtido neste trabalho, ambos relativos a
retengfio de césio na matriz, acena um grande potencial deste material para a incorporagéo de
rejeito nuclear. Os resultados obtidos deixam em evidéncia a viabilidade de incorporagéio de
um segundo elemento em matriz nanoestruturada, o que amplia as opgdes de exploragio de
uma diversidade de materiais compostos. Observou-se que existe um potencial a ser
explorado com géis porosos, com fungfio de incorporar elementos indesejiveis presentes em

dguas mananciais. O universo bem amplo de experimentos que se pode explorar para a
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mcorporagdo de rejeitos, em matriz vitrea, é que evidencia a importéncia de se ter obtido,
neste trabalho, uma matriz de silica com boa resisténcia a corrosfio aquosa € com boa
retengdo do elemento césio. Os valores dos parimetros de obten¢do desta matriz sdo
importantes pontos de partida para a continuagéo do desenvolvimento de um vidro, obtido a

baixa temperatura, com propriedades adequadas para contengdo de material radioativo.



ABSTRACT

Radioactive wastes are produced in all stages of the nuclear fuel cycle, in research
centers, hospitals, industries, etc., and show a wide diversity of physical and chemical forms
requiring specific managements which basically present three steps: waste immobilization,
temporary disposal and final disposing site. Matrix waste form is the first barrier used to
avoid the radionuclide release to the enviromment. Immobilization comprises waste retention
into a matrix that gives a final product with good properties concerning permeability,
mechanical, thermal and chemical strength. Differing from conventional processing of
ceramics in which powders are reacted at high temperatures, the sol-gel process appears as a
good alternative for obtention of a waste immobilization matrix because it is based on
hydrolysis and condensation reactions in liquid solutions near room temperature. Besides low
processing temperature, the sol-gel process has the advantage of flexibility to design the pore
morphology, pore mean size and pore size distribution. The purpose of this work is to analyse
the applicability of sol-gel process by hydrolysis and condensation of the tetramethyl-
orthosilicate to obtain a nanostructured silica vitreous matrix for waste immobilization and
incorporation of other materials. Salts such as cesium chroride, lead nitrate and lead acetate
were utilized as incorporation elements. Cesium chloride was employed as simulated waste.
The experimental part consisted in the use of two methodologies for incorporation into the
silica matrix: direct mixture and impregnation of the porous matrix. It was possible to obtain a
material for cesium incorporation, simulating radioactive waste, with good properties
relatively to water corrosion. For this purpose the Product Consistent Test was employed. It
was also possible to incorporate a second element into the silica matrix, openning a wide field
for developing composites materials. A large potential can be associated with porous gels that
can extract elements from contaminated water. The large set of experiments which can be
brought about to obtain a matrix with good cesium retention, evidences the importance of the

results achieved in this work.



1. INTRODUCAO

A vida em uma sociedade industrializada tem seus riscos. O curioso é que muitos
acreditam que agdes governamentais possam elimind-los a qualquer custo. Para se ter uma
idéia, atras da comercializagdo de um hamburguer nos USA, existem 41.000 regulamentos,
200 estatutos e mais de 161.000 casos de corte acionados por consumidores [1].

O padrio de vida e o nivel de industrializagdo de um pais estdo intimamente
relacionados com o consumo de eletricidade, trazendo riscos inevitaveis a sociedade. Todo o
conforto e tecnologia moderna repousam em grandes gastos de energia. Os esforgos do
homem para alcangar os beneficios oferecidos pela utilizagio de energia vém sempre
acompanhados de riscos para o meio ambiente e ao préprio homem. A crescente urbanizagéo,
que conduz a um acentuado aglomerado de pessoas e os esforgos continuos para melthorar o
padrdo de vida, levam ao aumento e concentra¢io de diversos tipos de lixos, em geral,
bastante especificos em qualidade, quantidade e localizagdio; o urbano, o industrial, o
hospitalar, o de instalagbes nucleares, emissdo dos combustiveis fosseis (efeito estufa e chuva
acida) etc. O grande desafio para a sociedade atual e futura é a adequada geréncia de todos
esses rejeitos gerados.

O reaproveitamento ou reciclagem desses rejeitos, quando possivel, permite que
Tecursos naturais ndo renovaveis como os metais, vidros e produtos oriundos do petréleo,
como os plasticos, etc., possam ser reutilizados e que matérias-primas possam ser retorndveis
as industrias [2]. Em geral, a estratégia para a redugdio da quantidade de rejeito segue as
seguintes ag8es: prevengdo, reutilizagdo, reciclagem, tratamento e deposigdo.

Observa-se, no cenério mundial, enorme preocupag@o em concentrar esforgos na drea
de desenvolvimento de técnicas que tém como principais metas a imobiliza¢gdo de elementos
agressivos ao meio ambiente ¢ ao homem e o reaproveitamento de recursos naturais ndo
renovaveis. Toda tecnologia voltada para o problema dos rejeitos € importante sob o aspecto
ecolégico, social, econdmico e politico. Deve-se, no entanto, ressaltar que a solugio para os
rejeitos gerados ndo depende apenas de solugdes técnicas mas também da vontade e agdo
politicas.

O advento dos novos materiais tem conduzido a mudangas significativas nos

processos produtivos. E possivel obterem-se compésitos interferindo nas propriedades destes
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em nivel molecular. Assim, com os residuos urbanos ou industriais ou outro tipo qualquer,
comega a ser viavel confeccionar diversos tipos de compoésitos que apresentam amplas faixas
de estruturas e de propriedades. Em compdsitos cerdmicos, as matrizes, cerdmicas ou vitreas,
sdo reforgadas com fibras, particulados, “whiskers” etc. [3-6] oferecendo enorme potencial de
aplicagbes em situagdes onde, por exemplo, é requerida uma reducdo de peso, uma
resisténcia a alta temperatura ou uma estabilidade ambiental.

Além das questSes ambientais, um fator determinante para a melhoria do padrdo de
vida ¢ a disponibilidade de recursos energéticos.

A geragdo de eletricidade em larga escala é baseada em um pequeno nimero de fontes
de energia e de tecnologias. A maior parte vem de trés fontes principais: combustio de
combustivel féssil (75-80%); fissdo de combustivel nuclear (~5%) e fontes de energia
renovaveis (18-20%). As trés maiores fontes de combustivel fossil sdo o carvdo, o 6leo € o
gés natural.

A geragdo de eletricidade a partir de fontes renovaveis em larga escala tem sido
dominada pelas hidrelétricas. A utilizag&io do vento, da energia solar e biomassa para queima
tem sido limitada, embora o desenvolvimento de tais fontes de energia esteja aumentando,
podendo, no minimo, fornecer quantidades significativas de eletricidade ao longo do préximo
século.

Das trés tecnologias de geragfio de energia em larga escala, a nuclear ¢ a fossil
produzem rejeitos que requerem um gerenciamento proprio [7]. Ambas podem ser exploradas
de maneiras diferentes.

A entrada da energia nuclear como geradora de eletricidade em larga escala ocorreu
devido a crise do petr6leo. Antes de 1973, o mundo se baseava no consumo de éleo para
muitas aplicagdes energéticas, inclusive para produzir energia elétrica, cujo consumo vinha
aumentando até entdo. Em 1973, mais de um quarto da produ¢o mundial de energia elétrica
foi gerada através da queima de 6leo combustivel. Com a crise mundial do petrdleo, paises
que eram altamente dependentes da importagdo de petroleo tiveram enorme impacto sobre
suas economias, particularmente no setor elétrico onde a geragfio de energia se baseava na
operagdo de termoelétricas a Oleo combustivel. Houve, entdo, interesse mundial pela
utilizag8io da energia nuclear para gera¢do de energia elétrica, o que levou & construgdo de

varios reatores nucleares.
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Ap6s a segunda crise de energia em 1979, o consumo de energia elétrica no mundo
continuou a crescer mais que o consumo de petrdleo e carvdo e mais rapidamente que o
consumo de energia primaria.

No periodo de 1973 a 1990, a energia nuclear substituiu a utilizagéo de 17,6 bilhdes
de barris de petrdleo, 26 trilhdes de metros ciibicos de gés natural e 2,2 bilhdes de toneladas
de carvio. Nessa avaliagdo, nfo foi suposta a substitui¢io total da energia nucleoelétrica por
centrais térmicas a dleo. Dependendo de cada pais, das caracteristicas de seus sistemas
elétricos e das disponibilidades de combustivel, a substitui¢do prioritaria seria o carvéo, a
seguir o gas natural e, como ultima opgdo, os derivados de petréleo. A Tabela 1.1 apresenta

esta avaliag@o por regido [8].

Tabela 1.1 - Combustivel nfio consumido devido & energia nucleoelétrica (1973-1990).

Regido Petréleo Gés Carvio
(10° barris) | (10" fi3) | (10°toneladas)
América do Norte 5,2 79 1200
Europa Ocidental 7,5 8.1 360
CEI e Europa de Leste (*) 1,5 7,8 270
Resto do Mundo 3,4 2,4 400
TOTAL 17,6 26,2 2.230

(*) CEI: Comunidade dos Estados Independentes, parte da antiga Unigo Soviética.

Em apenas 30 anos, a energia nuclear aumentou a sua participagdo na produgdo total
de energia elétrica de um valor extremamente pequeno de 0,1 % para um valor substancial de
17 %. Para se dar a perspectiva deste desenvolvimento importante, a energia hidrelétrica, cuja
tecnologia vem sendo empregada ha cerca de um século, participa no balango energético
mundial com cerca de 19 %, e as perspectivas de um aumento deste valor sdo limitadas a
nivel mundial, o que nfo é o caso da energia nuclear [8].

Pode-se perceber, entdo, que, apds a introdugio comercial da energia nuclear no setor
energético, esta j4 ¢ a segunda maior fonte para a produgio de energia elétrica em paises
industrializados, e a terceira maior fonte a nivel mundial, bem préxima da segunda, que é a

energia hidrelétrica, conforme mostrado na Figura 1.1.



Carvio 11%

Hidrelétrica
19 %



5

De acordo com as previsdes da AIEA (Agéncia Internacional de Energia Atémica),
realizadas em junho de 1993, a capacidade nucleoelétrica instalada desenvolver-se-4, segundo
um censrio pessimista, de 331 GWe existentes em 1992 a 387 GWe em 2010, o que
corresponde a um aumento de 56 GWe no periodo, ou seja cerca de 3,1 GWe por ano, em
média. Segundo um cendrio otimista, a capacidade instalada atingiria cerca de 503 GWe em
2010, representando um acréscimo de 171 GWe no periodo, ou seja, 10 GWe por ano.

Sdo varias e complexas as razdes para a redugdio de construgfio de centrais nucleares.
Cita-se inicialmente um decréscimo da taxa de crescimento da demanda de energia elétrica
nos paises industrializados em conseqiiéncia da diminuigdo do crescimento econdmico. Ha,
também, um aumento das preocupagdes do publico com relagfio a energia nuclear, levando a
cancelamentos ou atrasos de construgio de usinas nucleares e a revisdes de programas de
expansio.

Ha fortes sinais de que se inicia maior aceitagdo pelo publico da energia nuclear nos
dias de hoje. Uma das razdes é a crescente preocupagdo sobre o aquecimento do planeta,
devido ao efeito estufa e a ocorréncia de chuvas dcidas provocadas pela gerago de energia
elétrica a partir de combustivel fossil. A outra razdo se deve a um maior esclarecimento sobre
energia nuclear junto & opinido publica.

Os aspectos ambientais da industria nuclear como um todo, incluindo a produgéo de
energia elétrica e toda a indistria do ciclo do combustivel associada, se comparam
favoravelmente com as alternativas existentes para a produgdo de energia elétrica em larga
escala. A energia nuclear tem desempenhado um papel importante para a prote¢do do meio
ambiente a nivel mundial.

Experiéncias de varios paises no que se refere a impactos positivos da energia nuclear
sobre o meio ambiente demonstram que ela apresenta vérias vantagens, quando comparada a
centrais térmicas convencionais.

Desde 1973, devido ao uso da energia nuclear, foram evitadas as emissdes, para o
meio ambiente, de 13,4 bilhGes de toneladas de CO,, 109 milhSes de toneladas de di6xido de
enxofre e 48 milhdes de toneladas de 6xidos de nitrogénio [8].

Uma tonelada de uranio retirada de uma jazida de minério € capaz de gerar energia em
forma de calor, em um reator térmico, equivalente a 20000 toneladas de carvdo. Nas
Figura 1.2 e Figura 1.3 sfo apresentados esquematicamente os ciclos dos combustiveis fossil

e nuclear mais usuais [7].
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Os rejeitos provenientes tanto do ciclo do combustivel féssil quanto do ciclo do
combustivel nuclear sgo diversos na forma, tipo e quantidade, e podem ser classificados em
uma variedade de maneiras. As técnicas usadas no gerenciamento do rejeito nuclear e do

fossil sdo similares.

MINERACAO
TRATAMENTO
TRANSPORTE
GASES GERACAODE | RESIDUOS
POTENCIA
TRATAMENTO RESIDUOS TRATAMENTO ILIZACA
DE GASES »| peresipvos [—» REUT clo
GASES i ¢
DEPOSICAO
MEIO FINAL

AMBIENTE

Figura 1.2 - Ciclo do combustivel fossil.

Os rejeitos oriundos da etapa de mineragdo do carvdo sdo essencialmente similares aos
da etapa de mineragdo do urfnio. A mineragio do urdnio segue geralmente as técnicas
adequadas a minério de baixo teor. Os processos de concentragio mais comuns s3o os de
lixiviagdo, de precipitago, de extragdo por solvente e troca idnica. Nessa etapa, sdo gerados
os maiores volumes de rejeitos radioativos de todo o ciclo do combustivel nuclear, os quais
sdo de baixo nivel de radioatividade.
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v
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QUEIMADO
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COMBUSTIVEL DE RESIDUOS
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COMBUSTIVEL DEPOSICAO
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Figura 1.3 - Ciclo do combustivel nuclear para um reator do tipo 4gua leve pressurizada.

A quantidade de rejeitos solidos, que é gerada durante as etapas do ciclo do
combustivel fossil, ¢ cerca de 1200 vezes superior a quantidade de rejeitos sélidos gerada no
ciclo do combustivel nuclear [7].

As usinas de reprocessamento geram rejeitos de baixa, média e alta radioatividade,
que, em sua maioria, sdo rejeitos liquidos aquosos, incluindo também solventes orgénicos,
resinas de troca i6nica e rejeitos sélidos diversos. Os rejeitos liquidos de alta radioatividade
sdo os de maior importdncia por conterem mais de 99% dos produtos de fissfio nfo volateis

formados durante a queima do combustivel [9].
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Durante a operagio de um reator de poténcia, somente uma pequena parte dos
elementos radioativos formados € liberada para o refrigerante primdrio. Os rejeitos
produzidos sfio de baixa e média radioatividade, enquanto a usina féssil gera produtos de
combustdo em grandes quantidades [7].

O descomissionamento de uma usina nuclear resulta numa quantidade substancial de
rejeitos ndo radioativos de demoli¢do, similar ao resultante do descomissionamento de uma
usina de combustivel fossil.

A mineragio e combustdio de combustiveis fosseis para a geragdo de eletricidade ou
outros usos resulta na emissdo de uma variedade de rejeitos que podem causar efeitos
ambientais em uma area bem ampla. Do ponto de vista ambiental, os rejeitos fosseis mais
importantes sdo os gases de combustfo. Geralmente, os impactos ambientais da mineragéo de
carvio s#o de carater local, enquanto os impactos ambientais da combustéo do carvio podem
ter implicag8es nacionais € mesmo internacionais.

A produgdio de carvdo pode causar problemas ambientais relacionados com a
exploragéio e operagdio da mineragfio e necessidade de acondicionar enormes quantidades de
residuos que, além de causar substancial dano & propriedade e a terra, podem poluir a
superficie, a 4gua subterrnea, gerar poeira e ruido.

Os residuos mais poluidores do carvio sfo as emissdes da combustdo do carvdo. Os
gases de combustdo contém 6xidos de enxofre, 6xidos de nitrogénio, monéxido de carbono,
dioxido de carbono, particulados e compostos organicos. Cada um desses itens atua de
alguma forma indesejével no impacto ambiental. Essas formas incluem dano a satide humana,
corrosdo de materiais e danos a vegetagdo. A deposigdio de 4cido, principalmente devido &
liberagéio de 6xidos de enxofre e nitrogénio, ¢ agora reconhecida como um sério problema
internacional. Isto resulta na acidificagdo de lagos, riachos e 4gua subterrinea, causando
danos a vida aquética, a florestas, a dreas agricultaveis e deterioracio dos materiais feitos
pelo homem. No caso do CO;, h4 um risco a longo prazo que é a mudanga climatica global
do planeta devido ao aumento da concentragdo de CO, na atmosfera.

O CO; liberado na atmosfera estd aprisionado h4 milhdes de anos, ou seja, no seu
ciclo geolégico natural, ele seria eventualmente liberado talvez daqui a alguns milhdes de
anos e em taxas bem menores que aquelas provocadas por sua queima. A alteragéio do ciclo
geoldgico natural do CO, pode provocar uma perturbaco no planeta de conseqiiéncias
imprevisiveis [10-13]. Com isso, pode-se estar alterando o ciclo das eras glaciais, o equilibrio

dindmico entre os oceanos € a atmosfera, o curso das correntes maritimas e a temperatura da
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atmosfera, fazendo que o clima de todo o planeta venha a sofrer drastica transformacdo.
Assim, regides importantes poderio ser inundadas ou se tornarem inabitdveis, porque
passarfo a ser ou muito frias, ou muito quentes. A velocidade dessas transformagdes serd a
diferenga entre um grande desastre econdmico e politico ou uma variagdo até mesmo pouco
perceptivel em larga escala.

Se essas alteragdes climaticas forem lentas o bastante para permitirem uma
acomodagcdo da humanidade, com consequéncias diluidas em uma escala temporal aceitavel, e
se elas nfio tornarem o nosso planeta inabitdvel, certamente os combustiveis fosseis
continuarfo a ser utilizados em larga escala nos proximos séculos. Se esse quadro, entretanto,
for diferente, sua utilizagdo devera sofrer sérias restri¢des nas proximas décadas [11].

Nosso sistema de geracio de energia estd hoje fundamentado nos combustiveis
fosseis. Esse é um forte argumento para que eles continuem competitivos e utilizados em
escala crescente por paises que demandario muita energia para impulsionar seu
desenvolvimento econdmico. Além disso, nio had ainda reagdo organizada sobre as
conseqiiéncias de sua utilizagdo, como acontece com a energia nuclear.

Portanto, caso as evidéncias sobre as alteragdes climaticas nio sejam perceptiveis para
o homem comum e ndo haja reagfio publica organizada, os combustiveis fosseis deverdo
continuar a ser utilizados em escala crescente.

O movimento axiol6gico, que vitimou a energia nuclear nos paises do primeiro mundo
devera ser estendido para outras fontes de energia. Com isso, abre-se nova oportunidade para
a energia nuclear, que tem sido colocada como uma alternativa para a protegdo ao meio
ambiente, porque ela nfio emite CO; para a atmosfera [14,15]. No entanto, seu uso em larga
escala implicard no desenvolvimento da tecnologia de reprocessamento, transporte de
plutdnio através dos oceanos e construgdo de repositérios para receber os rejeitos
radioativos. Se esses fatos forem bem esclarecidos para o cidaddo comum, através de técnicos
envolvidos na drea nuclear e nfio ficar a cargo das organizagdes ambientalistas, a tendéncia é
aumentar a aceitagdo sobre essa alternativa energética [11].

O futuro da energia nuclear dependerda bastante do futuro da utilizacio dos
combustiveis fosseis e da evolugdo, em escala mundial, da politica energética. Caso a
utilizagdio dos combustiveis fosseis ndo sofra restricdes sérias devido ao aquecimento do
planeta, a energia nuclear deverd apresentar um modesto crescimento ou até mesmo uma
reducdio, causada pela desativagio de centrais nucleares antigas. Caso a utilizagdio dos

combustiveis fOsseis sofra restricdes, a energia nuclear deverd tomar o lugar destinado a
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novas centrais elétricas. Nesse quadro, mesmo que, no futuro, a energia solar venha a ser
utilizada em larga escala, deverd ser observado significativo crescimento das centrais
nucleares nas proximas décadas.

Do ponto de vista do gerenciamento do rejeito, a escolha do combustivel e do
conceito de geragdo (combustdo ou fissdo) sdo extremamente importantes. Essas escolhas €
que vio dar origem ao espectro de desafios esperados pelo gerenciamento de rejeitos.

Dentro dessa importante discussdo, concentrada nas duas formas de fontes de energia
mais adequadas para a utilizag8io em larga escala, observando o lado crucial da questdo de
geragdo de rejeitos, € que se busca, na drea de materiais, as possiveis solugbes técnicas para o
acondicionamento e deposi¢do tempordaria ou final dos rejeitos produzidos.

A tecnologia sol-gel estad sendo considerada promissora na obtengéo de vidros para a
incorporag@o de elementos radioativos [16,17]. Esse fato deve-se, principalmente, & auséncia
de poeira durante as etapas de processamento [17], & menor temperatura de trabalho e a
obtengdo de vidros mais homogéneos com maior capacidade volumétrica de contengio de
rejeitos do que os vidros de borossilicato usualmente utilizados [17,18]. Além disso, com esse
processo, € possivel ter-se um controle das propriedades finais do vidro, atuando nas etapas
intermedidrias do processamento onde pode-se, por exemplo, alterar a morfologia, o tamanho
¢ a distribui¢fo dos poros presentes na matriz [19].

Uma grande vantagem do processo sol-gel é que ele é aplicavel a qualquer sistema,
desde que se tenham disponiveis os precursores ou reagentes quimicos necessarios. Na
Figura 1.4 estdo hachurados os sistemas em que o processo sol-gel ja foi comprovado [20],
sendo que o mais estudado € o da silica.

Na Figura 1.5, € apresentada uma comparag@o entre as energias estruturais de vidros
obtidos por diferentes processos [20]. Comparando-se os processos por fusdo e sol-gel
(polimérico e coloidal), para uma mesma composigdo, nota-se que existe grande diferenca de
energia livre e, assim, uma diminui¢8io acentuada na temperatura de processamento.

Neste trabalho ¢ avaliada a aplicabilidade do processo sol-gel, via hidrolise e
condensac¢do do tetrametil-ortossilicato, na obtengio de uma matriz vitrea nanoestruturada
visando a incorporagfio de rejeitos radioativos e de outros materiais. Os sais cloreto de césio,
nitrato de chumbo e acetato de chumbo foram utilizados como elementos de incorporago,
sendo que o cloreto de césio foi também utilizado como simulador de rejeito nuclear. Na
parte experimental, adotaram-se duas metodologias, mistura direta e impregnacio, para a

incorporagdo do elemento césio e uma metodologia, mistura direta, para a incorporagéo do
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chumbo na matriz de silica pura. Foram realizados ensaios de irradiagdio, com a finalidade de

avaliar o comportamento dos géis obtidos quando submetidos a radiagdo .

Figura 1.4 - Sistemas comprovados no processo sol-gel [20].
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Figura 1.5 - Energia estrutural de vidros obtidos por diferentes processos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Obtencio de Matrizes pelo Processo Sol-Gel

3.1.1 Introdugdo

Novos materiais tais como polimeros, semicondutores e supercondutores, cerdmicas
avangadas, metais amorfos, compositos e biomateriais estdo surgindo e dando impulso ao
desenvolvimento tecnologico, com conseqiiéncias, em geral, de grande alcance. Cada novo
composto quimico e cada nova liga sdo materiais que podem potencialmente revolucionar as
vidas das pessoas de maneira similar, como ocorreu com o surgimento das primeiras

ferramentas de pedra. A Figura 3.1 mostra uma classificagdo usual dos materiais.

MATERIAL
Trabalhado Natural
]
semicondutores silicones
METAIS I NAO-METAIS POLIMEROS MINERAIS ORGANICOS

ago metais vidros | cerdmicas termo- | plastico areia méarmore madeira  borracha
metais ndo plastico | de reforgo

ferrosos ferrosos

Cerdimicas finas Elastémeros

Figura 3.1 - Classificagio dos materiais.
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No importante contexto de desenvolvimento tecnolégico, ha grande empenho dos
Estados Unidos, do Japdio e da Europa em dominar a tecnologia de fabricagdo de novos
materiais, uma vez que esses estio cada vez mais presentes nas atividades do homem. Grande
soma de recursos vem sendo investida em pesquisa e desenvolvimento pelos paises mais
industrializados, como uma estratégia para se garantirem quanto ao desenvolvimento social e
econémico.

O avango tecnolégico, na area de materiais, s serd possivel na medida em que um
conhecimento mais amplo das propriedades fisicas, quimicas e fisico-quimicas dos materiais e
dos mecanismos, associados ao desempenho desses materiais, for sendo adquirido, através da
pesquisa basica. Como as propriedades sio dependentes da matéria-prima e da microestrutura
do material, busca-se obter um controle mais fino das caracteristicas da matéria-prima e da
microestrutura atuando nos processos em escala molecular. Dessa forma, um dominio do
processamento e das técnicas de caracterizagfo faz-se necessario.

Vé-se, pela literatura em geral, que essa pesquisa basica vem sendo realizada em
diversas areas de aplicagéo, sendo explorada de maneira bastante diversa. Nota-se um esforgo
enorme para se conseguir um maior controle sobre os pardmetros que mais influenciam nas
propriedades dos novos materiais [21,22].

Dos processos que estdo sendo explorados para a obten¢fio de materiais com muitas
fungGes, destaca-se o processo sol-gel. Este processo permite a obten¢dio de materiais com
propriedades superiores as obtidas pelos métodos convencionais, uma vez que variagdes
localizadas na fisico-quimica das superficies e interfaces podem ser controladas [23].

O processo sol-gel ¢ utilizado na sintese de varios materiais avangados [24-28). Este
método permite a preparagio de um sélido na forma de gel a temperatura ambiente a partir
da mistura de constituintes em nivel molecular. Sais inorginicos ou compostos organicos
metalicos sdo dissolvidos em solventes de tal modo que séis sdo formados como particulas
inorgénicas finas compostas de ligagdes metal-oxigénio-metal.

Assim, a obten¢do de cerdmicas, vidros e comp6sitos de vérias formas resultam da
manipulagio molecular e controle das estruturas formadas no estado de sol, como por
exemplo, o tamanho e a morfologia das particulas que formam o sol na fase liquida. A partir
desse controle ¢ que se torna possivel a obtengdo de p6s, fibras, filmes e monolitos.

O processo sol-gel surgiu em meados do século XIX, com estudos de Ebelman sobre
silica gel [29], com exploragio em escala de laboratdrio. Ebelman sintetizou etil-ortossilicato,

que foi convertido em gel e considerado o primeiro precursor para materiais vitreos. Porém
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essa descoberta foi ao acaso € ndo resultou de uma pesquisa sistematica. A inovagdo de
misturar precursores adequados para a obtengdo de vidros e materiais cerdmicos parece ter
surgido na década de 40, sendo que esse novo desenvolvimento passou a ser denominado
processo sol-gel.

O processo sol-gel tem recebido, nos ultimos anos, atengdo muito grande entre os
cientistas da 4rea de vidro e de cerdmica. E esperado que, além de crescer o circulo de
pesquisadores interessados na tecnologia sol-gel, o processo seja melhorado e simplificado e
que sejam explorados todos os aspectos do processo sol-gel, mesmo que os custos, em
principio, sejam elevados.

Na prética, o método sol gel ndio estd dirigido para competir com as técnicas mais
classicas de fabricagdo de cerdmicas, mas devido as caracteristicas peculiares ao processo,
esse método fornece um enorme potencial para produzir novos tipos de materiais com
propriedades especificas, dificeis ou impossiveis de serem obtidas por métodos convencionais.

Pode-se fazer a seguinte pergunta: o que ha de especial no processo sol-gel? Até que
ponto ele ¢ economicamente vidvel? A resposta & questdo € a base de qualquer conjectura
sobre seu desenvolvimento futuro, segundo Dislich [20]. E através do ganho de informagdes
suportadas pela pesquisa basica que se pode chegar a resposta.

A tecnologia sol-gel abrange diversas dreas, como ilustrado na Figura 3.2, apresentada
no trabatho de Dislich [20]. Segundo esse autor, tal tecnologia abrangera mais 4areas de
aplica¢des, ou seja, mais “folhas nascerfio na drvore” da tecnologia sol-gel.

As vantagens mais importantes do processo sol-gel [20,23,30] sdo:

e O método sol-gel torna possivel a obtengfio de produtos que s3o praticamente
ou completamente ndo obteniveis por meios classicos e cujas propriedades sdo
muito desejaveis.
e A alta temperatura requerida pelo método convencional é drasticamente
reduzida no método sol-gel, representando:

- economia de energia;

- minimizag#io de perdas por evaporagio;

- minimiza¢do da polui¢do do ar (menores perdas por evaporagio);

- auséncia de reagdo com os recipientes levando a uma maior pureza;

- eliminagfio de separacdo de fase.
¢ A matriz pode ser controlada estruturalmente e € totalmente aberta para

incorporagéo de outras fases.
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Melhor homogeneidade e maior pureza.

Nas etapas intermediarias pode-se alterar a composigéo, a densidade, a

morfologia dos poros.

Obtengdo de monolitos.

Facilidade de moldagem em diversas formas proximas & forma final.

catélises

compésitos:
polimeros / fixadores de
cerimicas rejeitos nucleares

peneiras
absorventes ou

Figura 3.2 - Tecnologia sol-gel [20].

Uma grande vantagem do processo sol-gel ¢ que ele € aplicavel a qualquer sistema,
desde que se tenham disponiveis os precursores ou reagentes quimicos necessarios.

Em geral, a economia de energia citada acima € insignificante perto do custo global do
processo, ou seja, a principio ndo se deve esperar que o processo sol-gel venha a substituir a
produgéo em larga escala de produtos convencionais. No entanto, no caso da fabricagfo de
vidros a base de fluor, para aplicagdo em laser, tem-se que o custo do processo sol-gel
(US$43,28/g) ¢ menor que o do processo de fusdo convencional (US$188,82/g) [31].

Dentre as desvantagens do processo sol-gel [20,23] além do alto custo, citam-se:

¢ Grande encolhimento durante o processamento.

e Presenga de poros finos residuais.

e Presenga de hidroxilas residuais.

e Presenga de carbono residual.

¢ Riscos a saude devido ao manuseio de solugdes orgénicas.

e Longo tempo de processamento.



17

Vidros porosos tém muitas aplicagdes tecnolégicas tais como membranas de
separacdo, matrizes para impregnagio e para compositos, suporte para catilise, etc. Esses
vidros, além de poderem ser obtidos por processos convencionais de fusdo, podem ser
obtidos pelo processo sol-gel [32-34].

Na obtengo de sélidos porosos a partir do processo sol-gel, pode-se ter um excelente
controle do tamanho médio de poros, da interconectividade e da distribuigdo de tamanhos de
poros, atuando em varidveis de processo como: concentragdio e tipo de catalisador, tipo de
precursor, temperatura de gelagfio, procedimentos de secagem e estabilizagéo etc.

A sintese de vidros pelo método sol-gel estd sendo ativamente investigada em muitos
laborat6rios. Na Tabela 3.1 (apresentada na referéncia [35]) sfo mostrados exemplos de

sistemas bindrios e terndrios envolvendo SiO, que foram explorados para obtengdo de silica

vitrea pelo processo sol-gel.

Tabela 3.1 - Exemplos de sistemas bindrios e ternarios estudados envolvendo SiO; para
obtengio de silica vitrea pelo processo sol-gel.

Sistemas

bindrio terndrio

Si02-B,05 | Si0,-Na,0-AlLO;

Si02-ALO; | SiO2-La;05-AL0;3,Si0,-La;03-ZrO,
Si0,-TiO; | Li,O-ALO;-Si0;, Na,0-B,05-SiO,
Si0,-ZrO; |Na,0-Zr0,-SiO,

Si0,-SrO
Si0,-CaO
Si0,-Na,O

Tem-se mostrado, no caso da obtengdio de vidros, que, quando todas as possiveis
diferengas em composi¢do sdo consideradas, o vidro totalmente denso produzido pelo
processo sol-gel € indistinguivel do obtido por processos convencionais. Isto é devido ao fato
de que, durante a sinterizagdo, os processos de relaxa¢do sdo suficientemente rapidos para

eliminar as diferengas estruturais presentes no xerogel ou aerogel [24].
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O processo sol-gel é essencialmente atrativo para a produgéo de componentes que
requerem altas temperaturas de fusfio. Com o processo sol-gel, por exemplo, o vidro de silica
pode ser obtido com temperaturas préximas de 1000 0C, ao invés de cerca de 2000°C no
processo convencional. A baixa temperatura de sinterizag@o reduz os riscos de contaminag&o
¢ a perda de componentes mais volateis.

Pode-se comparar a dificuldade de se obterem vidros homogéneos pelo processo
convencional, tomando-se, por exemplo, componentes necessérios a obtengéo de vidros que
diferem enormemente em volatilidade (SiO; e B,Os; ou P,0s) e cuja massa resultante, apos a
fusdo, tem elevada viscosidade. Neste caso, uma mistura eficiente dos constituintes ¢ dificil e,
em geral, é necessdrio fundir novamente a mistura original varias vezes até que se consiga
alcangar uma homogeneidade adequada na composigéo requerida. Isso, por sua vez, aumenta
a chance de contaminagdo das paredes dos cadinhos, particularmente a altas temperaturas ou
durante repetidos procedimentos de moagem.

A maior parte dos estudos sobre a técnica sol-gel, com relagio a obtengfo de vidros,
¢ relativo a silica, e os resultados obtidos até aqui sfo excelentes. Entretanto a obtengdo de
géis multicomponentes pelo processo de hidrdlise e condensagdo de alcdxidos é menos
favoravel. A diferenca na velocidade de hidrélise de varios precursores alcoxidos pode
introduzir micro-heterogeneidade em vidros, quando varios formadores de vidro estdo
presentes. Quando a sflica € introduzida na forma de alcoxidos ou coldides e também outros
componentes como sais inorganicos (ex. nitratos, acetatos), as reagdes finais ocorrem apenas
apds a decomposi¢do térmica dos sais. VariagGes na composi¢do muitas vezes ocorrem
durante a secagem e a sinterizagfio, especialmente durante a evacuagdo hipercritica do
solvente [24].

Um espago intensivo em pesquisa foi necessario para melhorar significativamente os
diferentes estagios da tecnologia sol-gel. Diferengas na reatividade de varios componentes
que levam a heterogeneidades foram atenuadas ou por pré-hidrélise de componentes mais
lentos ou por quelagfio de componentes mais rapidos [24,36].

O uso de um solvente para aumentar a miscibilidade da mistura alcéxido-d4gua pode
ser substituido pela irradiagdo ultrassonica. Trabalhos mostram que a irradiagfio ultrasnica
melhora a homogeneidade de sistemas multicomponentes e acelera as taxas de gelagdo
[24,37].
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3.1.1.1 Perpectivas do Processo Sol-Gel

Em termos gerais, os objetivos industriais podem ser divididos em trés grupos [24]:
e Melhoria nos processos de fabricago ja existentes (otimizagéo);
e Adigdo de valor ao produto existente (valorizagdo);
e Cria¢do de um novo produto (inovagéo).

A inser¢do da tecnologia sol-gel na inddstria ainda estd bem restrita. A obtengéo de
vidros, nas suas mais diversas formas, ainda é tipicamente mais barata pelo método
convencional. No entanto, lentes éticas de SiO,, com qualidade superior e sem a etapa de
polimento, estdo sendo obtidas em escala semi-industrial. O método de preparar tubos de
SiO; ou placas de compésitos Si0,-SiO, em que uma matriz de SiO, € obtida via alcoxido e,
em seguida, preenchida com particulados de SiO,, ainda ndo est4 presente na industria [24].
Atualmente, as aplicagles industriais do processo sol-gel estdo concentradas na é4rea de
recobrimentos [24,25]. A produgio de fibras com composi¢des de refratdrios € atrativa.
Fibras de ALO3-Si0,-B,0; estdo disponiveis comercialmente como também gréos abrasivos,
ferritas e os particulados que se utilizam na moldagem de monolitos.

Existe grande potencial do processo sol-gel agregar valor em varias 4reas tais como a
de recobrimento em vidros planos, a de obtengéio de pos (para recobrimento), a de produgdo
de fibras cerdmicas e a de formag#o de filmes magneto-6pticos [38].

Cabe ressaltar, que ndo ¢ suficiente o produto obtido pelo processo sol-gel ser
competitivo. Deve-se ter, também, vantagens substanciais que sejam interessantes para a
industria assumir o risco de troca de processo. E importante lembrar que o processo sol-gel
nido ¢ um produto e sim um meio de obtencdo de uma variedade de diversos tipos de
produtos. Assim, segundo [24,39], as frentes de trabalhos com o processo sol-gel tendem a
dirigir-se para:

¢ demandas especificas de determinados produtos,

e associagGes com outros materiais obtidos por outros métodos [40], agregando
valores significativos ao produto final,

e aplicagdes em que o processo ofereca vantagens unicas como o controle da quimica
de superficie em nanoparticulas ou a obtengdo de materiais hibridos organicos-
inorgénicos.

Na drea de pesquisa sobre o processo sol-gel as seguintes tendéncias tém sido

identificadas [24]:



20

o diversificagdo de aplicagdes;
e crescente interesse em materiais hibridos;
e preponderancia na geometria de filmes finos em detrimento de monolitos.

H4 enorme interesse na fabricagio de materiais com porosidade nanométrica e com
estabilidade quimica para serem utilizados em ambientes hostis, materiais importantes na
tecnologia de separagdo de gases onde os métodos convencionais nio se mostraram
adequados.

Em algumas aplicagdes recentes tem-se trabalhado com o gel de silica como matriz
hospedeira de componentes opticamente ativos, como também bioativos. Estudos de
encapsulamento de proteinas, enzimas ¢ biomoléculas em matrizes inorganicas tém mostrado
que as caracteristicas quimicas e a funcionalidade bioquimica desses elementos tém sido
conservadas [24,25,41,42].

Prevé-se, portanto, que o processo sol-gel possa contribuir significativamente em

dreas como tecnologia de informagéo, tecnologia de meio ambiente e de biotecnologia.
3.1.2 Método sol-gel

As descrigBes abaixo sero mais concentradas na silica € no método de hidrélise e
condensagéo de um alcéxido, porque além da maior parte dos estudos com o processo sol-gel
ser relativo a silica, empregou-se este método no trabalho experimental desenvolvido aqui.

Em geral, o processamento sol-gel é dividido em dois métodos:
e método I: gelagdo de uma solugdo coloidal;
e método II: hidrélise e condensag¢do de um alcéoxido.

No método I, por exemplo, dispersdes coloidais de SiO, sdo preparadas e em seguida

desestabilizadas, através de tratamentos quimicos e/ou térmicos, produzindo géis que se
interconectam formando uma rede tridimensional aberta de particulas semi-rigidas, contendo
grandes quantidades de liquido intersticial.

No método II, compostos metal-orgénicos sdo hidrolisados e polimerizados [35,43],
gerando espécies poliméricas que crescem e se aglomeram levando a formagiio de uma

extensa rede tridimensional, contendo grandes quantidades de liquido intersticial.
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Os géis coloidais apresentam estruturas mais grosseiras, com tamanho de particulas e
poros relativamente grandes (50-500 nm), enquanto os poliméricos apresentam estruturas
mais finas, com tamanho de particulas e poros menores (1-4 nm) [35,43].

O processo sol-gel se divide, basicamente, nas seguintes etapas:

formacg#o de um sol;
gelacéo;

envelhecimento;
secagem;

estabilizagfo;
sinterizagdo/densificagéo.

Essencialmente, no processo sol-gel os reagentes reagem a baixas temperaturas para
formar um sol e em seguida um gel, o qual é secado e densificado. Apds a obtengdo do sol, a
solugdo pode ser vazada em diferentes tipos de moldes, ou seja, pode-se moldar o gel numa
forma final desejada, sendo essa uma grande vantagem do processo sol-gel, como citado
anteriormente. A Figura 3.3 apresenta esquematicamente as etapas de obtengdo de vidros

pelo processo sol-gel.

MISTURA DOS _GEL - GEL I
REAGENTES gelagio UMIDO secagem SECO densificago VIDROS
(formagio do sol) (formagao do gel)

Figura 3.3 - Esquema do processo sol-gel para obtengfo de vidros .

Na etapa de gelagfo, as particulas elementares interconectam-se na presen¢a de uma
fase liquida intersticial. Se a solugdo for a base de agua, tém-se os chamados hidrogéis ou
aquogéis e se for a base de alcoxidos, tém-se os alcogéis.

Apbs a etapa de gelagdo, vem a de envelhecimento, que é importante na formagéo da
textura dos géis umidos. Tanto na etapa de gelagdo quanto na de envelhecimento, tem-se a
atuagdo de mecanismo de polimerizag@io. Esse mecanismo atua, aumentando a conectividade
da rede de gel produzida pelas reagdes de condensacfio, o que leva & formagiio de so6is e de
géis (Figura 3.4), e que, segundo Zarzycki et al. [35] pode ser dividido em trés estagios:

- polimerizag&o de mondmeros para formar particulas primarias;
- crescimento de particulas;

- ligacdo das particulas em cadeias formando uma rede.
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As reagdes de polimerizagdo ocorrem essencialmente pela condensagdo de grupos silanol
(Si-OH) e atuam na formagdo de particulas primArias, no crescimento delas e na formacdo de

ligagdes entre particulas.

nucleagdo de particulas
primérias

I

crescimento

I

durecimento d
e

particulas isoladas particulas agregadas
sois géis e precipitados

Figura 3.4 - Polimerizag&o.

Em solugBes aquosas, o 4cido silicilico é estavel a 25 °C por longos periodos de
tempo, se sua concentragdo for menor que 100 ppm. Para concentragdes maiores, o
mondmero polimeriza por condensagdo formando dimeros e espécies com maiores pesos
moleculares (oligdmeros).

Para pH acima de 2, a taxa de condensagfio é proporcional a concentragdo de fons
OH’ e abaixo de 2 a taxa de condensagdo ¢ proporcional A concentragio de fons H'.

O 4cido silicilico tem uma forte tendéncia de formar um méximo de liga¢des Si-O-Si e
um minimo de grupos ndo condensados Si-OH, o que resulta, nos primeiros estagios da
polimerizagdo, na formagdio de cadeias poliméricas. Tais cadeias em seguida formam

estruturas tipo anel, que se ligam formando polimeros ciclicos e cujas ligagSes subseqiientes
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geram moléculas tridimensionais maiores. As reagSes de condensagio formam estruturas
compactas com os grupos Si-OH na parte externa dos condensados.

O crescimento desses polimeros leva 4 criag8o de niicleos com tamanhos de ~1 a 2 nm
(processo de nucleagdo) os quais, devido a diferencas de tamanho, crescem através do
mecanismo de maturagdo de Ostwald (ver segdo 3.1.2.5).

Para pH na faixa de 6 a 10,5, as particulas de silica ficam carregadas negativamente e
se repelem, crescendo sem agregagdo e formando um sol estével. Para baixo pH, as particulas
tém pouca carga i6nica e podem colidir formando uma rede continua (gel). Esse processo
pode envolver particulas priméarias de diferentes tamanhos dependendo do valor do pH. E
possivel desestabilizar um sol alterando o pH da solug8o provocando a formagéo do gel
através de agregacdo.

O mecanismo de liga¢des entre particulas envolve a ligagéo de duas particulas vizinhas
de silica para formar ligagdes Si-O-Si. Grupos de Si-OH neutros com Si-O" ionizados
condensam na superficie das particulas, formando ligagdes através dos mesmos mecanismos
que atuam na formagéo de particulas primarias [44]. Apés as ligagdes entre as particulas, o
fechamento da estrutura de rede se da pelo transporte de material da parte externa das
particulas para os pontos de contato entre elas, por causa de diferencas de solubilidade

associadas a curvatura da superficie (ver segdo 3.1.2.5).
3.1.2.1 Formacdo do sol e do gel

O sol é formado a partir de reagdes que ocorrem com a mistura dos ingredientes dgua,
alcéxido, solvente (se utilizado) e catalisador. Varios tipos de reagSes estio presentes, tais
como hidrélise, condensagfio (policondensagdo), re-esterificagdo (inverso da hidrélise). Essas
reagOes finais podem ser representadas pelas reagSes simplificadas, mostradas abaixo, ja que

as reagdes intermediérias ainda nfo s3o bem conhecidas [45].

Hidrolise:
M(OR): + xH,0 < M(OH),, OH + xR-OH

H* /OH

M(OR),.; (OH) + H,0 'S M(OR),, (OH), + R-OH , etc.,

onde M representa um metal (por exemplo Si, AL, Ti, Pb) e R = C; H,,1 0 radical alquila.
Este radical, por exemplo, pode ser C;H;s no caso do TEOS e CH; para o TMOS.
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Condensag@o:

=M-OH + HO-M= & =M-O-M=+ H,0
=M-OH + RO-M= < =M-O-M=+ R-OH
=M-OR + RO-M= < =M-0-M=+R-0O-R

Pela reagdo de hidrélise, vé-se que o grupo alquila é substituido pelo hidrogénio
formando silica hidratada, no caso de M = Si, com superficies internas cobertas por grupos de
Si-OH, e, a0 mesmo tempo, o dlcool correspondente.

As reagBes de hidrélise e policondensagdo resultam na formagfio da rede de silica,
sendo que o alcool e a 4gua resultantes das reagdes permanecem nos poros da rede de silica.
Essas reagBes iniciam-se em numerosos sitios dentro da solugfio, a partir da mistura do
alcoxido (exemplo TMOS) com a solugdo aquosa. Quando as ligagdes Si-O-Si sdo formadas
em uma regido, elas respondem cooperativamente como um sol [46]. A transi¢do de sol para
gel ocorre gradualmente, com um aumento continuo da viscosidade.

As reagOes de substitui¢8o nucleofilica s@o influenciadas pelo tipo de catalisador, que
pode ser 4cido ou basico. O tamanho das particulas do sol e as ligagSes cruzadas entre as
particulas dependem do pH e da razio H,O/M(OR),. Dependendo da quantidade de agua e
do pH utilizados, pode-se obter estruturas de géis diferentes com formagdo de diferentes
espécies poliméricas, desde cadeias de polisiloxano até particulas coloidais (Figura 3.6).

Portanto, a cinética de hidrélise e condensagfio determinam a estrutura do gel.

3.1.2.2 Gelagdo

A gelagéo (as vezes referida como gelatiniza¢#o) envolve a nucleagfo, crescimento e
o entrelagamento de unidades poliméricas para formar uma rede continua que se estende
através de um liquido, incorporando-o. Por causa do acentuado aumento da viscosidade, que
acompanha a gelagdo, esta pode ser considerada um processo de enrijecimento em que uma
estrutura num dado estado de polimerizag&o ¢ "congelada" no ponto de gelagio [47]. A partir
do ponto de gelagdo, o material passa a ser chamado de gel ou gel umido. Na prética, esse
ponto ¢ determinado como sendo aquele em que a solugfio polimérica (ou coloidal) nfio mais
desliza pelas paredes do recipiente que a contém. O gel passa entdo a ser considerado uma
estrutura constituida das fases liquida e s6lida. A fase sélida sera chamada neste trabalho de
rede do gel.
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A gelagdo depende tanto do pH quanto da temperatura. Uma das razdes da
dependéncia com a temperatura é que a reagfo desidratagdo/policondensagio entre os grupos
silanbis, presentes nas superficies das particulas do sol, é acelerada com o aumento da
temperatura. Outra razdo é o aumento da taxa de colisdo entre as particulas, o que leva a
formacdo de ligagdes que formam a estrutura rigida.

Estudos mostram que as cinéticas de reagdes de hidrélise e condensagdo podem ser
controladas através do pH. A Figura 3.5 mostra o efeito do pH no tempo de gelagdo,
conforme citado em [44], para o caso de silicatos aquosos. Comportamento similar tem sido

observado no caso de reagdes de hidrolise e condensagdo com alcoxidos de silicio [47].

Tempo de Gelagéio

1 1 1 1

0 2 4 6 8 10 12

Figura 3.5 - Tempo de gelagdo em fungdo do pH [44].

As condigdes de gelagdo empregadas na preparagdo de vidros monoliticos,
normalmente, consistem na hidrolisagéio dos precursores alcxidos com pouca ou muita 4gua
em excesso, para baixo e alto pH (~1-9). Essas condi¢8es resultam em géis com estruturas
intermediarias entre cadeia linear e particulas coloidais.

Por exemplo, no caso da silica, a hidr6lise de 1 mol de TEOS com 4 moles de igua
resulta em um polimero linear ou aleatoriamente ramificado para pH=1 e em uma estrutura
polimérica discreta e altamente ramificada para pH=7 (Figura 3.6) [48].

Diferengas na estrutura do gel ocorrem para a mesma adi¢do de 4gua porque, para

baixo pH (<~2,5), a hidrélise ocorre por um mecanismo que envolve ataque eletrofilico ao
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oxigénio do alcéxido. Para pH intermedidrio e alto (> ~2,5) a hidrélise e a polimerizagéo

ocorrem por um mecanismo envolvendo ataque nucleofilico ao silicio [48].

moléculas lineares
entrelagadas

\
-2 ' catalisador:acido

feixes ramificados
catalisador:base

particulas coloidais

Figura 3.6 - Estruturas de géis [48].

Sob condigbes 4cidas (1<pH<3), tanto as reagdes de hidrolise quanto as de
condensagdio sio catalisadas, mas a taxa de reagbes de hidrdlise excede a de condensagio
resultando em tempos de gelagdio relativamente longos. Sob condigbes menos acidas
(3<pH<8), a taxa de reagdes de condensagdo aumenta ¢ a de hidrélise diminui, resultando
num menor tempo de gelagdo. As taxas de reagGes de hidrdlise e de condensagdo podem ser
aceleradas ou retardadas através da alteragio do meio 4cido/basico [47]. Pode-se por
exemplo, fazer uma hidrdlise parcial € em seguida adicionar uma base, aumentando a taxa de
condensagfio. O grau de condensagdo € limitado pelo niimero de espécies hidrolisadas [47].

E importante ressaltar que nem sempre o crescimento polimérico resulta na formagio
de silica coloidal. A formag#o coloidal é esperada para hidrélise realizada em excesso de agua
e pH alto, onde a hidrélise e a polimerizagfio s3o extensivas e a rede siloxana é solivel, de

forma tal que a despolimerizag&o é também provével [46].
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A relag8o agua/alcéxido tem forte influéncia no tempo de gelagdio, assim como os

tamanhos dos grupos alcéxidos e das moléculas do solvente (ver se¢do 3.1.2.7 ).

3.1.2.3 Envelhecimento

A etapa de envelhecimento pode envolver os seguintes eventos: polimerizagéo;
crescimento de particulas e transformacfio de fase. Estes eventos podem ou ndo ocorrer
simultaneamente.

A principal fun¢io da etapa de envelhecimento tanto em géis particulados quanto nos
poliméricos é aumentar a resisténcia dos géis antes da secagem, para evitar o trincamento
e/ou alterar a estrutura do gel imido, e subseqiientemente do xerogel.

Estudos [47] mostram que a condensagio dos géis continua apds a gelago, por causa
da grande concentragfio de grupos silanol. Através da criagdo de novas ligagGes (aumento de
conectividade), devidas as reagles de polimerizagdo, ocorre 0 aumento da resisténcia e da
rigidez da rede do gel. Trés fendmenos podem potencialmente contribuir para isso:

e espécies de silicato podem continuar a interagir com a rede de gel;

e reagdes de condensacio podem continuar causando a sinérese (ver se¢do 3.1.2.4);

e 0 fluido do poro pode reagir com a rede do gel, causando a substitui¢do de grupos
da superficie e/ou clivagem das liga¢Ges siloxanas. Repetidas reagdes de clivagem
das ligagGes siloxanas formam espécies monoméricas ou oligoméricas chamadas de
silicatos solaveis.

A presenca de liquidos orgénicos pode retardar o envelhecimento por causa da

adsorgéo de grupos silanol e conseqiiente inibi¢do das reagdes de condensagdo [47].

3.1.2.4 Sinérese

Sinérese € o encolhimento do gel resultante da eliminagdo espontinea de liquido dos
poros. Esse fendmeno parece ser causado pelas mesmas reagdes de condensagido que levam a
gelacéo [47].

Tem sido sugerido por Scherer, conforme citado em [47], que a contragio € devida a
tendéncia de reduzir a area interfacial sélido-liquido do gel. Nesta referéncia, também, é
citado que muitos estudos sobre sinérese tém sido realizados por Kysotskii usando silica gel

obtida por neutralizagéo do silicato com acido. Mostrou-se, nesses estudos, que a taxa de
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encolhimento aumenta com a concentra¢fio da fase sélida no gel e que a sinérese apresenta
um minimo no ponto isoelétrico da silica (pH ~ 2,0, ponto em que a carga na superficie é
nula). A mesma reagio (condensacgdo) € a responsavel pela gelagdo e sinérese uma vez que as
taxas de gelag#o e sinérese s3o afetadas pelas mesmas condi¢des quimicas.

Conforme Brinker et al. [47], a sinérese de géis derivados de alcoxidos é conduzida
pelo mesmo tipo de reagdes de condensagiio como em sistemas aquosos. A taxa de
encolhimento durante a sinérese é mais lenta para géis maiores e depende da composigéo do
liquido que ocupa os poros.

A cinética de encolhimento e a dependéncia da taxa com a temperatura dependem das
propriedades mecénicas e da permeabilidade da rede como também da cinética das reagdes. A
auséncia de sinérese em géis, com pequena presenga de fase sélida, pode indicar que o baixo
modulo da rede é inadequado para expulsar o liquido para fora dos poros a uma taxa

apreciavel.

3.1.2.5 Crescimento de Particulas (Amadurecimento de Ostwald) e Modificagées

Estruturais

O crescimento de particulas, conhecido como amadurecimento de Ostwald, que
ocorre a partir da formagfo de particulas oriundas do mecanismo de nucleagio, é um
processo de dissolugdo de particulas pequenas e re-precipitacdo nas superficies de particulas
maiores que ocorre devido a diferengas de solubilidade. Apds a ligagdo entre as particulas, o
processo de dissolug8o/re-precipitagdio continua, também, devido & diferenga de solubilidade
de superficies com diferentes raios de curvatura, € que pode ser expresso pela equagdo de
Kelvin [49]:

R TIS/S;=2yVnlr, 3.1

onde S ¢ a solubilidade na superficie de raio r, S, é a solubilidade na superficie plana, v é a
tensdo interfacial sélido/liquido, Vy, é o volume molar do s6lido, R é a constante universal dos
gases, T ¢ a temperatura em Kelvin e r € o raio de curvatura.

Nota-se na Equagfio (3.1) que, quanto menor a particula, maior sua solubilidade. Em
conseqiiéncia, as menores particulas se dissolvem precipitando-se nas superficies das maiores
particulas. Depressdes e pescogos entre particulas tém raios de curvatura negativos de modo

que ha uma tendéncia de se acumular material dissolvido nessas regiGes. O resultado da
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dissolugdo/reprecipitagdo é a redugdo da curvatura da fase so6lida: pequenas particulas
desaparecem e pequenos poros sdo preenchidos com material dissolvido, de modo que a rea
interfacial nfio produz encolhimento do gel, uma vez que os centros das particulas nio se
aproximam. Para que isto ocorra, é necessaria a remogdo de material da regifio do pescogo

(ver Figura 3.7).

Figura 3.7 - Mudanga na morfologia [47].

Embora a maneira mais facil de visualizar-se o aumento da rigidez da rede de gel seja
através do crescimento dos pescogos entre as particulas coloidais, isto é igualmente verdade
para géis poliméricos, onde os “clusters” se comportam como espécies discretas.

A contragdo que ocorre durante a secagem depende da rigidez da rede [48], sendo
que esta depende da solubilidade da rede. Se o gel é envelhecido sob condigdes de alta
solubilidade, a rede pode resistir & compressdo por forgas capilares durante a secagem.

O pH influencia na solubilidade da silica e na ionizago de grupos silanol presentes na
superficie, atuando, portanto, no processo de crescimento das particulas e,
conseqiientemente, na estrutura de poros.

No caso de géis de silica, a solubilidade da silica aumenta para pH muito baixo. O
envelhecimento em solu¢des 4cidas fortes pode levar a um aumento do tamanho médio dos

poros e conseqlientemente a uma diminui¢do da quantidade de microporos [47].
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3.1.2.6 Transformagoes de Fase

Virios tipos de transformacdes de fase podem ocorrer durante o envelhecimento e
podem ser aceleradas sob condigdes hidrotérmicas. Pode, por exemplo, ocorrer:
e a microsinérese, em que a fase solida separa da liquida, formando grandes bolsas de
liquido livre;
e asegregacio do liquido em duas ou mais fases (ex. alcoxidos de silicio hidrolisados por
estabilizadores em que ocorrem regibes isoladas de alcoxidos ndio reagidos). Quando
um gel desse tipo é banhado em 4gua pura, este torna-se branco e opaco devido a
segregacdo de gotas de alcoxidos parcialmente reagidas;
e a cristalizagdo (muitos s6is e precipitados s3o amorfos, quando formados, mas

cristalizam-se durante o envelhecimento em solugdes aquosas).

As mudangas estruturais que ocorrem durante o envelhecimento tém um importante
efeito na etapa de secagem. A pressdo capilar que aparece durante a secagem € proporcional
a 4rea interfacial do gel. Se esta 4rea ¢ reduzida pelo crescimento de particulas, a pressio
capilar maxima diminui. Quanto mais rigida e forte a rede se tornar, maior serd sua

capacidade de suportar as pressdes capilares, facilitando a obtengdo de géis sem trincas.

3.1.2.7 Elementos que influenciam no tempo de gelacdo e nas propriedades fisicas

dos géis

Dentre os elementos que influenciam a taxa de crescimento das particulas alterando a
solubilidade dessas, citam-se os seguintes: concentragdo e tipo de solvente, tipo de
catalisador, temperatura e concentragdo de agua [50,51]. Abaixo sfio apresentadas as

influéncias desses elementos nas propriedades fisicas dos géis.
3.1.2.7.1 Solvente

Embora o uso de solvente possa ser substituido pela agitagdo ultra-sénica para a
obtengdo de um liquido homogéneo, o solvente é utilizado em muitos sistemas de obtengéo
de géis [47]. Os solventes mais usados sdo os dlcoois, em geral, contendo o mesmo tipo de
radical do alcéxido utilizado.
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Mackenzie [52] sugere que a quantidade de solvente perdida, durante a gelagdo, deva
ter significativa influéncia na densidade do gel, e portanto em sua porosidade e,
provavelmente, no tamanho médio dos poros. Mackenzie realizou um estudo sistematico em
géis de silica sobre a influéncia do tipo de solvente no tempo de gelag@io e nas propriedades
fisicas, tais como nas superficies especificas em géis tratados a 150 °C e 600 °C para
diferentes tipos de solventes (diferentes pressdes de vapor). A Tabela 3.2 mostra a influéncia
do tipo de solvente nas propriedades fisicas dos géis, os quais, na etapa de preparagdo,
tiveram 1% da superficie da solugfo reagente exposta a atmosfera ambiente.

O tipo de solvente pode, de uma maneira menos pronunciada, alterar também a

viscosidade e a tenséo superficial da solugéo.

Tabela 3.2 - Caracteristicas dos géis de SiO, [52].
(TEOS/H,O/EtOH/HCI=1/4/4/0,07)

Caracteristicas do Gel Propriedades Fisicas
compostos de| solvente | pressdio de [tempo de| volume | Vg / Vinicin | densidade | densidade | superficie
partida vapor a 25°c | gelagdo | inicial | (% vol) | (g/cm’) | aparente | especifica
(torr) () (em®) @/em’) | (@?/g)
Si(OCH;), | C,H; OH 56,7 152 24,0 70 1,59 2,18 169
Si(OC,Hs), | C;Hs OH 56,7 242 27,7 63 1,59 2,21 180
Si(OC4Hy),4 | C;Hs OH 56,7 243 36,0 85 1,30 2,00 773
Si(OOCCH;),| C,Hs OH 56,7 1 25,0 100 1,17 2,11 605
Si(OCH;), | CH;OH 122,0 44 16,5 70 1,56 2,04 385
Si(OCH;Hs), | CH;O0H 122,0 108 21 70 1,64 2,19 160
Si(OC4Hy), | CH;0H 122,0 64 29,0 96 1,24 2,01 673
Si(OCH3), |n-C;H,OH 19,7 131 242 89 1,38 2,09 305
Si(OC,H;), {n-C;H;OH 19,7 246 28,3 83 1,64 2,12 285
Si(OC,Hy), (n-C;H,OH 19,7 550 37,5 79 - - -
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3.1.2.7.2 Catalisador

O tipo de catalisador e a sua concentragfo tém efeito muito grande na velocidade de
gelagdo, nas propriedades fisicas e na microestrutura de géis de silica obtidos via alcéxidos
[45-47,53]. O catalisador pode modificar a estrutura da rede sem alterar a composigfo. As
Tabela 3.3 e Tabela 3.4 mostram a influéncia dos diferentes tipos de catalisadores no tempo
de gelag#o, nas propriedades fisicas e na microestrutura, conforme Mackenzie [52]. Nesses
resultados a concentragdo molar foi mantida constante (4 moles de etanol, 4 moles de agua,
Imol de TEOS) em um sistema parcialmente fechado mantido a 20 °C. Na Tabela 3.4
também sfo apresentados os resultados de géis tratados termicamente a 600 °C durante 24
horas.

Segundo Mackenzie, a diferenca entre os catalisadores HF, HCl, HI, HBr estd
associada ao tamanho dos seus anions. Para os acidos (Tabela 3.3), as diferengas no tempo de
gelagdo ndo sio explicadas pelas diferencas de pH.

A maneira como o catalisador atua na hidrélise e na polimerizagdo dos géis é um
problema complexo e ainda nfo resolvido. Sabe-se, essencialmente, que a polimerizagdo

depende do tipo de catalisador.
3.1.2.7.3 Precursores

E esperado que o tipo de precursor, como, por exemplo, alcoxidos para obtengdo de
silica, influencie no tempo de gelagdo, nas propriedades fisicas e na estrutura dos géis.

Alguns resultados obtidos por Mackenzie [52] para géis de silica, sdo apresentados na
Tabela 3.2 para ilustrar os efeitos do material de partida (reagentes) na preparagio de géis de

silica .



Tabela 3.3 - Tempo de gelagdo [52].
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Catalisador Concentragdo pH Tempo de Gelagdo

(mol: TEOS) da Solugéo (h)

HF 0,05 1,90 12
HCI 0,05 0,05* 92
HBr 0,05 0,20 285
HI 0,05 0,30 400
HNO; 0,05 0,05* 100
H,SO4 0,05 0,05* 106
HOAc 0,05 3,70 72
NH,OH 0,05 9,95 107
sem 0,05 5,00 1000

e entre 0,00 e 0,05

Tabela 3.4 - Propriedades de géis para diferentes catalisadores [52].

25°C 600°C
Contrag@o |Densidade | Densidade | Contrag8o |Densidade| Densidade | Dureza
Catalisador | Volumétrica| (g/cm’) | Aparente | Volumétrica| (g/cm’) | Aparente | Vickers
(%) (g/em’) (%) (g/em’)

HOAc 84,0 1,32 1,33 - 2,08 2,12 666,5
HCl 81,3 - 85,2 2,06 2,12 429
HNO; 79,9 1,14 1,16 85,2 1,82 2,02 470
H,S04 71,6 - - 80,0 1,46 2,12 224
HF 78,4 0,54 1,24 82,7 0,71 2,13 75
NH,OH 67,8 0,49 1,13 71,7 0,70 2,21 28
sem 87,5 0,95 2,09 - 1,25 2,21 -
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3.1.2.7.4 Temperatura

Pela natureza das reaces envolvidas no processo sol-gel, ¢ 6bvio que a temperatura
deve ter efeito na taxa de gelagdo. No entanto, praticamente ndo existem informagles
sistematicas publicadas sobre os efeitos da temperatura na taxa de gelagio. Alguns resultados
obtidos por Mackenzie sio apresentados na Tabela 3.5. A gelagdo foi realizada em sistema
fechado para evitar a perda por evaporagéo.

Os efeitos da temperatura sdo reportados por Yamane e Okoma, conforme citado em
[52], em experimentos com géis de silica em sistemas abertos. Verificou-se que as densidades
dos géis decresceram de 1,46 g/cm’ a 54 °C para 0,98 g/cm’ a 70 °C. Nio existe qualquer

explicagio para esse resultado aparentemente andmalo.

Tabela 3.5 - Efeito da temperatura no tempo de gelagfo [52].
(TEOS/H,O/EtOH/HCI=1/4/4/0,05 moles)

Temperatura Tempo de Gelagéo
O (b
HF HCl nenhum
4 48,5 1440 -
25 9,2 380 2520
70 0,3 20 27

3.1.2.7.5 Concentracdo de dgua

A quantidade de 4gua em uma solugfio sol-gel de alcoxidos e alcool pode ter um

efeito muito grande na estrutura e propriedades do gel, como mostrado por Yoldas e Klein

conforme citado em [52].
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3.1.2.8 Secagem

Segundo Zarzycki et al. [35], a etapa de secagem na escala macroscopica pode ser
dividida na seguinte seqiiéncia de eventos:

a) encolhimento progressivo e endurecimento;
b) desenvolvimento de tensdes;
¢) fragmentag@o.

Durante a secagem, ocorre o encolhimento progressivo e irreversivel da rede de gel
[54,55]. Tal contragdo modifica a textura da rede, levando ao aumento da resisténcia
mecénica do gel, o qual vai se transformando em um solido poroso. Quando a secagem €
realizada em condigdes hipercriticas, a rede n3o encolhe, produzindo géis de baixas
densidades que sdo chamados aerogéis. Quando a secagem ¢é realizada a pressdo atmosférica
por evaporagdo térmica, ocorre o encolhimento da rede e os géis so denominados xerogéis.
Em geral, na secagem, ocorrem fraturas na rede devido a tensdes induzidas durante o
encolhimento nfio uniforme. Esse € um problema bem conhecido e tratamentos quantitativos
sdo ainda escassos. Assim, a etapa de secagem é de essencial importéncia para a obtengio de
géis integros (monoliticos).

As seguintes a¢des podem ser tomadas para evitar-se a ocorréncia de fraturas durante
a etapa de secagem:

e aumentar a resisténcia mecénica do gel através do envelhecimento;
e diminuir as forgas capilares;
e ecliminar totalmente as forgas capilares.

A taxa admissivel de secagem ¢ inversamente proporcional a3 dimensdio linear do

objeto. Na prética, um considerdvel tempo de secagem & necessario para preservar a

monoliticidade (ou integridade) do gel.
3.1.2.8.1 Andlise das causas do trincamento e pressdo capilar

A presséo capilar, AP, desenvolvida através da interface curva com raios de curvatura

principais R; e R; € expressa pela equagdio de Laplace:

AP=’Y(1/R1+1/R2), (32)

onde v ¢ a tensdo superficial.
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Para um capilar cilindrico de raio r e um liquido com angulo de molhamento 0, a

pressdo ¢ dada por
AP=Pg =2ycosO/r . (3.3)

A altura h do capilar do liquido em um capilar vertical de raio r é determinada pela

formula de Jurin,
h=2ycosb/rg (pr-pv) » (34

onde p; e p, sdo, respectivamente, as densidades do liquido e do vapor e g a aceleragéo da
gravidade.

A magnitude das forcas capilares depende do tamanho das particulas no sistema que
gera tensdes, que podem alcangar valores consideraveis. Géis com grandes dreas interfaciais
podem desenvolver enormes pressdes capilares.

Scherer [54] propés um modelo microscopico para ilustrar a ocorréncia de trincas
durante a secagem. A Figura 3.8, para ilustragfio, mostra dois poros adjacentes de raios
diferentes preenchidos com liquido durante o periodo de secagem a taxa constante. Os
meniscos tém o mesmo raio de curvatura para poros de todos os tamanhos (ver Figura 3.8 a).
Quando a evaporagéo comega a ocorrer, primeiro sfo esvaziados os maiores poros de modo
que as desigualdades entre as pressGes capilares provocam o aparecimento de tensdes
capilares (também desiguais), que comprimem os menores poros, causando tensdes locais. Se
a diferenca entre as tensdes locais exceder a tensdio de resisténcia eldstica da fase sélida
ocorrera o aparecimento de trincas no gel.

No inicio da secagem, o decréscimo de volume do gel é igual ao volume do liquido
evaporado. Existe liquido suficiente para preencher os poros e nenhuma interface liquido/ar
est4 presente, ou seja, nfo existem forgas capilares. Mas, 4 medida que o volume é reduzido
por uma quantidade muito menor que o volume de dgua perdida, numerosos meniscos sdo
formados nos poros e a redugio de volume pode resultar numa deformagfio elastica do

sistemna ou, se o sistema for rigido, num colapso.
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Figura 3.8 - Tlustragéio do modelo microscopico. a) Meniscos com mesmo raio de curvatura.
b) Grandes tens6es em poros pequenos levando ao trincamento.

3.1.2.8.2 Monoliticidade

O interesse em se obterem géis monoliticos vem do fato de se eliminar a etapa de
prensagem antes da sinterizag3o, a qual além de ser uma etapa a mais no processo, pode ser
uma fonte de contaminag#o.

Estudos realizados em laboratérios mostraram que varios pardmetros devem ser
otimizados para a obtengdo de, por exemplo, aerogéis monoliticos. Os pardmetros mais

importantes sfo:

a velocidade de aquecimento;

e aproporgdo da adigdo de solvente;

a concentragio do precursor ¢ da agua de hidrélise;

a geometria e tamanho da amostra;

o envelhecimento prévio do gel.
A evacuagdo hipercritica é o Unico método que permite uma rapida obtengio de

grandes monolitos de aerogéis sem o aparecimento de trincas [35].

3.1.2.9 Propriedades mecdnicas

Em um gel € necessério distinguir entre as propriedades mecénicas da rede (fase s6lida

que permaneceria, se o liquido fosse retirado) e do gel (fase sélida + fase liquida). Se o gel
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est4 sujeito a uma tensdo hidrostatica, a deformagfo ¢ desprezivel porque a fase liquida é
quase incompressivel ¢ suporta a carga. Porém, o médulo de elasticidade da rede seria muito
pequeno porque a fase sélida ocuparia uma pequena frago da fase liquida.

Uma deformagio stibita em um gel causa mudanga na forma mas néo no volume, o
que fornece uma medida do médulo de cisalhamento da rede. O modulo de elasticidade
(médulo de Young) para um gel, s6 pode ser medido, se a carga for exercida durante um
tempo tal que a pressdo no liquido caia a zero de forma que a carga seja suportada apenas
pela rede. Isso nfio tem sido levado em consideragdo em muitos trabalhos publicados na
literatura: quando o médulo é medido por ensaio de flexdo, este é usualmente reportado
como médulo de elasticidade, mas pode ser mostrado [47] que o médulo, que € medido, € o
moédulo de cisalhamento.

Estudos [47] mostram que o modulo de cisalhamento aumenta a partir de zero no
ponto gel, 4 medida em que novas ligagSes sdo formadas. Keesman et al., conforme citado em
[47], mostraram que o aumento na taxa do mddulo de cisalhamento, apds a gelagéo foi
influenciada pelo grau de hidrdlise do precursor alcoxido. Isto é compreensivel uma vez que a
rigidez da rede resulta da formagfio de novas ligagdes por condensagdo de grupos hidroxila.
Quanto maior a concentragio de Si-OH, mais rapida a reagéo.

A resisténcia de aerogéis obtidos de solugdes de tetrametil-ortossilicato (TMOS)
aumentou de aproximadamente 10”2 MPa, quando secos, para 100 MPa, quando densos [57] e
a resisténcia dos géis preparados, a partir de solugBes de tetraetil-ortossilicato (TEOS),
aumentou de 10" MPa, quando timidos, para 20 MPa, quando secos [57].

A resisténcia de materiais porosos estd usualmente relacionada com a carga
compressiva sobre a secdo reta da amostra, mas outros fatores tais como nimero de
coordenagdo, raio da particula, raio do pescogo e forma do poro devem ser considerados. Um
exemplo de como ¢ dificil prever o comportamento mecinico em géis é mostrado em um
estudo que compara o médulo de ruptura de géis coloidais com géis poliméricos durante o
envelhecimento [57]. Enquanto o médulo de ruptura de géis coloidais foi de 0,01 MPa, ap6s
duas semanas de envelhecimento, o de géis poliméricos foi de 0,14 MPa, ap6s poucos dias de
envelhecimento. Os géis poliméricos mostraram um comportamento elastico que foi atribuido
as ligagBes quimicas, e os géis coloidais uma deformacdo permanente que foi atribuida as
ligagSes por meio de pontes de hidrogénio.

E importante reconhecer que as propriedades mecénicas dos géis sdo influenciadas

pela pressdo capilar presente nos poros que contém liquido. O estudo do comportamento
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mecanico dos géis é complicado, visto que as superficies internas dos xerogéis sdo mais ou
menos cobertas com grupos silanol (Si-OH). Esses grupos resultam das ligagSes siloxanas da
reidratagfio que levam ao enfraquecimento do gel. Ao mesmo tempo, os silandis podem

preencher poros estreitos e aumentar a rigidez do gel.

3.1.3 Estabilizacdo

Tanto a estabilizagdo térmica quanto a estabilizagdo quimica sfio necessarias para
permitir que o material possa ser utilizado a uma dada temperatura sem sofrer mudancas
estruturais irreversiveis. A etapa de estabilizagdo consiste num tratamento térmico, com
temperaturas, em geral, na faixa de 200 °C a 900 °C, usualmente sob atmosfera controlada
contendo compostos a base de cloro, os quais reagem completamente com os grupos silanol,
formando HCL.

Nessa etapa, ocorre a diminuicdo da concentragdo de grupos silanol (Si-OH),
presentes nas superficies dos poros em materiais com grandes 4reas superficiais (>400 m’/g),
até um nivel critico em que a superficie nfio se reidrata. Segundo Hench & West [46], quando
ocorre a eliminag&o dos grupos silanol, a superficie do gel torna-se hidrofobica, nio havendo
mais adsor¢dio de agua livre.

Os mecanismos de estabilizagdo térmica e quimica estdo inter-relacionados, devido as
influéncias nas mudangas estruturais dos grupos silanol e da 4gua quimicamente adsorvida nas

superficies dos poros. A 4gua pode estar presente nos géis de silica sob as seguintes formas:

dgua adsorvida quimicamente (grupos hidroxila),

dgua adsorvida fisicamente,

agua livre,

agua estrutural (grupos hidroxila no volume do gel).

A quantidade de 4gua adsorvida fisicamente, presente dentro da ultraestrutura de
poros, esta diretamente associada ao numero de grupos hidroxila presentes nas superficies
dos géis. A minimizagfio da presenca de dgua responsével pela obtengéio de géis monoliticos
estaveis porosos ou densos, se faz através da secagem, durante a qual so eliminadas a 4gua
livre € a maior parte dos produtos voléteis. Mecanismos importantes como a desidratacgo, a
dilatagdo e a contragdo de géis de silica com dessor¢do ou adsorgdo de 4gua estdo presentes

na secagem.
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Segundo Hench & West [46], durante as décadas de 50 e 60, varios pesquisadores
contribuiram com informag&es importantes sobre os mecanismos de hidratagdo e desidratagdo
do sistema silica/4gua tais como: a 4gua adsorvida fisicamente (pontes de hidrogénio) e os
grupos silanol condensados nas superficies dos poros comegam a ser eliminados a ~170 °C; a
desidratagio é completamente reversivel até 400 °C; acima de 400 °C a desidratacdo €
irreversivel, devido a densificagéio € a sinterizagdo. A quantidade de grupos hidroxila (4gua
adsorvida quimicamente) presente na superficie é uma fungdo inversa da temperatura de
densificag8io; o fluxo viscoso ocorre acima de 850 °C, sendo que esta temperatura depende
do tamanho dos poros.

Os grupos hidroxila isolados nas superficies do gel reagem uns com os outros,
aproximando particulas e, conseqgiientemente, eliminando vazios dentro do gel. Se a 4gua na
superficie é incapaz de sofrer dessor¢do antes do fechamento dos poros, esta fica retida

dentro do gel densificado.
3.1.4 Densificacdo/Sinterizacdo

Na etapa de densificagfio, os poros presentes no gel seco sdo eliminados e o material
convertido em um vidro transhicido. A forga impulsora deste processo é a energia superficial
do gel poroso. Ha a tendéncia de diminuir-se a interface, através da eliminagdo dos poros,
sendo essa governada no caso de vidros pelo fluxo viscoso.

A densificagdo de géis de silica ocorre na vizinhanga de 1000 °C e depende dos raios
de curvatura dos poros e das dreas superficiais. O controle da transi¢io gel-vidro é um
problema dificil, quando se quer manter a forma inicial do material de partida. E necessério
eliminar os gradientes de densidade antes do fechamento dos poros. Durante a
densificagdo/sinterizagfio, ocorre a liberagdo de impurezas (4gua, residuos orgénicos e
carbono) e a expansdio de residuos gasosos, contidos em poros fechados prematuramente,
pode causar a ocorréncia de fraturas.

Pelo menos trés caracteristicas estruturais unicas aos géis contribuem para a elevada
energia livre [48]: a drea especifica criada com a formagdo de microporos durante a secagem
com 30-300 J/g (isto corresponde a 100-1000 m’/g de superficie); a polimerizaggio
exotérmica dos grupos silanol com uma contribuicio de 25-250 J/g e o volume livre
adicional, quando comparado com o vidro fundido, o qual é devido & baixa densidade de

ligagOes cruzadas.
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A natureza polimérica dos géis tém significante impacto na cinética de densificagdo do
gel. A baixa densidade de ligagSes cruzadas e, conseqiientemente, maior volume livre reduz a
energia de ativagio para o fluxo viscoso. Entretanto, se a polimerizagdo e/ou reducdo do
volume livre ocorrem simultaneamente com a sinterizagdo, a viscosidade aparente ndo €
apenas uma fungfio da temperatura, mas também do grau de polimerizagdo do gel [48]. A
viscosidade pode aumentar significantemente (mais de 200 vezes), quando a estrutura torna-
se, entdo, similar ao vidro.

Durante a conversio térmica de gel em vidro, o gel seco varia exotermicamente
tornando-se mais altamente polimerizado, reduzindo a area superficial e o volume livre.

A faixa de temperatura em que cada um dos mecanismos exotérmicos contribuem para
o encolhimento do gel é, provavelmente, dependente das propriedades quimicas e fisicas tais
como: tamanho dos poros, taxa de aquecimento, etc.

Muitos autores, conforme mencionado por Hench & West [46], reportam uma
diminuicio da 4rea superficial quando a temperatura aumenta, mas certas amostras
apresentam primeiro um aumento na area superficial até uma temperatura na faixa de 300 °C
a 400 °C, e entdo decresce com o aumento da temperatura. Esse aumento na area superficial
foi atribuido & remog#o de 4gua e residuos organicos.

A sinterizagfo observada por varios autores a temperaturas abaixo da temperatura de
transi¢do do vidro correspondente, deve-se a presen¢a de uma quantidade significante de
agua no gel [46]. Como a viscosidade do gel é dependente da concentragdo de 4gua, que por
sua vez determina o comego da sinterizagdio, a quantidade de 4gua tem uma forte influéncia
no comportamento de sinteriza¢io do gel.

A evolugdo estrutural, durante a conversdio gel-vidro, ¢ de dificil quantificagfio,
porque ndo existe uma estrutura definitiva para o gel. Uma conclusdo importante tirada de
varios estudos, ¢ que, apesar da maneira complexa com que o gel evolui e se transforma em
vidro, ap6s a densificagdo acima da temperatura de transi¢io do vidro, sua estrutura e suas
propriedades tornam-se indistingiiiveis das propriedades do vidro convencional [46].

Existem no minimo 4 mecanismos responsaveis pelo encolhimento e densificagiio do
gel: contragdo capilar, condensag#o, relaxag¢do estrutural e sinterizagfio viscosa.

Através de modelos pode-se descrever o mecanismo de sinterizagio de um gel. A
teoria de Frenkel é vdlida para os primeiros estagios da sinterizag8o, por causa das suas
suposi¢bes geométricas [47]. O modelo de Scherer [47,58,59] descreve bem os primeiros

estagios, bem como os intermediarios. Neste modelo, supde-se que a microestrutura consiste
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de poros cilindricos arranjados em uma estrutura cubica. Para reduzir a drea superficial, os
cilindros tornam-se pequenos e espessos. O wltimo estigio da sinterizagdo € representado
pelo modelo de Mackenzie-Schuttleworth, o qual s6 se aplica a sistemas com porosidade
fechada e poros com forma esférica, conforme citado em [60].

Ha, aproximadamente, 40 anos, Rhines [61] introduziu os conceitos topolégicos que
permitiram obter informagdes complementares sobre a estrutura do material e que ndo sdo
visiveis considerando-se apenas pardmetros métricos. Vasconcelos [62] e Vasconcelos et al.
[63] estudaram a evolugdo estrutural da transi¢do gel-vidro, utilizando, pela primeira vez,
conceitos topoldgicos durante o processo de sinterizagdo. A densificagiio ¢ o aumento da
densidade do material como resultado do decréscimo da fragdo volumétrica dos poros
(pardmetro métrico). Conseqiientemente, essa fragdo volumétrica tem sido tradicionalmente
usada para caracterizar a estrutura do material durante a sinterizagéo.

Em termos topoldgicos, a sinterizagdo pode ser dividida em 3 estagios considerando-
se apenas o numero de poros e o genus (niimero de cortes que € possivel fazer em uma forma
geométrica sem dividi-la em duas ou mais partes). S3o esses os estagios: no primeiro, ocorre
o crescimento de pescogos, enquanto o nimero de genus atinge um valor maximo; no
segundo, ocorre o decréscimo do nimero de genus até zero e os poros tornam-se isolados e
no terceiro, o nimero de poros vai a zero enquanto o niimero de genus permanece igual a

ZEero.
3.1.5 Métodos de controle de porosidade

Viérios métodos de controle de tamanho e distribuigdo de poros tém sido empregados
na obtengio de matrizes pelo processo sol-gel [47,64]: empacotamento de particulas,
agregacdo de fractais, atuagdo na pressdo capilar, tamanho da espécie molecular do ligante
orgénico, taxas relativas de condensagfo e evaporagdo e sinterizagéo.

No empacotamento de particulas coloidais, criam-se poros cujas dimensdes estio
relacionadas ao tamanho das particulas coloidais. Partindo-se de uma distribui¢io monomodal
de tamanho de particulas, obtém-se uma distribuicdo uniforme de tamanho de poros, também
monomodal. No empacotamento aleatério, o volume de poros para particulas esféricas
corresponde a 33% do volume total, indiferente do tamanho da particula.

No método de agregagdo de fractais, os poros sfio formados pela agregagdo de séis

poliméricos desde que os “clusters” nfio se interpenetrem antes da secagem (espécies
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discretas) [64]. A adi¢do de polimeros na etapa de mistura dos reagentes, com a consequiente
associagdo de polimeros durante a gelagdo e a agregagio durante a secagem, faz que sejam
criados poros cujos tamanhos dependam do tipo de polimero e do meio acido/bésico da
reacdo. Na secagem, as espécies poliméricas saem deixando o poro vazio.

A pressdo capilar est4 diretamente relacionada com o tamanho do poro, através da
equacio de Laplace (ver segio 3.1.2.8.1). Variando-se a tens#io capilar, pode-se alcancar o
tamanho do poro desejado durante a remogdo do solvente. Isto pode ser conseguido através
de variagdes na pressdo ambiente, na tensfio superficial (p.ex. pela adicdo de aditivos
orgénicos), e na composi¢do do solvente.

A natureza dos grupos alcoxi ou do solvente influencia no controle do tamanho de
poros, através do tamanho da espécie molecular do solvente ou do ligante orgénico. Em
geral, quanto maior o grupo alcéxido, maior o tamanho de poros, ou seja, 0 poro aumenta no
sentido metanol — isopropanol.

Uma maneira de controlar a porosidade € através das taxas de condensagéio e
evaporagdo do solvente durante a sintese do gel, pelo processo sol-gel via condensagdo e
hidrolise de alcoxidos. Quando a taxa de condensagdo excede a de evaporagdo, durante a
secagem, o gel tende a ficar com uma maior porosidade. A elevada taxa de condensagio
aumenta a resisténcia do gel e limita a quantidade de encolhimento, que ocorre durante a
secagem. Quando a taxa de evaporag@o excede a de condensagdo, o gel fica mais propenso a
encolher, resultando em um material mais denso. A taxa de condensag@o pode ser controlada
por fatores tais como a reatividade do alcéxido, o pH da solug8o, etc. A taxa de evaporagéo
pode ser controlada por fatores tais como: volatilidade do solvente, temperatura de secagem,
tipo de atmosfera, drea superficial do gel [59].

Na sinterizagdo, a partir de uma determinada temperatura, ocorre redu¢do do volume
de poros e alteragio na distribui¢do de tamanho de poros. Como a cinética de sinterizagdo é
regida pela redugdio da energia interfacial s6lido/vapor, esta pode ser alterada, por exemplo,

modificando-se a superficie do gel ou a atmosfera ambiente.

3.2 Caracterizacio Estrutural

A estrutura de qualquer material pode ser avaliada através de uma série de conceitos

bésicos que foram surgindo com a necessidade de se conhecer methor o desempenho do
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material em diversas aplicagSes. O conjunto desses conceitos formam, hoje, a chamada érea
da estruturologia [61,65,66], que abrange todos os niveis da estrutura do material, os quais,
em geral, sio classificados em ordem decrescente de tamanho como: macroestrutura,
microestrutura, subestrutura, nanoestrutura, estrutura de arranjo atdmico, estrutura atomica e
estrutura de particulas subatdmicas.

Cada um desses niveis estruturais apresenta peculiaridades e propriedades préprias,
que originam diferentes abordagens quanto ao seu estudo. Assim, as particulas subatdmicas
sio geralmente tratadas como ondas eletromagnéticas e os elétrons como ondas e/ou
particulas, as estruturas cristalinas s3o descritas por indices e as estruturas amorfas
representadas por arranjos aleatérios de seus componentes basicos, como, por exemplo,
tetraedros de silica. A macroestrutura, por sua vez, apresenta interesse especial na indicacéo
de pistas que levem a elucidag@o de formas de fratura, de corrosgo, etc. Dessa forma, embora
os conceitos de estruturologia sejam gerais e de aplicag8o irrestrita, eles sio mais comumente
empregados aos elementos estruturais dos materiais nas faixas de tamanho desde a
nanoestrutura até a microestrutura. S0 exemplos tipicos de elementos estruturais os gréos,
0s poros, as particulas de uma segunda fase e as inclusdes.

O método da estruturologia, usualmente, consiste na aplicagdo de quatro pontos:
avaliagio de propriedades; avaliagdo da estrutura; obtengo de relagdes
estrutura\propriedades e formulagdo de mecanismos [66].

Em geral, quanto mais complexo o uso de um material, maior serd o nimero de
propriedades necessdrias de serem avaliadas para se determinar a sua aplicabilidade ou ndo.

Uma descrigio completa da estrutura de um material envolve a caracterizagio
qualitativa e quantitativa de cada nivel estrutural. Dependendo do nivel estrutural a ser
analisado num determinado tipo de material, existem técnicas experimentais adequadas que
baseiam-se ou na observagfo direta da estrutura (microscopia 6ptica e eletrénica) ou no uso
de raios X ou elétrons para obtengdo de imagens indiretas da estrutura. Tais técnicas
“Opticas” sdo vastamente utilizadas na préatica, embora nfio sejam as tnicas. Dentre os
métodos indiretos de obtengdo de informagdes a respeito da estrutura de um material
incluem-se como exemplo:

o adsorcdio de gases: 4rea superficial; volume de poros; tamanho médio dos poros;
distribui¢&o dos poros por tamanho.
e porosimetria a mercurio: volume, tamanho médio e distribuigdo de poros por tamanho.

¢ sedigrafia a raios X : tamanho médio e distribuicéio de particulas por tamanho.
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e picnometria: densidade.
A descrigio de uma nanoestrutura, subestrutura ou microestrutura ¢ geralmente feita

tendo-se como base os seguintes critérios:

(1)Identificagdio da estrutura quanto & sua patureza. Ndo apenas a composicdo
quimica deve ser especificada, mas também a forma de arranjo atdmico
(cristalina ou amorfa). Os componentes cristalinos sfo descritos, usualmente,
quanto ao tipo de reticulado apresentado e a composi¢do quimica. Os
componentes amorfos sdo descritos, geralmente, quanto & composigéo quimica
e arranjo molecular (quando presente). Os componentes arranjam-seé na
estrutura na forma de por¢des de matéria quimicamente homogéneas
denominadas fases. A principio, as fases apresentam interfaces e s#o
mecanicamente separaveis de outras fases. No caso de materiais amorfos
puros, por exemplo, a tnica interface presente ¢ a superficie externa do
material.

(2)Identificagdo da estrutura quanto a sua geometria. A descricdo geométrica
envolve trés aspectos distintos: uma descrigdo qualitativa dos componentes
estruturais e caracteristicas da estrutura, uma descri¢do quantitativa desses
componentes € uma descrigdo topografica da estrutura. As caracteristicas
geométricas sdo descritas por trés tipos de propriedades : (a) propriedades

métricas; (b) propriedades topoldgicas e (c) propriedades morfol6gicas.

As propriedades métricas fornecem as extensSes dos elementos estruturais e
dependem de sua forma e tamanho. Essas propriedades variam, quando a estrutura do
material ¢ torcida, esticada ou comprimida.

As propriedades topoldgicas sdo aquelas que permanecem invaridveis quando os
elementos estruturais sofrem deformagdes sob torgfo, tragdo ou compressio e nio quebram
criando novas superficies. Essas propriedades independem da forma e da dimensdo do
elemento estrutural ¢ definem a continuidade da estrutura.

Como exemplos de propriedades métricas pode-se citar a fragio volumétrica de
elementos estruturais (Vv) e a area superficial do elemento estrutural por unidade de volume

(Sv). Exemplos de propriedades topolégicas sdo o nimero de elementos estruturais por
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unidade de volume (Nv) e a conectividade de elementos estruturais por unidade de volume
(Cv).

As propriedades morfolégicas, por outro lado, sdo mais dificeis de serem descritas
quantitativamente e, em alguns casos, mesmo uma descrigdo morfolégica qualitativa pode ser
complexa. Em muitos casos praticos, conceitos métricos e topolégicos sdo utilizados na
descrigdo da morfologia de uma estrutura.

Além dos aspectos qualitativos e quantitativos referentes as trés propriedades
geométricas citadas, também aspectos ligados a distribuicBo espacial (topografia) dos
pardmetros geométricos devem fazer parte da caracterizagdo estrutural. Por exemplo, a

existéncia ou nfo de gradientes estruturais deve ser identificada e descrita.
3.2.1 Descrigio da Nanoestrutura de Matrizes Obtidas pelo Processo Sol-Gel

Durante as etapas de desenvolvimento de um material poroso, uma completa
caracterizacdo de microestrutura faz-se necessaria. Essa caracterizagdo considera tanto as
propriedades métricas quanto as topologicas, abrangendo diferentes niveis dimensionais, os
quais dependem das propriedades que se desejam para um determinado desempenho do

material.

No caso de caracterizagdo de materiais porosos , 0os pardmetros mais importantes sdo
a porosidade, a distribui¢do de poros, a area superficial, a conectividade e a permeabilidade.
Esses pardmetros estdo associados diretamente a aplicagdo do material poroso.

O material poroso obtido pelo processo sol-gel é obtido apds tratamentos térmicos
realizados no gel. Desde que um gel é basicamente um material bifdsico, constituido de uma
fase solida nfo cristalina e de outra constituida de poros, que pode estar preenchida por um
liquido ou um gés (exemplo ar), um estudo completo da estrutura do gel compreende:

- uma descrig@io da estrutura de fase sélida;
- um estudo da textura do material, isto €, da distribui¢do das duas fases;
- um estudo da interface.

A estrutura do material obtido pelo processo sol-gel depende de importantes
pardmetros de processo tais como razfo agua / precursor, tipo de precursor, natureza do
catalisador, temperatura e tempo de envelhecimento, tempo e temperatura de secagem [47].

Para fazer-se uma andlise estrutural do material, identificando as fases presentes € sua

estrutura, tem-se empregado uma variedade de técnicas tais como espalhamento de raios X,
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espalhamento de néutrons, espectroscopia infra-vermelho, Raman ¢ NMR, microscopia
eletronica de varredura (MEV) e de transmissio (TEM) e elipsometria [67-70].

A indentidade das fases cristalinas presentes é determinadas pela técnica de difra¢do de
raios X, sendo que a identificagdo das fases é feita pela comparagéo dos dngulos de difragdo
obtidos com dados conhecidos para materiais cristalinos.

O estudo da textura (estrutura de poros e da fase sélida) pode ser feito através da
avaliagdo de distribuigdes de tamanhos das duas fases. Pode-se utilizar, por exemplo, técnica
de adsor¢do de nitrogénio (BET), porosimetria com Hg e picnometria com He,
conjuntamente com técnicas de microscopia eletrOnica, espalhamento de raios X de pequeno
angulo ou de néutrons.

Na maioria das vezes, essas técnicas sdo complementares, ou seja, as vezes ¢
necessario utilizar mais de uma técnica para se obter melhor identificagéio da estrutura de um
determinado material [71-74].

A caracterizag#o da estrutura de poros envolve o acesso a pardmetros como tamanho
médio de poros, distribuicio de tamanhos de poros, volume de poros, morfologia,
conectividade de poros, &area superficial, densidade volumétrica e verdadeira, etc.
Dependendo do tipo de pardmetro a ser avaliado, pode ser necessdrio assumir uma forma
geométrica para os poros. Todos os vazios sdo assumidos estarem homogeneamente
distribuidos na matriz.

A fase sélida pode ser modelada como uma colegfio de particulas, fibras, etc., que
podem ser de um unico tamanho ou apresentar uma distribui¢do de tamanhos. A formagdo
de um “cluster” secundario pode ser suposto, o qual se origina da organizagdo hierarquia em
um nivel ou varios niveis. As ligagSes entre as particulas (formagdo de pescogos) podem

também ser especificadas como em estudos de sinterizagdo [47].

3.2.1.1 Tamanho de poro

Cada método de determinagéo da distribuicdo de tamanhos de poros define o tamanho
de poros baseado em um modelo geométrico para os poros que seja mais conveniente a
quantidade fisica medida. O mesmo modelo de poros pode levar a distribuigdo de tamanhos
de poros diferentes dependendo do tipo de experimento utilizado [75].

O procedimento geral consiste em medir alguma quantidade fisica em fungdo de outro

pardmetro fisico que estd sob controle do experimentador e, portanto, ¢ uma variavel no
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experimento. Por exemplo, na porosimetria com mercirio, o volume de mercirio que penetra
na amostra é medido como uma funcfo da pressdo capilar imposta ao mercurio. O tamanho
de poro, obtido através do volume de poros, € calculado a partir da equagéo de Laplace e da
suposigdo de que a estrutura de poros seja constituida de feixes de tubos capilares.

O espago de poros é representado por uma distribuicdo de poros de diferentes
tamanhos, conforme sdo interpretadas as medidas de porosimetria com mercurio e adsor¢do
de nitrogénio. Em alguns sistemas, entretanto, sdo necessérias informagdes adicionais como
gradiente espacial, tanto de tamanho quanto de conectividade dos poros.

Os métodos mais utilizados para a obtengdo da distribuicdo de tamanho de poros em
materiais com poros na faixa de 0,35 nm a 100 pm sdo os de porosimetria com mercurio ¢ de
adsorgdio de nitrogénio. A porosimetria com merctrio cobre a faixa de tamanhos de
~2 nm a ~100 um e a adsor¢do de nitrogénio a faixa de ~0,35 nm a ~10 pm. Como os géis
obtidos neste trabalho abrangem uma faixa de tamanho de poros que pode ser medida por

adsorg¢do de nitrogénio, uma descrigdo mais detalhada deste método é dada a seguir.
3.2.2 Adsorg¢do de nitrogénio

A adsorgdo ocorre devido ao desequilibrio termodinidmico entre o gas ou vapor e a
superficie sélida de contato. O equilibrio € alcangado pela deposigdo de moléculas de gas ou
vapor, ou seja, do adsorvato, na superficie (adsorvente) que leva a formagdo de camadas de
adsorvatos até que o equilibrio termodindmico entre o adsorvato e o adsorvente seja
alcancado.

No caso de atuarem apenas forgas de van der Waals entre o adsorvato e o adsorvente,
a adsorgfio é denominada como adsorgdo fisica. Com este tipo de adsor¢do € que trabalham
os métodos de determinagdio experimental do tamanho de poros e da superficie especifica.

A relagdio entre a quantidade de gés adsorvida no equilibrio e a pressdo do gas, a uma
temperatura constante, ¢ chamada de isoterma de adsor¢fo. Experimentalmente as isotermas
séo classificadas em cinco tipos, conforme mostrado na Figura 3.9. As isotermas do tipo I, IV
e V estdo associadas com a presenga de porosidade. A isoterma do tipo I corresponde a
presen¢a de microporos, ou seja, poros com tamanho préximo ao da molécula do adsorvato.
As isotermas do tipo IV e V sio associadas com poros com raios da ordem de 15 a 1000 A
[76].
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A adsorgdio de um gés em sélidos porosos apresenta um fendmeno conhecido como
condensacdo capilar, que é mostrada nas isotermas apresentadas na Figura 3.9 pela auséncia
do comportamento assinttico da curva préximo da pressfo de saturagfio. Observa-se
também em materiais porosos que a curva de isoterma apresenta histerese e que essa histerese
se repete em diversos ciclos de adsor¢do/dessor¢do. Em geral a presenga da histerese ¢
explicada pela condensagio capilar [75].

Um grande nimero de equages tedricas ou semi-empiricas tém sido desenvolvido para
descrever as isotermas de adsor¢do, sendo que, apenas a isoterma do tipo I é mais bem
descrita pela equagdo de Langmuir [76], que considera a adsor¢dio de uma monocamada de
adsorvato. Os pesquisadores Brunauer, Emmett e Teller [76,77] estenderam a abordagem de
Langmuir para a adsor¢do de multiplas camadas, equagio conhecida como equagdo de BET
(ver segdo 3.2.2.3), e conseguiram descrever as isotermas do tipo I, II e III. Ambas as

equagdes de Langmuir e de BET s#o utilizadas para calcular a drea superficial do sélido.
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Figura 3.9 - Isotermas de adsor¢#o.

Existem varias teorias que tentam explicar a presenca da histerese. Zsigmondy [75]

explica a presenca da curva de histerese em sdlidos porosos, através da diferen¢a do 4ngulo
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de contato na adsor¢do e dessorgdo, enquanto Bikerman sugeriu uma explicagdo em termos
da dependéncia do 4ngulo de contato com a rugosidade da superficie.

Considerando, um exemplo hipotético, em que um sélido poroso, com todos os poros de
mesmo tamanho, é colocado sob vicuo, e em seguida, sob um gas com temperatura abaixo da
sua temperatura de condensag@io de vapor, cuja pressdo ¢ aumentada gradualmente, neste
caso, obtém-se a isoterma mostrada na Figura 3.10. Nesta figura, tem-se que de O até A o
gas é adsorvido por toda a superficie sélida e a forma da curva pode ser explicada pela teoria
BET (miltiplas camadas). No ponto A, come¢a a ocorrer a condensagdo capilar € a
quantidade de liquido adsorvido aumenta a uma pressdo constante (P”=P,” onde P;” ¢ a
pressdo de vapor do liquido presente nos poros) até o ponto em que o menisco alcanga a
superficie poro/fase sélida. Entre B e C, a continuagdo da condensagdo vai aumentando a
curvatura do menisco até que, em C, o menisco fica nivelado a fase sdlida, o vapor fica
saturado e ocorre a condensagio do liquido.

No caso de sélidos porosos com tamanho de poros diferentes (caso mais realistico),
os poros pequenos sdo preenchidos primeiro e os maiores s6 comegam a ser preenchidos apés
os meniscos dos menores ji tiverem ficado nivelados com a superficie poro/fase solida.
Quando o valor da pressdo relativa for igual a um (pressdo de vapor € igual a pressdo vapor
de equilibrio numa superficie plana), a condensa¢éio passa a ocorrer na superficie plana. A
superficie liquida concava tem uma presséio de vapor menor que uma superficie plana. Assim,
a evaporagdo ocorrera primeiro nos poros de maior raio. Nesses solidos, a se¢io vertical AB
da Figura 3.10 fica obliqua, conforme mostrado na Figura 3.11. Este comportamento &
explicado pela equagdo de Kelvin [49], expressa da seguinte forma:

n| 2= 2V coso | (3.5)
Po rRT

onde : P € a pressdo de vapor de equilibrio do liquido contido num poro de raio r; Po é a
pressdo de vapor de equilibrio do mesmo liquido sob uma superficie plana; y € a tensdo

superficial do liquido; V é o volume molar do liquido e 6 € o 4ngulo de contato entre o

liquido e a parede do poro.
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Figura 3.10 - Representa¢do da isoterma para o caso hipotético de material poroso com um
unico tamanho de poro [75].
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Figura 3.11 - Representagfio de isotermas para o caso hipotético de material poroso com
diferentes tamanhos de poros [75].
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3.2.2.1 Histerese e estrutura de poros

Os ciclos de histerese geralmente se fecham em pressdes relativas iguais a 0,3.
Conforme a equagdo de Kelvin (Equagdo (3.5)), os raios dos poros correspondendo a
pressdes relativas abaixo de 0,3 devem ser menores que 15 A. Nesta faixa de tamanho de
poros a validade da equagio de Kelvin é questionivel por causa das incertezas no volume
molar e na tenséo superficial.

De Boer [75] idealizou 5 tipos de isotermas para pressdes relativas acima de 0,3, as
quais ele correlacionou diferentes formas geométricas para os poros. A Figura 3.12 mostra
essas curvas de histerese e a Figura 3.13, idealizada por de Boer, exemplos de formas
geométricas para o poro. A Tabela 3.6 mostra a associagdo entre o tipo de histerese e a forma

geométrica do poro.

a) b) c)

PR P"IR PR

d) e)

P"IR, P"/R
Figura 3.12 - Tipos de histerese propostos por de Boer [75].
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”

Figura 3.13 - Formas geométricas para poros [75].

Tabela 3.6 - Correlagéo entre tipo de histerese e forma geométrica do poro
segundo de Boer [75].

T.1p o de Forma Geométrica
Histerese
a poros cilindricos abertos em ambas extremidades
b poros em forma de fendas entre placas paralelas
c poros em forma de cunha abertos em ambas extremidades
d poros em forma de cunha com aberturas estreitas nas extremidades que
conectam poros adjacentes
e poros cilindricos com maior volume no centro € com extremidades
estranguladas

3.2.2.2 Distribuic¢do de tamanho de poros

Em geral, os métodos desenvolvidos para o estudo das isotermas de adsor¢do supdem
que os poros tém forma cilindrica com se¢do reta uniforme, fechada em uma das

extremidades (modelo bem simplificado).
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Na obten¢do da distribuicio de tamanhos de poros, a isoterma de dessorgdo €
utilizada, a nfio ser em casos em que a geometria considerada para os poros € do tipo
“garrafa”. O valor de presso relativa na dessor¢fio corresponde a uma condigéio mais estavel

do adsorvato [76].

Considerando o nitrogénio como adsorvato, o valor do raio do poro r¢ , a uma dada
pressdo relativa P, ¢ calculado através da equagio de Kelvin, supondo 6 = 0, da seguinte

forma:

(3.6)

415
Tk logP/p,

com T=77 K (temperatura de ebuli¢io do nitrogénio nas condi¢des padrdes), y=8,85 erg.cm’,
V =34,6 cm®/mol, R = 8,314 x 10” erg/mol K.
Levando em consideragdo t, a espessura do filme que se forma nas paredes do poro, o

raio efetivo do poro €

rP=TR+ t - 3.7

A avaliagdo de t ¢ feita pela equacgio de Halsey [76] dada por

~ 5 1/3
t=3,54 ) 3.8
(2,0303 logP/ Po] SR

O volume do poro é calculado por

rp

vp=(;J2[Aan.— (AtZS)} , (3.9

ry

onde At ¢é o decréscimo na espessura do filme (Equagio (3.8)), =S € 4rea do filme (AtZS é a
variagdo no volume do filme adsorvido que permanece nas paredes do poro apés a
evaporagio), AVy, € o volume de liquido correspondente a AV, (variagdio do volume de
gés adsorvido entre duas pressdes relativas sucessivas). Calcula-se o AVy;, multiplicando-se o

niimero de moles de gés adsorvido pelo volume molar do liquido. Os parémetros 7, e E sdo

os raios médios para duas pressdes relativas sucessivas (Equagdes (3.6) e (3.7)).
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A partir da Equagio (3.9) pode-se calcular a 4rea superficial dos poros através da
seguinte equagdo:
S= 2% . (3.10)

3.2.2.3 Medida de drea superficial especifica

As éreas reais de superficies solidas diferem das areas geométricas, pois as superficies
sdo irregulares. A 4rea efetiva de uma superficie solida pode ser obtida a partir de isotermas
de adsorg#o.

Um dos métodos mais utilizados para a avaliagio da area superficial ¢ o método BET,
devido a sua simplicidade e aplicabilidade a varios tipos de isotermas. A medida ¢ feita a
partir da determinagio da quantidade de gas adsorvida na superficie do p6. A equag@io BET
[76] pode ser expressa da seguinte forma:

P 1, 1) P

_ 3.11)
W-(PO—P ) Wmc Wmc Po

b

onde: Wy, € amassa de moléculas necessaria para formar uma monocamada completa;
W é a massa de moléculas adsorvidas;
P, é a pressdo de vapor do adsorvato, por exemplo, do nitrogénio;

P ¢é a presséo de equilibrio do adsorvato;
C é uma constante de equilibrio.

A equagdo de BET tem validade apenas na faixa de valores de P/Po de 0,05 a 0,35

[76] em que o gréfico de _r versus P/Po € uma reta. A partir da inclinagdo e do
W (Po-P)

intercepto desse grafico obtém-se o valor de W, em fungfio de C. Quando essa reta é
obtida através de vérios pontos, o método de se obter o valor de W, € chamado de método a

VArios pontos.

O valor de Wy, , pode, também, ser obtido pelo método a um ponto onde o primeiro

termo do segundo membro da Equagéo (3.11) ¢é feito igual a zero, ou seja, faz-se uma unica

medida e traga-se uma reta passando pela origem das coordenadas. Isto leva a valores Wy,
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menores que o medido pelo método a vérios pontos. Nos casos em que o valor da constante
C ¢ relativamente alto, o termo (C-1)/C fica igual a 1 na Equagfo (3.11) e entfo o valor de

W pode ser calculado da seguinte forma:

_ W.(Po-P) (3.12)

m - Po

O erro relativo introduzido pelo método a um ponto, avaliado pelas diferengas de
W obtidos pelas Equagdes (3.11) e (3.12) ndo € constante, mas varia com a presséo
relativa P/P,. Quanto maior a pressio relativa, mais proximos ficam os valores de
W, obtidos pelos dois métodos, porém a faixa de validade da Equagdo (3.11) deve ser
obedecida.

A precisfo da medida obtida pelo método de um ponto pode ser melhorada se o valor
da constante C for conhecido. Neste caso, a simplificagdo de se anular o primeiro termo da
Equacdo (3.11) ndo é mais necesséria.

O valor da constante C pode ser calculado, conhecendo-se Wy, pelo método a vérios
pontos, através da equagio

1-P/P,

C= , (3.13)
P.W,,/W.(P - P,) - P/P,

Na referéncia [78], os autores realizaram medidas da constante C em uma variedade
de amostras, utilizando-se o nitrogénio como adsorvato, e encontraram valores para C na
faixa de 100 a 150, sendo que esta variagfo nfio causou erro aprecidvel na medida.

Conhecido o valor de Wy, a area superficial especifica (Sger) pode ser calculada a

partir da seguinte expressdo:

Wm.Na.
SBET = Wm.Na.A , (3.14)

Mg

onde N5 € o nmimero de Avogrado, 4 é a drea ocupada pela molécula de adsorvato, M é

o peso molecular do adsorvato e g a massa da amostra.
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3.2.3 Densidade

A densidade dos corpos sélidos é definida como a relagdo entre a massa e o volume.
Enquanto a massa pode ser medida através de balangas analiticas com elevada precisfo, ¢

dificil a determinag@o do volume com alta preciséo.

Dependendo do volume que é tomado no célculo da densidade, sfio definidos trés
tipos de densidades: densidade volumétrica, densidade aparente e densidade verdadeira. Na
densidade volumétrica (Pvolumétrics), © Volume da porosidade aberta (poros que se comunicam
com o meio externo ao material) é subtraido. Na densidade aparente, o volume da porosidade
porosidade aberta ndo é subtraido. Na densidade verdadeira (Pyerdadein) tanto o volume de
poros abertos quanto o volume de poros fechados sfio subtraidos. A porosidade da amostra

pode ser obtida através da seguinte relag&o:

Pvolumétrica = Prerdadein (1 —P) . (3.15)

onde P ¢ a porosidade total (fechadat+aberta).

Um dos métodos mais utilizados para a determinagfio da densidade volumétrica é
aquele que determina o volume através da pesagem do corpo mergulhado em um liquido
baseado no principio de Arquimedes. Com este principio trabalham os métodos picnométrico
e hidrostatico. A diferenga bésica entre esses dois métodos é que, no hidrostatico, o peso da
amostra ¢ medido em dois meios diferentes, usualmente, o ar e um liquido e no picnométrico
apenas em um meio. Deve-se escolher um liquido de imers3o que nio danifique a amostra e
que dé resultados com maior preciso.

Utilizando-se o método picnométrico com o merctirio como fluido de imersdo, a

densidade ¢ determinada pela seguinte expressdo:

p=M.pu /My, (3.16)

onde M ¢ a massa da amostra em gramas, pug a densidade do mercurio em g/em’ ¢ My, a
massa de mercurio deslocada em gramas. O valor de cada massa de mercurio é obtido pelo

produto pyg. Vi , sendo que pyg deve ser corrigido em fungfo da temperatura.
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3.2.4 Conectividade

A conectividade é uma propriedade do volume que esté relacionada com a conexio
entre os nos e os bragos da rede estrutural. O genus é uma propriedade de uma superficie
fechada. Segundo Rhines et al. [79], pode-se mostrar que o genus de uma superficie fechada
¢ igual a conectividade dos volumes separados pela superficie. Pode-se dizer que a
conectividade é uma medida do niimero de cortes que um elemento estrutural pode sofrer,
sem que haja a criagdo de novas partes isoladas. Uma conectividade zero de um determinado
elemento estrutural significa que nfo é possivel cortd-lo sem separd-lo em duas partes
isoladas, e uma conectividade igual a 1 significa que esse pode sofrer um corte, sem que surja

uma nova parte isolada e assim sucessivamente.
3.2.4.1 Modelo para avaliacdo da conectividade

Uma maneira de avaliar a conectividade da estrutura de poros de um material é
através da utilizagdo de um modelo geométrico para a estrutura de poros, o qual deve conter
os aspectos essenciais da estrutura real. O modelo aqui escolhido foi proposto por
Vasconcelos et al. [62]. Neste modelo, s@o consideradas as seguintes suposi¢cdes: os poros
apresentam geometria cilindrica; o nimero de coordenagdo dos poros para géis secos é igual
a 4; todo o volume e toda a area superficial estdo associados aos bragos da estrutura; os nds
representam os pontos em que os bragos se encontram. Os volumes dos nés sdo distribuidos
nos volumes dos bragos de modo que aos nés ndo sfo associados volumes. A Figura 3.14
mostra o modelo cilindrico para os poros [62].

O modelo de Vasconcelos trabalha com a expressdo geral para o genus por unidade
de volume (Gy,) em que o niimero de bragos By, 0 nimero de nés N, e o nlimero de partes

separadas P, estdio correlacionados da seguinte forma [61,62]

GV=BV—Nv+Pv 'Y (3.17)

onde o sub-indice v representa o pardmetro indicado por unidade de volume.
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Figura 3.14 - Modelo geométrico de poros.

A avaliagdo da conectividade (ou genus) pode ser feita baseada nas expressdes

desenvolvidas por Vasconcelos et al. [62], em que o numero de bragos por unidade de

volume para o gel de silica seco (Bg, ) é dado por

[N S (3.18)
l6zy,(1-v,)

onde S, e V, sfo, respectivamente, a area superficial s6lido-poros por unidade de volume e a
fragdio volumétrica de poros. A Equagfo (3.18) ¢ utilizada, quando o mimero de coordenagéo
de poros (nimero de bragos ligados a um tinico né) fica na faixa de 2 a 4.

No caso do gel seco de silica, 0 nimero de nds por unidade de volume é dado por

B’
NI==
2

(3.19)

Como no estagio, em que o gel de silica permanece seco P, é muito pequeno em
relagdo aos demais pardmetros, esse é considerado igual a zero [62]. Substituindo, ento, as
Equagles (3.17) e (3.18) na Equagdo (3.19), tem-se que a conectividade por unidade de

volume (ou genus por unidade de volume) pode ser estimada através da seguinte expresséo:

S
v= . 3.20
G 32 \]v(1 _Vv) ( )



3.2.5 Permeabilidade

A permeabilidade de um material s6lido é um parémetro dependente das dimensGes
dos poros e est4 relacionada com a capacidade de um material poroso permitir um fluxo de
material através de sua matriz. Esse pardmetro pode ser avaliado através de modelos
empiricos, baseados na aplicagdo de leis que governam o transporte de fluido através do meio
pOroso. ‘

Existem muitos modelos para avaliar a permeabilidade de um meio poroso, nos quais
os poros sdo representados por arranjos geométricos de tubos. Vérias formas para a segdo
transversal dos tubos e possiveis distribuicdes tém sido consideradas, com suposi¢bes de
presenga ou auséncia de constrigdes e intersegdes ao longo de seus comprimentos [47].

Uma estimativa bem simples da permeabilidade pode ser feita através da equagdo de
Carman-Kozeny [80], a qual € expressa por

2
_Rp ¥y

Kp="2—, 321
Py (3:21)

onde Rp € o raio médio dos poros, V, a fragio volumétrica dos poros e K, que em geral é
considerada uma constante, depende da porosidade.

Para a avaliagdo da permeabilidade adotou-se o modelo desenvolvido por
Lukasiewicz, citado em [81]. Neste modelo a permeabilidade especifica de poros interticiais
(Kp) € calculada através da Equagdio (3.21) com as seguintes suposig¢des: o poro apresenta
geometria cilindrica € K ¢ uma constante igual a 8.

O raio médio dos poros foi avaliado, considerando-se os poros com geometria

cilindrica e de mesmo tamanho. A partir das expressoes:

2.nnRp.L
SBET=——-——H?L , (3.22)

VT=m.Vp € VT=n.1t RPL) R

obteve-se o raio médio dos poros dado por
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Re=2X2 (3.23)
SBET

onde n é o nimero de poros, m a massa da amostra, L. o comprimento do poro, R o raio do
poro, Vp o volume especifico de poros, Spgt a superficie especifica e Vr o volume total de

poros.
3.2.6 Anadlises Térmicas

A andlise térmica pode ser definidla como um grupo de técnicas em que uma
propriedade fisica de uma substéincia e/ou de seus produtos de reagéo ¢ medida como uma
funcdio da temperatura, sob condicbes controladas. Ha véarios métodos que diferem
basicamente nas propriedades medidas e na técnica de controle de temperatura. As técnicas
empregadas sdo: termogravimetria (TGA), analise térmica diferencial (DTA) e calorimetria
diferencial por varredura (DSC).

Na analise termogravimétrica, mede-se a perda de massa da amostra, variando-se a
temperatura (geralmente a uma velocidade constante) ou o tempo. O principal equipamento
para testes de termogravimetria é a termobalan¢a que consiste de um forno elétrico, um
sistema de pesagem ¢ de unidades de coleta, andlise e interpretagdio de dados. As curvas
obtidas podem apresentar regides tipo platd, onde o peso da amostra é constante, e degraus
indicando perda de peso.

O método termogravimétrico € aplicado ao estudo de reagdes de decomposi¢do e
oxidagio e ao estudo de processos fisicos tais como vaporizagdo, sublimagdo e
dessorgdo [82]. Em geral, as informagdes fornecidas pela analise termogravimétrica s3o
combinadas com as obtidas pela analise térmica diferencial ou pela andlise calorimétrica de
varredura, pois, por exemplo, uma variagdo na massa pode estar associada a uma variag¢do no
calor de transig#o.

A anélise térmica diferencial é uma técnica que permite acompanhar as transi¢ées de
fase ou as reagdes quimicas através da determinacfio do calor absorvido ou liberado. E,
especialmente, aplicavel ao estudo das transformag@es estruturais, no interior de um sélido a
temperaturas elevadas, onde poucos métodos s@o disponiveis. Em um aparelho tipico de
DTA, termopares, em contato com a amostra € com um material de referéncia,

respectivamente, indicam a temperatura de teste e qualquer temperatura diferencial em
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conseqiiéncia de transigo exotérmica ou endotérmica na amostra como fung#o da
temperatura ou do tempo. Com aquecimento constante, qualquer transicdo ou qualquer
reagdo térmicamente induzida na amostra é registrada como um pico (evento exotérmico), ou
uma depressdo (evento endotérmico).

Os picos podem estar associados & perda de agua adsorvida, a perda de égua
estrutural, & decomposigdo de algum composto, a alteragio na estrutura cristalina etc.

Na anélise por calorimetria diferencial de varredura, mede-se a diferenga, no fluxo de
calor na amostra de teste e na de referéncia como uma fungfio da temperatura da amostra
teste, na condi¢do de ambas estarem sob um perfil controlado de temperatura. Neste caso, a
curva obtida ¢ similar & de DTA, porém, no caso do DSC, tem-se a medida quantitativa da
area sob o pico endotérmico ou exotérmico, ou seja, a medida exata da energia fornecida ou
liberada pela amostra. Com este tipo de analise, ¢ possivel estudar o comportamento de
cristalizagdlo de um material amorfo em fungdo da temperatura e taxa de

aquecimento/resfriamento.

3.3 Rejeitos Radioativos

3.3.1 Origem dos Rejeitos Radioativos

Rejeitos radioativos sdo gerados em todas as etapas do ciclo do combustivel nuclear,
em centros de pesquisa, em universidades, hospitais, industrias etc. [83,84]. Eles apresentam
grande diversidade tanto na forma fisica quanto na forma quimica.

A produgdio de eletricidade, em centrais nucleares, utiliza o calor produzido pela
fissdo de 4tomos de urénio ou plutdnio contidos no combustivel, por exemplo UQ, revestido
com zircaloy. A maior parte dos néutrons ¢ utilizada na fissdo, mas alguns sio capturados
pelos 4tomos de urénio ou plutdnio, ocorrendo em seguida o decaimento B, o que leva a
formagdo de actinideos como Am, Cm, Np etc. Apds a queima do combustivel no reator
nuclear, este pode ser armazenado como combustivel queimado (opg¢do um ciclo na
Figura 1.3) ou reprocessado (opg¢fio reprocessamento na Figura 1.3) para a recuperagdo do

uranio nfo utilizado e do pluténio formado durante a operago da central.
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Durante o reprocessamento, o combustivel é dissolvido em 4cido nitrico € 0 U € o Pu
utilizdveis sdo separados quimicamente. O liquido resultante nfio utilizdvel e as lamas
insoliveis contém apenas uma pequena fragio de U e Pu, mas todos os outros produtos de
fiss3o, incluindo os outros actinideos e alguns produtos de corrosdo (Zr, Fe, Ni, Cr etc.) [85].
A composigdo exata desse rejeito depende da queima, do espectro de néutrons, duracdo das

paradas do reator, do tempo de armazenagem antes do reprocessamento etc.
3.3.2 Geréncia de Rejeitos Radioativos

O gerenciamento de rejeitos radioativos desenvolve e aplica uma série de operagdes
técnicas ¢ medidas administrativas, de modo a assegurar a protegfio a saude humana ¢ ao
meio ambiente, tendo como cendrio, ndo s6 a geragdo que produz rejeitos como as futuras
geragBes [7,86]. Portanto, o gerenciamento de rejeitos objetiva minimizar os riscos,
satisfazendo a meta fundamental de proteger a esfera da atividade humana e o meio ambiente.
As atividades técnicas e administrativas s3o relacionadas a redugio de quantidades, manuseio,
tratamento, acondicionamento, armazenamento, deposicdo dos rejeitos radioativos e
minimizacdo dos custos envolvidos.

O gerenciamento do rejeito nuclear inclui basicamente 3 etapas: imobilizagdo do
rejeito, armazenamento temporario (para o decaimento dos radionuclideos a nivel desejavel) e
a deposigdo final [7,87]. Assim, o processo de imobilizagdo de rejeitos estd inserido no
sistema de gerenciamento de rejeitos. O rejeito deve ser solidificado em uma matriz estavel e
depositado em um repositério, como por exemplo, numa formag&o geoldgica, para minimizar
a possibilidade dos radionuclideos alcangarem a biosfera.

Em todos conceitos de deposi¢do, estd a criagdo de uma série de barreiras [88,89],
contribuindo cada uma para retardar o transporte de radionuclideo para o meio ambiente. A
seqiiéncia dessa série de barreiras apresenta-se da seguinte forma: matriz de contengdo,
barreiras de engenharia e barreiras geoldgicas (no caso de rejeitos de alta atividade e longa
durag@o). Assim, a forma vitrificada para o rejeito ¢ uma barreira primaria neste sistema. A
Figura 3.15 apresenta como ilustrag@o um exemplo, numa forma simplificada, de uma série de
barreiras.

A técnica adotada para a deposigio do rejeito depende de seu tipo. Uma filosofia
mundialmente aceita para os rejeitos de vida longa e de alto nivel de radioatividade € a

deposigdo em formagGes geol6gicas estaveis e profundas. Para os rejeitos de médio e baixo
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niveis de radioatividade, a filosofia de deposigéo final é menos uniforme. Por exemplo, em
paises de menor densidade populacional, como nos Estados Unidos, considera-se adequado o
aterramento em camadas de solo pouco profundas. J4 em paises densamente povoados, como
a Alemanha Ocidental, considera-se de preferéncia a deposicdo de qualquer rejeito
solidificado em instalag3es subterrdneas profundas [7].

~
N 4 1 — matriz vitrea
3
2 2 — tambor de aco
1 3 — material de amortecimento
4 — rocha
.
7

Figura 3.15 - Exemplo de barreiras para os radionuclideos.

Vérias alternativas, como deposi¢do no fundo do mar [90], langamento no espago,
deposi¢do em camadas de gelo, parti¢do e transmutacfo, sfo propostas para a deposi¢do de
rejeitos radioativos. N#o apresentam, entretanto, seguranga ou tecnologia bem desenvolvida.

O gerenciamento do rejeito nuclear é uma etapa crucial para a utilizagio da energia

nuclear.

3.3.3 Tipos de Rejeitos Radioativos

Em geral, os rejeitos radioativos sfo classificados em trés tipos de niveis (baixo,
médio e alto) considerando-se, principalmente, os dois parimetros seguintes:
e meia-vida ou seja periodo de tempo necessirio para que a metade
dos 4tomos iniciais se desintegrem (a radioatividade ¢ dividida por 4,
ap6s duas meia-vidas e continua a reduzir dessa forma);
e atividade especifica ou a “forga” da fonte radioativa. E o nivel de

emisséio de radiagéio por unidade de massa de rejeito.
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Os rejeitos sdio distinguidos da seguinte forma: rejeitos radioativos de baixo nivel;
rejeitos radioativos de médio nivel; rejeitos radioativos de alto nivel. As Tabela 3.7 e
Tabela 3.8 apresentam a classificaco dos rejeitos conforme norma nacional CNEN-NE-6.05
[91].

Tabela 3.7 - Classifica¢@o de rejeitos emissores beta/gama.

Estado Fisico
. o liquido gasoso sélido
nivel de radiagéio (C = concentragéo (C =concentragdo |(X = taxa de exposigéo
em Ci/m’) em Ci/m’) na superficie em R/h)
baixo C<1 Cc<10" X <0,2
médio 1<C<10° 10"°< C <10 02<X<2
alto C>10° c>10° X>2
Tabela 3.8 - Classificagio de rejeitos emissores alfa.
Estado Fisico
, . liquido £asoso
1d
nivel de radiagdo (C = concentragdo (C = concentragdo
em Ci/m’) em Ci/m’)
baixo 10%<C<1 10%<C<10
médio 1<Cc<10’ 10< C <10’
alto c>10° c>10°

Apesar de se definir os niveis de radiagdo em termos quantitativos, nfio existe
uniformidade para essa classificagdo. Certos paises adotam critérios diferentes. Essa

diversidade se deve em parte ao estado de desenvolvimento da industria nuclear.
3.3.3.1 Rejeitos radioativos de baixo nivel (baixa radioatividade)

Rejeito radioativo de baixo nivel tem como caracteristicas principais o baixo nivel de
radiagdo e de geragdio de calor. E gerado, por exemplo, em todas as etapas do ciclo do
combustivel nuclear, na medicina, na industria, na fabricagdo de terras-raras e de fertilizantes

de fosfogipso [7], sendo tdo radioativo quanto os materiais radioativos que ocorrem
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naturalmente. Este rejeito € constituido principalmente de papéis, luvas, vidrarias, ferramentas
e filtros contaminados com material radioativo. A maior fonte geradora desse tipo de rejeito €
a industria nuclear.

Em geral, esses rejeitos devem ser condicionados ap6s uma redugdo prévia de volume.
Esta se realiza por técnicas de triagem, incineragfio quando possivel, compactagdo e
fragmentagfio. Para o acondicionamento, os métodos mais usados s@io a incorporagdo em
concreto ou betume. Este tipo de rejeito pode ser armazenado em instalagSes de

sub-superficie ou em trincheiras.
3.3.3.2 Rejeitos radioativos de médio nivel (média radioatividade)

Este tipo de rejeito tem como caracteristicas principais o grau intenso de radiagéo
penetrante (contém atividade beta/gama significativa e baixa atividade alfa), a vida média
longa (faixa de 100 a 1000 anos) e o elevado nivel de geragéo de calor, necessitando, entéo,
de blindagem durante o manuseio e transporte. E proveniente também de instalagGes
nucleares, hospitais, centros de pesquisas, universidades e industrias farmacé€uticas. Nesta
categoria de rejeito, incluem-se resinas provenientes da operagdo de reatores, lamas da
precipitagdo quimica solidificadas, sucatas imobilizada, equipamento, etc.

Esses rejeitos, similarmente aos de nivel baixo, devem ter seus volumes reduzidos
antes da etapa de imobilizagdo. Esta redugio se realiza por técnicas de triagem, incinera¢8o

quando possivel, compactagdo e fragmentagio.
3.3.3.3 Rejeitos radioativos de alto nivel (alta radioatividade)

Este tipo de rejeito tem como caracteristica principal, o elevadissimo nivel de radiagio
apresentando uma meia vida bem mais longa que os rejeitos radioativos de médio nivel.
Representam mais de 95% dos radionuclideos gerados pela industria nuclear. Este tipo de
rejeito apresenta os mesmos tipos de problemas que os rejeitos téxicos ndo biodegradaveis,
produzidos pela induistria, ¢ é gerado em instalagdes de reprocessamento do combustivel
nuclear. O combustivel irradiado, cujo reprocessamento nfo é previsto, é considerado rejeito
de alto nivel.

Em geral, o rejeito de alto nivel, proveniente de usina de reprocessamento, contém

~ 40 elementos diferentes: produtos de fissdo, cobrindo a faixa de elementos desde o Ga até o
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Dy, produtos de corrosdo, oriundos do revestimento de elementos combustiveis (usualmente
zircaloy), elementos componentes do ago, oriundos de equipamentos (Fe, Ni, Cr, etc.), alguns

actinideos como Pu, Cm etc. [7,86].

3.3.4 Formas de Contengdo de Rejeitos Radioativos

A matriz de contengfio do rejeito radioativo € a primeira barreira a impedir a saida do
radionuclideo para o meio ambiente. Portanto, da-se especial atengdo a tecnologia de
obteng@o da matriz para incorporagdo de radionuclideos. Como cada tipo de rejeito varia em
radioatividade, toxicidade, composi¢dio quimica e geragdo de calor, diferentes técnicas de
imobiliza¢8o sdo empregadas.

A imobilizagdo envolve o encapsulamento do rejeito em uma matriz tendo como
produto final um sélido com boas propriedades relativas 4 permeabilidade, resisténcia
mecanica, térmica e quimica. Varios materiais podem ser utilizados como matrizes, sendo que
a escoltha depende do tipo, forma fisica do rejeito e do custo envolvido. Pode-se citar como
exemplos de matrizes: cimento, betume, polimero, vidro, cerdmico etc.

A Figura 3.16 mostra alguns exemplos de formas de incorporagdo de rejeitos ou
radionuclideos em matrizes cerdmicas e vitreas.

Existem dois tipos de imobilizagdo: a reversivel e a irreversivel. Na reversivel a matriz
nfio interage com o elemento incorporado podendo esse ser removido na forma de 6xido. Na
irreversivel, a matriz reage com o elemento incorporado, sendo esse muito dificil de ser

removido [93].

distribui¢do uniforme incorporagdo de inclusdo de radionuclideos
de radionuclideos radionuclideos em em poros fechados e
na matriz estruturas cristalinas bem contornos de grdos
definidas

Figura 3.16 - Formas de contengéio [92].
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As formas de matrizes mais exploradas para contengdo de rejeitos de alto nivel sdo a
vitrea [94-103] e a cerdmica [104-110]. Entre essas duas formas, o vidro é o material mais
investigado, especialmente o vidro de borossilicato, por oferecer uma boa estabilidade de
contencgdo, associada a habilidade de aceitar varia¢des significativas na composi¢éio do rejeito
[18,95]. Atualmente o vidro estd sendo considerado, também, como material incorporador de
rejeitos de outros niveis [18,94].

Os vidros de borossilicato sfo obtidos pela fusdo dos 6xidos contidos no rejeito que
perfazem de 20 % a 35 % do peso do vidro, juntamente com 40 % a 50 % de silica, de 5 a
10 % de o6xido de boro, de 10 % a 15 % de o6xidos alcalinos e mais alguns aditivos. A
temperatura de fuséo fica entre 1050 °C a 1150 °C.

Um processo tipico de obteng@o dessa forma de contengéio € a fusdo de uma massa
semifluida de lama de rejeito, juntamente com fritas de vidro, em um forno de indugdo, sendo
o vidro vazado em sua forma final em tambores de metal [95].

O objetivo inicial no desenvolvimento do processo de contengdo utilizando vidro foi
utilizar os equipamentos ja existentes na industria convencional de vidros. Muitas dificuldades
surgiram, tais como volatilizagdo de componentes radioativos como o césio e ruténio,
corrosdo e durabilidade do recipiente de fundigio, etc. [94].

A redugdo da temperatura de processamento € importantissima para diminuir
significantemente essas dificuldades. Alguns vidros tém sido desenvolvidos com temperaturas
de processamento mais baixas, mas nfio o suficientemente para eliminar as dificuldades
existentes [94].

Dentre as vantagens de se utilizar o vidro como forma de contengdo, podem-se citar
[94]:

¢ taxas de liberagdo extremamente baixas em condi¢Oes ambientais;

o excelente estabilidade térmica e mecénica;

e potencial de retengiio mantido mesmo se o produto ¢ danificado
mecanicamente durante o armazenamento e deposigéo final;

e baixa geragfio de particulas respiraveis;

e maior poder de contengdo, o que reduz os custos de
armazenamento e de deposigdo final;

e maior flexibilidade para acomodar flutuagdes na composigio do

rejeito.
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Uma forma cerdmica bem explorada é a SYNROC [109,110]. Esta é um material
cristalino polifasico de alta densidade, ou seja, ¢ uma rocha sintética que combina trés
minerais refratérios e resistentes a lixiviagio (BaAl,Tis0;6 + CaTiO; + CaZrTi,0,), capazes
de integrarem os constituintes do rejeito radioativo de nivel alto nas suas redes cristalinas.
Esta incorporagdio é efetuada a elevadas pressdes e temperaturas (até 25000 psi, entre
1100 °C e 1200 °C).

A variedade de tipos de rejeitos com diferentes propriedades fisico-quimicas deixa
bem claro que nfo se espera que apenas um tipo de material consiga abranger todo o espectro

de rejeitos.

3.3.5 Caracterizacio de Rejeitos Radioativos

A matriz de conten¢do de rejeitos deve ter boas caracteristicas quanto as estabilidades
térmica, quimica ¢ mecénica, de modo a permanecer indestrutivel durante longo periodo de
tempo, sendo bastante dificil provar a estabilidade da matriz a longo prazo. Varias
caracterizagOes e testes de desempenho sfio realizados e diversos modelos s&o propostos e
utilizados para prever-se o desempenho da matriz de imobilizagdo  [111-117]. As principais
caracterizagdes que sdo realizadas na matriz incorporada com rejeitos radioativos estéio
listadas na Tabela 3.9.

O termo durabilidade quimica tem sido usado, convencionalmente, para expressar a
resisténcia oferecida pela matriz incorporada com rejeito ao ataque por solugdo aquosa e
agentes atmosféricos. Todos os vidros se dissolvem em alguma extens3o, quando em contato
com solugdes aquosas. O processo de dissolugio € usualmente referenciado como lixiviagéo.
Nio existe uma medida explicita para a durabilidade quimica e, no caso especifico dos vidros,
esses, usualmente sdo classificados entre eles, considerando as mesmas condigdes
experimentais. Varios testes de lixiviagdo tém sido planejados para comparar as taxas de
corrosdo em vidros com diferentes composigdes, sob diversas condicdes padrdes [116].
Existem vérios métodos cuja escolha depende, principalmente, do campo de aplicagdo das
informagGes obtidas. Como exemplo, pode-se citar : a avaliagdo radiologica para a estocagem
do rejeito; a comparagéio de varias matrizes para a mobilizagdo e o estudo dos mecanismos
envolvidos no processo de lixiviagio. Os métodos mais utilizados s3o os recomendados pela
Ageéncia Internacional de Energia Atémica (AIEA), pela Internacional Standards Organization
(ISSO) e pela American Nuclear Society (ANS).
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Tabela 3.9 - Caracterizagdes em matrizes com rejeito nuclear.

Propriedades Fisicas Propriedades Mecénicas Propriedades Diversas
homogeneidade resisténcia & compresséo estabilidade quimica
densidade resisténcia a tragdo (principalmente o
porosidade modulo de elasticidade | comportamento a lixiviagdo)
distribui¢do de tamanho resisténcia a0 impacto estabilidade térmica
de poros estabilidade a radiagéo
permeabilidade

A durabilidade quimica no meio aquoso, ou seja, a resisténcia a lixiviagdo, ¢ a
principal propriedade na caracterizagio de uma matriz, porque é ela que informa qual a
capacidade de reten¢do de radionuclideos quando a matriz entra em contato com o meio
aquoso. O rejeito imobilizado e encapsulado em barreiras de engenharia pode estar sujeito a
aguas de chuva, de superficie, de leng6is subterrdneos ou a dguas marinhas de modo que os
radionuclideos podem retornar a0 meio ambiente.

Dentre os vérios fatores que influenciam na durabilidade quimica da matriz
incorporada, em contato com solugdo aquosa, tem-se o tempo de contato da matriz com a
solugdo de lixiviagéo, a temperatura da solugéio de lixiviagdo, a relagdo entre drea superficial
da matriz exposta € o volume da solugdo de lixiviagdo, natureza da solugdo de lixiviagdo,
composi¢do da matriz, acabamento superficial, porosidade etc. [115,117-124]. Assim, as
reagbes que ocorrem no vidro em meio aquoso sdo bastante complexas, governadas por
diferentes mecanismos, sobre os quais se sabe muito pouco.

A liberago de radionuclideos da matriz vitrea pode ser esquematizada na seguinte
seqiiéncia: corrosdo da matriz; transporte de massa pelas camadas superficiais da matriz
(regido de difusdo, regio de precipitagdo, camada de gel); transporte de massa através das
outras barreiras de engenharia e transporte de massa para a barreira geolégica.

Todas as matrizes sOlidas utilizadas para a contengdo de rejeitos radioativos estfio
sujeitas aos danos por irradiagdo, através de produtos do decaimento nuclear [102,128]. Os
efeitos mais comuns vém do decaimento o [102,125-127], em que uma particula o com
poucos MeV ¢ emitida, causando um recuo no nucleo de ~100 keV. Desde que os danos por
irradiagdo possam influenciar na taxa de lixiviag@o, alguns experimentos tém sido realizados
para investigar essa influéncia. Conforme relatado em [102], em testes de lixiviagio em

rejeitos simulados, vitrificados, incorporados com emissores o (mPu ou 244Cm), com doses
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equivalentes & aproximadamente 5 x 10'® decaimentos/grama , nfo foi observado aumento
significativo na taxa de lixiviagdo. Os efeitos observados nas taxas de lixiviagdo ndo sdo
significativos para causar sérias preocupagdes sob as condigSes de radiagio esperadas em um
repositorio de rejeito radioativo [127,128]

O vidro sob radia¢o alfa, beta ou gama pode sofrer alteragGes em sua microestrutura,
sendo que as mais sérias sdo a separagfo de fases, formagdo de poros e bolhas e microfraturas
[102,125]. Em geral, a estrutura vitrea é suposta ser apta para acomodar os defeitos causados
pela radiagdo. Em termos de estabilidade a radiag8o, o vidro de borossilicato ndo apresenta
efeito significante e, particularmente, nfio se verifica nenhuma deteriorizagdo da estabilidade
quimica ou fisica, apds exposicdo a doses de radiagdo alfa, embora ainda se deva fazer

investiga¢8io mais sistemética nesse sentido.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A parte experimental teve como objetivo obter géis de silica porosos, incorporar um
segundo elemento em uma matriz de silica, empregando-se duas metodologias ¢ empregar
diferentes técnicas de caracterizag8o para analisar os géis quanto ao comportamento
mecénico, térmico e quimico.

As sinteses dos géis foram realizadas & pressfio atmosférica, utilizando-se o
processo sol-gel via hidrélise e condensagdo de um alcoxido metélico. Os reagentes utilizados
foram: o tetrametil-ortossilicato (TMOS), como precursor; os acidos nitrico e fluoridrico
como catalisadores, e os sais cloreto de césio, nitrato de chumbo e acetato de chumbo como
elementos de incorporagdo. Utilizou-se o cloreto de césio, também, como simulador de
rejeito radioativo devido ao fato de ser a forma mais solivel de rejeito contendo césio. O
acetato de chumbo e o nitrato de chumbo foram utilizados por serem reagentes soliveis em
alcool. As seguintes etapas bésicas do processo sol-gel foram seguidas: mistura aquosa do
alcoxido; vazamento; gelagio; envelhecimento e secagem.

A Figura 4.1 apresenta, em forma esquematica, a obtengfio de géis incorporados via

mistura direta (metodologia I) e de géis porosos impregnados (metodologia II).
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Figura 4.1 - Esquema de obtengdo de géis.
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4.1 Géis Porosos

Para a sintese de géis porosos, foram preparadas solugdes com raziio molar
agua/TMOS de 16, concentragdo de HNOs igual a 0,82% e concentragdo de HF em 0,25 e
0,32% (porcentagem volumétrica) e com pH entre 0,5 e 1,5. As etapas de fabricagéio desses
géis foram: vazamento, gelagfio, envelhecimento, secagem e estabilizag#o.

Os sbis foram vazados em recipientes de plastico e mantidos a temperatura ambiente
durante a gelagdo. Tomou-se o tempo de gelagdio, a partir do inicio do vazamento até o
instante em que a solugfio deixou de fluir pelas paredes do recipiente. Apds a gelagéo, os géis
foram envelhecidos ao ar, & temperatura de 60 °C, em forno tipo mufla, por um periodo de 48
horas e secados, também ao ar, durante 48 horas a temperatura de 105 °C. Ap6s a secagem,
os géis foram submetidos a tratamentos térmicos de estabilizagdo, ao ar, com temperaturas na
faixa de 400 °C a 900 °C.

Os géis porosos obtidos com 0,25% e 0,32% de HF foram identificados

respectivamente como batelada 01 e batelada 02.

4.1.1 Géis Incorporados com Césio via Mistura Direta (metodologia 1)

Na sintese dos géis incorporados com césio, via mistura direta, foram preparadas
solugdes aquosas com teores de cloreto de césio na faixa de 0,035% a 0,47%, no caso de géis
obtidos com HNOs , e na faixa de 0,14 a 9,30% , com géis obtidos com HNO; e HF, as quais
se adicionou o0 TMOS. Foram considerados os seguintes pardmetros: pH igual a 1,5, razio
molar 4gua/TMOS igual a 16, concentragdo de HNO; na faixa de 0,1% a 0,25% e
concentragdo de HF na faixa de 0,16% a 0,32% (porcentagem volumétrica). Aplicando a
mesma metodologia, foram preparados também géis puros (sem césio) para efeito de
comparacgio.

As etapas de fabricagfio desses géis foram similares as dos géis descritos na segfio
anterior, com a incluséio da adi¢8io de cloreto de césio na etapa de mistura. A gelagio ocorreu
a temperatura ambiente, o envelhecimento ao ar a 60 °C por um periodo de 48 horas e a

secagem também ao ar, & 105 °C, durante 48 horas. Os géis foram submetidos a tratamentos
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térmicos em temperaturas na faixa de 400 °C a 1000 °C. A Figura 4.2 mostra as etapas do

processamento de obtengdo de géis incorporados com césio.

HNOs, HF — AGITACAO « TMOS

{

VAZAMENTO

{

GELACAO
(a temperatura ambiente)

J

ENVELHECIMENTO

{

SECAGEM

\

TRATAMENTOS
TERMICOS

Figura 4.2 - Fluxograma de obtenc¢fio de géis (metodologia I).

4.1.2 Impregnacdo de Césio em Géis Porosos (Metodologia II)

Apés a obtengdo dos géis porosos, realizaram-se os testes de impregnagdo com
cloreto de césio. A experiéncia de impregnagdio consistiu em mergulhar os géis de silica,
tratados termicamente na faixa de 400 °C a 900 °C, em uma solugdo aquosa, contendo
cloreto de césio, com pH igual a 1,5. As concentragdes de césio na solugo de imersio foram:
3 g/le 27 g/l. AFigura 4.3 ilustra um gel submerso na solugio de cloreto de césio.

Com os resultados obtidos com essas experiéncias, foi estabelecida a temperatura de
estabilizagdo de 700 °C para a impregnacdio, de modo que o gel nfio perdesse sua integridade
fisica. Assim, géis estabilizados a 700 °C (batelada 02-ver 73) foram submergidos em uma

solugdo de cloreto de césio com concentragdes de césio em 3 g/l e 27 g/l, pH igual a 1,5 e,
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em seguida, foram colocados na estufa a 35 °C, com os tempos de impregnagdo de 40 horas e
157 horas. Apoés esse tempo de impregnacdo, os géis foram retirados da solugéio e secados a
200 °C. Apb6s a secagem, eles foram tratados termicamente a 500 °C e 800°C.

Figura 4.3 - Gel na solugéo de CsCL

4.1.3 Géis Incorporados com Chumbo via Mistura Direta (Metodologia I)

Os géis incorporados com chumbo foram obtidos por mistura completa de sal de
chumbo (nitrato de chumbo ou acetato de chumbo) em uma solugéo aquosa é4cida (catalisador
HNO:s), adicionando-se, em seguida, tetrametil-ortossilicato (TMOS). A sintese dos géis foi
realizada a temperatura ambiente e a pressdo atmosférica.

A Figura 4.4 mostra as etapas de obtengdo dos géis incorporados com chumbo pelo
processo sol-gel, via hidrélise e condensagéo.

Prepararam-se s6is, mantendo a razio molar 4gua / TMOS igual a 16,0 e variando os
seguintes pardmetros: teor de sal, pH e quantidade de HNO;. O pH foi mantido na faixa de
1,5 a 4,0 e os teores em peso de chumbo (na solugdo de vazamento) na faixa de 0,17 a
5,32%. Os séis foram vazados em recipientes de plastico e mantidos 4 temperatura ambiente
durante a gelagdio. A Tabela 4.1 apresenta as condi¢Ses das solugdes de vazamento para os
géis com chumbo.

Apos a gelagio, realizaram-se o envelhecimento ao ar, durante 48 horas a temperatura
de 60°C, e a secagem, também ao ar, por 48 horas a temperatura de 105 °C. Apoés esta etapa,
os géis incorporados com chumbo foram submetidos a tratamentos térmicos as temperaturas

de 900 °C e 1000 °C.
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Tabela 4.1 - Condi¢des da solugdo de vazamento (H,O/TMOS = 16,0).

Batelada Tipo de Sal Pb pH
N (% em peso)
1 Pb(NOs) 0,19 1,5
2 PbNO:) 0,36 1,5
Pb(NO:), 0,72 1,5
4 Pb(NO:), 5,32 1,5
5 Pb(CH:COO0),,3H;0 0,17 1,5
6 Pb(CH;C0O0) »,3H,0 0,17 4,0
7 Pb(CH:COO),3H,0 0,32 1,5
8 Pb(CH;CO0) .,3H,0 0,63 4,0
9 Pb(CH5COO),,3H,0 0,83 1,5
10 Pb(CH;CO0) ,3H,0 0,84 4,0
i Pb(CH;COO) 5,3H,0 1,24 4,0
12 Pb(CH5COO0),,3H,0 1,64 4,0
13 Pb(CH;COO0)2,3H,0 4,57 4,0

4.2 Testes de Irradiacio

Os testes de irradiaglio foram realizados em uma célula de radiagdio y, modelo
Gammacell 220, utilizando-se dose absorvida de 8,4.10° rads. Foram submetidos a esses
ensaios géis incorporados com até, no maximo, 18,3% (em peso) de césio e sem césio,
obtidos, tanto com HNO;, quanto os obtidos com HNO; + HF, os quais foram tratados a 400
°C, 500 °C, 500 °C + 800 °C (significando que a amostra passou pelo tratamento térmico a
500 °C e depois por um tratamento térmico a 800 °C) e 800°C, como também géis porosos,

estabilizados a 700 °C, adequados para testes de impregnaco.
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agua ultra pura durante 2 minutos e secados a 90 °C por 16 horas. As amostras nfio foram

lavadas, e sim colocadas no ultrassom, durante 10 minutos, antes de serem submersas no

lixiviante.
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Tamanhos de Fragmentos, mm

Figura 4.6 - Distribui¢do de tamanhos de fragmentos.

As amostras foram colocadas em 4gua ultra pura, num recipiente de Teflon®, vedado
com tampa que, em seguida, foram colocados na estufa 4 temperatura de 95 °C + 5 °C, por
um periodo de uma semana. Foram retiradas aliquotas para analise de silicio e césio depois de

1 dia, 3 dias, 5 dias € 7 dias. A relagfo drea da amostra/volume de lixiviante foi de 40 ml/g .
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As caracteriza¢des que foram realizadas nos géis estdo mostradas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Tipos de caracterizagdes realizadas nos géis.

Tipo de Caracterizagio Método Equipamento
Aspecto visual - Olho humano
Densidade verdadeira Picnometria com hélio Multipicndémetro com  hélio,
Quantachrome
Porosidade: tamanho médio, | Adsorgdo de nitrogénio, porosimetria | Autosorb-1, Quantachrome

distribuigdio  de
volume de poros

tamanho,

de mercirio e picnometria com
mercirio

Micromeritics, modelo 941

Area superficial especifica Adsorgdo de nitrogénio Autosorb-1, Quantachrome e
SASE*
Presenga de 4agua e produtos | Analise termogravimétrica (TGA)|Shimadzu, modelo TGS0

volateis

Andlise térmica diferencial (DTA)

Shimadzu, modelo TG50

Grau de cristalinidade Difragéo de raios X Rigaku, modelo, Geigerflex
Microdureza Vickers Durimet, Leitz
Teor de césio Absorgdo atdmica Perkin Elmer, modelo 5000

Espectrofotometria de  Absorg8o
Atdmica
Fluorescéncia de raios X

Hitachi, modelo Z8200

Rigaku, modelo 3064

Teor de silicio

Espectrofotometria UV-VIS

Espectrofotometria de Emissdo por
ICP-Plasma

Perkin Elmer, modelo Lambda
20

Spectroflame ICP, modelo FMV
05 scanner

"Sistema Automético para Medigdo de Superficie Especifica, equipamento desenvolvido pelo CDTN (Centro
de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear) [129].
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Géis Porosos de Silica

Os géis porosos de silica foram obtidos, aplicando-se a metodologia II (ver Segéo 4) e
caracterizados através das técnicas mostradas na Tabela 4.2. Os mesmos continuaram
integros apos tratamento térmico na faixa de 400 ° a 900 °C.

A superficie especifica dos géis de silica foi medida através da adsorgfo de nitrogénio,
utilizando-se os equipamentos SASE e Autosorb-1. A influéncia da temperatura sobre a

superficie especifica é mostrada na Figura 5.1.
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Figura 5.1 - Superficie especifica em fungdo da temperatura.
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Comparando-se as curvas obtidas de superficie especifica em fun¢o da temperatura
com as mostradas na referéncia [63], nota-se que o comportamento das curvas séo bem
similares, ou seja, até uma temperatura de aproximadamente 800 °C a superficie especfica
praticamente ndio varia com a temperatura. Observa-se uma tendéncia de diminuigdo da
superficie especifica a cerca de 800 °C. Tal tendéncia de diminuigao da superficie especifica
depende do tamanho de poro conforme mostrado em [63].

A fragio volumétrica de poros foi obtida através da densidade volumétrica medida por
picnometria com mercurio, considerando a densidade verdadeira dos géis como 2,2 g/em’. Os
resultados de fragdo volumétrica em fungdo da temperatura sdo apresentados na Figura 5.2.

Em géis tratados a 700 °C, realizaram-se medidas de densidade verdadeira por
picnometria com hélio. Com essas medidas e com as de volume de poros, obtidas com
adsor¢io de nitrogénio (ver Tabela 5.1), calculou-se a fragdo volumétrica, cujos resultados

estéio, também, apresentados na Figura 5.2.

Tabela 5.1 - Resultados de densidade verdadeira medida por picnometria com hélio.

Densidade Volume de Poros
(g/cm’) (cm’/g)
*batelada 01 2,36 1,08
*batelada 02 2,33 1,34
batelada 02 irradiada 2,09 1,36

*ver se¢dod.1-pag.73

Observa-se nos resultados apresentados, que a densidade verdadeira obtida para as
bateladas 01 e 02, que nfio foram submetidas a radiag#io y, sfo bem similares. Esses resultados
sdo similares com os obtidos por Vasconcelos [63]. As fragdes volumétricas, avaliadas com

essas densidades, ficaram acima das fragdes obtidas através de picnometria com merctrio
(Figura 5.2).
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Figura 5.2 - Fragéo volumétrica de poros em fungfo da temperatura.

Na avaliagdo de tamanho de poros assumiu-se que os poros tinham forma cilindrica.
Utilizou-se a seguinte expressdo: Rp = 2 Vp/Sggr, onde Rp € o raio do poro, Vp 0 volume
especifico de poros e Sger a drea superficial solido-poros. A Figura 5.3 mostra os resultados
obtidos. As estimativas das conectividades para géis secos, obtidas através da Equagéo (3.20)
(segdo 3.2.4-pag.59) e das permeabilidades obtidas através da Equagdo (3.21) (segdo 3.2.5—

pag.60), encontram-se respectivamente na Figura 5.4 e na Figura 5.5.
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Figura 5.4 - Conectividade em fun¢fo da temperatura.
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Figura 5.5 - Permeabilidade em fungéo da temperatura.

Na Figura 5.3 e na Figura 5.4 observa-se, respectivamente, que na faixa de
temperatura de 500 °C a 900 °C, nio houve variages significativas nem no tamanho de poro
e nem na conectividade. A ocorréncia de uma faixa de temperatura em que ndo ocorre
varia¢do nesses pardmetros foi também observada na referéncia [63], para géis obtidos com
HNO; e com tamanhos de poros na faixa de 12 A a 81 A.

Na Figura 5.5 estdo mostradas barras de erro tipicas obtidas, junto aos resultados da
batelada 01.

A anédlise com adsorg¢éo de nitrogénio, possibilitou a obtengéo de curvas de isotermas
e distribuigdes de tamanhos de poros. As isotermas de adsor¢do-dessor¢io estdo mostradas
na Figura 5.6 e na Figura 5.7 e as distribui¢Ges de tamanhos de poros estéo na Figura 5.8 e na

Figura 5.9.
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Figura 5.11 - Difratograma de géis da batelada 02, tratados a 800 °C.
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Figura 5.12 - Difratograma de géis da batelada 02, tratados a 900 °C.

5.2 Ensaios de impregnacio

As amostras estabilizadas a 400 °C, ao serem submergidas na solugéo aquosa de cloreto
de césio, apresentaram trincas internas. As amostras tratadas a 500 °C apresentaram uma
interface agua/gas, contornando a amostra. Durante a realizag8o dos tratamentos, a interface
foi-se deslocando em dire¢8io ao centro geométrico da amostra, até que a mesma se dividiu
em duas partes. O tempo para a ocorréncia de quebra da amostra foi menor para o gel imerso
na solugdo com maior teor de césio (30 min para a solu¢fio de 27 g/l e 2 h para a solugio de
3 g/1). O comportamento da amostra tratada a 600 °C, quando submersa, foi similar ao da
amostra de 500 °C, porém o tempo de ocorréncia de quebra da amostra foi bem maior (~ 23
h).

Os géis tratados a 650 °C, 700 °C, 800 °C e 900 °C nfo apresentaram trincas e a
interface dgua/gés desapareceu, sem a ocorréncia de trincas.

Com os resultados acima, foi escolhida a temperatura de 700 °C para fazer
impregnagdes com dois tempos de impregnagdo, conforme Tabela 5.3. As concentragdes de
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césio na solugdo apds a impregnagdo foram medidas por absorgdo atOmica, cujos valores

estdio na 4 2 coluna da Tabela 5.3.

Tabela 5.3 - Concentragdes de césio nas solugdes.

N¢da Tempo de Concentracéo Concentragdo
Solugéo Impregnagéo Inicial Final
(0 gl gl
1 40 3 75
2 163 3 65
3 163 3 65
4 40 27 330
5 163 27 325
6 163 27 340

Pela Tabela 5.3, observou-se que a quantidade de césio impregnada foi independente

dos tempos de impregnagdo estudados, em géis porosos com tamanho de poro na faixa de

tamanho apresentada na Figura 5.9. Os valores de concentragio final, mostrados na Wltima

coluna da Tabela 5.3, foram medidos nas solugdes apds a impregnagdo (temperatura de

35 °C). Com isto, os valores observados foram maiores que as concentragdes iniciais devido a

evaporacdo de agua.

Ap6s a impregnagfo, os géis foram secados a 200 °C e tratados termicamente a

500 °C e 800 °C. Em seguida, esses géis foram analisados por espectroscopia de emissdo,

quanto ao teor de césio. A Tabela 5.4 mostra os resultados encontrados. Nota-se, nessa

tabela, que foi possivel impregnarem-se géis porosos com césio € que no intervalo de

temperatura de 500°C a 800 °C, ocorreu uma perda de césio impregnado.



Tabela 5.4 —Teores de césio nas amostras impregnadas.

Cs na solugéio % (em peso) de césio na amostra
@D 200 °C 500 °C 800 °C
0,014 1,3 - 1,0
0,052 5,9 6,1 2,6
0,077 10,4 ; ;
0,083 9,9 13,1 9,1

5.3 Incorporacio de Césio em Géis de Silica via Mistura Direta

Os géis obtidos foram caracterizados pelos métodos mostrados na Tabela 5.2. Os géis
continuaram integros, apés a etapa de secagem e apds os tratamentos térmicos, sendo que,
apenas os géis obtidos sem HF apresentaram trincas internas e fragmentaram-se. A

Figura 5.13 mostra, como exemplo, um gel seco incorporado com césio.

Figura 5.13 - Gel incorporado com césio.

A Tabela 5.5 apresenta os resultados de tempo de gelagfio e de densidade volumétrica,
medida por picnometria com merctirio. A densidade verdadeira dos géis foi assumida como
2,2 g/em’ e o tempo de gelagio como sendo aquele em que o sol nfio mais deslizou pelas

paredes do recipiente.
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Tabela 5.5 - Resultados de tempo de gelagéio e densidade.

% em peso de Cs % HF tempo de gelagdo densidade
(na solugdo de vazamento) volumétrica
(g/cm’)

0 0 ~8 dias 1,64

0,13 0 ~7 dias 1,64

0,16 0 ~7 dias 1,66

0,47 0 ~6 dias 1,49

0 0,16 820~ 0,64

0,14 0,16 870~ 0,66

0,6 0,16 660” 0,72

1,14 0,16 640” 0,74

24 0,16 575” 0,75

4,93 0,16 5107 0,79

0 0,32 140” 0,47

0,14 0,32 50” 0,56

0,6 0,32 95~ 0,56

1,2 0,32 215” 0,60

2,4 0,32 270” 0,67

Pela Tabela 5.5, verifica-se que para a concentragéo de 0,32 % de HF a presenga do
césio, para teores acima de 0,14%, aumentou o tempo de gelagio, enquanto, sesm o HF ou
para a concentragéio de 0,16 % de HF, observou-se o contrario.

A Tabela 5.6, apresenta os resultados de andlise quimica, fornecidos por absor¢do
atomica para géis de silica com césio, obtidos sem a adi¢do do 4cido fluoridrico. Para as
amostras da batelada M2, foram comparadas as andlises feitas, via absor¢dio atGmica e
fluorescéncia de raios X, obtendo-se, respectivamente, valores médios de 0,76 + 0,03% ¢
0,82 + 0,06% em peso de Cs (intervalo de 95% de confianga). O teor de césio mais elevado,
encontrado nas amostras tratadas termicamente, ¢ devido a evaporagdio de agua e o
conseqiiente aumento da quantidade relativa de césio na matriz.

A Figura 5.14 e a Figura 5.15 mostram, respectivamente, resultados de superficie
especifica em fungéo da temperatura de tratamento térmico e do teor de césio na solugdo de
vazamento. A Figura 5.16 apresenta os resultados de microdureza Vickers em fungfo da

temperatura de tratamento térmico.



Tabela 5.6 - Analise quimica dos géis de silica incorporados com césio sem HF.
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Batelada Teor de Césio na Tratamento Teor de Césio, na
Solugé@o de Vazamento Térmico amostra, apos
(% em peso) °O Tratamento Térmico
(% em peso)
Ml 0,13 110 0,69
1000 0,87
M2 0,16 110 0,76
500 0,82
900 1,12
1000 1,42
M3 0,47 110 27
900 2,9
1000 29
1000
O semCs
A 0,16%Cs
0 500 -
; A
S O
& 600 |
0
]
5‘ A
@ 400 -
&
oy
2
S 200 4
N
0 . , , —& Q@
0 200 400 600 800 1000 1200

Figura 5.14 - Superficie especifica em fung¢éio da temperatura. O ponto correspondente &

Temperatura, °C

temperatura de 110 °C, mostra a barra do maior erro experimental observado (736,8 + 38,9

m’/g , para um intervalo de 95 % de confianga).
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Figura 5.16 - Microdureza Vickers em fung8o da temperatura de tratamento térmico. O ponto
correspondente 4 temperatura de 900 °C, mostra a barra do maior erro experimental
observado (1040 + 55 , para um intervalo de 95 % de confianga).

Tabela 5.7 - Resultados de difrag&o de raios X em géis obtidos com HNO; tratados em
diferentes temperaturas (teores de césio na solug@o de vazamento).

Fases Presentes
% Cs
110°C | 300°C | 500°C 900 °C 1000 °C

0 amorfa amorfa amorfa amorfa amorfa* + cristobalita
0,07 | amorfa amorfa amorfa - -
0,13 | amorfa B ) N amorfa* + cristobalita
0,16 | amorfa - - amorfa* + cristobalita cristobalita + tridimita
0,47 | amorfa - - amorfa* + cristobalita cristobalita + tridimita

* fase predominante
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Tabela 5.8 - Resultados de difragdo de raios X em géis obtidos com HNO; e HF, tratados a

diferentes temperaturas (teores de césio na solugéo de vazamento).

Fases Presentes

% Cs
105°C | 400°C | 500°C | 500°C + 800 °C 800 °C 900 °C
0 amorfa | amorfa amorfa - - -
0,14 - amorfa amorfa - - .
1,14 - amorfa - amorfa® + amorfa* + t-ritdh;;ilti?++
. . cristo a
cristobalita CsCl amorfa

1,14 amorfa

(amostra - - - - -
irradiada)

0,6 - - - - ) amorfa
+tridimita+
cristobalita

24 - amorfa | amorfa - - t-ridimita+

cristobalita +
amorfa
4,93 - amorfa* + | amorfa* + - cristobalita + -
Cs(Cl CsCl tridimita+
amorfa + CsCl
7,18 amorfa* - - - - -
+ CsCl

* fase predominante
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- Para um teor de 4,93% em peso de césio, na solu¢do de vazamento, o pico exotérmico
est4 presente, na faixa de temperatura de 750 °C e 800 °C, mesmo em géis apenas secos.
Isto sugere que, acima de um certo teor de césio, na solugdo de vazamento, a
cristalizagdo pode estar comegando em temperaturas mais baixas.

Os resultados das analises termogravimétricas sfio mostrados na Figura 5.21,
Figura 5.22 e Figura 5.23. A perda de massa observada nessas figuras, confirma a maior
liberagdo, principalmente de 4gua abaixo de 150 °C, correspondendo & 4gua fisicamente
ligada, sendo a perda mais acentuada em géis mais densos (com maior superficie especifica).
Conforme citado em [132,133], a perda de peso em géis de silica est associada a remogéo de
grupos orgéanicos por oxidagdo e de agua formada nas rea¢des de policondensagéo.

Pela Figura 5.22, verifica-se que géis obtidos com 1,14% em peso de césio, na
solugdo de vazamento, tratados termicamente a 500 °C e em seguida a 800 °C apresentaram
perda de agua e de outros produtos bem inferior em relagdo aos géis que passaram apenas
por um tratamento térmico.

Na Figura 5.23 observa-se que, para géis obtidos com 4,93% em peso de césio, na
solugio de vazamento, secados e tratados termicamente a 400 °C e 800 °C (apenas um
patamar de temperatura), também apresentaram acentuada perda de massa entre 700 °C e
800 °C.

Parte das perdas de massa, proximas a 800 °C, podem estar associadas a perda de
césio, devido a volatilizagdo deste. A volatilidade do césio em vidros, ceramicas e outras
formas depende de pardmetros tais como: temperatura, estado fisico, relacdo superficie/
volume, etc. [134,135]. Conforme [135], trabalhos realizados em sistemas abertos mostraram
que o césio volatiliza em ~ 645 °C. Walmsley et al., trabalho citado em [136], obtiveram
resultados de volatilizagdo na faixa de 0,014% de césio a 600 °C a 63,2% a 1200 °C em vidro
de borossilicato e, de 0,058% a 18,9% em vidro fosfaltico, na mesma faixa de temperatura.
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Nota-se na Figura 5.26, que a forma geométrica das isotermas de adsor¢éo-dessor¢éo
ndo se modificou para teores de césio em até 1,14%, mantendo a mesma forma que a do gel
sem césio, mesmo no caso do gel irradiado (IRMCsHF4-5/3). Na Figura 5.27, faz-se uma
comparagdo das isotermas de adsor¢do-dessor¢do, entre géis com 1,14% Cs, que foram
submetidos & temperatura de 500 °C e que foram tratados em seguida a 800 °C. Para um teor
mais elevado de césio (4,93%), conforme Figura 5.28, géis tratados & temperatura de 400 °c
ndo apresentaram mudanga significativa na forma geométrica da isoterma de adsorgdo-
dessorgdo, comportando de forma similar aos géis com 1,14% de césio (Figura 5.26). Para a
temperatura de 800 °C, foram observadas alteragdes nas isotermas, as quais podem estar
associadas, nfo a3 mudangas de morfologia dos poros mas sim as suas dimensdes.

As isotermas de adsorg&o-dessorgdo, observadas da Figura 5.24 a Figura 5.28, séo do
tipo I, com histerese do tipo a (ver Figura 3.9 e Figura 3.12—pag.49 e pag.52). Este tipo de
histerese estd associado a existéncia de poros com forma cilindrica. A inexisténcia de
variages abruptas nas isotermas de adsorg¢@io-dessorgdo mostra que os poros apresentam
uma distribui¢fio uniforme de tamanho de poros.

Comparando-se as isotermas de adsorg¢do-dessor¢cdo de géis obtidos apenas com
HNO; (Figura 5.24) com as obtidas para géis com HNO; + HF (Figura 5.26), observa-se que
para mais baixas pressdes relativas, um maior volume de nitrogénio é adsorvido nos géis
obtidos apenas com HNO;. Isto ocorre porque em géis obtidos apenas com HNOs, as

dimensdes geométricas dos poros sdo bem menores.
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Comparando-se as distribuicdes de tamanho de poros de géis obtidos apenas com
HNO:; (Figura 5.29) com as de géis obtidos com HNO;+HF (Figura 5.31), verifica-se elas sdo
diferentes quanto a forma. Isto se explica pela presenca de poros menores em géis catalisados
apenas com HNO; Nesses géis durante a gelagdo sdo formadas estruturas fracamente
ramificadas, de modo que, na secagem, essas estruturas podem se interpenetrar podendo
encolher livremente com a remogdo do solvente, formando assim uma estrutura mais fina. J&
no caso de géis catalisados com HNOs+HF, o acido fluoridrico atua de modo similar a uma
base de modo que a estrutura formada durante a gelag8o ¢ altamente ramificada e de dificil
interpenetragéo [48], o que contribui para a formag¢8o de uma estrutura com tamanho de
poros maior,

A Figura 5.34 mostra as distribuigdes de tamanhos de poros para géis obtidos com
4,93% de Cs, na solugio de vazamento, tratados termicamente a 800 °C e, em seguida,
irradiados com raios y. A Figura 5.35 mostra o volume cumulativo de poros. Observa-se,
nestas figuras, que houve diminuig&io no tamanho médio de poros e no volume de poros, ap6s
a irradiagfio. Isto sugere a ocorréncia de densificagdo, porém, neste caso, nio ocorreu
deslocamento da curva de distribuigéio (Figura 5.34) mas sim, uma diminui¢do do volume de

poros (Figura 5.35).
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5.4 Géis incorporados com chumbo via mistura direta

As solugdes de vazamento de géis incorporados com chumbo, através de nitrato de
chumbo, mostraram-se heterogéneas nos primeiros testes. Para resolver o problema foram
modificados o tempo de agitagdio e a forma de dissolugdo do sal. J& as solugbes de
vazamento, obtidas com acetato de chumbo, ndo apresentaram problemas de
heterogeneidade.

Os géis incorporados com chumbo foram caracterizados quanto a integridade fisica,
composi¢do quimica, densidade e superficie especifica.

Os géis continuaram integros apdés a etapa de secagem, com didmetro e altura no
maximo de 12,6 mm e 13 mm, respectivamente, enquanto a maior parte dos géis, tratados a
900 °C e 1000 °C, trincou.

Observou-se que o tempo de gelagfio para os géis obtidos via nitrato ficou na ordem
de grandeza de dias, enquanto os tempos de gelagéio para os géis obtidos com acetato se
situaram-se na ordem de grandeza de horas.

A Tabela 5.9 apresenta os resultados de composigdo quimica, obtidos por

fluorescéncia de raios X (Rigaku, modelo 3064), em géis secos a 105 °C .

Tabela 5.9 - Teores de chumbo nos géis, apos a secagem a 105 °C.

*Batelada | | | 5 | 3| 415|678 9o]1w0l11]12]13
Pb 1,13|1,81(3,73 16,4 | 1,0 | 1.03|1.65]3,17[4,33|5.30| 8,1 |7.62 24,14
(% em peso)

*ver Tabela 4.1-pag.77

A Figura 5.36 apresenta os resultados de superficie especifica em fungfo dos teores de
chumbo para duas faixas de pH (variagdo em torno de 0,5). Também esta figura, apresenta
resultados correspondentes a géis sem chumbo, obtidos via nitrato e obtidos via acetato, para
um pH igual a 1,5. Na Figura 5.37, na Figura 5.38 e na Figura 5.39 sio mostrados,
respectivamente, resultados de densidade volumétrica, conectividade e permeabilidade em

fungdo do teor de chumbo.
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Observa-se que as distribui¢des de tamanhos de poros em géis obtidos com acetato de
chumbo, tratados a 900 °C e a 1000 °C (Figura 5.46 ¢ Figura 5.47-pag.124), com 1,24% Pb
na soluciio de vazamento, apresentaram grande dispersio na distribuicdo de tamanhos de
poros, porém com pequeno volume de poros.

Nas Figura 5.48 e Figura 5.49 vé-se que as curvas de distribui¢des de tamanho de
poros em géis, obtidos com acetato de chumbo, com teores de 1,64% e 4,57% Pb,
apresentam a forma similar a uma curva log-normal. Comparando-se os resultados obtidos em
géis tratados a 105 °C, incorporados com acetato de chumbo (Figura 5.47) e com nitrato de
chumbo (Figura 5.50), observa-se que a faixa de tamanho de poros de géis com nitrato é mais
estreita que as de géis com acetato. Observa-se, também, nessas figuras a presenca de
distribuicdo bimodal em géis obtidos com nitrato. Uma distribui¢do bimodal (ver Figura 5.50-
pag.126, p.e.) também foi observada por Ganguli [139] em géis obtidos com TEOS e
dopados com AP* e Cr**.

5.5 Ensaios de lixiviacido

Foram realizados testes de lixiviagio acelerada, 4 temperatura de 95 °C + 5 °C, nas
amostras relacionadas na Tabela 5.10. Os teores de césio nas amostras s6lidas foram medidos
por espectrofotometria de absorgdo atdmica e os tamanhos de poros por adsor¢do de
nitrogénio. Fizeram-se dois testes de lixiviagdo. O primeiro teste foi feito nas amostras
incorporadas com césio sem a adigdo de acido fluoridrico, sendo a relagdo de volume de
lixiviante/massa da amostra igual a 25 ml/g . Retiraram-se aliquotas de lixiviante apds o 12 dia
e no 7° dia. O segundo teste foi feito em amostras incorporadas com césio com a adicfio de
HF, sendo a relagio de volume de lixiviante/massa da amostra igual a 40 ml/g e foram
retiradas aliquotas de lixiviante apds 1, 3, 5 e 7 dias.

Nas aliquotas de lixiviante retiradas, foram medidas as concentragdes de césio por
cromatografia de troca catibnica e por espectrofotometria de absor¢do atdmica. As
concentragdes de silicio foram obtidas por espectrometria de emissdo por ICP-Plasma e por

espectrofotometria UV-VIS (ver Tabela 4.2 — pag. 80).
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Tabela 5.10 - Caracteristicas das amostras empregadas no teste de lixiviag#o.

Amostra % Cs Tratamento Térmico Tamanho Médio
(em peso) de Poros

(R)

*MCSALDR4/6 0,16 500 °C 13
*3/16b 0 500 °C 13
MBHF4/5 0 500 °C 75
MCsHF4-3/1 6,91 500 °C 84
**IRMCsHF4-3/5 6,68 500 °C 84
MCsHF4-3/3 3,35 500 °C + 800 °C 35
*IRMCsHF13/2 21,78 800 °C 42
MCsHF13/1 27,81 800 °C 61

* Amostras obtidas apenas com dcido nitrico.
‘Amostras irradiadas ( dose absorvida de 8,4. 10° rads ).

A Figura 5.52 e a Figura 5.53 mostram, respectivamente, as quantidades relativas de
césio e de silicio lixiviado {(Za,/a,).(v/s)}, em fungfio do tempo de lixiviagdo. O parametro a,
¢ a quantidade do elemento lixiviado, durante cada intervalo de lixiviagio, a, ¢ a quantidade
do elemento inicialmente presente na amostra e v e s sdo, respectivamente, o volume € a drea
da amostra.

Na Figura 5.52 sdo apresentados os resultados de géis que retiveram césio em suas

matrizes. Pela Tabela 5.10, observa-se que essas amostras sdo as que apresentam os menores
tamanhos médios de poros.
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Figura 5.55 - Difratograma da amostra MCsHF4-3/3, antes do teste de lixiviagio.
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Figura 5,56 - Difratograma da amostra MCsHF4-3/3 apés o teste de lixiviagfo.
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Tabela 5.11 - Concentragdes de silicio em mg/l, obtidas neste trabalho.

Amostra Tempo Volume de Lixiviante/ Si

(dias) Massa da Amostra (mg/1)

. 134,3

MCsHF4-3/1 p 40 ml/g 119,0
- 152,9

: 98,0

IRMCshf4-4/2 s 40 ml/g 134,0
7 1448

: 68,0

MCsHF4-3/3 S 40 ml/g 65,0
. 75,0

1 56,0

MCsHF13/1 5 40 ml/g 60,0
7 60,0

! 55,0

IRMCsHF13/2 S 40 ml/g 56,0
. 61,0

MBHF4/5 1 2omlg =0
7 170,9

3/16b : 2 mie >

2 128,6




Tabela 5.12 - Concentrag¢des de silicio obtidas na referéncia [123].

Tipo de Vidro| Tempo Volume de Lixiviante/ St

(dias) Massa da Amostra (mg/l)
G 3 5 ml/g 128,33
3 10 ml/g 100,9

3 100 ml/g 53,9
T 5 ml/g 149,33
7 10 ml/g 111,67

7 100 ml/g 62,80
p 3 5 ml/g 162,33
3 10 ml/g 117,67

3 100 ml/g 56,73
7 5 ml/g 183,33
7 10 ml/g 124,33

1 100 mi/g 60,90
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Na Tabela 5.13 sfio apresentadas algumas opg¢bes de pardmetros que podem ser

explorados para se obter um vidro, por exemplo, para a incorporagio de césio. Observa-se

nesta tabela, que o estudo da influéncia de uma variavel ou de um grupo de varidveis sobre

um determinado pardmetro € bastante complexo. S6 com as opgdes desta tabela (os

pardmetros sfio independentes entre si), considerando apenas duas variagbes de cada

pardmetro, seriam necessarios 1024 experimentos.
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6. CONCLUSOES

A investigag¥io realizada com este trabalho, mostrou que € possivel obterem-se géis
com controle da porosidade do material, através de paridmetros de processo, sendo esta
porosidade uniforme ¢ homogénea, podendo ser interconectada. A distribuigio de tamanhos
de poros pode ser deslocada ou alterada atuando-se, por exemplo, na etapa de obtengdo da
solugdo de vazamento. Foi possivel obterem-se géis porosos com tamanho de poros na faixa
de~12 Aa~150 A,

Conseguiu-se a incorporago de um segundo elemento na matriz de silica, através da
mistura direta do elemento na solugido de vazamento e através da impregnacéo de gel poroso
em uma solugéio com o elemento de incorporag#o.

Nos testes de impregnagdo de géis porosos observou-se que o gel incorpora a solugdo
de cloreto de césio, através da absorgfo da solugfio de impregnagfio. Este resultado pode ser
mais bem explorado para obtengfio de géis porosos a serem utilizados como absorvedores de
aguas contaminadas, por exemplo, com rejeito radioativo.

Empregaram-se vérias técnicas de caracterizag8o, tais como picnometria com hélio,
adsor¢do de nitrogénio, porosimetria de mercirio, picnometria com mercirio, andlise
termogravimétrica (TGA), anélise térmica diferencial (DTA), difragéio de raios X etc., sendo
que as conectividades ¢ as permeabilidades dos géis foram estimadas a partir de modelos
geométricos.

Nos testes de irradiagdo com géis porosos de silica pura e incorporados com césio néio
foram observadas variagdes significativas com relagdio ao tipo de isoteﬁna, superficie
especifica, conectividade, permeabilidade, perda de &gua e produtos volateis e perda de césio.
A utilizag8o de radiaglo y em géis de silica parece influenciar no volume de poros. Para géis
incorporados com 4,93% de césio, na solugio de vazamento, ocorreu um decréscimo na
fragfio volumétrica de poros enquanto em géis porosos de silica pura, tratados termicamente a
700 °C, ocorren um aumento na fragio volumétrica de poros.

Os resultados obtidos deixam em evidéncia a viabilidade de incorporagdio de um
segundo elemento numa matriz porosa, o que amplia as opgbes de exploragdo de uma

diversidade de materiais compostos.
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Investigou-se a incorporagfo de césio e de chumbo na matriz de silica, sendo que no
caso do césio, a incorporagio foi realizada por mistura direta do elemento na solugio de
vazamento e por impregnagio de géis porosos em solugdes aquosas, contendo cloreto de
¢ésio. No caso do chumbo, a incorporagdo foi por mistura direta do mesmo na solugéio de
vazamento através do acetato de chumbo e do nitrato de chumbo.

Mostrou-se, também, que através de tratamentos térmicos e do controle de
porosidade, é possivel obter-se um material resistente a corroso aquosa. Uma comparagéo
de resultados de teste de lixiviacio em material convencional com o obtido neste trabalho,
ambos relativos a retengfo de césio na matriz, acena um grande potencial deste material para
a incorporagdio de rejeito nuclear. O césio, por volatilizar em temperaturas abaixo de 1000 °C,
apresenta problemas na etapa de imobilizagdo de rejeito nuclear, por exemplo, em vidros de
borossilicato, uma vez que temperaturas acima de 1000 °C fazem-se necessérias na etapa de
fusio desse material.

As caracterizagdes realizadas no material incorporado com 1,14% césio, na solugéo
de vazamento, e tratado a 500 °C + 800 °C, mostram que este material € bem promissor.
Resultados de andlise térmica, difratometria e de liberagdo de césio e silicio foram bem
animadores. Ndo se observou mudanga de fase, ap6s o teste de lixiviagdo e, na andlise
térmica, nfio se observaram reagdes exotérmicas devido 4 mudanca de fase, nem
endotérmicas, devido a volatilizagdo do césio.

Observando o universo bem amplo de experimentos possiveis, para obtencdo de
matrizes vitreas para incorporagdo de rejeitos radioativos, € que vale ressaltar a importancia
de se ter obtido, neste trabalho, uma matriz de silica com boa resisténcia 4 corrosfio aquosa e
com boa reteng¢dio do elemento césio. Os valores dos parimetros de obtengdo desta matriz sdo
importantes pontos de partida para a continuagfio do desenvolvimento de um vidro, obtido a
baixa temperatura, com propriedades adequadas para contengio de material radioativo e de

outros rejeitos.
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