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RESUMO

Reatores de energia nuclear geram rejeitos, e estes podem representar
uma séria ameaca ao meio ambiente. Rejeitos nucleares liquidos multi-
-componente ricos em boro e sédio sdo soltiveis em dgua e portanto faz-se
necessario desenvolver tecnologias para imobiliza-los. Aerogéis produzi-
dos por secagem super-critica sdo notérios por sua alta 4rea superficial e
porosidade. Ao secar um gel em condi¢des préximas a ambiente tem-se
um ambigel com caracteristicas similares. Com uma area superficial me-
nor mas com a facilidade de processamento estes ambigéis sdo adequados
para estabilizacdo de rejeitos nucleares liquidos. Ambigéis de silica foram
sintetizados para se investigar quais fatores teriam uma influéncia sobre
o ganho de massa de rejeito. Dois fatores foram avaliados: o tratamento
térmico de pré-sinterizacdo e o tempo de imersdo no rejeito. Para tal fim
foi elaborado um rejeito nuclear multi-componente simulado, rico em
H3BO3, NaCl e outros compostos de sddio, com base na composigdo real
das usinas de Angra I e II. Foi demonstrado que nenhum dos dois fatores
tém um impacto significativo sobre o ganho de massa, considerando-se
os limites testados (100 a 350 °C e 24 a 72 horas). Estes géis foram capa-
zes de absorver uma grande carga de rejeito (>45%w) e permitiram uma
sinterizacdo a temperaturas relativamente baixas (1100 °C) alcancando
uma alta densidade. Também foi verificada a presenca de uma camada

rica em rejeito na superficie exterior dos géis.

Palavras-chave: aerogel. ambigel. rejeito nuclear simulado. silica.






ABSTRACT

Nuclear reactors in power plants generate waste, these wastes can pose a
serious threat to the environment. Multicomponent liquid nuclear waste
rich in boron and sodium are soluble in water and therefore developing
technologies for theirimmobilization becomes even more necessary. Aero-
gels produced via super-critical drying are notorious for their high surface
area and porosity. Drying a wet gel near ambient conditions will create
an ambigel instead witch shares similar characteristics With less surface
area but easier processing these ambigels are suitable as a trap for liquid
nuclear waste. Silica ambigel were produced via sol-gel route to analyze
which of two factors would impact on the waste load: pre-sintering heat
treatment and/or immersion time in a liquid nuclear waste. For that a
simulated multicomponent liquid nuclear waste, rich in H3BO3, NaCl and
other sodium compounds was prepared, based on the real composition of
Angra I and Il reactor waste. We demonstrate that none of the two factors
showed significant influence over the tested ranges (100 to 350 °C and 24
to 72 hours). It was found that these gels are able to retain a high waste
load (>45%w) and allow for relatively low sintering temperature (1100 °C)
to turn into a high density wasteform. We have also light on the formation
of a highly waste rich layer on the outer surface of the gels.

Key-words: aerogel. ambigel. simulated nuclear waste. silica.
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1 Introducao

“Nao é tanto por eu estar confiante que os cientistas tém
razao, mas mais por estar confiante que os

nio-cientistas estdo errados.”
Isaac Asimov, 1987, Quasar, quasar, burning bright.
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Toda atividade envolvendo tecnologia nuclear, seja geracdo de ener-
gia, pesquisa, medicinal ou bélica, gera algum tipo de rejeito radioativo
em um dado momento. Rejeito nuclear, é qualquer rejeito que contém
elementos radioativos (radionuclideos) em concentracdes ou niveis de
atividade (radioativa) acima dos estabelecidos por regulamentacdes legais
(1, p. 2).

A capacidade global de producao de energia nuclear, em 2016, é de
aproximadamente 382,9 GW num total de 441 usinas em funcionamento.
Outras 68 estdo em construcao (2, .p 12-13). No Brasil, as usinas de Angra
I eIl geram em torno de 1,9 GW, e quando pronta Angra III devera gerar
em torno de 1,2 GW. A Agéncia Internacional de Energia Atomica (AIEA)
estima que até 2030 a capacidade de geracdo de energia nuclear deva
crescer globalmente até 3% (2, p. 53). Em um estudo recente de 2016,
Lovering et al. pesquisaram de maneira mais abrangente os custos associ-
ados a construcao de novas usinas e demonstraram que diversos fatores
os influenciam tanto positiva quanto negativamente, enfatizando que os
dados sobre o aumento destes custos em paises como Estados Unidos e
Franca ndo se aplicam a outros como Coreia do Sul (3).

Embora a energia nuclear esteja no rol das energias limpas (zero
emissdes diretas de CO, , ou CO, equivalente, por kWh) a geracdo de re-
siduos radioativos é uma grande fonte de preocupacdes (4, p. 1335). Em
2013, o mundo acumulava 3,7 x 10 m3 de rejeitos nucleares estocados de
maneira provisoria, oriundo de diversas atividades. Isso é equivalente a
mais de mil e quatrocentas piscinas olimpicas, dos quais cerca de 88%
ndo estavam sequer tratados (5).

Ja no Brasil, até dezembro de 2016 os tltimos dados reportados a
AIEA sdo de 2008 e indicam que 3,1 x 103 m? de rejeito estdo estocados,
sendo mais de 70% originados em reatores e apenas 15% nao tratados (6).
O Brasil, assim como Alemanha, Canada, Cuba, Ir3, Israel e Portugal ndo
informa de maneira explicita a AIEA os rejeitos vindos de programas de
defesa (7), embora sejam todos signatdrios do tratado de néo prolifera-
¢do de armas nucleares (TNP). Dessa forma, ndo hd como saber se estes
rejeitos estdo incluidos nos totais reportados ou néo.
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Os problemas com rejeito nuclear sdo antigos e um dos casos mais
complicados tem sido o de Hanford (Washington, EUA) que a partir de
1943 processou diversos radionuclideos, incluindo pluténio, que geraram
mais de 1,7 x 10 m® s6 em rejeitos liquidos high-level waste — rejeito de
alto nivel de radiacao (HILW) equivalentes a 6800 piscina olimpicas. Outros
200 mil metros cibicos foram armazenados em depdsitos subterrdneos
dentro de 177 tanques de aco, dos quais verificou-se em meados de 1989
que 20 tiveram vazamentos confirmados (8). J4 entre 2012 e 2014 em uma
recente verificacdo foram encontrados novos vazamentos de aproxima-
damente 2400 L por ano, que pelas estimativas teriam iniciado em 2010
9).

Embora o acidente nuclear na usina de Chernobyl em 1986 seja
considerado o pior da histéria da energia nuclear, suas causas e consequén-
cias tiveram pouca relacdo com os rejeitos de operagdo em si. O acidente
estd ligado diretamente a erros no projeto do reator e falhas humanas,
enquanto as consequéncias tem relacdo com falhas de projeto da usina,
falta de procedimentos e equipamentos de seguranca e negligéncia gover-
namental (10).

Em 1987 teve inicio o tragico acidente radiolégico em Goiania,
quando uma pequena pastilha de '37CsCl (aprox. 3 x 3,6 cm) afetou mais
de 100 mil pessoas de maneira leve e sem consequéncias, mas contaminou
quase 250 e matou pelo menos 4 pessoas (11, 12). Embora estes sejam
os nimeros oficiais, a Associacdo das Vitimas do Césio 137 afirma que
entre 60 e 100 ja morreram devido ao acidente e outras 6 mil teriam sido
diretamente afetadas (12, 13).

Dez anos depois do acidente 3500 metros ctibicos de rejeito foram
armazenados em um depésito permanente em Goiania (12). Um estudo
de 2001 comprovou que em algumas areas de cidade uma quantidade
consideravel de solo permanece contaminada com '3Cs em niveis muito
altos para a saiide humana (14). Curiosamente até o momento, segundo
dados da AIEA, o Brasil ndo reporta, de maneira explicita, as quantidades
geradas, tratadas ou dispostas em dep6sitos, de rejeitos de fontes seladas
como foi o caso do acidente em Goiania com 137Cs (7).
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Em 2011, o acidente na usina de Fukushima Daiichi exp0s o ambi-
ente a enormes quantidades de rejeito liquido altamente contaminado
com 3%Cs e 137Cs. Até 2015 pelo menos 3,5x 10° m® de rejeito haviam
sido tratados pararemocao de diversos radionuclideos e outros 8,4 x 10* m3
para retirada de estréncio (15).

Dentre os diversos rejeitos radioativos, o presente trabalho dara
enfoque apenas ao liquido gerado no circuito primério de uma usina
pressurized water reactor — reator de dgua pressurizada (PWR). Esse resi-
duo liquido € parte necessaria na operacionalizacdo continua do reator.
Além disso, o fluido contém aditivos com funcgdes especificas, como por
exemplo o 4cido bérico que é adicionado como moderador de néutrons.

A quantidade de radiacdo absorvida por um material é dada pela
unidade gray (Gray), mais especificamente um joule de radiacao ioni-
zante por quilograma de massa. A exposi¢do a altas taxas de radiagdo (>
1 Gy/h) gera os sintomas da conhecida sindrome aguda da radiacdo em
poucas horas, podendo durar vérias semanas. Nesta taxa, doses de 6 Gy
sdo 100% letais caso ndo tratadas adequadamente e acima de 10 Gy sdo
letais mesmo com tratamento (16). Ja a dose equivalente Sv (sieverts), que
se refere a quantidade de radiagdo em relacao a tecidos vivos dentre ouros
fatores, € utilizada para se referir aos problemas de satide decorrentes de
exposicoes menores, de longo prazo e cumulativas (ver Quadro 1).

Desta maneira, fica evidente a necessidade de se imobilizar os radio-
nuclideos e evitar que venham a contaminar grandes porcoes de terra,
ou 4gua, e destruir parte da vida do nosso planeta. O acondicionamento
dos rejeitos refere-se apenas a uma contencdo em grande escala, caixas,
cilindros, tornéis etc. A solidificacao e estabilizacao (S/E) visa reter os
radionuclideos em menor escala e isso pode ocorrer por diversos proces-
sos. Dentre os principais sdo a betuminizacao, cimentacio e vitrificacao.

O uso de materiais vitreos para imobilizacao limita a carga de re-
jeito entre 15% a 70%, dependendo fortemente da composi¢do quimica.
Diferentemente dos cimentos, os vidros de silica conseguem imobilizar
uma grande variedade de elementos radioativos sem grandes perdas na
sua resisténcia mecanica. Em comparagdo com o uso de betume, a vanta-
gem mais evidente do vidro é a auséncia de uma temperatura de ignicao.
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Quadro 1 - Efeitos e exemplos da exposicdo a doses da radiagao.

Dose Exposicao Efeito ou exemplo

(mSv) (tempo)

<03 ano Depésitos de rejeito nuclear.

la3 ano Radiacdo naturais e c6smica de fundo.

<20 ano Exposicdo maximo em um periodo de 5 anos
para trabalhadores da industria nuclear, ra-
diologia médica, etc.

50 tnica Suficiente para causar cancer em adultos. Li-
mite ano para trabalhadores nos EUA.

57a68 Unica Dose estimada nos moradores evacuados
préximos a Fukushima.!

100 Unica Aumento do risco de cancer em 5%.

150 ano Limite para o cristalino de trabalhadores.

250 tnica Limite para trabalhadores diretamente en-
volvidos no controle do vazamento em
Fukushima.

500 ano Limite para maos e pés de trabalhadores.

1000 Unica Tem inicio a sindrome aguda da radiacao.

16,79  hora A 110 m de altura préximo a Chernobyl du-
rante rescaldo do incéndio. ?

46,64  hora Agua de resfriamento na usina de Chernobyl
ap6s o acidente.?

279,88 hora Préximo ao reator da usina de Chernobyl.2

Fonte: Selecionados de (17, p. 115-117, 18, p. 229-231, 19, 20).

! Fonte: (21).

2 Fonte: Valores aproximados, convertidos de R (roentgens) para Sv (sieverts), (22,
p. 57,37,24).

Para imobilizagdo de rejeitos de baixo e médio nivel de atividade os vidros
apresentam valores de retencdo de radionuclideos maiores que betume e
cimento (1, p. 244-282).

Aerogéis sao materiais com altissima drea superficial, o que os torna
muito atraentes para absorcao em aplicacdes como filtros, suporte para
catalisadores, et cetera. Consequentemente € interessante o seu uso para
imobilizacdo de rejeitos nucleares. Estas propriedades, a drea superficial,
arede de poros altamente tortuosa e nano-estruturada, que sdo tdo dese-
javeis para se reter os elementos radioativos, advém de um processo de
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secagem super-critica de um gel (23). Neste processo a fase dispersa (li-
quido) do gel é extraida de maneira a nao criar tensoes superficiais e assim
preservar o maximo possivel a sua nano-estrutura. Isto é possivel através
da secagem super-critica, pois em determinadas condicdes de tempera-
tura e pressao o liquido da fase dispersa torna-se um fluido super-critico
perdendo assim sua tensdo superficial (23, 24).

Quando a remocao desta fase dispersa acontece de maneira a gerar
grandes tensoes superficiais ocorre também a retracao volumétrica do
gel, e assim sdo denominados xerogéis. Por outro lado quando a remocao
se sucede gerando poucas tensdes superficiais e em condi¢des de tempe-
ratura e pressdo préoximas a ambiente, o gel passam a ser chamados de
ambigel (23).

A Figura 1 apresenta uma simplificacdo do processo de impreg-
nacao do rejeito e sua transformacdo em uma peca soélida estavel (S/E)
através do método de imersao.

O presente mestrado faz parte de um projeto maior, de Desen-
volvimento de aerogéis oxidos de Si e Nb para imobilizagdo de rejeitos
radioativos fomentado através da Eletronuclear. Nesse contexto, o escopo
do mestrado no que se refere aos materiais citados fica restrito a silica.

Para entender melhor a imobilizacao de rejeito nuclear liquido em
géis secos, o trabalho faz uma breve revisdo da definicdo de aerogel, rejeito
nuclear e sinterizacdo. Sdo apresentados ainda conceitos bésicos para
sintese de aerogéis e ambigéis bem como conceituacdo e classificacdo de

rejeitos nucleares.
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Figura 1 — Esquema do processo de impregnacéo do rejeito no gel.
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Fonte: Autor, inspirado em (25) @®.
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2 Objetivos

“Eu ndo irei para esse lado. H4 pedras demais. [...] Nao me venha
com palavras técnicas. Que missao? Do que vocé estd falando?”
C-3P0, 1977, em Star Wars Episédio IV: Uma Nova Esperanca
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2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho é desenvolver uma matriz de am-
bigel de silica adequada para impregnacdo de rejeito nuclear liquido

simulado e posterior solidificacdo e estabilizacao (S/E).

2.2 Objetivos especificos

¢ Pesquisar a composi¢do quimica e reproduzir um rejeito nuclear

simulado relacionado a operacao de reator PWR.

¢ Selecionar um método apropriado para impregnagao do rejeito no
aerogel ou ambigel.

¢ Sintetizar o ambigel de silica por metodologias de sintese pré-esta-
belecida na literatura.

¢ Avaliar quais fatores do processo de impregnacdo influenciam sig-
nificativamente no ganho de massa (absorcao de rejeito) do gel.

¢ Avaliar tempo e temperatura de sinterizacdo mais adequadas para

se atingir um corpo sélido, denso e vitreo (p,> 2g/ cmd).
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3 Revisao Bibliografica

“Jariad queimou tanto as pestanas, passando de pergaminho a
pergaminho, que a ardéncia de sua busca incendiou seu laboratério.”
Inquisi¢do Ardente, Magic 2010
©1995-2015 Wizards of the Coast.
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3.1 Aerogel

Nas préximas pdginas, encontra-se uma breve introdugdo sobre a
definicdo de aerogel, um pouco da histéria que envolve a sua descoberta
e desenvolvimento, os conceitos basicos necessarios para compreender

um material deste tipo, e sobre as matérias primas utilizadas.

3.1.1 Definicao

Aerogel é um s6lido microporoso com uma fase dispersa gasosa
(26, p. 1806). A estrutura sélida em geral advém de uma suspensao especial,
um sol (23, p. 2). Um sol é uma suspensao coloidal de particulas s6lidas em
um meio liquido. O processo sol-gel é a formacdo dessa estrutura sélida
a partir da suspenséao (26, p. 1825). Se trocarmos o liquido por um gés,
teremos o aerogel formado, particulas s6lidas em um gés (23, p. 2-5).

Outra definicdo comum € a de Kistler, de que “um aerogel é um gel
no qual o liquido foi substituido por um gés com pouca retracdo volumé-
trica darede s6lida” (24, p. 54, traduc¢ado nossa). Caso aconteca uma grande

4«

retracdo volumeétrica o material é designado um xerogel, que é “uma rede
aberta formada pela remocdo de todos os agentes de preenchimento de
um gel.” (26, p. 1808, traducdo nossa).

Embora aerogéis sejam materiais com grande 4rea superficial es-
pecifica e alta porosidade (23, p. 522-524), defini-los por estas caracte-
risticas ndo seria o ideal, uma vez que podem variar consideravelmente
dependendo do tipo de precursor e dos pardmetros de processo. Assim a
definicao de Kistler seria mais apropriada pois trata da composicdo (aero)
e da estrutura (gel) do material (24).
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3.1.2 Retrospetiva Historica

O processo sol-gel foi concebido no final do século 19 e quase um
século depois teve algum desenvolvimento na Alemanha durante os anos
de 1930 e 1940, mas o assunto gerou pouca repercussao até meados da
década de 60 (27, .p 51, 28).

J& a histéria do aerogel iniciou-se a partir da compreensao da es-
trutura de um gel (23, p. 11) em meados de 1930. Decidido a comprovar
que um gel tinha mesmo uma estrutura sélida, Kistler comecou sua pes-
quisa na extracdo do liquido que compunha o gel, pois segundo ele ainda
nao haviam “evidéncias suficientes para convencer a todos de maneira
inequivoca” (24, p. 52, traducao nossa, grifo nosso) sobre a estrutura do
gel.

Em 1931, publicou seus resultados da extracao supercritica de géis
com véarias composicoes e diversos solventes obtendo estruturas sélidas
altamente porosas, as quais denominou aerogel (29). Com mais de 100
patentes registradas em seu nome, Kistler é considerado o pioneiro no
desenvolvimento de aerogéis. Uma de suas patentes mais conhecida foi
concedida em 1941, (30) e permitiu a Monsanto produzir um aerogel de
silica, chamado comercialmente de Santocel®. O produto era anunciado
como sendo até trés vezes mais eficiente que isolantes tradicionais em
baixas temperaturas (31), como espessante para resinas, carga de enchi-
mento para tintas e borrachas (32). O processo desenvolvido por Kistler
era laborioso, envolvia dissolucdo do silicato de sédio (Na,SiO3) em dgua
com 4cido sulftirico, seguido por duas etapas de troca de solventes (Fi-
gura 2) que eram aquecidos e pressurizados em autoclave até seu estado
supercritico.

Em 1968, G. A. Nicolaon preparou um aerogel de silica utilizando
um processo diferente. Substituindo o meio aquoso por metanol e o pre-
cursor silicato de s6dio pelo alcéxido tetrametil ortosilicato (TMOS), ele
foi capaz de sintetizar um aerogel de maneira mais eficiente. Este pro-
cesso apresentou duas grandes vantagens: Primeiro, o metanol poderia
ser levado a secagem supercritica diretamente, diferente da d4gua (devido
a peptizagdo da silica), evitando assim a troca de solventes. Segundo, o
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Figura 2 — Esquema do processo de produgao de aerogel de silica desenvol-

vido por Kistler.
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Fonte: Autor, inspirado em (24) @®).

metanol sendo volétil evita formacdo de residuos de sais de s6dio: com

isso, a etapa de lavagem se torna desnecesséria (33) (34).

V. Gottardi presidiu o primeiro Workshop internacional sobre vi-

dros e vitroceramicos a partir de géis (Paddua, Itdlia) (35). Com o passar

do tempo, o foco dos subsequentes workshops deixou de se restringir a

silica e houve grande interesse no processo sol-gel em si (36). Em 1993,

foi lancada a revista Journal of Sol-Gel Science and Technology (37).

Dez anos depois, na cidade de Sidney (Austrélia), durante a XII

Conferencia, Internacional de Sol-Gol foi criada a International Sol Gel

Society (38, p. 3).
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3.1.3 Do sol-gel ao aerogel

Figura 3 — Esquema do processo sol-gel com rota ao aerogel, ambigel e xero-

gel.
‘ Precursor
Hidrélise
‘ Suspencado
coloidal
Condensacao
(gelificacao)
Gel
Evaporacgao Extracao
Xerogel Ambigel Aerogel

Fonte: Adaptado de Claudionico (39) @®® e inspirado em (23, p. 1).
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Para obtencao do aerogel, parte-se de um precursor para formar
uma suspensao coloidal que, ap6s polimerizacgdo, torna-se um gel e em
seguida tem seu solvente extraido de modo a manter a nanoestrutura
formada, conforme ilustra a Figura 3.

No processo sol-gel, o precursor para preparacdo do coloide € um
elemento metdlico, ou semimetdlico, envolto por vérios ligantes (que ndo
sejam metais nem semimetais). Esses ligantes podem ser organicos ou
inorganicos. Os precursores mais utilizados em aerogéis sao os alcéxidos,
uma base conjugada de um dlcool. Os alc6xidos metdlicos sdo precursores
populares devido a sua alta reatividade em meio aquoso (23, p. 2).

A reacao a qual esses alcoxidos passam € a hidrélise, pois uma

hidroxila se liga ao &tomo metédlico, como areagdo 1:

Si(OR); +H,0 ——~ OH—Si(OR); + ROH )

dependendo da quantidade de dgua e do catalisador, a reacdo pode conti-
nuar até que todos grupos OR sejam substituidos por OH (23, p. 2).

Si(OR), +4H,0 — Si(OH), +4ROH @)

“[...] ou parar enquanto o metal esteja parcialmente hidrolisado,[...]. Pre-
cursores inorganicos também podem ser hidrolisados[...]. Duas moléculas
parcialmente hidrolisadas podem se unir em uma” (23, p. 2, tradugdo

nossa) reacao de condensacao, como estas:
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(OR);Si—OH + OH—Si(OR); —

(3)
(OR);Si—0—Si(OR); +H,0

ou

(OR);Si—OR+OH—Si(OR)3 —

(4)
(OR);Si—0—Si(OR); + ROH

“Esse tipo de reacdo pode continuar a formar moléculas cada vez maio-
res contendo silicio pelo processo chamado de polimerizacado.” (23, p. 2,
tradugdo nossa).

Cada um dos grupos bdsicos de moléculas que se repetem ao longo
da cadeia sdao chamados de mondémeros. A forma como a cadeia podera
crescer estd fortemente relacionada com o ntimero de ligacdes que cada
monodmero é capaz de fazer. Esta capacidade é designada, em quimica
organica, pela International Union of Pure and Applied Chemistry — Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) de funcionalidade
f (26). Podem ser formadas desde simples (f = 2) cadeias lineares ou
circulares até redes tridimensionais complexas (f > 2) como monstra a
Figura 4 (23, p.5).

Estas reacoes, de hidrélise e condensacao, podem ocorrer lenta-
mente e para se ter um controle sobre elas é possivel utilizar-se catalisa-
dores basicos ou acidos (41, p.23) (23, p. 116).

Alguns dos fatores que mais influenciam na nanoestrutura do ae-
rogel sdo a composicdo do solvente, a propor¢do de precursor e agua,
o tipo de catalise, da reacdo e a concentraciao destes componentes. (41,
p. 23).

Uma das grandes vantagens do sistema sol-gel é que antes da geli-
ficacdo o sol pode ser conformado de diversas maneiras, inclusive para
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Figura 4 — Representacéo da funcionalidade de mondmeros. A) Bifuncional;
C) Trifuncional e C) Tetrafuncinal.
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Fonte: Autor, inspirado em (40).

formacao de filmes finos. Dentre estes processos de conformacéao, desta-
cam-se: gel casting, revestimento por imersao (dip coating), revestimento
por rotacao ou centrifugacdo (spin coating), pulverizacao (spraying) e
deposicao eletroforética (23, p. 787).

No processo de gel casting, o sol é vertido em um molde pldstico, ou
metélico, ndo poroso e a reacao de gelificacdo ocorre in situ, preservando
assim a forma do molde. Apés o estado gel, a peca pode ser retirada do
molde ainda com o solvente sendo a fase dispersa (wet gel) para entdo ser
seco e depois sinterizado quando for o caso (42, p. 311).

Conforme as reacoes de hidrélise e condensacao prosseguem, tem
inicio, a gelificacao. A gelificacao é o processo de formacao do gel, ocorre
quando os agregados atomicos (clusters) crescem até que as ligacoes entre
eles formam um agregado maior.

Embora muitos agregados possam estar "soltos", o gel ndo escorre
pois a rede de agregados maiores impede a movimentacao dos menores.
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O tempo gel, ou tempo de gelificagao, estd frequentemente associado a
mudanca de viscosidade, ou seja, o tempo gel seria o tempo necessario
para atingir um dado valor de viscosidade (23, p. 305).

Estudos mais avancados nessa drea contemplam a teoria classica,
que considera o crescimento dos agregados sem a formacao de anéis,
ou caminhos fechados, e a teoria da percolacao, que faz uso de modelos
matemadticos para prever o comportamento do crescimento dos agregados
(23, p. 303).

O tempo gel é as vezes simplificado como sendo aquele imediata-
mente apds o desaparecimento do vortex durante a agitagdo da mistura
(43, 44). Em seguida, a mistura deve ser vertida em um molde apropriado
no qual é deixada repousar pelo tempo necesséario até que a reacao de
gelificacdo esteja completa (41, p. 50).

Mesmo ap6s a perda de fluidez, atingindo o estado de gel, o pro-
cesso de gelificacao prossegue. As reacdes de condensacdo, e as vezes até
hidrélise, continuam acontecendo. Esta etapa é denominada envelheci-
mento (aging) do gel. Nela podem ocorrer dissolugdo e reprecipitagdo
de fases sdlidas e liquidas bem como mudancas na estrutura cristalina e
composicao quimica do sélido ja formado. Mudancas nas propriedades
mecdanicas, inclusive no médulo de elasticidade, também sao observadas
(23, p. 357).

Os principais parametros de controle do processo sol-gel em meio
aquoso podem ser resumidos da seguinte maneira (23, 41, 45):

* Razdo de hidroélise (proporgao entre percursor e dgua);

¢ Quantidade e tipo de catalisador;

e Quantidade e tipo de precursor;

* Tipo de solvente;

¢ Temperatura.
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A etapa seguinte é a remocao do solvente, que pode ser dividida
tradicionalmente em trés rotas: evaporacao, liofilizacdo e secagem super-

-critica. Como ilustra a Figura 5 (41, p. 25).

Figura 5 — Processos de Extracdo Supercritica e Liofilizagao.
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Fonte: Adaptado de Booyabazooka (46) @), inspirado em (23, p. 501, 47, p. 11, 48, p.5).
Diagrama de fase pressao-temperatura com os processos de: ABCO Extra¢ao Supercritica,
ADEQO Liofilizagao e DEC Sublimacgao.
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Durante a evaporacdo ocorrem fené6menos que, em geral, sdo res-
ponsaveis pela falha do gel, pela criagdo e/ou propagacdo de trincas.
Segundo Brinker et al. existem dois modelos que tentam explicar esses
efeitos: o primeiro estd relacionado ao tempo e a taxa de secagem; o se-
gundo se concentra na propagacao de microtrincas (23, p. 489).

No primeiro modelo, um gradiente de pressdo perpendicular a
superficie é gerado durante a secagem, pois a porcao externa do gel perde
liquido mais rapidamente e a sua permeabilidade é baixa. Conforme o
liquido evapora, o gel tende a se retrair devido & compressao gerada pelo
proéprio liquido, assim a parte mais externa se retrai antes da parte interna
gerando uma tensao sob a estrutura do gel, o que favorece o crescimento
de trincas (ver Figura 6) (23, p. 484).

Figura 6 — Tensao gerada pela diferenga de retragdo ao longo da peca na seca-
gem.

Tracao

Compressao

Superficie Ntcleo

Distancia da superficie

Fonte: Adaptado de Brinker et al. (23, p. 484).

Na evaporacao, o liquido tende a ocupar os poros de dimensoes
menores devido as forcas capilares (49); isso cria uma diferenca de pressao
entre dois poros de tamanhos distintos e pode gerar microtrincas que
eventualmente causam uma falha catastréfica (ver Figura 7). Embora
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Brinker et al. (23) ressaltem que esta explicacdo seja apenas um modelo
e que nao satisfaca completamente as observacdes empiricas quanto a
velocidade de evaporacao, a ideia geral faz sentido e provavelmente sera

integrada a um modelo mais abrangente (23, p. 498).

Figura 7 — Tensao gerada pela diferenca de pressao capilar nos poros.

AP < AP

Trinca

Fonte: Adaptado de Zarzycki et al. (49).
Diferenca de tensdo gerada pela pressao capilar em poros de tamanhos distintos.

Quando a evaporacdo acontece de forma minimamente contro-
lada, é possivel obter um xerogel cuja retracdo foi mais ou menos ho-
mogénea, porém as propriedades de 4rea superficial, densidade, etc, sdo
significativamente alteradas se comparadas as do gel anterior (23, p. 493).

Se as forcas capilares envolvidas na evaporagao forem suficiente-
mente minimizadas, torna-se possivel obter um aerogel a pressdo ambi-
ente, seja pela modificacao da superficie do gel, por exemplo, com a adicao
de um agente sililante tipo hexametildisilazano (HMDZ) para aumentar
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sua hidrofébicidade pela subsequente troca de solventes com uma tensao
superficial distinta, ou ambos métodos em conjunto. O termo utilizado
nestes casos é ambigel. Embora essa denominacao sé tenha aparecido
no final do século XX (50), a ideia é bem mais antiga (23, p. 618).

A troca de solvente tem como objetivo reduzir as pressoes capilares
pela diminuicdo da tensao superficial do liquido.

A equacado de Young-Laplace nos mostra que a pressao capilar
(Pcap) € diretamente proporcional a tensao superficial e outros fatores
como do raio do capilar e do dngulo de molhamento entre o liquido e o

sélido (51, p. 64)
2y v cosf

Pcap = r— (1
P
onde 7y € a tensdo superficial do liquido em relacio a fase vapor, rp é 0
raio do poro e 8 o dngulo de molhamento.

A tensdo superficial do solvente pode afetar a estrutura final ap6s
a secagem a pressoes subcriticas, pois gera uma pressao capilar que intro-
duz tensdes sobre o gel (23, p. 486, 52). Como a espessura das paredes da
estrutura do gel é nanométrica, essas tensdes frequentemente ultrapas-
sam o limite de resisténcia (ver Figura 7), de modo que a pressao capilar
exercida sobre o gel torna-se um fator determinante na probabilidade de
falha do material e de retragdo (53). A Tabela 1 apresenta valores de ten-
sdo superficial e constante dielétrica para solventes selecionados, alguns
comumente utilizados no processo sol-gel.

Na liofilizacdo, ou criodessecacao, o solvente do gel é congelado e
removido reduzindo-se a pressdo sob baixa temperatura, evitando assim a
passagem do liquido diretamente para o estado gasoso. Esse processo tem
se mostrado limitado a produzir p6s ou aerogéis altamente fragmentados
41, p. 25, 57).

Na secagem supercritica o solvente é colocado em um estado de
alta energia. Neste processo eleva-se a temperatura acima da temperatura
critica (T¢¢c) € a pressdo acima da pressao critica (Pgsic), seguida de uma
despressurizacao isotérmica como pode ser visto na Figura 5 e Figura 8.
Durante este processo de aquecimento e pressuriza¢ao, nao ocorrem mu-
dancas drésticas e nem presenca multifasica, as mudancgas sdo continuas
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Tabela 1 — Constante dielétrica e tensdo superficial de alguns fluidos.

Constante  Tensdo sup. ¥

Solvente dielétrica™ y (mN/m)
Eter etilico 4,267 15,562
n-Hexano 1,88 17,885
Etanol 24,50 21,97
Metanol 32,70 22,454
Cicloexano 2,02 25,244
Tetraidrofurano 7,50 26,5
Acido acético 6,20 27,592
Tolueno 2,38 28,522
Dimetilsulféxido 46,00 43,54
Agua 80,00 72,75

* Fonte: Selecionados de (54, p. 1442, 55).

Valores relativos a medidas feitas a 25 °C exceto quando
especificado com *.

" Medido a 20°C

* Calculado na forma de y=a—Dbt,onde a e b sdo constan-
tes e ¢ a temperatura. Fonte: (56, p. 5.90-5.104).

e graduais, e ndo afetam a estrutura do gel de maneira significativa (24).
Este fluido supercritico se comporta de maneira diferente de um liquido
tradicional. A tensao superficial é baixa e as forcas de capilaridade néao
estdo presentes; assim, ao passar do estado supercritico para o gasoso nao
se geram tensdes na interface do poro (47, p. 14).

A escolha do fluido supercritico é importante, uma vez que as condi-
¢des de pressdo e temperatura para atingir o ponto critico variam bastante
e o procedimento pode se tornar muito perigoso devido as altas pressées
envolvidas (ver Tabela 2) (23, p. 503). Além disso, o solvente nao deve ser
peptizante do composto, pois previne formacao da estrutura gel (24).

Um processo adicional pode ser necessario: a calcinacio. Esse tra-
tamento térmico consiste em aquecer, sob atmosfera oxidante ou ar,
o aerogel até uma temperatura e por tempo suficiente para remocgao
dos compostos orgédnicos e voldteis que nado sejam de interesse (26). De-
pendendo da temperatura e da composi¢do do aerogel, podem ocorrer
transicoes de fase, cristalizacao, alteracdes na porosidade e das proprie-
dades superficiais (61).
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Figura 8 — Diagrama de fase pressao-temperatura do CO, evidenciando o es-
tado supercritico.
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Fonte: Inspirado em (47, p. 138) (58, p. 2-5).

Assim, de maneira resumida temos que as denominacdes de aero-
gel, ambigel e xerogel dependem da preservacao da sua estrutura original
como € apresentado no Quadro 2.



Capitulo 3. Revisdo Bibliogrdfica

Tabela 2 — Propriedades criticas de alguns fluidos.

Temp. critica Press. critica

Solvente Férmula °C) (MPa)
Acetona C3HgO 234,95 4,70
Agua H,0 374,0 22,00
Amonia NH; 132,5 11,2
Diéxido de Carbono CO, 31,1 7,36
Etanol C,H;0H 243,0 6,36
Hexafluoretano C,Fg 19,7 2,97
Hélio He —267,96 0,22
Nitrogénio N, —147,15 3,39

Fonte: Selecionados de (59, 60, 47).

Quadro 2 - Denominagdo dos géis conforme a preservagdo da estrutura.

Estrutura Processo usual de fabricacdo

Altamente  Secagem supercritica
Aerogel
preservada
Ambigel  Varidvel Troca.ls de folvente grac)h?als
Modifica¢do da superficie
Pouco Evaporacao

Xerogel preservada Liofilizacdo

Fonte: Adaptado de (23, 41).
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3.1.4 Silica

Os precursores mais comuns na sintetizacdo de aerogéis de silica
sao TMOS e tetraetil ortosilicato (TEOS) (34), ambos mantém a funcio-
nalidade 4 com quatro grupos alcéxidos (23, p. 112). Outros percursores
podem ter um, ou mais, grupos ndo reativos ligados ao 4tomo central
e portanto uma funcionalidade menor que 4, como por exemplo o tri-
metoxi(metilo)silano (MTMS), representado na Quadro 3. Assim, as es-
truturas geradas por precursores com diferentes funcionalidades serao
diferentes e consequentemente as propriedades do aerogel formada tam-
bém serao diferentes (41, p. 49).

Quadro 3 - Precursores mais comuns de aerogéis de silica.

Precursor Férmula Estrutura
CHj,
| B
. H3C .
TMOS  Si(OCH3)4 S gwe S CHy
(0]
HsC—0O

CH,3
O\/
TEOS Si(0C,Hs)4 A . Si A

H;C oW />
3 ‘ o

CHj
/7 (0]
H3C
CHj3
. H3C ‘ CHg
MTMS Si(OCHg3)3CHj3 N .- Si
ow ~ /
(0]
H3C—O

Fonte: (41, 34).
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A densidade estrutural dos aerogéis de silica pode aproximar-se da
densidade tedrica para a silica fundida (41, p. 29). A densidade € crescente,
de 1.85 até 2 g/cm® (medida por picnometria a hélio), conforme a propor-
¢do do precursor TMOS aumenta (62). Em geral, tém uma porosidade de
até 90% e diametro médio do poro de 2 a 40 nm e por isso os aerogéis de
silica sdo considerados materiais altamente mesoporosos (41, p. 31). Um
mesoporo é um poro cujo didmetro é maior que 2 nm e menor de 50 nm
(26, p. 585).
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3.2 Rejeito Nuclear

Para entender melhor o que é um rejeito nuclear, faz-se necessério
abordar o conceito e a classificacdo bem como seu ciclo de vida e os

processos utilizados para imobilizacao.

3.2.1 Conceituacao e Classificacdo

A radiacdo é natural e mais de 60 radionuclideos ocorrem natural-
mente no nosso planeta, mas o rejeito nuclear ndo. Embora alguns dos
elementos radioativos naturais (Norm) sejam mais abundantes que ou-
tros ndo radiativos, suas concentracdes e niveis de atividade sdo em geral
muitas ordens de grandeza menores do que os encontrados em rejeitos
radiativos (1, 63). Uma definicdo formal de rejeito nuclear é apresentada
por Michael I. Ojovan (2013):

Rejeito nuclear é definido como um material que contém,
ou estd contaminado com, radionuclideos em concentra-
¢Oes ou com niveis de atividade acima dos estabelecidos
por regulamentagdes locais e que para o qual ndo ha uso
ou utilidade. (1, p. 2, traduc¢do nossa).

O nivel de atividade de um material € o nimero de decaimentos por se-
gundo, becquerel (Bq/m3), e é frequentemente representado por unidade
de massa (Bq/kg) ou volume (Bq/ m3). O decaimento refere-se a mudanca
no ntcleo de um dtomo instavel, com a subsequente emissao de radiacao.
O tempo de meia-vida (T ;) € o tempo necessdrio para que a atividade
diminua pela metade (1, p. 8-12), como ilustra a Figura 9.

Rejeitos nucleares sdo divididos de acordo com o seu estado fisico,
sélido, liquido ou gasoso, e em cada um destes grupos podem haver ca-
tegorias ou subcategorias. A AIEA classifica os rejeitos em seis grupos

considerando a seguranca a longo prazo, como mostra a Figura 10 (64):

1. exempt waste - rejeito isento (EW), sdo rejeitos com niveis de ativi-
dade baixos o suficiente para serem excluidos de regulamentacoes

sobre lixo nuclear.
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Figura 9 — Grafico de atividade por tempo, em destaque o tempo de meia-vida.
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Fonte: Adaptado de (1, p. 10).

2. very-short-lived waste—rejeito radioativo de vida muito curta (VSLW),

rejeitos que podem ficar armazenados para decaimento por um
tempo limitado, de até alguns anos, e em seguida descartados sem
regulamentacdes sobre lixo nuclear. Em geral nesse grupo se consi-
dera meia-vida muito curta como sendo de 100 dias ou menos.

very-low-level waste — rejeito de nivel muito baixo de radiacdo

(VLLW)), rejeitos cujos radionuclideos (artificiais) contidos sejam
no mdximo uma ou duas ordens de grandeza acima dos niveis es-
tabelecidos para o EW. Em geral este grupo contém os rejeitos de
mineracio de compostos radioativos, radionuclideos naturais.

low-level waste — rejeito de baixo nivel de radiacdo (LLW), sdo re-
jeitos acima do nivel de seguranca e que contém baixas concentra-
¢oes de radionuclideos de meia-vida longa. Requerem isolamento
e armazenamento apropriados, por até algumas centenas de anos.
Esse grupo é amplo e pode conter rejeitos com altas concentragdes
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de radionuclideos de meia-vida curta ou baixas concentracoes de
radionuclideos de meia-vida longa (ver Figura 10). Podem ser arma-
zenados em depdsitos préximos a superficie (dezenas de metros de
profundidade).

5. intermediate-level waste — rejeito de nivel intermedidario de radia-
¢do (ILW), rejeitos que por causa da sua concentracao de radionu-
clideos de meia-vida longa precisam um isolamento maior do que
os depdsitos préoximos a superficie podem oferecer. Embora nao
necessitem de especificacoes sobre dissipacao de calor, requerem
um isolamento em depdsitos geolégicos (mais de cem metros de
profundidade).

6. HLW, sdo rejeitos cuja concentracao de atividade nuclear é alta su-
ficiente para que seja gerado calor (superior a 2 W/m?) durante o
decaimento ou que a grande concentracao de radionuclideos de
meia-vida longa exija consideracées no projeto do depdsito geol6-
gico (varias centenas de metros de profundidade).

A classificacao da AIEA é um tanto quanto genérica, mesmo qua-
litativamente, por isso fica implicito que cada pais deve implementar
regulamentacdes e defini¢cdes mais precisas (65, p. 5).

No Brasil, a Comissao Nacional de Energia Nuclear (CNEN) norma-
tiza que os rejeitos radioativos sdo classificados “em categorias segundo
o estado fisico, natureza da radiacao, concentracao e taxa de exposicao
[...]” (66). Ou seja, conforme a concentracdo de emissores. Existem dois
grupos nesta classificacdo, aqueles cujas emissdes de particulas a sdo
inferiores que 3,7 x 108 e as emissoes de 3 e y estdo presentes, e aqueles
cujas emissoes a sao maiores que esse valor (emissores ), como pode ser

visto na Tabela 3 para caso dos rejeitos liquidos (66).
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Nivel de atividade

Figura 10 — Esquema de classificacdo da AIEA, nivel de atividade versus tempo
de meia-vida.
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Fonte: Adaptado de (64) e (1) @®O.
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Tabela 3 — Categorias de rejeitos liquidos segundo a CNEN, divididos em gru-

pos emissores de particulas a.

Emissores f e/ouy

Categoria

Concentracao (C)

(Bgq/m3)
liquido de baixo nivel de radiacdo (LBN) < C < 3,7x1010
liquido de médio nivel de radiacdo (LMN) 3,7x101 < C < 3,7x1013
liquido de alto nivel de radiacao (LAN) 37x1018 < C

Emissores a

Categoria Concentracao (C)

(Bgq/m?)
liquido emissor de alfa de baixo nivel de radiacdo (LaBN) 3,7x108 < C < 3,7x100

3,7x101 < C < 3,7x10"3

liquido emissor de alfa de médio nivel de radiacao (LaMN)
liquido emissor de alfa de alto nivel de radiacdo (LaAN)

3,7x101® < C

Fonte: (66, p. 5-6).

AvapnN o110l0Y '

6S
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Percebe-se a diferenca entre o enfoque no armazenamento de
longo prazo, risco futuro, (AIEA) e o enfoque brasileiro (CNEN) na taxa
de exposicao, risco atual. Nota-se também que ambas classificacdes nao
sdo excludentes de radionuclideos, um elemento pode pertencer tanto
a HIW quanto LLW, dependendo da sua concentracao. Isso porque as
classificacdes sdo relacionadas ao rejeito e ndo aos radionuclideos isolada-
mente. Na Tabela 4 sdo apresentados alguns dos principais radionuclideos
encontrados em rejeitos LAN e HLW (1, p. 79-86).

Tabela 4 — Alguns dos radionuclideos presentes em rejeitos radioativos.

Elemento Meia vida Elemento Meia-vida

l4c 5,7 mil anos 135Cg 3 milhdes de anos
55Fe 2,6 anos 137¢g 30,17 anos

58Co 72 dias 151gm 87 anos

60Co 5,2 anos 234y 245 mil anos

63Nj 82 anos 235y 713 milhoées de anos
908y 28 anos 2381y 4,4 bilhodes de anos
9Tc 211 mil anos 238py 87 anos

1291 27 milhées de anos 239py 24 anos

1311 8dias 240py 6,58 mil anos

134Cg 9,7 dias 241Am 458 anos

Fonte: Selecionados de (1, p. 85, 67, p. 150-151, 68, p. 62-64).

Embora esses sejam alguns dos radionuclideos presentes em rejei-
tos HLW, sua presenca ndo é obrigatéria. Dependendo do tipo de usina, de
combustivel nuclear e das tecnologias de reprocessamento, outros radio-
nuclideos podem estar presentes. Os rejeitos também sdo compostos por
diversos materiais, oriundos do armazenamento interno, manipulacao
etc, do combustivel nuclear e de outras operacgoes, sio materiais nao-radio-
ativos porém contaminados com particulas radioativas. Existem também
casos em que radiacao é emitida na forma de néutrons, e estes podem ser
absorvidos pelo nticleo de outros &tomos, eventualmente transformando-
-0s assim em elementos radioativos (ativacdao neutronica). Essa reacao é
especialmente importante para acos contendo elementos de liga Co, Nb,
Ni e Mo (1, p. 84-86).
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A maior parte dos rejeitos nucleares tem origem nas seguintes ativi-
dades: ciclo do combustivel nuclear, industrial, médica, pesquisa e ensino,
mineracdo, acidentes e programas militares (1, p. 75-78).

Rejeitos de reatores do tipo PWR contém alguns compostos especi-
ficos, como o 4cido bérico por ser utilizado como moderador de néutrons,
nestes reatores devido a sua capacidade de absorver neutros e diminuir a
probabilidade de fissdo, o que ajuda a resfriar o reator, e 6xidos metdlicos
oriundos de desgaste ou corrosdo de partes internas do reator (69, p. 2645,
1, p. 80). Outra grande fonte de rejeitos € a produgao e o reprocessamento
de elementos radioativos. A Figura 11 mostra uma simplificacao do ciclo

destes materiais.
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Figura 11 - Esquema do ciclo do combustivel nuclear até o rejeito.
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Fonte: Adaptado de (1, p. 76), icones originalmente desenhados por FreePik e
licenciados sob @@®.
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3.2.2 Retrospectiva histérica

Os primeiros rejeitos nucleares provavelmente tiveram origem no
final do século XIX, nos laboratérios de Henri Becquerel, Pierre e Marie
Curie, quando da descoberta da radioatividade. Mesmo que em pequena
escala, o manuseio destes materiais radioativos teve consequéncias irre-
mediéveis na satide de Marie Curie e ndo foram completamente compre-
endidas na época (70, 71, p. 1, 72, p. 1).

A ideia de um reator de fissdo nuclear se tornou plausivel apos
a descoberta da fissdo de uranio em bario mediante bombardeamento
neutrdnico por Lise Meitner, Fritz Strassmann e Otto Hahn em 1938 (73).
No ano seguinte, o htingaro Leé Szildrd e o italiano Enrico Fermi compro-
varam a geracdo de néutrons na fissdo nuclear do urénio (74, 75).

Em 1942, foi construido na Universidade de Chicago o primeiro
reator nuclear experimental, pondo a prova a teoria da reacdo em cadeia
nuclear, apelidado de “a pilha” (76), o que mais tarde renderia a Fermi e
Szilard sua patente sobre o chamado reator neutroénico (77). Pressiona-
dos pela Segunda Guerra Mundial, muitos pesquisadores na drea nuclear
tomaram outro rumo nos Estados Unidos com o projeto Manhattan (78,
p.19-28).

Um ano ap6s as explosdes das bombas atdmicas, sobre as cidades
de Hiroshima e Nagasaki, foi criado na Organizacao das Nac¢des Unidas
(ONU) a Comissdo de Energia Atdmica com o propdsito de lidar com os
problemas da questdo da energia atomica (79).

A primeira usina nuclear a fornecer energia para rede elétrica de
consumidores no mundo foi a usina de Obninsk, em Oblast de Kaluga
(Russia) em 1954. Mas os desafios de lidar com o lixo radioativo ainda ndo
haviam sido vislumbrados (80, p. 1-5,43-45)

A AIEA foi criada como uma agéncia especial da ONU em 1956,
seguindo a proposta do entdo presidente norte americano D. Eisenhower
com o intuito de promover o uso pacifico de reatores e combustiveis nucle-
ares. Mais tarde conforme outros paises passaram a adquirir a tecnologia
nuclear a agéncia teve de ampliar seu papel e passou a inspecionar e in-
vestigar os paises assinantes do tratado de nao proliferacdo de armas
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nucleares (TNP). Assim como boa parte dos rejeitos radioativos da época,
a AIEA permaneceu na sua “sede provisoria” por quase vinte anos (81,
p.1-3).

Ainda em 1950, muitos testes foram conduzidos no complexo nu-
clear de Marcoule (Chusclan e Codolet, Franca) para imobilizacdo de HLW
liquido em matrizes ceramicas (82, p. 453). Rapidamente, os franceses
perceberam o potencial dos vidros e foram os primeiros a implementar
uma linha de tratamento de rejeito nuclear em conjunto com uma estacao
de reprocessamento (83). Em pouco tempo, o vidro passou a ser adotado
para esse tipo de rejeito, enquanto do outro lado do Atlantico as pesquisas
eram lideradas pelo Pacific Northwest National Laboratory —laboratério
de pesquisas cientificas mantido pelo Departamento de Energia dos EUA
(PNNL) (82, p. 453, 84, p. 1).

Entre as décadas de 1940 e 50 o Brasil se viu envolto em acordos ex-
ternos, algumas vezes secretos, com vantagens econémicas ou estratégias
questiondveis, e que refletiam a geopolitica da época com o alinhamento
aos Estados Unidos. Os esfor¢os de nacionalizacdo da tecnologia nuclear
sdo reconhecidamente atribuidos ao almirante Alvaro Alberto entdo presi-
dente do Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico
(CNPq) (85, p. 6-7). Na década de cinquenta, destacam-se a criacdo do
CNEN e do Instituto de Pesquisas Radioativas (IPR) junto a Escola de
Engenharia da Universidade Federal de Minas Gerais (86).

Em 1967 o presidente Costa e Silva assinou o decreto para constituir
o Grupo de Trabalho Especial, junto ao Ministério das Minas e Energia,
com as atribuicdes de planejar a utilizacdo de usinas nucleares para fins
de producao de energia elétrica e a perfeita delimitacao das responsabi-
lidades de cada uma das entidades envolvidas (87). Quatro anos depois,
foi decretada a criacdo do Instituto de Energia Atomica (hoje Instituto
de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN)) oficializando o convénio,
jafirmado em 11 de janeiro de 1956, entre o entdo Conselho Nacional de
Pesquisas (atual CNPq) e a Universidade de Sao Paulo (88).

No ano seguinte, logo ap6s a assinatura do contrato com a Wes-
tinghouse Electric Co. para fornecimento e montagem dos equipamentos,
teve inicio a construcdo da usina de Angra I. Embora a autorizagdo para
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o funcionamento da usina tenha sido dado em 1974, sua ligacado a rede
de energia elétrica para o consumo s6 ocorreu quase dez anos depois (89,
90).

Figura 12 — Foto da construcéo da Usina Nuclear Angra I, ao fundo Angra ],
em 1981.

S s

Fotografia: Francisco (1981), reproducao de (92) com permissao (91).

No ano de 1976 foi dado o despacho para a construgdo de Angra II.
Desta vez, o projeto e equipamentos foram adquiridos da empresa alema
Kraftwerk Union A.G (hoje parte do grupo Siemens). As obras de Angra II
tiveram inicio em 1981 como pode ser visto na Figura 12, mas devido a
cortes no or¢amento foram paralisadas dois anos depois, tendo reiniciado
somente em 1991. Foram necessarios mais oito anos até o inicio dos testes,
mas a operacdo de forma comercial e a ligacdo a rede de energia elétrica
consumidora sé se deu em meados de 2001, mais de vinte anos depois do
primeiro despacho (90, 93).

Entre 1946 e 1993, grande parte dos rejeitos radioativos, liquidos e
s6lidos, imobilizados ou nao, acumulados “temporariamente” durante dé-
cadas foi simplesmente langado ao fundo do oceano por vérios paises até
sua proibi¢do internacional em 1994. O contetido total de radioatividade
despejado dessa maneira foi estimado pela AIEA em mais de 8,5 x 10* TBq
(94, 95, p. 35). No Oak Ridge National Laboratories, Tennesse (EUA), rejei-
tos liquidos foram misturados com cimento, no total 19000 m?3 de lodo
cimenticio, foram bombeados para dentro de depésitos de xisto a 300 m
de profundidade (95, p. 36).
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As técnicas mais usuais de imobilizacdo de rejeitos sdo cimentacao,
betumizacdo e vitrificacdo. Porém, essas técnicas ainda apresentam desa-
fios, especialmente na imobilizacdo de radionuclideos especificos, além
da estabilidade a longo prazo e custos envolvidos. Novos produtos para
imobilizacdo vém sendo desenvolvidos, como por exemplo, ceramicas
cristalinas (ceramication e Synroc), vitroceramicas, sintese termoquimica
e matriz metalica (1, 96).

Anez et al. e Woignier et al. demonstraram a relagao direta entre
tamanho médio de poro (e sua distribuicdo) e a permeabilidade do gel no
liquido, para a absorc¢ao de rejeitos nucleares em aerogéis e xerogéis (97,
98).

Como a permeabilidade intrinseca de um material (em meio li-
quido) x é inversamente proporcional ao tempo (equagao 2)

ng h(z)
Ko =5x5 5
2AP ¢
onde AP é a pressao capilar, n a viscosidade do liquido, ¢ a porosidade

)

h(t) a diferenca de altura do lig. em funcéo do tempo e t o tempo. Assim
conforme o tempo avanca, a permeabilidade diminui até um valor limite
(97, 98).

Sarina et al. escreveu também que a cinética de absorcao de rejeito
nuclear em uma matriz de nanotubos de vanadato de s6dio estd na escala
de horas (25). Ja Maretto et al. sugerem no minimo 24 horas de imersao
para resinas mesoporosas (99).

Woignier et al. comentaram que a pré-sinterizagdo reduz os po-
ros menores, diminuindo assim as forc¢as capilares que podem causar o
colapso da estrutura durante a imersao em um liquido (98).

Riley et al. e seus colegas do PNNL demonstraram que é possivel
capturar tecnécio-99 e 238U em meio liquido utilizando aerogéis calco-
génios de Cog;Bip3MoS,, Coy;Crg3MoS,, CogsNigsMoS,, PtGe,Ss e
Sn,S;. Foram obtidas dreas superficiais de 117 a 582 m?/g cuja eficiéncia
de captura de tecnécio e urdnio variou de 57,3 a 98% e de 68,1 a 99,4%,
respectivamente (100).

Dentre as ultimas pesquisas sobre imobilizacdo de rejeitos nu-
cleares em aerogel, destacam-se a de Subrahmanyam et al. (2015) com
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aerogéis calcogénios, Scott et al. (2015) com aerogéis de grafeno e Zhu
etal. (2015) com aerogéis de zirconio.

Subrahmanyam et al. sintetizaram aerogéis de enxofre combinado
com elementos metalicos, NiMoS, , CoMoS,, Sb4Sn3S;, , Zn,Sn,Sg € ou-
tros, para incorporacao de '3!I e 12°I. Com capacidade de captura de até
225% em massa, em alguns casos foram formados compostos de iodo
metdlico com antiménio, estanho e potdssio. Em uma investigacao preli-
minar demonstrou-se que os aerogéis de Zn,Sn,Sg impregnados com iodo
e acrescidos de Sb,S3; podem ser vitrificados a uma forma final estavel
contendo até 25% em massa de iodo (101).

Scott et al. estudaram a absorcao de iodo em matrizes de grafeno,
includindo aerogel. Os aerogéis de grafeno apresentaram uma capaci-
dade de captura acima de 100%, em massa, de I,. Scott et al. sugerem que
somente a drea superficial do aerogel é incapaz de explicar as variacoes
na fisiossorcdo de iodo, sendo provavelmente a estrutura da distribuicao
de poros um fator mais significativo. A temperatura teve um impacto
somente na taxa de captura, mas pouca ou nenhuma influéncia na capa-
cidade méxima de captura de iodo (102). Em patente recente, Garino et al.
(2015) reivindicam um processo para sinterizacao de cargas de rejeito nu-
clear, incluindo aerogéis Ag—silica impregnados com rejeito, em um pé
metdlico (104).

Zhu et al. junto com seus colegas, analisaram as propriedades de
mondlitos porosos de ZrP e Zr(HPO,), sintetizados pelo processo sol-gel
seguido de secagem supercritica. Foram encontradas altas dreas superfici-
ais, semelhantes a de outros aerogéis, variando de 110 a 600 m?/g. Alguns
dos sais utilizados foram CsCl, AgNOg, SrCl,, Pb(NO3), e Cd(NO3), em
solucdes individuais para simular o rejeito nuclear. A diminuicado da con-
centracao dos ions metdlicos na solucao foi maior que 99.9% excedo para
Cd e Ag que ficaram em 92% e 94% respectivamente (103).
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Figura 13 - Esquema do circuito de 4gua em um reator do tipo PWR.
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Fonte: Autor, inspirado em (105, p. 684) e adaptado de (106) @®.

3.2.3 Ciclo devida dos rejeitos radioativos

A dgua do circuito primdrio entra em contato direto com as varetas
do elemento combustivel e com outras partes que recebem radiacao,
como pode-se observar na Figura 13.
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Essa denominacdo pode causar confusdo em portugués, o elemento
combustivel (fuel assembly) é o conjunto de varetas (fuel rods) que con-
tém as pastilhas (fuel pellets), essas sim sao fabricadas com materiais
contendo elementos radioativos como U, Pu, Th, etc. Em geral, as pasti-
lhas sdo revestidas com uma liga de zirconio (Zircaloy) como forma de
protecdo (cladding) (1, p. 83), assim a dgua do circuito primdrio tem con-
tato com esta liga.

De acordo com AIEA o gerenciamento dos rejeitos radioativos “deve
ser feito de maneira a proteger a saide humana e ambiental presente e
futura, evitando fardos injustos as geracdes futuras.” (107, .p 12, traducao
nossa). Isso significa que uma série de etapas deve ser adotada durante
todo o ciclo de vida de um rejeito até que este deixe de representar uma
ameaga.

As seguintes etapas sdo comuns ao ciclo de vida dos rejeitos radio-
ativos de baixo e médio nivel de atividade (108, p. 22, 65, p. 13):

* Coleta, identificacdo e separacgdo;

Pré-tratamento e tratamento;

Estabilizacdo e imobilizacao;

hd Transporte € armazenagem.

No Brasil, existe a Politica Nacional de Residuos Sélidos (Lei Federal
10.305) que explicita que “nao se aplica aos rejeitos radioativos” (109,
Art.1° §22), sendo estes rejeitos regulamentados pela Lei Federal 10.308.
Esta por sua vez, veda o recebimento de rejeitos liquidos ou gasosos nos
depositos de rejeitos radioativos (110). Por isso, o tratamento de S/E torna-
-se obrigatério para que esses rejeitos possam ser retirados do local onde
sdo gerados.
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O tratamento consiste na solidificacdo ou isolamento dos elementos radi-
oativos, que pode ser efetuada de diversas maneiras (65, p. 13):

¢ Evaporacao;

e Precipitacdo quimica;

¢ Resina de troca idnica;

Microfiltracao.

Em geral, estes processos sao utilizados em conjunto para atingir
um resultado mais satisfatério e por sua vez, geram residuos secundarios
que também devem ser tratados (1, p. 120). Um exemplo esquematizado

é apresentado na Figura 14 para rejeitos aquosos.

Figura 14 — Esquema do processo de tratamento de rejeito aquoso.

Fonte: Autor, adaptado de (1, p. 172) @®.

Mais precisamente a etapa de estabilizacdo ou imobilizacao, é

[...] a conversdo dos residuos por solidificacao , incorpo-
racao ou encapsulamento. Tem como objetivo reduzir o
potencial de migracao ou dispersao de radionuclideos
durante o manuseio, transporte, armazenamento € ou
eliminacao. (111, p. 22, tradugdo nossa).
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A imobilizacao deve ser permanente e irreversivel para evitar a liberagdo
de radionuclideos ao ambiente durante todo tempo de armazenagem até
o descarte (1, p. 205).

Nesta etapa, em geral sdo adotados os seguintes processos (108, p. 25-27,
65, p. 13):

e Betumizacao;

¢ Cimentacao;

* Polimerizacdo orgénica;

* Polimerizac¢do inorganica;

e Vitrificacgao.

3.2.4 Cimentacao

A imobilizacao por cimentacdo é um processo simples, consiste
na adicao do rejeito, geralmente em pé ou triturado, a massa de cimento
(1, p. 225-228). Embora no inicio os rejeitos fossem imobilizados com
cimento Portland tradicional, hoje sdo utilizadas férmulas modificadas
para cada tipo de rejeito. Conforme a composi¢do quimica do rejeito,
diversos aditivos podem ser utilizados no cimento para prevenir reacoes
deletérias (1, p. 215).

O cimento contribui para a imobilizacdo tanto fisicamente quanto
quimicamente. Em especial com o mecanismo de sorcao superficial nos
cimentos Portland, no qual uma fase gel de silicato de célcio hidratado tem
uma specific surface area— area superficial especifica (SSA) de aproxima-
damente 50 a 200 m?/ g com uma tendéncia a absorver cétions e anions,
como césio e sulfatos (112, p. 112). Algumas das principais vantagens
deste processo estdo listadas a seguir (1, p. 206, 112, p. 85-88):
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 Facilidade para preencher espagos e formas, desde tonéis cilindricos

até geometrias mais complexas;
¢ Baixo custo e facilidade em se adquirir;
¢ Boa estabilidade térmica e quimica;

¢ Quimicamente alcalino garante solubilidade de vérios radionu-

clideos;
¢ Nao inflamavel;

¢ Facilidade de processamento remoto.

3.2.5 \Vitrificacao

Dos diversos tipos de vidros disponiveis, dois tém sido mais utiliza-
dos para imobilizacdo de rejeitos radioativos, os borossilicatos e os vidros
fosfatos. A vitrificagado, assim como a cimentagao, também contribui para
a imobilizacdo tanto fisica quanto quimica, ou seja se algum dos elemen-
tos do rejeito nao participa quimicamente da rede ele ainda assim sera
englobado pela fase vitrea continua (1, 113).

Os vidros borossilicato sdo largamente utilizados devido a boa ca-
pacidade de: formadores de rede (Si e B) e incorporam grande variedade
de elementos, além da resisténcia quimica e mecanica. Os metais de tran-
sicdo, especialmente aqueles com valéncia 6, ndo sao formadores de rede
mas modificadores, eles tendem a alterar a carga dos 4tomos vizinhos
gerando ions SiO~. Esses ions atraem cétions carregados positivamente o
que, em parte, explica sua capacidade de reter alguns elementos na sua
rede (1, p. 251-254).

O uso de vidros fosfatos para imobilizacado é antigo, com iniciati-
vas na Russia desde 1980. Diferentemente dos borossilicatos, os vidros
fosfatos podem incorporar grandes quantidades de compostos corrosi-
vos como 6xidos actinideos, molibdatos e sulfatos. Apresenta, ainda boa
solubilidade de compostos de Te, La, Ce e Sm dentre outros.
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3.3 Sinterizacao

3.3.1 Conceituacao e Classificacdo

A sinterizagdo é um processo complexo, aplicado a materiais cera-
micos, metélicos e/ou poliméricos, e diversas defini¢oes sdo conhecidas
(114, p. 181). Essas defini¢des, com diferencas sutis, tém em comum que a
sinterizagdo é um processo termicamente ativado que gera coalescéncia
em materiais poros ou pés. A IUPAC define sinterizacdo como “a coales-
céncia e densificacdo termicamente ativada de um sélido particulado
abaixo da temperatura de fusdo dos seus componentes majoritarios .”
(26, p. 1825)

Embora Thiimmler et al. definem a sinterizagdo, em linhas gerais
bem préximas ao conceito da IUPAC, de um:

[...] transporte de matéria termicamente ativado em um
p9, ou compacto poroso, o qual diminui a drea superfi-
cial especifica através do crescimento dos contatos entre

particulas, diminuindo o volume dos poros e alterando a
geometria dos poros. (114, p. 181, traducao nossa).

No entanto, hd uma importante ressalva a ser feita, de que a “sinte-
rizacao pode [, no sentido de que existe a possibilidade de,] ser acompa-
nhada de retragdo [volumétrica] que leva a densificagdo.” (114, p. 181, grifo
nosso, traducao nossa). Ou seja, sinterizacdo e densificagdo nao sao sin6-
nimos e, em teoria, é possivel que um corpo sinterizado tenha a mesma
densidade antes e depois do processo (114, p. 181). A ndo densificacao
durante a sinterizacao ja foi constata, por outros autores (115, p. 78, 116,
p- 159) e Gouvéa elaborou um modelo geométrico para avaliar, dentre
outras hipéteses, o crescimento de grao sem densificacdo observado pre-
viamente em diferentes trabalhos (117).

A sinterizacao pode ser classificada de varias maneiras, uma das
mais usuais é de acordo com a composicao quimica, dividindo-se assim
em sinterizacdo de sistemas monocomponente e multicomponente. A
forca motriz é a mesma, a diminuicdo da energia livre do sistema, porém
nos sistemas multicomponentes existe a contribuicao da eliminacao de
heterogeneidades quimicas por solubilidade no estado sélido (114, p. 182).
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Conforme a sinterizacdo ocorre, com o aumento da temperatura, a possi-
bilidade da geracdo de uma fase liquida, tanto em sistema multi quanto
em monocomponente.

Nos sistemas multicomponentes, os componentes podem ser parci-
almente, ou totalmente, soltiveis entre si. Assim, em um sistema hipotético
com dois componentes, misturados na mesma proporc¢ao e com tamanho
de particula idéntico, existem quatro cendrios basicos possiveis, depen-
dendo da relacao de solubilidade entre seus componentes (114, p. 214),
como pode ser observado na Figura 15.
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Figura 15 — Esquema de sinterizacdo bicomponente, com e sem solubilidade.

A

B C

D E
Fonte: Adaptado de (114, p. 214) e (118, p. 6) @®S.
Em A) mistura de pés antes da sinterizacao. B) Componentes com solu-
bilidade total. C) Componentes sem solubilidade. D) Componentes com

solubilidade e formacao de fase liquida. E) Componentes sem solubilidade e
formacao de fase liquida.
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Ja Lee et al. (119) faz uma subdivisdo detalhada da sinterizacao
com fase liquida, a partir de um diagrama do tipo sélido-liquido-poro (ver

Figura 16), em trés tipos (119, p. 33-34).

Figura 16 — Diagrama terndrio de sinterizagdo com fase liquida, fase sélida e
poros.

Sélido

Peca a verde

Liquido VGS Poros
solid-state sintering — sinterizacao no estado sélido (SSS)
Nao apresenta a formacdo de fase liquida, apenas sélida.

liquid-phase sintering — sinterizacao com fase liquida (LPS)
Apenas uma fracdo (<20 vol%) do material forma fase liquida.

viscous composite sintering — sinterizacao composita viscosa (VCS)
A formacgao de fase liquida compde uma parcela mais significativa
(>20vol%). E chamada, por vezes, de vitrificagdo.

viscous glass sintering — sinterizacao vitrea viscosa (VGS)

Envolve apenas fase liquida e poros, por isso 0 nome se confunde
com o mecanismo: fluxo viscoso.

Fonte: Adaptado de (119, p. 34, 120, p. 102-106).

E importante destacar que a distribui¢do de tamanho de particulas
de cada componente pode ser crucial na formacao da microestrutura
desejada, em especial com a formacao de fase liquida, que pode se tornar

uma fina camada dispersa (114, p. 220-221).



3.3. Sinterizagdo 77

Esses cendrios s6 sdo possiveis quando hd movimentacdo de massa.
Embora a sinterizacdo possa ocorrer sem transporte de massa, € essencial
que exista pois s6 assim podera haver densificagdo e homogenizacao em
sistemas multicomponentes (114, p. 186).

Os mecanismos de transporte de massa podem ser divididos em

dois grupos, os individuais e coletivos conforme segue (114, p. 186).

¢ Movimento de 4&tomos:

Difusao superficial;

Difusao volumétrica via vacancias;

Difusao volumeétrica via intersticiais;

Difusao em contorno de graos;

Vaporizac¢do e recondensacao.

¢ Movimento Coletivo:

Fluxo pléstico;

Fluxo viscoso;

Deslizamento de contorno fe grao;

Rotacao de particulas.

3.3.2 Sinterizacao com fase liquida

Como foi apresentado na Figura 15, em D e E, a formacao da fase
liquida promove um transporte de massa maior, isso ocorre pois é uma
movimentacgio coletiva de &tomos. Além do transporte de massa, a fase
liquida também permite uma maior rotagdo das particulas, isso acontece
no inicio da sinterizacdo mas de maneira concomitante com outras etapas.
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De modo simplificado, as etapas bdsicas da sinterizacdo com fase liquida
sdo (114, p. 225, 118, p. 6):

1. Rearranjo. A fase liquida se forma e se espalha por capilaridade,

permitido que as particulas se rotacionem e se rearranjem.

2. Solucdo e reprecipitacdo. Elementos soltveis na fase liquida co-
mecam a entrar em solucdo, ocorre crescimento de grao, difusdo,
formacao de necks entre particulas e um novo (mas menor) arranjo

das particulas.

3. Estado sélido. Coalescéncia de particulas, eliminacdo e coalescéncia

de poros, pouca densificacdo e crescimento de grao.

A fase liquida pode ser permanente ou transiente. Neste dltimo
caso ela se solidifica isotermicamente devido as condi¢des de contorno
tais como mudanca na solubilidade de um ou mais elementos (114, p. 222),
reacoes quimicas com a atmosfera, etc. A fase liquida permanente é aquela
que solidifica somente com a alteragcdo da temperatura e/ou pressao.

3.3.3 Sinterizacao de Aerogéis e Xerogéis

Brinker et al. evidenciam que embora muitas mudancas na estru-
tura de um gel de silica ocorram durante o aquecimento, em especial nos
xerogéis, e que os modelos geométricos baseados na adsor¢ao gasoso
sejam um ponto de debate, é possivel fazer uma divisdo destas mudancas
que levam a consolidacdo em trés partes.

Assim um grafico com as curvas de differential thermal analysis—
andlise Térmica Diferencial (DTA) e thermogravimetric analysis — andlise
Térmogravimétrica (TGA) com temperatura no eixo da abscisa, como o

da Figura 17, poderia ser dividido nas trés regioes:
I Ocorre grande perda de massa com pouca retracao.
II Perda de massa e retragdo sdo concomitantes.

III  Retracdo acentuada e pouca ou nenhuma perda de massa.
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Figura 17 — Gréfico das trés regides de sinterizacdo de um xerogel.
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Fonte: Adaptado de (23, p. 549).
Em laranja (—) a perda de massa e em verde (—) a retracdo.

A perda de massa na regido I, em geral, estd associada a dessor¢do
de moléculas pequenas como 4gua, dlcool e hexano residuais fisicamente
adsorvidas. A pouca retracdo nessa regiao estd em geral associada ao
aumento da energia superficial devido a remocao dos grupos citados. J&
a pequena expansao se deve a expansao térmica da estrutura (skeletal
structure) (23, p. 547-551).

Naregido I, a perda de massa é atribuida a remoc¢do de compostos
orgénicos e polimerizacao de grupos reativos remanescentes. Essa poli-
merizacao também vai influenciar na retracao (especialmente devido a
reducdo de grupos OH) somando-se ao relaxamento irreversivel da estru-
tura (23, p. 551).
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Brinker et al. alegam que esse relaxamento da estrutura ndo pode
ser considerado como meramente uma sinterizacao viscosa, visto que a

sinterizacdo viscosa é diretamente proporcional a

n'id 3)
onde 7 é energia superficial, 1) a viscosidade (que seria alta nas tempera-
turas pesquisadas) e d o didmetro do poro. Assim, argumentam Brinker
et al. o diametro do poro teria de ser tao pequeno quanto a escala atbmica
para ser responsavel pela sinterizacao (23, p. 561).

Na regido III, ocorre a sinterizagdo com fluxo viscoso, onde a fase
liquida se espalha e promove grande movimentacdo de massa. Nessa
regido, assim como nas outras, o controle das taxas de aquecimento e
tempo de cada patamar sdo cruciais para se atingir o resultado esperado
(42, p. 232-233).
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4 Procedimento Experimental

“Na teoria, nao ha diferenca entre teoria e pratica.
Mas na pratica hd.”
Jan L. A. van de Snepscheut
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Os procedimentos experimentais descritos neste capitulo estao
em ordem cronoldgica e as suas primeiras secoes incluem experimentos
cujos resultados foram diferentes do esperado.

4.1 Método de filtragem

O método de filtragem consiste, como o nome sugere, basicamente
em posicionar o aerogel e verter o rejeito diretamente sobre ele.

Embora as amostras desta etapa j4 estivessem prontas para o uso,
arota de sintese destes aerogéis (ver Figura 18) serd descrita a seguir. A
rota tem inicio com a preparacao de duas solu¢des sendo: na solugso
1 é dissolvido 2,5ml de TEOS em 5,5ml de etanol e na solugdo 2 sdo
3,5ml de 4gua destilada e 0,2 ml de NH,4F dissolvidos em 5,5 ml de etanol
. Em seguida, a solucao 2 é adicionada a solucao 1 e mantida sob forte
agitacdo (solugdo 3). Quando o vortex formado pela agitacdo desapa-
rece, a solucdo 3 é rapidamente vertida em um molde plastico. O gel é
deixado envelhecer por algumas horas. Depois, faz-se a troca do solvente
de maneira gradual, de etanol para acetona. Por fim, o gel é submetido
a secagem supercritica com CO, por no minimo 5 dias e entdo tratado
termicamente a 350 °C.

Destas amostras, foram escolhidos pedagos, com preferéncia para
tamanhos (maior dimensao) variando de, aproximadamente, 0,1 a 0,4 cm.
A massa inicial das amostras pode ser encontrada na Tabela 5.

Tabela 5 — Massa dos aerogéis antes da filtragem.

Amostra Massa (g)

0,02003
0,00428
0,01341
0,00223
0,01166
0,01148
0,04366
0,05026

TOoOTMHOgO W

Fonte: Autor.
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Figura 18 — Rota de sintese dos aerogéis.

1 - TEOS em 2 - NH4F aquoso
EtOH em EtOH

Adicdo 2 em 1

!

Agitacdo vigorosa

( )

( )

!

[ Moldagem ]

( )
)
)

!

Remocédo do molde

l

[ Troca de solvente

!

[ Secagem supercritica

Fonte: Autor, inspirado em (121).

4.1.1 Rejeito nuclear simulado

A composi¢do aproximada do rejeito nuclear simulado adotado se
baseou em (122, p. 96), TELLO (2008) apud (124, p. 52) e (125) que estdo
relacionados ao mesmo tipo de reator nuclear (PWR) utilizado no Brasil,
conforme pode ser visto no Quadro 4 e na Tabela 6.

Tabela 6 — Aspectos limitantes do rejeito.

Total no concentrado Maximo

Total sélidos 25
Sélidos insoltveis 5
Boro 5
Cloreto(s) 2
Nitrato(s) 0,5

Fonte: (125).
Valores em percentual méssico.
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Quadro 4 — Componentes do rejeito nuclear simulado.

Férmula Nome

H3BO3 Acido bérico

NaOH Hidréxido de sédio
Fe, 05 Oxido de ferro (IIT)
Na,S0, Sulfato de sédio anidro
Na,EDTA2H,0 Sal dissédico de EDTA
NaCl Cloreto de s6dio

Na, HPO,2H,0 Fosfato dissédico
CaCOs3 Carbonato de célcio
NaNOj3 Nitrato de s6dio

H,0 Agua destilada

Fonte: (122, p. 96).

Dentre os componentes, destacam-se: o dcido bérico (H3BO3) por
ser utilizado como moderador de néutrons, o 6xido de ferro adicionado
para representar 6xidos metdlicos precipitados, e o cloreto de sédio, subs-
tituindo o cloreto de césio como sal de radionuclideos (69, p. 2645, 126,
p. 36).

Em vista da grande variacdo da composicao do rejeito, foi elaborada
a seguinte matriz de planejamento fatorial completo 23 ( Tabela 7). Os trés
fatores foram, respectivamente, a quantidade de Fe, 03, Na, HPO,2H,0
e CaCOj; totalizando oito experimentos conforme mostra a Tabela 8.

Tabela 7 — Planejamento fatorial 2% codificado.

Exp. Amostra Fatorl Fator2 Fator3 Resposta

1 H -1 -1 -1 Y
2 G +1 -1 -1 Y
3 F -1 +1 -1 Y3
4 D! +1 +1 -1 Y,
5 E -1 -1 +1 ¥
6 C +1 -1 +1 Y5
7 B -1 +1 +1 Y
8 A +1 +1 +1 Y,

Fonte: Autor.
I A amostra D aparece na posi¢do trocada com a E por conta de um
equivoco na marcacao dos recipientes.



Tabela 8 — Composicdo dos rejeitos nao codificada.

Composicao (%)

Composto
A B C D E F G H

H3;BO, 464 4,64 464 4,64 464 464 464 4,64
NaOH 001 001 001 001 001 001 001 0,01
Fe,0; 0,05 001 005 005 001 001 005 0,01
Na, SO0, 397 398 397 398 398 398 398 398
Na, EDTA2H,0 043 043 043 043 043 043 043 043
NaCl L79 1,79 1,79 1.L79 1,79 L.L,79 1,79 1,79
Na, HPO,2H,0 9,14 9,14 318 9,15 3,18 9,15 3,18 3,18
CaCoO; 010 010 0,10 0,05 0,10 0,05 005 0,05
NaNO; 0,40 0,40 040 040 040 0,40 0,40 0,40
H,0 79,48 79,51 85,44 79,52 8548 79,55 8549 85,52

Fonte: (122, p. 96).

! Acrescentado somente caso o pH da mistura se distancie muito do neutro.

wiadv.13]1f ap opoIdN Ik

S8
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Apés a mistura dos componentes, a solucdo foi aquecida a 90°C
sob agitacdo. Em seguida, a mistura foi vertida sobre o aerogel em um
procedimento de filtragdo a vicuo como mostra a Figura 19. Os pedacgos

de aerogel foram entdo pesados antes da filtragem.

Figura 19 — Esquema do processo de filtraco a vacuo.

Rejeito simulado

Funil de Biichner

Aerogel

Filtro de papel

Alonga de borracha

Mangueira

—

Bomba de vacuo

Liquido separado

Fonte: Adaptado de Redzikowski (127) e (128) @®®.

Ap6s a filtragem, os pedacos de aerogel foram deixados secar ao ar

por dois a trés dias e mais uma vez foram pesados.
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4.2 Método de impregnacao durante a sintese

Para impregnacao do rejeito simulado durante a sintese do gel, foi
adotada a mesma rota de silica descrita na pagina 82 com a substituicdo
da 4dgua destilada pelo rejeito aquoso de mesmo volume. Imediatamente,
o béquer com o rejeito foi vertido no béquer com TEOS.

4.3 Método de imersao

As etapas do processo adotado aqui estdo resumidas na Figura 20
e representam de maneira mais detalhada a que ja foi apresentada na
Figura 1 (Capitulo 1, pagina 33).

Figura 20 — Esquema do processo de impregnagao por imersao.

[ Sintese do gel ]

!

[ Secagem a 100°C ]

!

[ Tratamento térmico ]

l

[ Imersao do rejeito ]

!

[ Retirada do rejeito ]

!

[ Secagem a 100°C ]

[ Sinterizacao ]

Fonte: Autor, inspirado em (129,
p. 4-15,121).

Para imersao, foi necessério sinterizar novos géis, desta vez com
secagem a temperatura e pressdo ambientes, ou seja ambigéis, conforme
a Figura 21 (130). Com auxilio de seringas como molde para facilitar a
retirada e o controle dimensional.

A rota adotada é muito similar a aquela descrita na Se¢do 4.1 (pé-
gina 82), com algumas altera¢des. Para a imersao foram utilizadas trés
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bateladas de amostras, ou seja 15 no total, embora tenham sido produzi-
das outras quatro bateladas para testes de processo.

O etanol (alcool etilico) foi substituido por dlcool isopropilico (Pro-
pan-2-ol) por gerar géis mais firmes e capazes de manter sua geometria
ap6s imersao. Os moldes utilizados foram seringas pois permitem veda-
¢do e facil ejecdo dos géis. O envelhecimento foi prolongado para cinco
dias para garantir que a reacao de gelificacao atingisse seu patamar.

A troca de solvente se deu por hexano ao invés de acetona, isso
porque como visto na Sec¢do 3.1 (pagina 49), o hexano tem uma tensdo
superficial menor e isso impacta diretamente na preservacao da estrutura
do gel. Por fim, a secagem ocorreu a temperatura e pressao ambientes,
porém com fluxo controlado de evaporagdo em recipientes plasticos ou
de vidro.

Figura 21 — Rota de sintese dos ambigéis.

1 - TEOS em 2 - NH4F aquoso
Propan-2-ol em Propan-2-ol

[ Adicicdo 2 em 1 ]

!

[ Agitacao vigorosa ]

!

[ Derrama em molde ]

filme pléstico
¥
[ Ejecdo do molde ]

!

[ Troca de solvente ]

{ Vedacado com }

Secagem a tempe-
ratura ambiente
com fluxo controlado

Fonte: Autor, inspirado em (129, p. 4-15, 121).
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Ap6s a secagem a temperatura e pressao ambiente decidiu-se por
fazer um tratamento térmico dos géis que se assemelha a uma pré-sinteri-
zacdo. Este tratamento foi elaborado a fim de verificar as modificacdes da
estrutura e distribuicdo dos poros, bem como SSA, e sua consequente in-
fluéncia no ganho de massa de rejeito. Por conta da qualidade hidrofilica
dos géis de silica e da presenca de solventes residuais, foram escolhidas
temperaturas baixas, de 150, 250 e 350 °C, que também pudessem ser si-
muladas no equipamento de adsorcao de nitrogénio.

Foi feito um planejamento experimental para avaliar estes dois
fatores, tempo de imersdo e tratamento térmico. A escolha do planeja-
mento experimental fatorial 2% composto (com ponto central) se deu
devido as limitacoes do namero de amostras por batelada. Este tipo de
experimento permite avaliar os fatores em dois niveis e um ponto central
com nivel intermedidrio, permite também a estimativa de um modelo de
superficie de resposta. A amostra de ordem 6 é uma amostra de controle,
nio passando por tratamento térmico e sendo imersa em dgua destilada

ao invés do rejeito.

Tabela 9 — Planejamento experimental fatorial (22) com ponto central.

Experimento Fatores

(or(cile{n Tratamento térmico Imersdo
padrdo) °C) (horas)
1 150 24

2 350 24

3 150 72

4 350 72

5 250 48

6 - -

Fonte: Autor.

Ap6s o trateamento térmico, os ambigéis foram imersos em aproxi-
madamente 100 ml de rejeito simulado. Durante diferentes periodos de
tempo (ver Tabela 9). Neste caso, foi adotado um novo rejeito em relagao
ao visto no Quadro 4, mas seguindo ainda as mesmas limitacées impostas
pela Tabela 6.
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Este novo rejeito simulado dispensou os componentes insoltiveis
ou com baixa solubilidade a fim de evitar a precipitacdo. Sua composicdo
quimica completa é apresentada na Tabela 10.

Tabela 10 — Composigao do rejeito nuclear simulado.

Componente Massa (%)
H;BO; 4,00
NaOH ~ 0,00
Na,SO, 4,00
Na, EDTA2H,0 2,00
NaCl 2,00
Na, HPO, 2H,0 2,00
NaNO, 0,40
H,0™ 86,00

Fonte: Adaptado de (122, p. 96).

* Acrescentado somente caso o pH da mistura se dis-
tancie muito do neutro.

" Agua destilada, adicionada em ml.

Ap0s retiradas da imersao, as amostras foram secas ao ar por, no
minimo, 3 dias e entao levadas ao forno para secar a 100 °C por duas horas.
Sendo em seguida submetidas a sinterizagdo para efetivar o aprisiona-
mento do rejeito em uma matriz vitrea.

Para a sinterizacao foram escolhidas trés temperaturas: 800, 900 e
1100 °C, com rampas similares variando apenas o tempo (de 1 a 2 horas)
do ultimo patamar (ver Figura 22).
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Figura 22 — Rampa de aquecimento.
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Fonte: Autor.
Atmosfera: Ao ar. Taxa de aquecimento nao-controldvel de aproximadamente
10°C/min.

4.4 Caracterizacao

A seguir, serdo descritas brevemente as técnicas e os respectivos
equipamentos utilizados na caracterizacao das amostras. Resumidamente:

¢ Adsorcao de nitrogénio (Brunauer, Emmett e Teller (BET), Barrett,
Joyner e Halenda (BJH) e density functional theory - teoria do funci-
onal da densidade (DFT));

e Analises térmicas (differential scanning calorimetry — calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC), TGA e dilatometria);

* Microscopia eletronica (microscépio eletronico de varredura (MEV)
, energy-dispersive X-ray spectroscopy — espectroscopia de raios-X
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por energia dispersiva (EDS) e electron backscatter diffraction — di-
fracdo de elétrons retroespalhados (EBSD));

¢ Cristalinidade (difracdo de raios-x (DRX)).

As amostras de ambigel e aerogel foram avaliadas quanto as suas proprie-
dades texturais, specific surface area — érea superficial especifica (SSA) e
distribuicao de tamanho de poro, nas mesmas condic¢des de tratamento
térmico do planejamento experimental. O equipamento de adsorcao de
nitrogénio Quantachrome Nova 1200-e foi utilizado com as andlises de
multi-point BET, BJH e DFT.

De maneira simplificada, pode-se dizer que a adsorcéo de nitro-
génio funciona correlacionando a pressao e volume de gas inseridos no
porta amostra com um modelo de adsorcao fisica entre as moléculas do
gds e a superficie s6lida da amostra. As diferentes siglas apresentadas
referem-se aos diferentes modelos.

O modelo de BET estima a formacdo de multiplas camadas de
moléculas adsorvidas e a tinica interacdo molecular considerada é a de
que uma molécula permite a adsor¢dao de uma outra molécula (131, p. 59-
70).

O modelo de BJH é derivado da equagao de Kelvin e leva em consi-
deracdo a variacdo da pressao relativa com a condensac¢ao do gés adsor-
vido (neste caso nitrogénio a 77 K) em relacao a espessura das camadas
de moléculas adsorvidas. Este modelo tem algumas limitacoes, especial-
mente para poros menores que 10 nm pois ocorrem divergéncias entre a
espessura da camada de moléculas calculada (utilizada no modelo) e a
espessura real (131, p. 112-114).

No caso do DFT os modelos levam em conta outras interacdes
e permite avaliar a pore size distribution — distribui¢do de tamanho de
poros (PSDs) de materiais mesoporosos e microporosos (132, 133, p. 3).
O método DFT permite a adocao de diferentes modelos considerando a

adsorc¢do do nitrogénio em poros cilindricos, esféricos ou ambos. Landers
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et al. ressaltam que a teoria DFT ainda tem algumas limitacées (132, p. 28-
29):

* O quanto, e como, a rede de poros interage com cada poro, sendo

necessario compreender melhor a natureza das forcas capilares

cooperativas;

e Os modelos atuais ndo levam em conta a deformacao da rede de

poros, o que é importante para aerogéis.

E importante ressaltar que variacoes de de 0,3 nm, devem ser des-
consideradas uma vez que a resolucdo do equipamento utilizado é de
0,35nm (134).

Para a anélise térmica de DSC, TGA e derivated thermogravimetry -
termogravimetria Derivada (DTG) (NETZSCH STA 449F3) as amostras de
ordem experimental 1, 2 e 4 (ver Tabela 9 na pag. 89) foram utilizadas. Esta
andlise permite a avaliacao de reacoes exotérmicas e/ou endotérmicas
do rejeito e do ambigel.

As andlises dilatométricas foram conduzidas no Expert System So-
lution (Misura ODHT) a 5°C/min com amostras de ordem 2 (Tabela 9 na
pag. 89), sendo uma em p6 de ambigel compactado e outra um pedaco ma-
croscépico (prox. 0,4 mm) de ambigel. Esta caracterizacao permite-nos
fazer conjecturas quanto ao relaxamento da estrutura, além de estimar a
temperatura de amolecimento do gel de silica. Todas amostras submeti-
das a andlise térmica foram secas e ndo sinterizadas.

Para se visualizar a distribuicdo do rejeito e complementar as ou-
tras andlises, foram selecionadas quatro amostras para andlise no MEV
TESCAN (VEGA3 LMU 115-0224) com sonda para andlise de EBSD e EDS.
O MEV cria uma imagem a partir da interacdo de um feixe de elétrons com
a amostra. Essa interacdo gera diversos sinais, os quais permitem analisar
a topologia da superficie, a composicao quimica (EDS) e cristalografia
(EBSD).

Para esta anélise foram selecionadas quatro amostras, uma de or-

dem 6, outra de ordem 4 (Tabela 9 na pag. 89) e duas de aerogel (um com,
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e outro sem rejeito). Todas amostras secas foram recobertas com ouro,
porém ndo sinterizadas.

A fim de se verificar a formacdo de fases cristalinas apds a sinteriza-
¢do, procedeu-se a andlise de DRX (Philips, modelo Xper't). Trés amostras
sinterizadas foram selecionadas, duas de ordem 5, e uma 2 sinterizadas
a 800, 900 e 1100 °C, respectivamente. Nesta andlise, a intensidade e o
angulo de difracdo dos raios-X correspondem diretamente a distancia
entre os planos de uma fase cristalina de um material especifico.
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5 Resultados e Discussao

“As coisas mais insignificantes tém, as vezes, maior
importancia e é geralmente por elas que a gente se
perde.”

Fiédor DOSTOIEVSKI, 1866, Crime e Castigo.
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Os resultados apresentados nas primeiras secdes deste capitulo
incluem resultados que diferem dos objetivos do projeto.

O primeiro método testado foi o de filtragem mas, como veremos
a diante, geram resultados infrutiferos. A segunda opcao foi tentar im-
pregnar o rejeito durante a sintese do gel, o que também se mostrou
impraticavel. Entdo, para terceira op¢ao (imersao) ficou evidente a ne-
cessidade de géis com geometria e volume minimamente padronizados.

5.1 Resultados do método de filtragem

A érea superficial do aerogel utilizado foi de 415,6 m?/g e a distri-

buicao pode ser vista na Figura 23.

Figura 23 - Distribui¢do de tamanho de poro.
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Fonte: Autor.
Amostra tratada termicamente a 350 °C.

Os resultados da distribuicdo de tamanho de poro sdo similares,
porém ressaltam as diferencgas entre o método BJH e DFT (ver pagina
92). Os poros menores de 10 nm, embora representados no grafico sdo
fortemente subvalorizados pelo modelo BJH. O fato de ambas as curvas
terem picos, mesmo que muito suavizados no BJH, indica que a PSDs é
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provavelmente algo muito parecido com o mostrado. Caso as curvas tives-
sem uma imagem espelhada (no eixo das abscissas), um outro modelo
deveria ser adotado.

Os trés fatores nao apresentaram, isoladamente, efeitos significati-
vos sobre a capacidade de incorporacao do aerogel, como pode ser visto
na Tabela 11 pelo valor ¢ muito a baixo do da variabilidade se significincia
(P-valor) encontrada.

Entretanto, varios pedacos menores, de dificil visualizagdo e sepa-
ragdo, prenderam-se no filtro de papel e absorveram parte do rejeito.

Também foi observado que, conforme o tamanho dos pedagos
de aerogel e sua geometria, o contato com o rejeito se deu de maneira
diferente e o ganho de massa também. Isso provavelmente se deve a
grande concentra¢do de compostos nao soltiveis, ou de baixa solubilidade,

presentes na composicao do rejeito utilizado.



Tabela 11 — Anova - Andlise de variancia dos fatores isolados no ganho de
massa na filtragem.

Componente Graus de liberdade Soma dos quadrados Média quadratica Estat. F P-valor?
Fe,03 1 66359 66359 0,2812  0,6240
Na,HPO,2H,0 1 65065 65065 0,2757 0,6273
CaCOs4 1 7322 7322 0,0310 0,8687
Residuos 4 943983 235996

Fonte: Autor.
4 Nivel de significancia 0,2.

86
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5.2 Resultados durante a sintese

A mistura do rejeito com TEOS e os outros componentes para sin-
tese ndo resultou em um processo de gelificacdo com o rejeito, mantendo-

se imisciveis mesmo sob forte agitacao.

5.3 Resultados do método de imersao

A utilizagdo de seringas como molde para o processo de conforma-
c¢ao (sol-gel casting) produziu géis razoavelmente rigidos que mantiveram
a sua geometria inicial. Quando foram utilizadas seringas de baixa qua-
lidade ou lubrificacao insuficiente, os géis colapsaram durante a ejecao.
Quando a cobertura das seringas nao proporcionou uma vedacao ade-
quada, o solvente evaporou rapidamente resultando em géis quebradicos
ao invés de uma pega tinica como desejado.

Uma batelada de géis pode ser vista na Figura 24. A coloragdo
branca é caracteristica da silica e a baixa transparéncia pode estar as-

sociada ao uso de dlcool isopropilico ao invés de etilico.

Figura 24 - Fotografia dos ambiggéis.

=

Foto ap6s secagem controlada a temp. ambiente, antes do tratamento térmico.

Fonte: Autor.
Cada quadrado da régua tem 1 cm de largura.

O ganho de massa médio, ap6s secagem por duas horas a 100 °C,
foi de 46.26% com desvio padrao de 11,47% para todas amostras, e 7,85%
em média para cada batelada (bloco).
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A andlise de bloco tinico, com os coeficientes dos efeitos muito
préximos a linha de probabilidade normal (ver Figura 25) aponta que os
fatores ndo sao significativos.

Ja prevendo a possibilidade de que existisse grande variacao em
amostras de diferentes blocos (bateladas), mas pouca variacdo dentro de
cada bloco, os resultados foram analisados estatisticamente considerando
a variancia entre os blocos individuais. A analise de Variancia (Anova)
entre blocos, como pode ser observado pelo P-Valor muito acima de & na
Tabela 12 apresentou o mesmo resultado.

Assim, fica evidente que nenhum dos dois fatores (tratamento tér-
mico e tempo de imersdo), nem suas interagoes, foram estatisticamente

significativos no ganho de massa para os limites avaliados.



Figura 25 — Graficos dos efeitos sob o ganho de massa.
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Tabela 12 — Analise de variancia entre blocos.

Fonte de variacio Graus de Soma dos Quadrados Estat. F  P-Valor
liberdade quadrados médios

Trat. térmico 1 0,00003 0,000034 0,002 0,966

Tempo 1 0,00283 0,002826 0,160 0,697

Trat. térm. : Tempo 1 0,00155 0,001546 0,088 0,773

Residual 10 0,17642 0,017642

Fonte: Autor.

Regressao fatorial com ponto central entre trés blocos com o seguinte modelo: Y =AxB+A+B+

Error(Block)utilizadoR Project v3.3.1 (2016-06-21).
a=0.05.

<01
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A PSDs é apresentada na Figura 26 e a specific surface area— drea
superficial especifica (SSA) e volume de poros (V,,) na Tabela 13. De ma-
neira a comparar a performance do ambigel com aerogel, foram testados
também dois corpos de prova de aerogel.

Na Tabela 13, um comparativo com as amostras limpas, de controle
(6) e impregnada com rejeito (3), ambas secas a 100 °C, mostra reducao
da porosidade em torno de 61% e da SSA de 68%. Isso indica que, além
da modificacdo da estrutura devido as forcas capilares da dgua, existe
outro fend6meno diminuindo a drea e pode-se assumir que seja de fato a
presenca do rejeito ocupando parte dessa drea e volume.

Na comparacao do aerogel limpo com rejeito, a reducao do volume
foi ainda maior, cerca de 79% da porosidade e 84% da SSA.

Tabela 13 — Ared superficial e volume de poro de ambigéis e aerogéis/

Amostra SSA (m?/g) V,*
Ordem  Trat.térm. Condi¢do  BET BJH*  (cm?/g)
1 150 Limpo 202,899 301,387 0,693
5 250 Limpo 187,128 267,354 0,697
2 350 Limpo 176,157 270,067 0,726
6 Nio Agua’ 124,156 168,352 0,426
5 250 Rejeito 63,080 114,978 0,268
Aerogell Nao Limpo 187,425 248,026 0,609
Aerogel2 350 Rejeito 30,112 62,370 0,124

Fonte: Autor.
#BJH de 11 pontos de dessorcao.
* Amostra Controle, imersa em dgua destilada por 24 horas.

Conforme esperado (129, p. 32-43), a curva de distribuicao néo se
desloca significativamente com o aumento da temperatura. Na Figura 26
ocorre a diminui¢do dos picos referentes aos poros menores ( < 4nm) e
aumento relativo de poros maiores (> 12 nm), com ligeira diminuicao da
SSA e sem alteragoes significativas do volume de poros V), (Tabela 13).

O tratamento com 4agua destilada (controle) provocou uma dimi-
nuicdo de todos picos, o que pode ser explicado pela tensao superficial
gerada (ver pagina 47). A amostra tratada com rejeito apresentou uma
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reduc¢do ainda maior dos picos, indicando que parte dessa reducao prova-
velmente estd associada com o rejeito e seus componentes e ndo simples-
mente a dgua. Este resultado coincide com o apresentado pelos modelos
de BET e BJH na Tabela 13 e Figura 27.

Na Figura 28, percebe-se a semelhanca entre o ambigel e o aerogel
limpos, os picos sdo préximos em valor e volume com mudanca a partir de
12 nm apenas. J4 a amostra que foi impregnada com rejeito apresenta uma
curva muito diferente, cujo volume total é nitidamente menor e os picos
ndo sdo distinguiveis. Juntamente com os resultados de 4rea superficial,
onde houve uma reducdo de 84%, percebe-se que a estrutura do aerogel

foi muito mais afetada pela imersdo do rejeito.
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Figura 26 — Distribui¢do de tamanho de poro fracional dos ambigéis.
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Volume de poro dV(r) (cm3/A/g)

Figura 27 — Distribuigdo de tamanho de poro fracional com amostra controle.
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Figura 28 - Distribuicado de tamanho de poro fracional com amostra controle.
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A Figura 29 apresenta os resultados da anélise dilatométrica. Para
ambos casos, ambigel em po6 e pedacgo, a retracdo maior ocorreu entre
7502800 °C indicando uma possivel formacao de fase liquida viscosa.

A diferenca entre as curvas a partir dos 800 °C pode estar relacio-
nada a presenca de gases e a sua dificuldade ou facilidade para sair da
estrutura. Presume-se que no pedaco de ambigel, uma fase liquida tenha
maior mobilidade e contato com uma maior area do material, fazendo
com que a retracdo ocorra antes.

Figura 29 — Retracdo linear de amostras de ordem 2 (pré-sinterizadas a 350 °C
e impregnadas com rejeito por 24 horas).
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Fonte: Autor.
Atmosfera: Ao ar. Taxa de aquecimento 5 °C/min.

Como o tratamento térmico néo resultou em efeitos significativos
sobre o ganho de massa para as andlises de TGA/DTG foram selecionadas
com base no seu ganho de massa e nao no tratamento térmico, no caso
amostras de ordem 1, 2 e 4.

A Figura 30 sugere, como esperado, uma grande perda de massa pré-
ximo aos 100 °C que corresponde a 4gua adsorvida, solventes residuais e a
desidratacao do Na, HPO,2H,0. Passando dos 300 °C, a perda de massa
se deve provavelmente a decomposicdo do NaNO3, H3BO3 e Na,HPO,.



5.3. Resultados do método de imersao 109

Conforme o aquecimento ultrapassa os 800 °C, é possivel que ocorra a
decomposi¢ao do Na,SO, conforme a reacédo 5 (135):

Na, SO, — Na,0(s)+503(g) ou SO,(g)+(1/2)0,(g) ®)

No geral, as perdas de massa parecem relacionadas com o ganho
de massa durante a imersdo, quanto maior o ganho, menor a taxa de perda
(DTQG). Isso coincide com o W, ou seja a amostra com maior ganho de
massa também foi a que teve maior perda em altas temperaturas devido

a decomposicdo do rejeito.

Figura 30 — Analise térmogravimétrica e DTG de amostras de ordem 4, 2 e 1.
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Atmosfera: Ao ar. Taxa de aquecimento 10°C/min. Curva de DTG suavizada por fun¢ao
spline utilizando R Project v3.3.1 (2016-06-21).
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Na Figura 31 podemos ver o grifico de DRX de duas amostras de
ordem 5 e uma de ordem 2 (ver Tabela 9 na pag. 89), sinterizadas. Fica
clara a existéncia de uma fase cristalina de silica, identificada pelos picos
numerados em laranja, provavelmente advinda do tamanho de particula
nanométrico dos géis, apesar do aspecto geral de amorfismo. Conforme a
temperatura de sinterizacdo aumenta, percebe-se a diminuicao dos picos
associados a essa fase cristalina, o que nos leva a crer que existe uma
gradual mudanca de fase de cristalina para amorfa.

Figura 31 — Espectro de difracdo de Raios-X de amostras de ordem 5 e 2, sin-
terizadas.
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Fonte: Autor.

Fonte de radiagdo Cu-Ka (A = 1,5409 A), com passo de 0,02 graus e tempo de passo de 1
segundo (step size e step time).

Referéncia (136), disponivel no Crystallography Open Database (Carta 9009686).
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Na Figura 32 e Figura 34, sdo apresentada as imagens de micros-
copio eletronico de varredura (MEV) dos ambigéis e aerogéis, limpos e
com rejeito. E possivel ver na Figura 32 (a) uma rugosidade na superficie,
que provavelmente estd associada as particulas nanométricas de silica, o
rejeito impregnado nao fica evidente na Figura 32 (b) porém hd diferenca
na rugosidade superficial.

Na Figura 33, do ambigel impregnado com rejeito, percebe-se a
presenca dos diversos elementos do rejeito, bem como a sua 6tima dis-
persdo nas particulas. Isso corrobora com os resultados ja mostrados,
onde o rejeito estaria presente na estrutura e ocupando uma grande drea
antes vazia. O s6dio aparece disperso de maneira caracteristica, similar
ao silicio e ao oxigénio, ja o cloro tem uma dispersdo mais homogenia o
que pode apontar para a diferenca de adsorcdo dos diferentes compostos

a base de sédio.



Figura 32 - Micrografia do ambigel limpo e com rejeito.
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Em (a) ambigel limpo, amostra de ordem 6 e (b) ambigel com rejeito, amostra 4.
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Figura 33 — Composigdo quimica do ambigel impregnado com rejeito.

Silicio Oxigénio

Sédio Cloro

| T —
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[ ee——
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Fonte: Autor.

Amostra de ordem 4.
Anédlise por EDS. Amostra de ordem 4, ndo sinterizada.



114 Capitulo 5. Resultados e Discussao

Na Figura 34, foi focalizada uma por¢@o macroscépica e perimetral
da amostra, isto €, de uma parte externa. A parte mais escura corresponde
auma camada rica em rejeito, e pobre em silicio, as manchas brancas séo
decorrentes da interacao entre o feixe de elétrons e a amostra exatamente

na fronteira entre essa camada escura de rejeito e a silica.

Figura 34 — Micrografia do ambigel limpo e com rejeito.

Rico em
rejeito

SEM HV: 20.0 kv WD: 12.72 mm

View field: 253 ym | Date(m/d/y): 11/22/16 Performance in nanospace

Fonte: Autor.
Camada externa com rejeito, amostra de ordem 4.

A Figura 36, evidencia a composi¢do pobre em silicio e rica em
sédio e enxofre na parte mais escura. Isso provavelmente se deve ao fato
de que as particulas maiores de rejeito se acumularam na superficie "ex-
terna"do gel bloqueando assim a sua composi¢do original. Da mesma
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maneira, onde a placa se desprendeu, possivelmente pelo peso préprio e
por estar fracamente ancorada na estrutura, a composicao (silica) do gel
aparece novamente (ver Figura 35).

Figura 35 — Esquema da camada externa do ambigel impregnado com rejeito.

Fonte: Autor.
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Figura 36 — Composicdo quimica da camada externa do ambigel impregnado
com rejeito.

Silicio Oxigénio

00um
Sédio Cloro

| T —  Tn0um !
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100pm

f 100pm f 100pm

Fonte: Autor.
Andlise por EDS/EBSD. Amostra de ordem 4, néo sinterizada.
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Na Figura 37, é possivel visualizar os aglomerados de particulas de
escala nanométricas de silica em forma de nuvem, comuns em aeroggéis.
Percebe-se também que essa rugosidade na superficie e pelo tamanho das
particulas que os valores de SSA e volume de poros (V) sdo condizentes
com a estrutura de um aerogel de silica.

Figura 37 - Fotomicrografia do aerogel limpo.

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.07 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5 pum
View field: 27.7 ym | Date(m/dly): 11/22/16 Performance in nanospace

Fonte: Autor.
Em (a) aerogel limpo.
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Na Figura 38, aparecem formas geométricas que caracterizam uma
estrutura cristalina, possivelmente de cloreto de s6dio ou alguma fase
contendo sédio. Essa fase provavelmente foi formada por causa do rejeito

presente na amostra e aparece por toda extensao do pé analisadas.

Figura 38 — Fotomicrografia do aerogel com rejeito.

V.

SEM HV: 20.0 kV WD: 14.22 mm VEGAS3 TESCAN

SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5 um
View field: 27.7 um | Date(m/d/y): 11/22/16 Performance in nanospace

Fonte: Autor.
Cristais formados por conta do rejeito. Amostra nao sinterizada.

Ja na Figura 39, fica evidente a presenca dos elementos do rejeito.
As concentracdes de cloro coincidem com vérios pontos em comum com
o s6dio, comprovando a existéncia de alguma fase de NaCl. Enxofre e

fésforo aparecem mais dispersos.
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Figura 39 — Composicdo quimica do aerogel impregnado com rejeito.

Silicio Oxigénio
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Fonte: Autor.
Anélise por EDS/EBSD. Amostra 2a.
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Na Figura 40, é possivel perceber a diferenca de coloragdo do gel
antes e depois da sinterizacdo. Os residuos de solventes organicos que
nao foram totalmente retirados do ambigel durante a secagem sao reti-
rados durante a sinterizacdo levando a um corpo mais esbranquicado.
A aparéncia brilhante pode ser atribuida a formacao da fase vitrea. Fica
evidente também a retracao volumétrica da amostra.

Figura 40 — Fotografia do ambigel antes e depois da sinterizagao.

;'E
feaffim/scle

(@) (b)

Fonte: Autor.
Em (a) ambigel seco, antes da sinterizagao e (b) apds sinterizagao a 1100 °C. Amostra
de ordem 3.

Na Figura 41, percebe-se que parte da fase liquida formada durante
a sinterizagdo escoou, possivelmente trata-se da camada mais externa de
rejeito, pouco aderida que nao sofreu tanto a atracdo das forcas capilares
da nanoestrutura do gel, que se viu na Figura 34.

Esta perda de massa foi considerada nas andlises térmicas, porém
para a avaliacao da densidade geométrica, ela é descontada.

Na Figura 42, é mostrada a variacdo da densidade em relacédo a
temperatura de sinterizagdo. Em média as amostras atingiram uma pg
de 1,89 g/cm3. Devido a sua fragilidade as amostras que seriam levadas
a 800 °C ndo mantiveram sua forma, o que impossibilitou a medida de
densidade geométrica.
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Figura 41 - Fotografia do ambigel ap6s sinterizacdo com presenga de uma
fase liquida no cadinho.

il

Fonte: Autor.
Cadinho de alumina, resfriamento ao ar. Amostra de ordem 3.

O fato da amostra que ficou por duas horas no patamar ter obtido
um ganho menor de densidade pode estar relacionado a trés fatores: Pri-
meiro, a decomposi¢do do Na,SO,, segundo, a uma maior perda devido
ao fendmeno verificado na Figura 41, o escoamento de uma fase liquida,
ou ainda pelo simples fato de ter uma densidade inicial menor.
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Figura 42 — Densidade geométrica versus temperatura de tratamento térmico.
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Fonte: Autor.
Atmosfera: Ao ar. Taxa de aquecimento nao-controldvel de aproximadamente

10°C/min.
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6 Conclusoes

“Platao é meu amigo; Aristoteles é meu amigo — mas meu
melhor amigo é a verdade.”
Isaac NEWTON, 1664, Quaestiones Quaedam Philosophicae.
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Este trabalho mostrou que é possivel impregnar um rejeito nuclear
liquido simulado, de composi¢do quimica muito semelhante ao encon-
trado nas usinas nucleares do Brasil, em uma matriz de aerogel e ambigel
de silica. Para isto, o método mais adequado foi o de imersao, pois foi
aquele que apresentou resultados mais consistentes.

Arotade sintese adotada, a do ambigel, permite a producdo de géis
a temperatura e pressdo ambientes sem necessidade de equipamentos
de alto custo, principalmente com uso de moldes com pistao (embolo),
que facilitam a ejecdo e permitem o controle da evaporagao.

Dos diversos fatores envolvidos, dois foram avaliados: o tratamento
térmico de pré-sinterizacdo e o tempo de imersdo. Nenhum dos dois foi,
dentro dos limites escolhidos (100 a 350 °C e 24 a 72 horas), estatistica-
mente significativo para o ganho de massa medido. Embora haja evidente
influéncia da porosidade e tortuosidade dos poros na absorcao, os limi-
tes escolhidos para o tratamento térmico nao foram suficientes para se
observar uma variacdo no ganho de massa.

Dentre as temperaturas de sinterizacdo testadas, a que apresentou
melhor resultado visando a formacao de uma fase vitrea foi a de 1100 °C,
o que é condizente com trabalhos anteriores. Foi também a amostra que
obteve a densidade geométrica mais préxima daquela desejada.

Como sugestoes para trabalhos futuros poderiam ser testados tem-
peraturas e tempos de imersao variados, rejeitos com outra composi¢ao
e também géis de outros 6xidos. Temperaturas mais altas, poderiam mo-
dificar a rede de poros de uma maneira mais drdstica.

Também seria interessante o controle de outros parametros do
processo sol-gel, tais como o tempo de envelhecimento do gel e pressao de
vapor relativa durante o envelhecimento, ou a adicdo de nano particulas
Uteis ao manejo (failoring) dessa rede de poros.

Tempos de imersdo menores poderiam apontar para um ponto
6timo na absorcao, melhorando assim a performance do processo. Outra
opcao seria ainda variar a temperatura do rejeito durante a imersao. Na
composicado do rejeito seria possivel utilizar-se de BaCl ou outros sais
como VCl, e VOCI3 para uma deteccao mais facil e avaliagdo de seus im-
pactos na rede amorfa de silica.
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