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Resumo

A energia nuclear € uma das alternativas de conversdo em energia elétrica com
reduzido impacto ambiental. Hoje o Brasil detém uma das maiores reservas de
Uranio e ja domina todo o ciclo de fabricagdo do combustivel nuclear. Todavia, a
montagem do Elemento Combustivel -EC depende de componentes metalicos
importados, de fornecedores exclusivos (Westinghouse e Areva). Nesse contexto, 0
trabalho pretende apresentar o processo pelo qual se obtém o insumo basico, isto €,
0 Zirconio metdlico, matriz da liga de Zircalloy integrante do elemento combustivel
em reatores nuclear. O processo KROLL é ainda hoje a Unica rota de producéo
industrial de zircénio metalico. O grande interesse pelo Zircénio € devido as suas
propriedades de baixa secdo de choque de absorcdo de néutrons térmicos e
elevada resisténcia a corrosdo. Num primeiro momento foi caracterizada a esponja
de zirconio metalico grau ceramico, isto €, com teores de impurezas acima do
especificado para utilizacdo em reatores nuclear a fim de compreender seu processo
de producdo. Num segundo momento, foi realizada a andlise do subproduto formado
junto com a esponja no processo KROLL, o Cloreto de Magnésio (MgCl,). O MgCl,
era tido como escoéria do processo, sendo descartado ao final do mesmo. O objetivo,
portanto, foi agregar valor a escéria sob o enfoque da conscientizacdo ambiental
contribuindo com a economia de energia e poupando recursos naturais com o auxilio
de técnicas hidrometallrgicas e da nanotecnologia. Assim, seu conteado (MgCl,) é
utilizado como matéria prima na producdo de nanoparticulas de Oxido de Magnésio
(MgO). A partir das andlises feitas, o MgCl, apresentou baixa quantidade de
hidratacdo em sua composi¢do (MgCl,-2H,0) e elevada pureza (99,96%), refletindo
eficiéncia, como reagente, nos trés métodos empregados para a sintese das
nanoparticulas de Oxido. Os Oxidos, por sua vez, apresentaram bom comportamento
térmico e seus cristalitos atingiram a dimensdo de nanbmetros, conferindo a
perspectiva de aplicagdo destes como catalisadores, microesferas e aditivos na

indUdstria cimenteira.

Palavras-chave: Industria nuclear, Zirconio metalico, MgCl,, MgO, nanotecnologia.



Abstract

Nuclear power is one of conversion alternatives in electricity with reduced
environmental impact. Today Brazil has one of the largest reserves of uranium and
has mastered the entire nuclear fuel manufacturing cycle. However, the fitting
element Fuel —EC depends on imported metal components, exclusive suppliers
(Westinghouse and Areva). In this context, the work intends to present the process
by which you get the basic raw material, ie the metal zirconium, Zircalloy alloy matrix
integral fuel element in nuclear reactors. The KROLL process is still the only route of
industrial production of metallic zirconium. The great interest in Zirconium is due to
their low cross section properties of absorption of thermal neutrons and high
corrosion resistance. Initially it was characterized to metallic ceramic grade zirconium
sponge, i.e. with impurity levels specified above for use in nuclear reactors in order to
understand the production process. Secondly, the analysis is performed by product
formed along with the sponge in KROLL process, magnesium chloride (MgClI2). The
MgCI2 was thought to process slag, being discarded at the end of it. The objective
therefore was to add value to the slag with a focus on environmental awareness
contributing to energy saving and saving natural resources with the help of
hydrometallurgical techniques and nanotechnology. The content (MgCI2) is used as
starting material in the production of nanoparticles of magnesium oxide (MgO). From
the analysis made, the MgCI2 showed low amount of moisture in its composition
(MgClI2 - 2H20) and high purity (99.96%), reflecting efficiency, as a reagent in the
three methods used for the synthesis of oxide nanoparticles. Oxides, in turn, showed
good thermal behavior and its crystallites reached the size of hanometers, giving the
perspective of application of these as catalysts, microspheres and additives in the

cement industry.

Keywords: Nuclear industry, metallic zirconium, MgCI2, MgO, nanotechnology.
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1. Introducéo

O setor nuclear brasileiro atualmente passa por uma grande expansdo, com a
criacdo de um o6rgdo estatal de pesquisa nuclear — Amazul em 2013'. O Pais
caminha com a perspectiva de maior autonomia no que se refere as vantagens que
a tecnologia nuclear proporciona. E importante lembrar que o Brasil pela propria
constituicdo, e por ser signatario de acordos com a néo proliferacdo de armas
nucleares utiliza-se da energia nuclear, apenas para fins pacificos. Por exemplo, a
ampliacdo da oferta de energia elétrica a partir da geracdo termonuclear e 0s
programas: Prosub (programa de submarino de propulsdo nuclear) e o reator
multipropdésito brasileiro, trazendo beneficios na area de seguranca nacional e area

médica, respectivamente.

A construcdo de um submarino nuclear tem por objetivo a patrulha da costa
brasileira, devido sua dimenséo continental, além de elevar o pais a uma posi¢ao
privilegiada do ponto de vista estratégico, entrando para um seleto grupo de 5 a 6
paises com tal tecnologia. Outro beneficio da energia nuclear € a producdo de
radiofarmacos. Segundo o Almirante Ney Zanella — diretor-presidente da Amazul, o
pais produz cerca de um milhdo e setecentos mil (1.700.000) radiofarmacos,
enguanto a demanda do pais esta em torno de trés milhdes e meio (3.500.000) para
este produto. O reator multipropdsito brasileiro que sera construido em Aramar-
Iper6-SP tem o objetivo de cobrir esta demanda, produzindo cerca de quatro milhdes

e meio (4.500.000) de radiofarmacos.

No que se refere a infraestrutura e condicdes para o desenvolvimento da tecnologia
nuclear, o Brasil possui um grande potencial. Atualmente as reservas brasileiras
estdo entre as maiores reservas mundiais de uranio (entre a 3a e 5a maior reserva
segundo Almirante Zanella). O Brasil possui também, o dominio de todo o processo
de producdo do combustivel nuclear (mineracdo, conversdo, enriquecimento,

reconversao, fabricacdo de pastilhas de uranio e montagem do elemento

' As considerag0es feitas sobre o setor nuclear brasileiro foram retirados de entrevista do Almirante
Ney Zanella — diretor-presidente da estatal Amazul, concedida ao programa tv Afiada, disponivel em:
http://www.conversaafiada.com.br/tv-afiada/2015/06/18/video-0-submarino-nuclear-vai-gerar-uma-
industria/. Publicado em:18/06/2015



http://www.conversaafiada.com.br/tv-afiada/2015/06/18/video-o-submarino-nuclear-vai-gerar-uma-industria/
http://www.conversaafiada.com.br/tv-afiada/2015/06/18/video-o-submarino-nuclear-vai-gerar-uma-industria/
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combustivel) estando em curso a implantacdo em escala industrial do processo de

conversao e enriquecimento?.

O Zircbnio em sua forma metalica é aplicado na industria nuclear como liga
(Zircaloy), constituindo o elemento combustivel (EC). O EC € responsavel por
comportar o combustivel nuclear, ou seja, as pastilhas de uranio. Exige
caracteristicas fisica, quimica e estrutural pertencente as ligas de zircaloy: elevado
ponto de fusdo, dureza adequada, boa condutividade térmica, pequeno coeficiente
térmico, pequena secdo transversal para captura de neutrdns térmicos e elevada

resisténcia a corroséo (Farina et alii, 2002).

Todavia, a montagem do Elemento Combustivel -EC depende de componentes
metalicos importados feitos a base de liga de Zircébnio. O know how para a
fabricagcdo desses componentes, sdo de conhecimento restrito das empresas e
fabricantes, devido ao processo ser complexo e especifico. Fortalecendo a

dependéncia de fornecedores.

A pesquisa e desenvolvimento dos materiais e processos produtivos dos
componentes metalicos do EC séo temas considerados estratégicos pelas Industrias
nucleares do Brasil — INB. Os materiais e 0s processos fazem parte do Plano de
Inovacdo e Pesquisa da INB, iniciado com o projeto "Desenvolvimento de Ligas
Especiais - Laboratério Multiusuario de Fusdo a Arco", e continuado com o projeto
“‘Nacionalizacdo de Componentes e Desenvolvimento de Elemento Combustivel”,
ambos em execuc¢do no ambito do Fundo Nacional de Desenvolvimento Cientifico e
Tecnologico - FNDCT do MCT.

Pela singularidade do projeto e por fazer parte de um setor sensivel, ha uma
parceria entre os 0rgaos e instituicdes para sua realizagdo. O projeto comporta duas
linhas de agdo. A primeira prevé o “Desenvolvimento do Processo de Producéo de
Esponja de Zirconio” e a segunda “Desenvolvimento do Processo de Produgéo de

Tubos Extrudados (TREX) e de Tubos sem costura”, sendo o IPEN responsavel pela

’As Informacdes sobre o projeto “Nacionalizacdo de Componentes e Desenvolvimento de Elemento
Combustivel” foram extraidas do projeto de trabalho no IPEN segundo a Comissdo Nacional de
Energia Nuclear (CNEN).
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primeira linha de agdo. A Unica rota industrial para a obtencdo de zirconio metalico é
0 processo KROLL. Ele consiste em submeter o tetracloreto de Zirconio (obtido a
partir da pelotizacdo do 6xido de zircbnio) as etapas de purificacdo, reducédo e
destilacdo. O processo de obtencao de zircbnio metalico sera abordado em detalhes
ao longo do trabalho. Neste contexto, o presente trabalho tem por objetivo realizar a
caracterizacdo da esponja de Zircénio, contribuindo para o pais dar mais um passo
na nacionalizagcdo completa quanto a fabricacdo dos componentes utilizados na
industria nuclear.Em particular, neste trabalho sera apresentado a caracterizacdo de
zircbnio esponja de grau ceramico. Vale ressaltar que no projeto do IPEN os estudos
iniciaram com a obtenc&o da esponja de Zirconio de grau ceramico afim de otimizar

a unidade experimental, conforme o fluxuograma da figura 1.

MOAGER

SEPARACAD b Cinzas

Pelotas Verdes

Pelotas

VAPOrHa0 + COMP. ESTABILIZAGAO

organicos Rve

Nitrogénio

Cloro

ZiCl, Bruto

Argonio (Analytical 6.0) )y PURIFICACAQ e Cloretos Metilicos
l ZrCly Puro
Argonio (Analytical 6.0) sl i IEDU(;KO ‘
Magnésio wem| g i

Argonio (Analytical 6.0)

Figura 1 - Fluxograma do processo de obtencédo do zircdnio esponja
Fonte: IPEN
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O estudo e desenvolvimento do processo de obtencédo de zirconio esponja,
segundo o fluxograma da figura 1, foram iniciados no IPEN, em 1986, tendo
continuidade por aproximadamente 15 anos. Em determinado periodo houve
interrupcdo devido a prioridade de outros projetos institucionais, sendo retomado no
final de 2010, com o objetivo de otimizar o processo para obter a esponja de zircbnio
metélico grau nuclear. O outro produto (MgCl,) era descartado no meio ambiente
tanto na primeira quanto na segunda parte da retomada desse Projeto. Diante disso
€ objetivo desse trabalho também, o reaproveitamento de tal produto,

reprocessando-o via hidrometalurgia em éxido de magnésio nanoestruturado.

De acordo com a figura 1, objetivou também estudar o residuo gerado do
processo de destilacdo, MgCl,. Segundo a literatura o MgCl, pode ser aproveitado
como precursor metalico para uso em processos hidrometallrgicos com o objetivo
de obter nanoparticulas de Oxido de Magnésio. Este material possui inimeras
aplicacdes como: elemento de liga, reforco em compdsitos, aditivo em cimento,
utilizacdo em sensores, células a combustivel e circuitos. Porém sua principal
utilizacdo é como catalisador nas rea¢des organicas, como a producao de biodiesel.
Visando esta ultima aplicacdo, pretende-se a preparacado e caracterizacao do 6xido

quanto suas propriedades quimicas, fisicas e estruturais.

Num primeiro momento é dado enfoque a conversao e geracdo de energia a partir
das mais diversas fontes, concluindo com a geracao termonuclear, na qual o metal
produzido pelo processo KROLL é utilizado. E feita uma revisdo bibliografica do
processo KROLL e das propriedades caracteristicas do metal obtido. Num segundo
momento € abordado o subproduto formado junto com o metal no processo, o
MgCl,. E ressaltada a importancia da reciclagem no mundo atual e a contribuicio da
nanotecnologia e os nanomateriais para o desenvolvimento sustentavel. Do mesmo
modo, é apresentada uma revisdo do MgCl, e do produto final (Oxido de Magnésio —
MgO), sintetizado via hidrometalurgia a partir do MgCl,. Para Finalizar esta parte, é
feita a revisdo dos processos hidrometallrgicos, bem como as diversas técnicas
utilizadas para caracterizar os referidos produtos. Ja na parte de materiais e
métodos séo apresentados os procedimentos adotados na preparacado das amostras

e na ultima etapa do trabalho sdo relatados e discutidos os resultados das



17

caracterizagbes. O Encerramento da-se com uma conclusdo, sugestdo para

trabalhos futuros e referéncias.

2. Objetivo Geral

O objetivo principal do trabalho é avaliar as propriedades da esponja de Zirconio
metélico grau ceramico (produto com teor de impurezas acima das especificacdes
para sua utilizacdo na industria nuclear) e investigar as rotas de recuperacdo do
cloreto de magnésio por reacdes hidrometalirgicas. Ambos obtidos via processo
KROLL.

3. Objetivos Especificos

Os objetivos especificos deste trabalho sdo: a preparacdo e caracterizacao
quimica, fisica e microestrutural da esponja de zircbnio metélico grau ceramico;
obtencdo de particulas nanométricas de 6xido de magnésio (MgO) por processos
hidrotérmicos e de combustdo; caracterizacdo das particulas nanométricas de MgO

visando aplicacdes como catalisadores na producao de biodiesel.
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4. Revisao Bibliografica

4.1 Energia nuclear

As expectativas de expressivo aumento do consumo mundial de energia,
especialmente de energia elétrica, as preocupacdes crescentes com a seguranga
energeética e as pressdes ambientais, sobretudo com relacédo as emissées de gases
de efeito estufa, tém colocado a opcéo nuclear na agenda dos féruns mundiais de

energia em geral, e dos paises desenvolvidos, em particular.( PNE — 2030, 2007).

De um lado, as experiéncias acumuladas desde os acidentes de TMI e
Chernobyl e os avancos tecnoldgicos verificados, especialmente no que se refere a
extensdo da vida util dos empreendimentos e ao tratamento dos rejeitos, com
reflexos na redugéo dos custos de implantacdo, concorrem no sentido de tornar essa
opcdo uma alternativa efetiva (PNE — 2030,2007). Porém de outro lado, conjugar a
utilizacdo desse tipo de energia com a nado proliferacdo de armas nucleares, tendo
como pano de fundo as crises que tém sido geradas por paises ndo alinhados, como
Iraque, Ird e Coreia do Norte, parece ser a questdo central a ser superada e que

vem impedindo uma retomada mais vigorosa do setor.

Conforme os dados da International Energy Agency (2005), somente 0,9 % da
oferta mundial de energia era de origem nuclear. Apenas 30 anos depois, em 2003,

essa participacao tinha evoluido para 6,5% (Figura 1)

1973
6.034 Mtep

Hidraulic Renavaveis (*)
1,8% 11,3%
Nuclear—

0,9% Camvdo

[ 218%

Gas
16,2%

Petraleo
45,0%

2003
10.579 Mtep
Hidraulica Renovaveis (*)
2,2% 11,3%
Carvdo
| 24,4%
Muclear —
6,5%

Gas
21,2%

Petrdleo
34,4%

Mota: (*) inclui combustiveis renovaveis, rejeitos organicos, geotermia, energia solar, edlica, e etc.

Legenda: Mtep =milhdes de toneladas equivalentes de petraleo.

Figura 2 - Oferta mundial de energia priméria

Fonte: Key World Energy Statistics 2005, International Energy Agency: Paris, 2005.
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4.2 Industria Nuclear Brasileira
No Brasil, o uso da energia nuclear sempre foi cercado de discussdes muitas
vezes prejudicado pela excessiva emoc¢ao que provocavam ou pelo viés ideoldgico

gue assumiam.

O pais detém uma das maiores reservas global de Uranio (mineral), ainda que a
prospeccao esteja ainda na fase incipiente (EPE, 2006b). Além disso, domina todo o
ciclo de fabricacdo de combustivel nuclear, ainda que algum investimento
complementar seja demandado para iniciar-se o enriquecimento no pais (EPE,
2006c¢). Por fim, é signatario de todos 0s acordos internacionais na area nuclear,
atestando o compromisso do pais com o uso pacifico da energia nuclear e com a

nao proliferacdo de armas nucleares.

No Brasil, de acordo com as Industrias Nucleares do Brasil — INB, os estudos de
prospeccado e pesquisas geoldgicas objetivando o Uranio foram realizados em
apenas 25% do territdrio nacional. Ainda assim, conforme registrado na norma
técnica preparada pela EPE sobre o inventario de recursos e reservas de uranio no
Pais (EPE, 2006b), as reservas do mineral evoluiram de 6,3 mil toneladas de U3Osg,
conhecidas em 1973, para a atual quantidade, pouco mais de 309 mil toneladas,

ainda que nos ultimos 20 anos a evolucgao tenha sido insignificante (Figura 2).
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Figura 3 - Evolucéo das Reservas Brasileiras de Uranio
Fonte: Balanco energético nacional, MME/EPE, 2005.
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57% dessas reservas estdo associadas a custos inferiores a US$ 80/kgU (EPE,

2005b), mostrando-se, portanto, competitivas, segundo padrdes internacionais.

4.3 Usinas Nucleares Brasileiras
A primeira Usina a entrar em operacdo, Angra |, de 657 MW, foi um projeto

contratado, na forma turn-key a Westinghouse, que apresentou performance

operativa deficiente, sendo objeto, inclusive, de demandas judiciais.

A segunda usina, Angra Il, com 1350 MW, decorreu de acordo entre Brasil-
Alemanha, firmado em junho de 1975. Suas obras enfrentaram diversas
paralisacbes, mas desde 2000 a usina vem gerando para o sistema interligado
nacional com fator de disponibilidade sempre superior a 60%.

O Plano Nacional de Energia 2030, elaborado pela Empresa de Pesquisa
Energética — EPE, 6rgdo do Ministério das Minas e Energia responsavel pela
elaboracdo do planejamento energético no pais, aponta a necessidade do pais
produzir adicionalmente 4.000 MW de fonte nuclear até 2030, no cenario que
caracteriza a menor demanda por energia elétrica, podendo chegar a 8.000 MW em
um cenario mais otimista de crescimento econémico, maior demandador de energia.
Isso significa a constru¢cdo de 4 a 8 novas usinas nucleares, cada uma com uma
poténcia instalada de 1.000 MW.

Vale ressaltar que essas novas usinas serdo adicionadas ao parque ndcleo
elétrico existente, situado em Angra dos Reis, onde também foi autorizada a
retomada da construcdo da usina Angra 3. Tais usinas deverao ser construidas em

locais a serem definidos nas Regides Nordeste e Sudeste.

A figura ilustra esquematicamente a linha evolutiva dos reatores nucleares
brasileiros, com indicacdo da época dos projetos de Angra | e Il (Angra lll é da

mesma geracao de Angra Il)
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Figura 4: Evolugao Tecnolégica da Geragéo Nuclear
Fonte: Plano Nacional de energia (PNE — 2030), Geragcdo Termonuclear

Nessas condi¢des, em linhas gerais, o projeto de usina nuclear constitui-se de
reatores do tipo PWR (Pressurized Water Reactor = Reator a agua pressurizada),
com poténcia entre 1000 (AP-1000) e 1500 MW (ESBWR).

4.4 Funcionamento de Uma Usina Nuclear
O principio de funcionamento de uma usina nuclear € o mesmo das
Termelétricas, ou seja, ela faz uso de uma fonte de calor capaz de vaporizar a 4gua,

gue por sua vez aciona as pas da turbina geradora de energia elétrica.

Para entendermos o conceito da energia nuclear, € preciso relembrar a estrutura

atdbmica que constitui um elemento quimico.

Todo atomo possui um ndcleo e uma eletrosfera, constituidos respectivamente
de prétons, néutrons e elétrons. Até hoje nao se sabe ao certo como é o mecanismo
ou a forca que mantém os prétons unidos com os néutrons neste ndcleo ja que os
prétons possuem natureza de mesma carga. A teoria mais aceita € a que explica o

fenbmeno de unido de prétons em conjunto com néutrons no nucleo é a forca

nuclear (uma forca de ligacdo maior que a forca de repulsdo entre protons).

Constatada a existéncia de uma energia nuclear resta saber como utiliza-la. O

método mais eficiente é bombardear um nudcleo atdmico pesado (com muitos

prétons e néutrons) com um néutron de alta energia cinética (figura 4), resultando a
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separacdo destes nucleos menores que compunham o nucleo maior liberando

grande quantidade de energia térmica (calor).

»
energia

héﬁtron
&,

-

Figura 5 - Fiss&o Nuclear
Fonte: Comissdo nacional de energia nuclear (CNEN), apostila educativa

O fendbmeno desse bombardeamento de néutron é chamado de fissdo nuclear
onde é gerado a partir de um atomo pesado como Uranio-235 dois atomos de

nlcleos menores.

Além da divisdo do nucleo ocasionado pela fissdo nuclear, pode ocorrer a
liberacdo de dois a trés néutrons do a&tomo apds ter recebido a colisdo do néutron,
podendo estes colidir com mais nucleos gerando uma reacao de fissdo nuclear em

cadeia ou apenas reacdo em cadeia.
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Figura 6 - Reacdo em Cadeia
Fonte: Comissé&o nacional de energia nuclear (CNEN), apostila educativa.

O reator nuclear é o equipamento onde se processa a fissdo nuclear, da mesma
forma o reator quimico onde se processa a reacdo quimica. A vantagem da central
térmica nuclear (Reator nuclear) é que com uma pequena quantidade de
combustivel (Uranio) é possivel gerar uma por¢cao de energia elétrica o que apenas

grandes quantidades de combustiveis fosseis seriam capazes de produzir (figura 6).

CArYao
r
un'l"l
10g 700 Kg 1,200 Kg

Figura 8 - Comparativo do Rendimento entre os Combustiveis Utilizados na Geragéo de
Energia Elétrica
Fonte: Comissé&o nacional de energia nuclear (CNEN), apostila educativa.
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Assim sendo o Uranio-235 pode substituir o 6leo e o carvao para gerar calor,

pode ser chamado de combustivel nuclear.

N&o ha diferenca entre a energia gerada pelas diversas fontes de geracdo de

eletricidade (hidroelétrica e termelétrica) da energia elétrica gerada pelo reator

nuclear.

O Uzss € colocado na forma de pastilhas de um cm de diametro dentro de tubos

(“varetas”) de 4m de comprimento de uma liga especial de zircénio chamada

“zircalloy”.

As varetas contendo urédnio, denominadas varetas de combustivel, sao

montadas em feixes conhecido como elemento combustivel (Figura 7).

reconversao de UF
em U02

{% Hevafwerete \

1 J deurinbe |

\J UF, :
.+

L pé de didxido
. de uranio

“~_____wpastilhas d
uranio

esqueleto do
elemento combustivel

elemento
combustivel

Figura 7 - Elemento Combustivel

Fonte: Comisséo nacional de energia nuclear (CNEN), apostila educativa.
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4.5 O Zirconio
A historia do Zirconio tem inicio em 1789, quando este elemento foi descoberto

por Klaproth. Ele foi isolado na forma metalica apenas em 1824 por Berzelius.

O grande interesse pelo zircbnio metalico teve inicio em 1948 quando
pesquisadores do OAK Ridge Nacional Laboratory constataram que uma das
propriedades do Zr, a secdo de choque de absorcdo de néutrons térmicos, era 0,4
barns (1 barn = 1,0 X 102 m?) e n&do 2,5 barns, como se pensava até entdo. Esta
importante descoberta abriu uma perspectiva para aplicagdo do zircdnio metalico na

tecnologia nuclear como material estrutural. (MONZANI, 1989)

4.6 Propriedades do Zirconio

O Zircbnio possui célula cristalina hexagonal compacta, nimero atémico: 40,
peso atdmico: 91,22 g/mol, densidade de 6,49 g/cm® e ponto de fuséo: 1852°C. O
material varia suas propriedades mecanicas de acordo com seu processamento e
sua pureza. O zirconio tem suas propriedades mecanicas prejudicadas por
impurezas como 0 Oxigénio e 0 nitrogénio, tornando-o duro e fragil quando o

percentual destes elementos ultrapassa certo limite (MONZANI, 1989).
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Figura 9 - Influéncia do Oxigénio nas Propriedades Mecénicas do Zircdnio Metdlico
Legenda: D = Dureza, R = Resisténcia a tragcdo, LE = Limite de escoamento, A = Alongamento
Fonte: MONZANI, 1989, p20.

O Zircbnio apresenta resisténcia a corrosdo bastante elevada, ndo sendo
atacado por diversos &cidos a temperatura ambiente, como o cloridrico e o nitrico.
Porém assim como as propriedades mecanicas, sua resisténcia a corrosao €
diminuida devido ao teor de impurezas, principalmente de nitrogénio, quando
ultrapassa 50 ppm (partes por milhdo). Seu teor € de dificil controle. O efeito do
oxigénio e nitrogénio no zircénio metdlico € explicado pela elevada solubilidade que
estes gases tém no metal. (MONZANI, 1989)

Esses elementos formam uma solucéo sélida com o zircénio metélico, que néao
se dissocia, mesmo com a fusdo do metal a vacuo. Assim, uma vez ocorrida a

contaminacdao, esses elementos ndo podem ser removidos. (MONZANI, 1989)

O zircbnio possui baixa secdo de choque de absorcéo de néutrons térmicos, que
o qualifica para a aplicacdo em reatores nucleares como encamisante de elementos
combustiveis e componentes estruturais. Para esta finalidade s&o adicionadas
pequenas quantidades de cromo, ferro, niquel, estanho e nidbio, sendo estas ligas

denominadas comercialmente de "zircaloy". (MONZANI, 1989)



27

O seu uso na industria quimica e o segundo mais importante é usado pela sua
resisténcia ao ataque de varios acidos em equipamentos tais como trocadores de
calor, bombas, tubulacfes, valvulas, etc. Em menor quantidade, o zirconio metélico
encontra outras aplicacbes como: flash fotografico, eletrbnica, pirotecnia e

explosivos, acos e ligas nao ferrosas. (MONZANI, 1989)

4.7 Obtencéao do Zircbnio metalico
Existem varios processos que permitem a obtenc¢do do zircénio metélico, dentre

0S principais estao:

a) Reducdao do tetracloreto por Na, Ca, Mg ou Al.

b) Reducao do tetrafluoreto por Ca ou Mg.

c) Reducéao de fluoretos duplos alcalinos por Na ou Al.

d) Reducao do oxido por metais alcalinos ou alcalino-terrosos.

e) Reducao do oxido por carbono ou carbeto.

f) Processos eletroliticos.

Porém aquele mais adequado para producdo em escala industrial € aquele que
utiliza como redutor o Mg, conhecido como processo KROLL, desenvolvido por W. J.

Kroll, no Bureau of Mine (Oregon- EUA).

4.8 O Processo KROLL

O processo KROLL consiste basicamente de trés etapas: Purificacdo do
Tetracloreto de Zircénio, Reducdo do tetracloreto de Zircbnio e Destilacdo do
produto final. (MONZANI, 1989)

4.8.1 Purificacdo do Tetracloreto de Zircénio

Nessa etapa objetiva-se a purificacdo do tetracloreto de Zirconio além de
densificar o material a fim de diminuir a superficie especifica e consequentemente
sua hidrolise. Consiste em sublimar o tetracloreto bruto de Zircénio a uma

temperatura de 500°C, em atmosfera de hidrogénio e recolher o cloreto purificado
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em um condensador. As impurezas mais volateis sdo retiradas por bombeamento

prévio a 200°C e as menos Vvolateis ficam no reator como residuo. (MONZANI, 1989)

4.8.2 Reducéo do Tetracloreto de Zirconio
A reacao de reducgéo do tetracloreto de Zirc6nio por magnésio é descrita :

4(9

A reacado é realizada em uma atmosfera inerte (argbnio ou hélio), num reator
fechado, entre o magnésio liquido colocado em um cadinho, e o vapor de
tetracloreto de Zirconio. No final do processo ficam misturados, a esponja de
Zircbnio metalico, o cloreto de magnésio e o excesso de magnésio. (MONZANI,
1989)

4.8.3 Destilacédo da esponja de Zirconio

Este procedimento € necessario para separar os produtos da reacdo e o
excesso de magnésio. Realiza-se colocando o cadinho de reducéo invertido em um
reator, aquecendo apenas a zona do cadinho onde ha o MgCl, e o excesso de
magneésio, a fim de fundi-los e escoarem para um cadinho coletor. Esta operacao
deve ser feita em alto vacuo, pois caso contrario, haveria uma contaminacao
excessiva por gases. Separados o MgCl, e o Mg, restam no cadinho de reducéao o

zirconio metalico na forma de esponja. (MONZANI, 1989)

Para este mesmo autor, ainda hoje, o Processo KROLL é a Unica rota de
producdo em escala industrial. Contudo pode haver variagbes neste processo, como

por exemplo, as etapas de reducgao e purificacédo realizadas em um mesmo reator.
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4.9 Processos de preparacio de Oxido de Magnésio Nanométrico

4.9.1 Precipitacéo

E um dos procedimentos mais simples para obter 6xidos com elevada
porosidade e homogeneidade das particulas. Neste método um ou mais sais
sollveis que contenham o metal de interesse sédo neutralizados pela adicdo de uma
base, geralmente amdnia, formando-se um precipitado que posteriormente € lavado,
secado e transformado em 6xido. (ROCHA, 2005)

4.9.2 Sol-Gel

O processo sol-gel tem sido definido como uma maneira de sintetizar 6xidos
inorganicos através da preparacdo do sol, formacédo do gel e remoc¢édo do solvente
(SEGAL, 1991).

O termo sol é geralmente empregado para definir uma dispersao de particulas
coloidais com dimenséo entre 1 (um) e 100nm, estavel em um fluido. (HIRATSUKA,
1992)

O termo gel define um sistema formado pela estrutura rigida tridimensional de
particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico), que

imobiliza o solvente formando um estado intermediario entre um sélido e um liquido.

As caracteristicas quimicas e fisicas do gel dependem basicamente das
condicBes em gue ocorre a transicao sol-gel. Alterando-se determinados parametros
tais como solvente, temperatura, pH, envelhecimento, remocao da fase liquida,
compostos organicos utilizados durante a secagem (Amidas, polidis), pode-se
promover a gelatinizacdo e projetar a estrutura morfoldégica do sistema.
Considerando-se um mesmo composto, pode-se preparar pés monodispersos ou
constituidos por agregados relativamente densos, em um meio alcalino, ou ainda
sistemas formados por cadeias ramificadas com estrutura fractal, em meio acido.
Fibras, camadas delgadas, aerogéis com porosidade superior a 95% ou corpos
monoliticos podem ser preparados pelo controle das condicbes de secagem e
gelatinizagédo. (BRINKER, 1992.)
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Na preparacéo de hibridos o processo sol-gel € o mais empregado. Este método

controlavel e pratico € de particular interesse na preparacdo de nanoparticulas.

(Figura 10)
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Figura 1 - Produtos que podem ser formados por meio da sintese pelo método sol-gel
Fonte: BRINKER, C. J.; Scherer, G. W. Sol-Gel science. The physics and chemistry of sol-gel
processing. Academic Press, San Diego, California, 1990.

De maneira simplificada, as principais reacdes envolvidas no processo sol-gel

séo resumidas como mostram as equacoes 2 a 4 (EGUILUZ, 2008):

M-(OR) + Hz20 — M{(OH) + R-OH (£, )
M-(OH) + M-(OR) — M-O-M + R-OH (g, 3

M-(OH) + M-(OH) — M-O-M + H20 (£, 4
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Onde M é um metal (Si**, AP**, Ti**, zr**, etc) e R é um grupo alquila. (MILANEZ,
2008)

No processo sol-gel a reacao de Hidrolise, representada pela primeira reacéo, €
a principal rea¢@o que conduz a transformacéo de precursores alcooxidos em 6xidos
e pode ser definida como a reacdo que ocorre quando uma de agua interage com o
alcooxido, ou seja, ocorre a substituicdo do ligante (OR) pelo grupo hidréxido (OH).
(EGUILUZ et al., 2008)

A hidrélise € mais rapida e completa quando catalisadores séo utilizados, sendo
0s mais adequados os acidos minerais e 0 amoniaco. (MILANEZ et al., 2008)

4.9.3 Combustéo

E outro método que traz como principal vantagem a possibilidade de se obter
pés-ceramicos com tamanho de particulas da ordem de nanémetros e com boa
homogeneidade de composicdo. E considerado um processo rapido, simples e
econdbmico (SOUSA, 2000). Ele parte de uma mistura de reagentes oxidantes
(nitratos, sulfatos, carbonatos, entre outros) e um combustivel organico (uréia,
carboidrazina, hidrazina maleica, etc), que age como reagente redutor. A solucao
com a mistura é aquecida até a ebulicdo seguida de autoigni¢do, ocorrendo uma

reacao rapida e autossustentavel. (GRESPAN, 2005)

Na producdo de 6xidos metalicos pelo processo de calcinacdo simples, onde os
nitratos metalicos sdo decompostos a forma de oxidos, € necessario o fornecimento
constante de calor externo. As reacbes de combustdo, por outro lado, entram,
normalmente, em ignicdo em temperaturas muito inferiores as temperaturas de
formacdo das fases. A energia liberada durante a reacdo exotérmica entre 0s
nitratos e o combustivel durante a reacdo de combustdo, pode aquecer, rapida e
intensamente, o sistema, mantendo-o suficientemente aquecido por um periodo
longo, mesmo na auséncia de uma fonte externa de calor para garantir a formacéo
da fase desejada (FUMO et al., 1996), sendo por isso, a sintese por combustao,
vantajosa quando comparada com a técnica de calcinacdo simples. Com o
aquecimento ocorre a liberacdo de espécies gasosas prévias & decomposi¢cdo dos
nitratos, como a eliminacdo da &agua, que ausente, provoca 0 aumento da

temperatura, tendo lugar a ignicdo do combustivel (oxidacao).



32

O inicio de reacdo € observado pela liberagdo de chamas atingindo altas
temperaturas, da ordem de 1000°C (SEGADAES et al.,1998), que garantem a
cristalizacdo e formacédo dos materiais ceramicos em curto periodo de tempo. Este
método de sintese é considerado um método simples por geralmente ndo necessitar

de etapas de tratamentos adicionais, posteriores a sintese. (GRESPAN, 2005)

As reacbes de oxirreducdo, como as reacdes de combustdo, geralmente séo
exotérmicas e naturalmente conduzem & explosdo, se ndo forem controladas
adequadamente. Entretanto, as reacdes a partir de misturas de nitratos metalicos
com uréia, ocorrem de forma autopropagante, sdo exotérmicas e ndo explosivas. A
uréia apresenta disponibilidade comercial, baixo custo e produz temperaturas mais

altas, tornando-se atrativa ao processo de sintese (FERREIRA, 2002).

4.10 O Cloreto de Magnésio (MgCly)

O Cloreto de Magnésio possui célula cristalina octaédrica, peso atdbmico: 95,2
g/mol, densidade: 2,32 g/cm®, alta higroscopicidade e ponto de fusdo: 714°C. O
MgCl, é o produto da reacdo de reducdo do ZrCl, e é separado na etapa de
destilagéo do processo KROLL. O Cloreto de MAGNESIO, possui a maior parte de
sua aplicacdo na area da saude pois cumpre importantes funcdes do organismos,

em menor escala possui atuacao na indastria como precursor metalico.

4.11 O Oxido de Magnésio (MgO)

O oxido de magnésio (MgO) é uma espécie muito estavel e pode ser obtida por
decomposicao térmica do carbonato do metal, bem como, outros oxossais (ex.
nitratos e sulfatos). Além da possibilidade de sua aplicacdo como um material
refratario, por conta da estabilidade frente a altas temperaturas, ele também é
amplamente utilizado na catélise. A presenca de sitios basicos em sua superficie,
combinado com areas superficies elevadas, possibilita sua utilizacdo como

catalisador de muitos processos organicos. (MESHKANI et al, 2009)

Uma das estruturas mais simples utilizadas para representar 6xidos do tipo MO

€ a denominada “sal-gema”, do inglés rock-salt. O oxido de magnésio, assim como o



33

de calcio, apresenta esse tipo de estrutura, com a superficie (100) sendo a mais
estavel, Figura 11, e sua estrutura geomeétrica é cubica. (FERNANDEZ et al., 2004)

Figura 11: Célula unitaria do Oxido de Magnésio (MgO): as esferas cinzas
representam atomos de oxigénio e as vermelhas, &tomos de magnésio (a). Estrutura
do plano (100) no MgO: a cor branca representa a primeira camada de atomos de

oxigénio; 0 cinza representa a camada subjacente de atomos de oxigénio e as

esferas pretas, os atomos de magneésio (b).

() (b)
Figura 2 - Célula unitaria do MgO
Fonte: AL-ABADLEH, GRASSIAN, 52, 63, 2003.

Os o6xidos metélicos tém um papel fundamental em diversos campos de
atuacdo, como na ciéncia dos materiais e na catalise. Eles podem apresentar uma
gama de tipo de estruturas, além de terem propriedades eletrbnicas capazes de
classifica-los como condutores, semicondutores ou isolantes. Suas aplicacdes
permeiam a producdo de circuitos, sensores, células a combustivel, dentre outros.
Entretanto, deve-se dar destaque as suas atuacdes na catalise quimica. A inddstria
voltada para essa area produz um numero muito expressivo de catalisadores a base
de oOxidos tipo bulk, que funcionam como suportes ou que estejam suportados.
(ANDRADE et al.; apud ARAUJO, 2011)

O intuito dessa producéo se deve principalmente ao controle da poluicdo, que é
crescente no mundo, através da remocdo de espécies potencialmente perigosas
liberadas pela queima de combustiveis fosseis, por exemplo. (FERNANDEZ et al.,
2004) Seguindo a vertente da aplicacdo de Oxidos em sistemas que possibilitem

melhorias para o meio ambiente, tem-se também a possibilidade de aumentar o
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rendimento na producdo de combustiveis renovaveis menos toxicos a partir da
utilizacdo desses materiais nos processos reacionais. (ANDRADE et al.; apud
ARAUJO, 2011)

As pesquisas também relatam que a preparacdo de O6xidos metalicos
nanomeétricos € interessante por conta de suas propriedades diferenciais, como uma
elevada area superficial, presenca em abundancia de defeitos na superficie
(capazes de aumentar a capacidade catalitica), propriedades de adsor¢cdo incomuns
e uma réapida difusdo. (WU et al.; apud ARAUJO, 2011)

Segundo Fernandéz — Garcia et. al., as nanoparticulas de 6xido de magnésio
apresentam cations pentacoordenados na face (100) que tem carga proxima
daqueles presentes na estrutura tipo bulk. A questdo € que esses atomos tém baixa
atividade e podem néo ser Uteis para determinadas aplicacdes onde h& a insercéo
das nanoparticulas. Por outro lado, as espécies localizadas no canto ou nas bordas
desses materiais apresentam baixo humero de coordenacdo e uma carga positiva
menor que no bulk. Esses cations podem ser o0s sitios ativos na estrutura do éxido.
Além disso, h& de se considerar a presenca de vacancias de oxigénio na estrutura
do Oxido nanoestruturado, o que influencia suas propriedades quimicas e

eletronicas.

Zhou et al. sintetizaram, de uma maneira simples, microesferas de 6xido de
magnésio mesoporoso através da precipitacdo, utilizando um agente direcionador de
estrutura. Eles avaliaram a capacidade desse material na remocédo do fosfato de
solucBes aquosas, devido principalmente a sua distribuicdo de poros e alta area
superficial. Outros pesquisadores descreveram uma rota de producéo de filmes de
revestimento com 6xido a partir de processos de eletrodeposicao anddica em ligas
de magnésio, pelo fato de elas serem bastante utilizadas em muitos campos, como o
aeroespacial e o das comunicagles, terem baixa densidade, boa blindagem
eletrostatica, além de poder ser recicladas. O uso € do Oxido para diminuir os altos

niveis de corrosao que tais ligas apresentam devido a alta reatividade. (LEI, 2010)
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4.12 Técnicas de Caracterizacdo dos materiais

4.12.1 Fluorescéncia de raios X

A fluorescéncia de raios X é classificada como uma técnica de emissédo atémica,
fundamentada no efeito fotoelétrico. Quando um atomo é submetido a um processo
de irradiacdo utilizando-se uma fonte de raios x (tubos de raios X, inducédo por
particula radioisétopos naturais, luz Sincrotron e outros.) um elétron pode ser
ejetado das camadas eletrbnicas mais internas do atomo. Para a estabilizacédo
desse estado de excitagdo, elétrons das camadas eletrbnicas mais externas ocupam
rapidamente as vacancias geradas, liberando a diferenca de energia existente entre
os dois niveis de energia. A radiacdo emitida para cada transicdo é caracteristica
para cada elemento presente na amostra (Figura 12). Assim a energia emitida por
determinado elemento pode ser utilizada para identifica-lo. (JENKIS et al., 1972;
SKOOG et al., 2002; BORTOLETO, 2007)

Modelo atomico de
Incidéncia de raios X

y Vacancia criada pela
\ 4 -
4 ejecdo de um elétron
do camda M

\

Elétron ejetado it

da camada K
Elétron ejetado

Q O /O\/ ) da camadal

&g o
SOt

®

Figura 3 - Modelo esquematico demonstrando o efeito fotoelétrico e a ocorréncia de raios X
Fonte: SILVA, 2012, p12.
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Duas importantes técnicas que utilizam o fendmeno do efeito fotoelétrico para

identificar os elementos sao as: EDXRF e WDXRF.

Na EDXRF as energias caracteristicas sao identificadas simultaneamente por
um detector de Si/Li e separadas por meio de um software acoplado a uma placada
analisadora multicanal conforme mostrado na Figura 13. (MULLER, 1972; TERTIAN

et al., 1982)

Fonte de
raios X "> Espectro de l

i Fluorescéncia

e

L)
‘\Amosfro o Resultado
.-~ Raios X (o] J iR
2 S re i Rentes ' K (M-K transigao) S
S 3 ' &= Raios X Y
J g 9 caracterisiticos
’ L ‘\
! 1y = H
i ; ‘-’? K. (LK transigdo) |
I\ K - 4 I’
A Y "J
4 L i
/

da camada K .

Figura 4 - Esquema de funcionamento de um espectrometro de fluorescéncia de raios X do
tipo EDXRF
Fonte:Ocean Kinglndian, 2012

J4 os WDXRF sédo constituidos essencialmente por um cristal e um detector
monocanal, utilizados para a medida sequencial de varios comprimentos de onda,
ou por um detector multicanal que apresenta um conjunto de cristais e detectores
para a realizacdo de medidas simultdneas. Nos espectrdmetros convencionais, um
cristal de espaco interplanar conhecido (Cristal analisador), movimentado por um
gonibmetro, atua como uma rede de difragdo. Ele dispersa o feixe policromético
proveniente da emissdo da amostra, difratando cada comprimento de onda

caracteristico a um angulo especifico, ou seja, quanto maior o comprimento de onda,
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maior o angulo de dispersdo segundo a lei de Bragg como mostra a figura 14
(SKOOG et al., 2002; BORTOLETO, 2007)

Amostra "\\De'recfor
Feixe §
Primario @
Espectro
v
20

, , Goniometro

'
' '
e o e

v .

Excitagdo {Andlise de acordo com | Detecgdo e tratamento
+0 comprimento de onda: dos dados

..

Figura 5 - Esquema de funcionamento de um espectrémetro de fluorescéncia de raios X do
tipo WDXRF
Fonte: SILVA, 2012, p14.

4.12.2 Cromatografia

A cromatografia constitui um método fisico-quimico de separacdo dos
componentes de uma mistura, realizada por meio da distribuicdo destes
componentes entre duas fases, que estdo em contato intimo. Uma das fases
permanece estacionaria enquanto a outra se move através dela. Durante a
passagem da fase mdvel sobre a fase estacionéaria, os componentes da mistura sdo
distribuidos entre as duas fases, de tal forma que cada um dos componentes é
seletivamente retido pela fase estacionaria, resultando em migracdes diferenciais
destes componentes. (QUIMICA, 2015).

4.12.2.1 Cromatografia a gas
Gases ou substancias volatilizaveis podem ser separados utilizando-se a técnica
conhecida como cromatografia a gas. A separacdo baseia-se na diferente

distribuicdo das substancias da amostra entre uma fase estacionaria (solida ou
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liguida) e uma fase mével (gasosa) (CHIARIADIA et al., 2008; COLLINS et al.,
1987).

A amostra, através de um sistema de injecdo, é introduzida em uma coluna
contendo a fase estaciondria. O uso de temperaturas convenientes no local de
injecdo da amostra e na coluna possibilita a vaporizagédo destas substancias, que de
acordo com suas propriedades e as da fase estacionaria, serdo retidas por tempos
determinados e chegardo a saida da coluna também em tempos diferentes. O
emprego de um detector adequado na saida da coluna torna possivel a deteccao e
quantificacdo destas substancias. O esquema basico de um cromatografo a gas é
mostrado na Figura 15. (COLLINS et al., 1987, 2009)

e e AL i e B S [ ki 00 s T iy SO 4

Figura 6 - Esquema de cromatégrafo a gas
Legenda: 1) fonte do gas de arraste; 2) controlador de vazéo e regulador de presséo; 3)
sistema de injecdo da amostra; 4) Coluna Cromatografica; 5) Sistema de detecc¢éo; 6) Sistema
de registro e tratamento dos dados.
Fonte: COLLINS et al, 2006, apud BRAGA, 2008, p33.

4.12.3 Anélise Térmica: TGA/DTG

As analises térmicas sdo comumente utilizadas no estudo de materiais
ceramicos, visto que fornecem informagcdes sobre o seu comportamento durante a
evolucdo térmica, como eventos de fusdo, cristalizacdo, mudancas de fases,
reagcbes no estado solido, etc. Os métodos termogravimétricos (TG) analisam a

variacdo de massa em funcdo do aumento da temperatura. Para isso, mede-se a
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massa do material e posiciona-o numa balanca, que € comparada a uma referéncia
inerte e sdo submetidas ao aquecimento em taxa constante (ACCHAR, 2006;
SKOOG, 2008). A analise térmica diferencial (DTG) € o arranjo matematico, no qual
a derivada de variacdo de massa em relacdo ao tempo (dm/dt) é registrada em
funcd@o da temperatura ou tempo. Em outras palavras, a DTG € a derivada primeira
da TGA. (CAVALHEIRO et al., 2012)

4.12.4 Andlises estruturais: Difracdo de Raios X

A difracdo de raios-X (DRX) é uma das técnicas mais importantes e poderosas
para a caracterizacdo das propriedades estruturais da matéria, pois oferece
informacdes sobre a microestrutura de solidos cristalinos, incluindo as constantes e
geometria da rede, identificacdo de materiais desconhecidos, orientacdo de um
cristal, defeitos e outros paréametros estruturais. O fendbmeno da difragdo ocorre
quando os raios-X interagem através de colisfes elasticas com o material e encontra
uma série de obstaculos espacados regularmente. Esses espacamentos Sao
comparaveis em magnitude ao comprimento de onda da radiacdo incidente, e os
obstaculos (atomos, ions) sdo capazes de espalhar essa radiagdo (Figura 16). Num
espalhamento coerente, a onda espalhada tem direcdo definida, mesma fase e
mesma energia em relagdo a onda incidente. Dessa forma ocorre interferéncia entre
os raios espalhados e essa pode ser construtiva ou destrutiva. As interferéncias
construtivas estao relacionadas ao angulo de incidéncia e ao comprimento de onda

da radiacdo em questao (Sasaki, et al., 2000).

e &, @, At O O e

Figura 7 - Esquema da difracdo na condi¢cdo de Bragg
Fonte: WWW.QEOCItieS.WS Acesso em: 20/06/2015
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De acordo com a Lei de Bragg, para os planos paralelos da rede separados pela
distancia “d”, a diferenca de caminho para os raios refletidos por planos adjacentes é
2dsenB. A interferéncia construtiva da radiagdo proveniente de planos sucessivos
ocorre quando a diferenca de caminhos for um multiplo inteiro n de comprimentos de
onda A, entao:

n- A =2d-sen 6 (Eq. 5)

em que, n € um numero inteiro, d a distancia entre planos paralelos, A

comprimento de onda do raios-X e 6 0 angulo de incidéncia.

4.12.4.1 Equacédo de Debye-Scherrer

A partir dos picos de difracdo obtidos nos difratogramas, € possivel calcular o
tamanho médio dos cristalitos de cada 6xido. Para tal, utilizou-se a Equacdo de
Debye-Scherrer.

k-2
Dprx = 5———= (Eq.6
DRX ﬁ-cose(q )

Onde Dpgrx representa o tamanho médio do cristalito; k € uma constante
associada a forma da particula e, em geral, assume um valor igual a 0,89; Z é o
comprimento de onda da radiacdo CuK,;, £ € a largura a meia altura do pico em
radiano e ¢ se refere ao angulo de Bragg. (BHARGAVA et al. apud ARAUJO, 2011,
p29)

4.12.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
O MEV é um dos mais versateis instrumentos disponiveis para a observacéo e

analise das caracteristicas microestruturais de materiais sélidos.

O principio de funcionamento de um microscépio eletrénico de varredura (MEV)
consiste em utilizar um feixe de elétrons de pequeno diametro para explorar a
superficie da amostra e ponto a ponto, por linhas sucessivas, transmitir o sinal do
detector a uma tela catddica cuja varredura esta perfeitamente sincronizada com
aquela do feixe incidente (figural7). Dentre os 12 sinais emitidos, os mais utilizados
para obtencdo da imagem sdo originarios dos elétrons secundarios e/ou elétrons
retroespalhados. (DEDAVID et al., 2007)
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Figura 8 - Coluna éptico-eletrénica
Fonte: mob.beproxy.com acesso em 20/06/2015.

Para andlise do MEV a preparacdo da amostra é importante, pois Devido a
necessidade de interacdo do feixe eletrbnico com a amostra, alguns elétrons séo
absorvidos pela amostra e devem ser conduzidos para o fio terra, por isso, é preciso
gue as amostras sejam condutoras. Para este fim, aplica-se um revestimento nas
amostras que pode ser por deposi¢do de ions metéalicos de ouro (Au), liga de ouro-
paladio (Au-Pd) ou platina (Pt), entre outros.

4.12.6 Analise granulométrica

O interesse para medi¢cdes de tamanho de particula resulta de fato que as
propriedades de materiais dispersos estdo fortemente correlacionadas com o seu
tamanho de particulas e uniformidade. A partir de pesquisas na universidade e na
indUstria para a optimizacdo das matérias-primas, medicamentos, alimentos e outros
produtos de controle e producao, ha uma crescente procura de um método rapido e
preciso em-linha para a determinacdo da distribuicdo do tamanho de particula.
Devido a sua simplicidade e precisdo, o método de difracdo a laser é hoje em dia o

principal método para a analise da distribuicdo de tamanho em sistemas dispersos,
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tais como solas e emulsdes. Os procedimentos de medicado, por difracdo a laser em
dispositivos modernos (LD), sdo rapidos e totalmente automatizados; eles séo
reprodutiveis e podem ser normalizados para determinados sistemas. No entanto,
para obter dados confidveis sobre os sistemas de particulas analisados é crucial
entender e levar em conta varios fatores, como a natureza do material, o
instrumento, a metodologia da medicao e verificacdo dos resultados. (STOJANOVIC,
2012)

4.12.6.1 O método de difracdo a Laser (LD)

A técnica LD baseia-se no fato de que a distribuicdo espacial da luz dispersa é
uma funcao do tamanho de particula da amostra analisada. O fenémeno de difracao
de luz em particulas € complexo, mas pode ser nitidamente apresentado. Como uma

pedra atinge a superficie da dgua e aparecem os anéis concéntricos de ondas.

As ondas perto do local de impacto sdo mais intensas, enquanto a altura das
ondas diminui a medida que vao se afastando. Pedras maiores criardo ondas mais
altas em comparacdo com as pedras menores. Ondas também serdo mais intensas
e claramente separadas, no caso de pedras maiores. (KECK, MULLER, 2008; apud
STOVANOVIC, 2012, p.11)

De um modo geral, ocorre semelhante a uma particula quando € iluminada,
como na Figura 18: para particulas menores as imagens de difracdo sdo mais
difusas. Basicamente, o método LD mede a intensidade de anéis de difracdo e a
distancia entre eles (angulos de declinacéo a partir da dire¢do da luz incidente). (ISO
2009; apud STOVANOVIC 2012, p.11)
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Figura 18: Imagens de difracdo de particula maior (esquerda), em comparacao

com uma particula menor (Direita)

Figura 9 - Imagens de difragdo
Fonte: STOJANOVIC, 2012, p12.
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5. Materiais e métodos

O material, assim como todos 0s recursos e equipamentos utilizados para o
presente trabalho foram disponibilizados pelo laboratério de Cloracdo e Reducéo
localizado no prédio 7 pertencente ao CCTM-IPEN. Na tabela sdo apresentadas as

caracterizagOes realizadas nos produtos obtidos.

Tabela 1 - Caracteriza¢des Realizadas nos produtos obtidos

Fluorescéncia Fluorescéncia
de Raios X de Raios X
Quimica
Cromatografia
Gasosa
Difracao de Difracdo de
Raios X Raios X
Estrutural
MEV - MEV
Térmica - - TGA
Granulomé Difracéo a
trica Laser (*Fraunhofer)

* Detecta particulas entre 0,04 a 500 mu (um)

5.1 Zircdnio metalico

Foram utilizadas técnicas para a caracterizacao estrutural e quimica da esponja
de Zr metélico grau ceramico. As técnicas de identificacdo e anélise estrutural foram
duas: Difracdo de Raios X que tem o objetivo de identificar a estrutura cristalina e a
fase predominante do material, e Microscopia eletrénica de Varredura (MEV) para
analisar sua morfologia, porosidade e tamanho dos graos; As técnicas de Andlise

guimica foram realizadas por Fluorescéncia de raios-X visando estabelecer o teor e
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a quantidade de elementos presentes na esponja e cromatografia gasosa para
identificar os gases contidos no material.

51.1 Fluorescéncia de raios X

Para esta andlise realizou-se o seguinte procedimento: Uma amostra da esponja
de zirconio metdlico foi moida no almofariz de &gata e pesou cerca de 2g,
transferindo-o para porta amostra polimérico. Em seguida o p6 foi compactado em
uma Prensa hidraulica utilizando-se uma presséao de 20 MPa, por um segundo sobre
uma base de acido bérico (cerca de 1,5g de H3BO3), previamente prensado com 100
MPa por 10 segundos. No final desse processo, obteve-se uma pastilha prensada de
dupla camada com 25,01 + 0,01 mm de diametro e 5+ 1 mm de espessura total.
Depois de colocada a amostra prensada no porta amostras, foi utilizada a técnica

WDXRF com o auxilio do equipamento Rigaku Co, modelo RIX 3000.

5.1.2 Cromatografia Gasosa

Na analise por cromatografia gasosa, uma amostra de esponja de zircbnio grau
ceramico (figura 19) foi retirada da parte central do cadinho. Para isso, utilizou-se
uma bigorna e uma talhadeira, usinando a esponja devidamente protegida (sendo o
metal envolvido por um filme plastico) para evitar a influéncia de impurezas nos

resultados.

Figura 10 - Modelo de Corpo de Prova Utilizado na Andlise por Cromatografia Gasosa
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5.1.3 Difracéao de Raios X

A analise por Difracé@o de raios X foi realizada a partir de uma amostra em forma
de lasca. A mesma foi moida em um almofariz de Agata até a esponja atingir a
granulometria em pym. Na sequéncia, o particulado de Zr foi inserido no equipamento

de difracao de raios X, de marca \ Zr_Met_Gr-Nuclear.xy.

5.1.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Na caracterizacdo por microscopia eletrénica de varredura - MEV foi utilizado
um revestimento de carbono para fixar a amostra no porta amostras devido a
geometria irregular das mesmas. Também foi utilizada a deposicdo de ions de Ouro

para tornar as amostras condutoras.

Para essa andlise foram retiradas amostras de trés regides da esponja:
e Regido superior

e Regido da fratura

¢ Regido inferior

Figura 11 - Regido Superior da Esponja Zr Figura 12 - Regido Inferior da Esponja (junto
Nuclear ao cadinho) Zr Nuclear

Na Figura 22 sdo mostradas as amostras utilizadas na analise por MEV,
recobertas com particulas de ouro e carbono.
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Amostra Superior

Amostra inferior

Figura 13 - Amostras para o MEV com Recobrimento de C e Au

Amostra fraturada
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As Figuras 23 e 24 ilustram o funcionamento interno de um MEV.

Figura 15 - Interior do MEV com as amostr
amostras

XS no porta-

Figura 14 - Microscépio eletrénico e

Varredura
Porta amostras Coletor de
Coluna éptico-eletrénica Raios-X
5.2 Caracterizagdo do MgCl,

Para determinar a composi¢do quimica do MgCl, foi utilizada a anélise por
fluorescéncia de raios-X utilizando a mesma metodologia para caracterizar o
Zirconio metalico, com o auxilio do equipamento Rigaku Co, modelo RIX 3000,
utilizando a técnica WDXRF.
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5.3 Processos de Preparacdo do Oxido de Magnésio (MgO)

5.3.1 Precipitacao

A precipitacdo foi realizada como método comparativo em relagdo aos outros,
realizados na presente dissertacdo, por sua sintese ser simples e de baixo custo.
Para esse método, o oxido foi preparado a partir da titulagdo de uma solucdo do
MgCl,, tendo como agente precipitante adicionado, o hidroxido de aménio (NH4OH).
A titulacdo de NH4OH foi interrompida quando a precipitacdo no sistema atingiu o
equilibrio, ou seja, quando o mesmo saturou, anotando o volume de hidréxido
titulado. A primeira etapa consistiu na preparacdo da solucdo do precursor metalico,
com &gua deionizada (10 mL) para diluicdo, em um béquer de plastico. Em seguida
preparou-se o hidréxido de aménio (NH,OH) a partir de um frasco de 1L contendo
30% de amonia (NH3) diluida. 25 mL dessa solucéo foi transferida para uma bureta
de 25 mL. A etapa seguinte foi titular a solucdo metalica com o hidroxido de aménio
(NH4OH). Ao final da adigéo, a mistura permaneceu em repouso. A amostra seguiu
entdo para o tratamento térmico na estufa a 120°C, e por fim, foi calcinada a 450 °C
por 2h. Variou-se o tempo, a temperatura de calcinacdo e tempo de estufa,

estudando o efeito destas mudancgas no tamanho das particulas de MgO.

Estudou-se também o efeito na granulometria das particulas variando-se as
relacdes (precursor/hidroxido) e testando outros métodos que promovem a
diminuicdo do tamanho de grdo, tais como: banho de ultrassom e moagem por
moinho de bolas. Os dados, assim como a discussdo dos resultados, serdo

apresentados posteriormente.

5.3.2 Combustao

Para cada composicdo fez-se a mistura dos reagentes com um agitador
mecanico (de marca IKA RW 20 Digital) com o objetivo de promover a
homogeneizagéo dos nitratos em meio aquoso, com simultanea adigdo de uréia. A
relacdo de uréia utilizada nas reacbes de sintese foi de 4 para 1 (em mol) em
relacdo ao precursor metélico (Nitrato), as sinteses foram realizadas em cadinhos

refratarios envoltos em manta aquecedora com controle de temperatura. As misturas
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foram aquecidas lentamente, controladas pelo termostato da manta, acompanhadas
de evaporacdo até o inicio da reacdo, que € auto-propagante. Da mesma forma
procedida no meétodo sol-gel, modificaram-se parametros, como as relacbes
(Ureia/Nitratos), tempo/temperatura de calcinacdo e tempo de estufa, a fim de

identificar alteracdo na morfologia e propriedades granulométricas dos 6xidos.

5.3.3 Sol-Gel/Hidrotérmico

Outro método utilizado para a preparacdo do 6xido de magnésio foi a sintese
hidrotérmica, também utilizada por Ding et al. O primeiro passo foi preparar uma
solucdo-estoque de 250 mL de hidroxido de sédio, utilizando desta, 160 mL como
agente precipitante. Essa solucdo foi utilizada para titular o precursor metalico
dissolvido em 40 mL de agua Deionizada seguindo uma propor¢cdo molar de 1:2
(Precursor:NaOH). A mistura foi entdo transferida para um béquer de 250 mL e
permaneceu sob agitacdo mecanica alta, para homogeneizar o sistema. Depois
disso, o material coletado do béquer, foi filtrado e lavado diversas vezes com agua.
Também foi realizado o teste do cloreto com a concentracdo de 0,2 mol L™ de nitrato
de prata (AgNO3). O sélido obtido foi seco em estufa a 120°C por 2h. Apéds todo o
tratamento, o solido foi transferido para um cadinho e calcinado nas mesmas

condi¢des que os métodos anteriores: 450°C por 2h.

5.4 Caracterizacdo do Oxido de Magnésio
O Oxido para todas as analises foi utilizado na forma de particulado fino (um).
Sendo este, apos o tratamento de calcinacdo, moido com o auxilio do almofariz de

agata.

54.1 Difracéo de raios X
Nesta técnica utilizou-se o equipamento Rigaku: X-Ray Diffractometer, Modelo:
Multiflex.

Este instrumento consiste de um alvo de cobre (2KW), gonidémetro, e suporte
para amostras horizontal. E configurado na focagem “geometria” onde um
monocromador secundario remove o sinal disperso exceto o que corresponde ao

comprimento de onda utilizado na anélise (CuKa = 1,541874 nm)
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5.4.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
Utilizou-se para andlise por microscopia o equipamento de alta resolugdo: JEOL
— JSM6701F.

Ele combina duas tecnologias: uma coluna eletrénica com detectores de semi-
lentes e um canhdo de campo Schottky (In-the-lens) — O que proporciona uma

ampliacdo de 1.000.000 X e resolucdo de 1nm.

5.4.3 Distribuicdo Granulométrica (Cilas)

Para a caracterizagcdo, a amostra foi banhada por ultrassom (60s) e depois
realizou-se a analise no equipamento CILAS 1064 Liquid. Com o Auxilio do software
do proprio aparelho calculou-se o diametro médio das particulas a partir do diametro
de 10%, 50% e 90% das particulas presentes. O feixe utilizado detecta particulas
com diametros entre 0,04 a 500 ym com o método de Fraunhofer. Os calculos

utilizados pelo software do equipamento sdo descritos a seguir.

5.4.3.1 Tamanho de diametro médio

O Tamanho de diametro médio € o valor do didametro cujo resultado cumulativo é de
50%. E o valor médio estatistico de particulas da amostra diametros, onde:

Ci = valor acumulado para a classe de diametro "i"

D; = valor de diametro para a classe "i" (Micrometro)

MD; = w (valor médio de diametro para a classe "i")

Pi=Ci — (i
Tamanho médio = X(P; - MD)).

5.4.3.2 Area superficial especifica

A éarea de superficie especifica é proporcional a soma da area de superficie para
cada amostra de particula

Ci = valor acumulado para a classe de diametro "i"

D; = valor de diametro para a classe "i" (Micrometro)

p = densidade da amostra (g/cm?®)

60000-(C; —Cij_1)

( <(Di +2Di—1 )) )

Area superficial especifica = Area superficial especifica = .
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5.4.4 Anélise Térmica (DTG)

Foram realizadas a analise de duas amostras produzidas pelos métodos via
combustédo e precipitacdo/ Sol-Gel (o produto intermediario do processo sol-gel e de
precipitacdo, € o mesmo (Mg(OH)2), ndo sendo necessario a analise térmica
separadamente de cada amostra).

Na analise térmica os oxidos foram tratados até 1000°C com uma rampa de

aguecimento de 5°C por min em atmosfera comum (Ar atmosférico)



6.

6.1

6.1.1

Resultados e Discussao

Zirconio

Fluorescéncia de raios X (FRX) e Cromatografia gasosa

53

Na tabela 1 é apresentada a analise por fluorescéncia de raios X e

cromatografia gasosa da esponja de Zirconio.

Tabela 2 - Impurezas presentes na esponja de zirconio metdlico

Elemento Esponja Grau

Ceramico

(% massa)
Aluminio <0,0500
Carbono 0,0120 = 0,0020
Cromo 0,1700 + 0,0500
Hafnio 2,0000 £ 0,3000
Hidrogénio 0,0072 £ 0,0009
Ferro 0,4000 + 0,1000
Manganés 0,1100 + 0,0500
Niquel <0,0050
Nitrogénio 0,0041 + 0,0010
Silicio 0,3000 % 0,1000
oxigénio 0,0025 + 0,0000
Enxofre 0,1000 + 0,0500

Com os resultados apresentados pela analise de flurescéncia de raios X, é

possivel identificar pureza de 96,8 + 0,2 (% massa) na esponja analisada.

Identificou-se a presenca de ferro, Aluminio, Carbono, Cromo, Hafnio, Hidrogénio,

Magnésio, Manganés, Niquel, Nitrogénio, Silicio, Titanio, Oxigénio e enxofre. Os

teores de cada elemento presentes na esponja sédo explicados de acordo com o tipo

de cadinho e materiais utilizados nas etapas de pelotizacéo, purificacéo, reducéo e

destilacao do processo Kroll.
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6.1.2 Difracéo de raios X

----------------------------------------------------------------------------

Figura 16- Analise por difrac&o de raios X da Esponja de Zircdnio metalico Nuclear

Os picos de difracdo de raios X (DRX) da esponja, mostrados na figura 26,
ficaram bem préximos aos picos de difracdo encontrados na literatura para este
material. Sendo a curva vermelha relativa ao banco de dados do software (Search
match crystallographica) e a curva preta, do material analisado. Os picos resultam
quando a condicdo de Bragg é satisfeita pelo conjunto de planos cristalograficos.
Comparando as duas curvas, é possivel verificar a compatibilidade entre seus picos
indicando a fase alfa prevalecendo na esponja. Segundo Miler, a fase alfa € uma

fase estavel até 862°C com célula cristalina Hexagonal compacta.
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6.1.3 Microscopia eletrénica de Varredura (MEV)

A microestrutura da figura 27 refere-se a parte inferior da esponja, ou seja, a
parte em contato direto com o cadinho. Podem-se constatar os graos de Zircénio
com tamanhos de 10 a 20 ym (em média), textura porosa, e alguns particulados em
torno dos graos (da ordem de um pm) que podem ser 6xidos ou impurezas

originarias do processo de preparacdo da amostra.

:

~a
PWAccY Det b—— | 20um
10.0 kV SE  Zr superficie inferior

e

Figura 17 - MEV da regiéo inferior
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A figura 28 mostra a regido fraturada onde se pode enxergar o plano de habito
do cristal referente a estrutura cristalina dos gréos de Zircénio metélico (hexagonal
compacta — HC), com tamanho de 5 ym e porosidade da estrutura. Semelhante a
amostra analisada na Figura 13, existem particulados ou impurezas decorrentes do

processo de preparacdo da amostra (da ordem de 0,5 ym) .

“w AT §
AccV Det ——— 5um
10.0 KV SE  Zr superficie da fratura

g P
LA

Figura 18 - MEV da regido da fratura
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A microscopia da figura 29 evidencia o carater poroso na regido superior da
esponja e graos dispersos pela estrutura (da ordem de 15 ym). H4 a ocorréncia de

precipitados esferoidais da ordem de um (um) em arranjos dispersos dentre 0s

graos.
‘}\ S ~ 2
B A DV i S S
nSAccV Det — 20 pm
2 ;{;',,’10,0 kV SE  Zr superficie superior
Figura 19 - MEV da regido superior
6.2 Cloreto de Magnésio (MgCl,)

Foi utilizado na preparacdo (tanto para as caracteriza¢cdes do residuo quanto
para a producdo das nanoparticulas de MgO), o composto (MgCl,) na forma moida.

Foram retiradas cinco amostras de regides especificas do residuo (Figura 25)

para a analise de fluorescéncia por raios X.
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Figura 20 - Amostras retiradas de cinco regides do MgCl,

Estas amostras foram secas de 45 a 120 minutos em estufa, numa temperatura

de 120°C. Em seguida foram moidas separadamente em um almofariz de agata até

atingir o dimensionamento de particulas finas da ordem de ym.

6.2.1

Fluorescéncia de raios X

Os resultados sao apresentados na tabela 3.

Tabela 3 - Impurezas na escéria (MgCl2), subproduto do processo KROLL

Elemento/ Amostra 1 | Amostra 2 | Amostra 3 | Amostra 4 | Amostra 5
Composto lateral lateral lateral lateral Central

(% massa) (% massa) (% massa) (% massa) (% massa)
Zr <0,05 <0,05 0,10 £ 0,05 <0,05 <0,05
Fe 0,015 + 0,005 | 0,021 + 0,005 | 0,018 + 0,005 | 0,017 £ 0,005 | 0,015 + 0,005
Si 0,011 + 0,005 | <0,005 0,010 + 0,005 | <0,005 0,012 + 0,005
Ni 0,007 +£ 0,002 | 0,005 + 0,002 | 0,006 + 0,002 | 0,007 £ 0,002 | 0,005 + 0,002
MgCl, 99,93+0,05 [99,95+0,05 |99,87+0,05 |99,95+0,05 |99,96+ 0,05
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Os teores identificados séo de zirconio, Ferro, Silicio e Niquel. A presenca do
Zirconio justifica-se, pois, apés a reacdo de reducédo, a esponja e o MgCl, (também
formado na reacdo) ficam em contato. Ja os elementos Ferro e Niquel séo
provenientes dos cadinhos utilizados na reacdo. O silicio pode ser proveniente da
zirconia ou do carbono, reagentes na etapa de pelotizagcdo. De modo geral, a pureza
do residuo é bastante elevada conforme a tabela 2. Sendo possivel a utilizacdo de

toda a area da “Coroa”, com grande quantidade de MgCl,. (Figura 25)

6.2.2 Experimentos Realizados

Na tabela 2 foram listados os experimentos realizados por diferentes rotas de
sintese. Pode-se observar que apesar dos métodos e reagentes serem diferentes
uns dos outros, a quantidade de produto formado, ou seja, MgO é praticamente a
mesma. Determinou-se a composicdo quimica do MgCl, utilizando a média do
produto formado pelas rotas via Glicerina, Combustéo | e Precipitacéo I. E os demais
experimentos foram realizados mais cuidadosamente, sendo o 6xido preparado por
esses, caracterizado a fim de avaliar suas propriedades quimicas, térmicas e

estruturais (Destaque em azul).



Tabela 4 - Processos realizados na obtencdo de MgO a partir de MgCI2
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Rota ) Qte. Qte. Qte. Tempo Temp. Qte.
e.
3 Ch) Reagente Reagente Reagente Calcinacéo Calcinacéo MgO
gtlxg
! 2 3 (h) (°C) ©)
12,413 g | 10mL
Glicerina | 3,573 o - 13 700 0,996
(glicerina | (agua)
Combust 5,0009 4 mL | Agua(dis
B 3,520 y 13 700 1,089
ao | (Uréia) (HNO3) solucao)
Agua
Precipitag >27,7 mL _
B 3,525 (Dissolug | - 2 450 1,093
ao | (NH,OH) | _
ao)
Combust 12,603 31  mL | Agua(Dis
. 10,008 . . 2 450 2,505
&o Il (Uréia) (HNO:s) solugao)
Agua
Precipitac 9 mL _
B 3,5 (dissolug | - 2 450 1,239
ao Il (NH,OH) | _
ao)
Sol-Gel/ 160 mL
Hidrotérm | 21,019 | 2M 2 450 2,777
ica (NaOH)
6.2.3 Determinacgéo da formula quimica do MgCl..

Os valores utilizados para determinar a férmula quimica do MgCl, foram

extraidos dos processos destacados em laranja da tabela. Assim a partir do valor

médio de produto formado (Combustdo 1) os calculos foram realizados.

Para se

descobrir a quantidade de agua agregada ao composto (MgCl,), é preciso apenas

subtrair a quantidade de material reagente no inicio, da massa efetiva que reagiu no

processo.

MgCl, — MgO

3,525 ——» 2,575¢g
0,037 mols — 0,027 mols
Quantidade em mols de agua(H,0) = 0,037 — 0,027 = 0,950g ou 0,053 mols

Entao,

0,037 MgCl,

— 0,027 MgO + 0,053 H,0O
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ou seja, aproximadamente 2 moléculas de 4gua se formaram na reag¢do o que

indica que a férmula quimica provavel do cloreto de magnésio é:

O composto hidratado na natureza é comumente encontrado na forma
MgCl,-6H,0, porém outras composicbes (MgCly'H,O, MgCly-4H,0, MgCl,-2H,0)
podem se formar dependendo das condicbes de pressdo, temperatura e reagentes
empregados no processo. SHOMATE & HUFFMAN (1943) demonstraram que é
possivel obter o MgCl,-2H,0 a partir da decomposi¢do do composto hexahidratado
(MgCl,-6H,0). Este ultimo foi aquecido em ar a 103°C aproximadamente, e cerca de
2 mols de agua foram removidos. Em seguida, foi aquecido numa corrente de &cido
cloridrico seco, sendo a temperatura elevada ao longo de um periodo de 30 horas,
de 170 a 220 °C. Este tratamento proporcionou um produto que tem menos agua
(MgCl,-2H,0), que o correspondente (MgCl,-6H,0).



6.3

6.3.1

ODTG(u.a.)

DTG[u.a.)
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Caracterizacdo do Oxido de Magnésio (MgO)

Anédlise Térmica (DTG)

0.00

-0,02

-0.04

0.04

0.00

-0.04

Precipitagao/ Sol-Gel

= Perda de OH

Compostos Desidroxilacao
Volateis
[ T T T T T T T T
200 400 600 800 1000
Temperatura(®C)
Combustao
—~__Compostos = Perda de OH
Volateis Desidroxilagao
I T T T I T T T
200 400 600 800
Temperatura(®C)

Figura 21 - Curva DTG do 6xido de magnésio

As curvas DTG dos 6xidos obtidos pelos métodos exibem perdas de massa

associadas a liberacdo, em temperaturas inferiores a 200°C, de espécies mais

volateis que podem ter sido formadas durante a calcinagdo ou nas etapas de

preparacao dos oxidos.

Nota-se na figura 30, que 0s compostos volateis estdo em maior volume e séo

eliminados a uma temperatura mais elevada nos processos Precipitacao/ Sol-Gel.

Tal fendmeno pode ser explicado levando em consideracao a natureza das reacgoes.

Na combustdo, o continuo emprego de calor no processo, estimula a eliminacao dos

gases volateis, o que sb6 ocorre nas amostras preparadas via precipitacao e sol-gel,
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na etapa de calcinacdo. Isto gera um atraso térmico na consolidagdo da reagéo
devido ao volume maior de gases contidos nelas, e consequentemente, uma maior

temperatura para que todos 0os compostos sejam liberados.

Outra perda consideravel das amostras foi na faixa de 410 a 510 °C. Ela se
refere a liberacdo de moléculas de &gua quimicamente adsorvidas, porque a
interacdo delas com o 6xido é mais forte e, consequentemente, a perda ocorre em

uma temperatura mais elevada.

Apbs essa segunda faixa de perda de massa nao foi notado mais nenhum
evento térmico para o Oxido, o que esta de acordo com o padrdo levantado na
literatura. (HATAKEYAMA, LIU, 2000)

6.3.2 Difracéo de raios X
Os difratogramas dos Oxidos (MgO), obtidos pelos trés processos, S&o

apresentados na Figura 31.
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(200) [—— Precipitagao|
4000 -
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S 3000
o) 1 220
® 2000 (220)
je. ]
2 1000 - (111) J
e ]
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4000 -
/(E J
S 3000 4
q) r
® 2000 - (220)
e ]
2 1000 (111)
Qo ]
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T T T T T T T T T T T T T 1
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angulo(20)
800 (200) — Sol-Gel
700
© 600
3 500
T 400 (220)
2 300
£ 2001 (111)
< 100
- 0 ] it A
T T T T T T T T T T T T T 1
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angulo(20)

Figura 22 - Difratograma do 6xido de magnésio preparado por trés métodos diferentes obtido
com o software Origin 8.0
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1400 —

TE-447 Periclaze

1200 —
1000 —
200 —
900 —

400 —

200 —
) J‘L _Jk_ I

Figura 23 - Difratograma correspondente a estrutura cubica da periclase. Obtida a partir do
banco de dados do software Search-Math Crystallographica

Os picos de alta e baixa intensidade resultam quando a condi¢cdo de Bragg é
satisfeita pelo conjunto de planos cristalograficos. Comparando as curvas, é possivel
destacar a compatibilidade entre os trés picos de reflexdo mais intensos, tipicos da
fase referente a estrutura cubica da Periclase (Figura 32). A identificacdo clara da
fase cristalina a qual pertence o plano (111), e os demais picos, ocorre apenas nos
oxidos sintetizados via precipitacdo e combustdo, o que pode ser explicado pelas
condi¢cBes de calcinacéo utilizadas, onde a temperatura e o tempo foram suficientes
nesses métodos, para cristalizar “totalmente” o material e tornar evidentes todos os
planos cristalograficos referentes aos picos de difracdo. Outros picos ocorrem nas
amostras preparadas via sol-gel e combustéo, que podem ser fases formadas pelos
elementos da composi¢do dos reagentes e atuam como impurezas, nao participando
das reacbes, sendo necessario nestas, uma etapa mais eficaz de filtracdo. Houve
também uma nitida diminuicdo na largura da base dos picos das amostras
sintetizadas via precipitacdo e combustdo, comparada com a preparada via sol-gel.
Isso evidencia um aumento no tamanho médio dos cristalitos desses materiais como

pode ser visto na Tabela 5.
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Tabela 5 -Tamanho de cristalito dos 6xidos obtidos pelos trés métodos
Tamanho  médio

Método de cristalito (nm)

(Debye-Scherrer)

Precipitacédo >31,86
Combustéo >31,86
Sol-Gel 7,68

Valores calculados pela Equagédo de Debye-Scherrer com base nos picos de

difracdo mais intensos.

O uso da técnica Sol-Gel foi a que gerou o menor tamanho médio de cristalito

(7,69 nm), seguido pela precipitacdo e combustdo com valores iguais (>31,86 nm).
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6.3.3 Microscopia eletrénica de Varredura (MEV)

6.3.3.1 Combustao

A micrografia da amostra produzida via combustao revela um didametro do gréo
na ordem de centenas de nanémetros (Figura 33). Estdo em um arranjo aglomerado
formando poros da ordem de dezenas de nandmetros. Nao foram identificados

particulas de segunda fase ou inclusoes.

2.0kV X30,000 WD 95mm 100nm

Figura 24 - Micrografia do Oxido de Magnésio sintetizado via Combust&o
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6.3.3.2  Precipitacéao

A Micrografia da amostra preparada por precipitacdo apresenta coalescéncia
dos gréos que sao da ordem de centenas de nanémetros (aglomerados semelhantes
aos da combustdo) com poros de diametros variaveis (dezenas a centenas de

nandmetros), ndo foram identificadas particulas de segunda fase ou inclusées.

LEI 15kvV  X35,000 WD 9.9mm 100m_n

Figura 25 - Micrografia do Oxido de Magnésio sintetizado via Precipitac&o
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6.3.3.3  Sol-Gel

Na amostra preparada via sol-gel, os grdos adquiriram a forma de flocos,
também num arranjo aglomerado com um pm de didametro aproximadamente. N&o
foram identificadas particulas de segunda fase ou inclusdes. Nota-se também

elevada porosidade nos arranjos na casa das centenas de nanémetros.

2.0kY X27,000 WD 12.2mm 1um

Figura 26 - Micrografia do Oxido de Magnésio sintetizado via Sol-Gel
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6.3.4 Distribuicdo granulométrica (Cilas)

Os resultados obtidos na tabela 5 foram realizados pelo equipamento Cilas de

difracdo a Laser utilizando a técnica Fraunhofer.

Tabela 6 - Diametro médio da particula e Area superficial das amostras obtidas pelos trés

métodos
Diametro Area Superficial
] Meédio da Especifca

Método )

Particula (um) | (m“/g)
Precipitacéo 2,26 4,17
Combustao 2,40 6,13
Sol-Gel - -

A maior area superficial especifica foi alcancada pela amostra prepara pelo
método de combustdo, entretanto o menor diametro médio de particula foi obtido
pelo 6xido sintetizado via Precipitacdo. Tais resultados justificam-se considerando a
natureza de cada reacdo. Na combustéo, o conteudo elevado de gases eliminados
no processo estimula a proliferacdo de poros na amostra 0 que aumenta sua area
superficial. J& na precipitacdo o controle no tamanho da particula € melhor, porque a
reagdo ocorre lentamente. Os valores da amostra sintetizada por sol-gel o
equipamento foi incapaz de detectar, indicando que seu diametro de particula esta
menor que a capacidade da técnica Fraunhofer de deteccdo ou por baixa

concentracdo da amostra na solucéo.
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7. Conclusao

Com relacdo ao Zircbnio esponja, este demonstrou as principais propriedades
de fase cristalina, textura e morfologia dos graos relatados na literatura para a sua
forma metélica. No entanto, no que se refere a composi¢cdo quimica do metal, o
mesmo n&o pode ser utilizado como elemento estrutural em reatores nucleares,
segundo a norma ASTM B-349, por apresentar teor de impurezas acima do

especificado.

J4 o tratamento do subproduto do processo KROLL (MgClI2), o composto
apresentou elevada pureza e baixo teor de hidratacdo em sua composicao
(MgCl2-2H20), possibilitando maior eficiéncia dos processos hidrometallrgicos

utilizados para transforméa-lo em Oxido de Magnésio.

Uma das possiveis aplicacdes para o Oxido de Magnésio é sua atuacdo como
catalisador heterogéneo na sintese de biodiesel. Para isso era necessario que as
amostras apresentassem diametro de cristalito reduzido, porosidade e area
superficial elevada.

Apesar do didmetro de particula estar na faixa de um, os 6xidos revelaram, nas
micrografias estar livre de inclusdes e precipitados de segunda fase, indicando

elevada porosidade entre os grdos num arranjo aglomerado.

O menor tamanho de cristalito e a maior area superficial foram obtidos pelos

processos sol — gel e combustéo, respectivamente.

Para todos os Oxidos sintetizados por diferentes métodos, identificou-se ao
menos duas das caracteristicas mencionadas anteriormente. O que ressalta a
perspectiva de aplicacdo do Oxido de Magnésio como catalisador na sintese de

biodiesel.

Ainda como aplicagdes, o 0xido pode ser utilizado como microesferas auxiliando
na capacidade de remocao do fosfato de solu¢gbes aquosas, devido principalmente a

sua distribuicdo de poros e alta area superficial.
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Sugestdes para trabalhos futuros

Desenvolver melhorias no processo KROLL, por exemplo, as etapas de
redugéo e purificagdo realizadas em um mesmo reator, aumentando a
eficiéncia do processo KROLL e diminuindo o risco de contaminagao da
esponja de Zirconio.

Caracterizar a esponja de Zirc6nio metalico grau nuclear

Aperfeicoar a metodologia de reaproveitamento do MgCl,

Estudar novas rotas de sintese de MgO nanomeétrico.

Investigar aplicagbes do Oxido de magnésio como catalisador
heterogéneo na producéo de biodiesel

Pesquisar a Sintese de microesferas de éxido de magnésio mesoporoso
para avaliar a capacidade desse material no tratamento de &gua,
principalmente na remocéao do fosfato de solu¢des aquosas.
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