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Resumo

MARCUZ, Nadia, Desenvolvimento de Bloqueador Ultravioleta a Partir de Material
Vitroceramico Obtido de Residuo Hospitalar Tratado Por Plasma, Faculdade de Engenharia

Mecénica, Universidade Estadual de Campinas, 2005. 80p. Disserta¢dao (Mestrado).

O tratamento por plasma térmico de residuos hospitalares gera como subproduto um
material vitroceramico com alto poder de bloquear radiacdo ultravioleta e infravermelho
proximo. A composi¢do deste material apresenta como elementos majoritarios célcio, silicio,
ferro, aluminio e oxigénio. O objetivo deste trabalho ¢ compreender a cinética de devitrificagdo
das multiplas fases do vitroceramico pelo controle do tratamento térmico e o seu efeito na
absorcao de radiacao ultravioleta. Determinou-se por analise térmica diferencial as temperaturas
de fusdo e recristalizagdo. Amostras vitreas obtidas por fusdo a 1300 °C seguido por resfriamento
rapido foram tratadas termicamente para induzir a devitrificagdo. Através da técnica de difracao
de raios-X identificou-se trés estruturas cristalinas, Mg(Al,Fe),04, Ca(Ti,Mg,Al)(S1,Al),O¢ €
NaAlSiOy, e determinou-se o tamanho médio e quantidade dos cristalitos presentes nessas fases
com as diferentes temperaturas de tratamento térmico. As fases cristalinas formadas exercem
influéncia na absor¢do Optica na faixa de ultravioleta, possibilitando a aplicagdo deste
vitrocerdmico como agente ativo em bloqueadores ultravioleta comerciais. Medidas de
transmitancia optica mostraram que o crescimento das fases Ca(Ti,Mg,Al)(Si,Al),O¢ ¢ NaAlSiO4
induziram um fator de reducao de 55% para 6% nos valores de transmitancias Opticas no espectro
ultravioleta (290 a 400 nm). A relevancia deste trabalho revela-se no controle da formagao das
fases cristalinas do material que contribuem efetivamente na absor¢ao da radiacdo ultravioleta.
Palavras Chave
- Vitroceramica, bloqueador UV, protetor solar, filtro optico, residuo hospitalar, devitrificagdo,

difracdo de raios-X.



Abstract
MARCUZ, Nadia, Development of an Ultraviolet Blocker from Glass-Ceramic Material

obtained by Plasma Treatment of Hospital Waste, Faculdade de Engenharia Mecanica,

Universidade Estadual de Campinas, 2005. 80p. Dissertacdo (Mestrado).

A glass-ceramic material generated by plasma treatment of hospital waste has a remarkable
property to block ultraviolet and near infrared radiation. The main composition elements of such
a glass-ceramic are: calcium, silicon, iron, aluminum and oxygen. The objective of the present
research is to understand the kinetics of devitrification of multiple phases by the control of
thermal treatment conditions, and their effect on the ultraviolet absorption. The melting and
crystallization temperatures of the glass-ceramic material were determined by differential thermal
analysis. Vitreous samples were obtained by melting the as-received material at 1300 °C,
followed by quenching. Afterwards, samples were thermally treated, inducing controlled
crystallization. By X-ray diffraction technique, three crystalline phases were identified:
Mg(AlFe),04, Ca(Ti,Mg,Al)(S1,Al);O6 and NaAlSiO4. Average size and concentration of the
crystallites were also determined. The formed crystalline phases have strong influence in the
optical absorbance at ultraviolet band, which allows this glass-ceramic to be used as an active
agent in commercial ultraviolet blockers. Optical transmittance measurements showed that the
growth of nano-order crystalline phases Ca(Ti,Mg,Al)(Si,Al),O¢, and NaAISiO4 reduced the
optical transmittance from a factor of 55% to 6% at the ultraviolet band (290 to 400 nm). The
relevance of this work is shown on the effect of size and concentration of crystalline phases, that
contributes to the optical absorption of ultraviolet radiation.

Key Words
- Glass-ceramics, UV blocker, sunscreen, optical filters, hospital waste, devitrification, X-ray

diffraction.
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Capitulo 1

Introducao

Atualmente, grande parte das cidades brasileiras ndo possui tratamento de residuos
hospitalares, predominando os aterros a céu aberto e quase que a total auséncia de incineradores
instalados ou em operagao. Muito embora os residuos hospitalares sejam compostos de materiais
de elevado poder patogénico, sendo classificados como residuos perigosos Classe 1, somente um
pequeno numero de unidades de tratamento de residuos no pais atua dentro dos padrdes
considerados satisfatorios (Ferreira et al., 1995; Matto et al., 1998). Os residuos hospitalares sao
compostos de materiais oriundos de seringas, vidraria, roupas, materiais organicos, materiais
plasticos, entre outros (Dempsey et al., 1993; Nema et al., 2002). Em algumas cidades, como por
exemplo Campinas, no estado de Sao Paulo, com cerca de 1 milhdo de habitantes, sdo gerados
cerca de 6 toneladas/dia de residuos hospitalares, sendo gastos aproximadamente R$ 3
milhdes/ano com o seu tratamento e disposicdo, muito embora tais tratamentos sejam
considerados pouco efetivos (Moritomi, 2003). Estima-se no caso em que todos os municipios
brasileiros viessem a executar o tratamento de residuos hospitalares, esse montante poderia ser de
R$ 500 milhdes/ano. No caso do tratamento por incineragdo, o qual possibilita a eliminagao da
toxicidade dos residuos, por outro lado gera substancias de alto poder carcinogénico, como ¢ o
caso das dioxinas (Bell, 2002), e também residuos sélidos na forma de cinzas. Os residuos solidos
resultantes da incinera¢do usualmente sdo perigosos devido a presenca de metais pesados, que
podem ser lixiviados ao meio ambiente, contaminando o lengol freatico, o que requer a sua
disposi¢do em aterros controlados. Por outro lado, a aplicagdao da tecnologia de plasma térmico

para o tratamento de residuos hospitalares tem gerado grande interesse, pois a temperaturas



elevadas, ¢ possivel eliminar o risco de gerar dioxinas. Além disso, sdo obtidos dois subprodutos
apos o resfriamento do residuo tratado: (i) material vitroceramico e (ii) matriz metélica (Szente et
al., 2001). Embora o subproduto metdlico tenha demanda como insumo para empresas
metalurgicas, a perspectiva de uso para a matriz vitroceramica restringe-se a aplicagdes de baixo

valor agregado, como por exemplo, confec¢ao de blocos para construgao civil.

Estudos conduzidos no material vitroceramico obtido por tratamento a plasma de residuo
hospitalar desenvolvido no IPT, revelaram a elevada capacidade de absorver radiacao ultravioleta
e infravermelho (Suzuki et al., 2000), apresentando como composi¢do quimica predominante
calcio, silicio, ferro, aluminio e oxigénio. Uma vez que alterando-se a estrutura cristalina de um
material, alteram-se as propriedades Opticas do mesmo (Gao et al., 1999), este trabalho visa,
através do estudo de devitrificagdo controlada do material vitrocerdmico obtido via plasma de
residuo hospitalar, correlacionar a propriedade optica de absorver radiagdo na regido ultravioleta
com a microestrutura do material. Tem também por objetivo desenvolver um estudo comparativo
deste vitrocerdmico com produtos comerciais, como filtro Optico para radiagdo ultravioleta e
infravermelho, e bloqueadores de ultravioleta (protetor solar), visando aplicagdes tecnoldgicas e
contribuigdes sdcio-econdmicas. Atualmente, bloqueadores ultravioleta comerciais para protecao
solar sdo fabricados a base de 6xido de titanio (TiO;) e o 6xido de zinco (ZnO) (Norma FDA,
2003). Entretanto, além de apresentarem um elevado custo, estes materiais ao serem irradiados
com luz ultravioleta, liberam radicais livres que possuem alta reatividade com o tecido humano,
constituindo-se num elevado fator de risco para a saude por causar cancer (Rittner, 2003).
Portanto, a busca por novos materiais alternativos, de comprovada capacidade de absorver
radia¢do e baixo custo, poderd se constituir numa contribuicdo de grande relevancia, como ¢ o

caso do proprio material vitroceramico.

Neste trabalho, o vitroceramico bruto, obtido via plasma, que denominamos “as-received”,
foi refundido a 1300 °C e resfriado abruptamente, a fim de se obter um material vitreo, sendo
entdo realizados tratamentos térmicos controlados para devitrificar em fases cristalinas e,
conseqlientemente, aprimorar a propriedade Optica. A técnica de andlise térmica diferencial
(DTA) foi empregada para determinacdo das temperaturas de fusdo e cristalizagdo, a fim de

estabelecer as temperaturas adequadas ao processo de devitrificagdo. Com objetivo de estudar o



efeito da microestrutura do material vitroceramico na propriedade dptica de absor¢do de radiagao,
foram conduzidas analises quimicas, estruturais e de morfologia e quantificagdo das microfases
cristalinas por diversas técnicas: espectrometria de fluorescéncia de raios-X, difragdo de raios-X e
microscopia eletronica de varredura. Utilizou-se a espectrometria de fluorescéncia de raios-X
(FRX) para andlise da composi¢do, a microscopia eletronica de varredura (MEV) para
visualizacdo da microestrutura, e a difracdo de raios-X (DRX) para identificagdo das estruturas
cristalinas, bem como para a estimativa do tamanho e concentracdo dos cristalitos. Para
relacionar as microestruturas com a propriedade Optica, foram realizadas andlises de

transmitancia Optica em espectrofotdmetro optico.

Objetivos

Este trabalho tem como objetivo principal o estudo de devitrificagdo controlada do material
vitroceramico obtido via plasma de residuo hospitalar e sua correlacdo com a propriedade Optica
de absorver radiacdo na regido ultravioleta. Tem também por objetivo desenvolver um estudo
comparativo deste vitrocerdmico com produtos comerciais, como filtro optico ultravioleta e
infravermelho, e protetor solar ultravioleta, visando aplicagdes tecnoldgicas e contribuicdes

sOcio-econOmicas.



Capitulo 2

Fundamentos

2.1 Aspectos gerais dos residuos hospitalares

Os residuos hospitalares sdo compostos heterogéneos e caracterizados pela presenca de
diversos tipos de materiais, tais como seringas, vidraria, roupas, materiais organicos, materiais
plasticos, entre outros (Dempsey et al., 1993; Nema et al., 2002; Ibanez, 2000). Por serem
portadores de elevado poder patogénico e apresentarem alto risco de contaminacdo, estes se
enquadram na categoria de residuos Classe I, também denominados “red bags”. O residuo
hospitalar ndo tratado, contendo substancias bacteriologicas, ¢ considerado de risco potencial
para a saude humana e pode contribuir para aumentar a mortalidade, trazendo ainda outros sérios
problemas para a humanidade, como doengas cronicas (Dempsey et al.,1993; Inaba, 1999; Lee et
al., 1996; Wong et al., 1994). Por outro lado, existe ainda o risco das substancias quimicas destes
residuos, que se deve pela presenca de produtos perigosos, como solventes € medicamentos
(quimioterapicos, mercuriais, hormonais, analgésicos e antiinflamatorios), que podem trazer
altissimo potencial de contaminag¢do para o solo, a dgua e, conseqiientemente, para as pessoas
(Idris et al., 2002). Os residuos hospitalares devem ser tratados de forma que suas caracteristicas
fisicas, quimicas e microbioldgicas sejam alteradas, descaracterizando-os em seu potencial de

risco, permitindo assim que sua disposicao final seja feita de forma ambientalmente segura.



2.1.1 Processo de tratamento de residuo hospitalar por plasma térmico

Embora seja uma pratica comum, a incineragdo tradicional dos residuos hospitalares gera,
entre outras substincias toxicas, dioxinas, furanos e residuos solidos na forma de cinzas, que
podem ainda ser perigosos pela presenca de metais pesados, os quais podem ser lixiviados ao

meio ambiente, o que requer a sua disposi¢ao em aterros controlados (Yufeng et al., 2003).

O processo de descontaminacdo do residuo hospitalar por microondas, utilizado em
diversas localidades, incluindo Campinas, no estado de S3o Paulo, também traz diversas
desvantagens, tais como o alto custo da operacdo, a ndo garantia da esterilizagcdo completa do
residuo patogénico, a impossibilidade de serem tratados residuos contendo grandes quantidades
de materiais ferrosos, e também por ndo evitar a satura¢do dos aterros sanitarios, pois nao reduz o
volume (apenas esteriliza), e o material resultante ¢ disposto normalmente no aterro sanitario

(Lee et al., 1996).

Dentre os diversos métodos empregados para o tratamento do residuo hospitalar, o processo
a plasma térmico transforma os residuos perigosos em materiais que podem ser reaproveitados
em outros processos, o0 que o torna bastante atrativo. A elevada temperatura do processo reduz o
volume do residuo, esterilizando-o e, podendo até aprisionar metais pesados na matriz vitrea
formada. O método de vitrificagdo pode ser considerado um dos processos mais promissores €
baratos para a estabiliza¢ao de lixo solido perigoso e pode ser aplicado para estabilizacdo de uma
variedade de formas de lixo, incluindo residuos urbanos (Romero et al., 1999), industriais
(Pisciela et al., 2001; Scarinci et al., 2000) e radioativos (Sheng et al., 2002; Tzeng et al.,1998;
Pellerin et al., 2001). O plasma térmico ¢ um dos meios mais versateis de se obter altas
temperaturas. Os equipamentos que fazem uso de plasma geram temperaturas da ordem de
10000° C, possuindo diversos usos praticos, entre eles, o tratamento de residuos hospitalares.
Atualmente, dentre as vdrias aplicacdes do plasma térmico, aquelas com fins ambientais tém cada

vez mais relevancia (Eddy et al., 1995).

O desenvolvimento da tecnologia do plasma térmico tem gerado grande interesse para o

tratamento de residuos, pois as cinzas que seriam produzidas num processo normal de



incineracao sao fundidas num reator a plasma, sendo obtidos, apds o resfriamento, dois tipos de

materiais inertes: uma matriz ferrosa e outra ceramica.

A Figura 2.1 ¢ uma representacdo esquematica do processo de tratamento a plasma para
tratamento do residuo hospitalar (Szente et al., 2001). Os residuos sdao alimentados diretamente
no reator, sem a necessidade de separagdo, preparo ou moagem. Dentro do reator encontram-se
uma ou mais tochas de plasma que fornecerdo a energia necessaria para o processo. O material
fundido no interior do reator a plasma permanece em temperaturas proximas a 1600 °C. Nesse
ambiente ocorre a transformagdo fisico-quimica dos residuos no interior do reator. Os materiais
organicos sdao totalmente decompostos em elementos (carbono, oxigénio, hidrogénio etc.) ou
compostos simples (mondxido de carbono, didxido de carbono, vapor d’agua etc.). Os materiais
volateis saem do reator na forma de gas e sdo recolhidos em um condensador localizado fora do
reator. Os gases gerados na decomposi¢do do residuo, em sua maioria CO e H,, possuem alto
poder calorifico e podem ser utilizados como fontes de combustivel em um sistema integrado de
co-geragdo de energia elétrica. Os materiais ceramicos (silica, alumina, silicatos e outros), e os
materiais metalicos fundem-se e formam fases liquidas com densidades distintas, o que permite a
sua separacdao. Apds o vazamento e posterior resfriamento, sdo obtidos dois tipos de subprodutos:
(1) material vitroceramico e (ii) matriz metalica. Embora o subproduto metélico tenha demanda
como insumo para empresas metalurgicas, a perspectiva de uso para a matriz vitrocerdmica
restringia-se a aplica¢des de baixo valor agregado, como por exemplo, para confec¢ao de blocos
para construgdo civil. Um trabalho recentemente desenvolvido com o material vitrocerdmico
obtido do residuo hospitalar via plasma, permitiu a descoberta de uma propriedade inédita, a de
bloquear radiagdo eletromagnética num largo espectro, desde ultravioleta até infravermelho

(Suzuki et al., 2000).
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Figura 2.1. Representacio esquemdtica do processo de tratamento de residuo hospitalar por

plasma térmico (Szente et al., 2001).

2.2 Materiais vitroceramicos

Os vitrocerdmicos sdo materiais policristalinos contidos em uma matriz amorfa, produzidos
atraveés da devitrificagdo ou cristalizagio (lzumnitani, 1986) controlada de materiais vitreos
(Hlava€, 1983; Ovecoglu, 1997). Tais materiais sfo obtidos através de vidros inorgénicos, 0s
quais passam por tratamentos térmicos adequados, a temperaturas elevadas (normalmente entre
500 a 1100 °C), por um perfodo de tempo determinado, de forma a controlar o crescimento dos

cristais na matriz vitrea (Strnad, 1986).

As caracteristicas mais importantes dos materiais vitrocerdmicos estio relacionadas ao
baixo coeficiente de expansio térmica, bem como boa resisténcia mecinica, quimica e ao
desgaste ¢ baixa condutividade térmica (Bocaccini et al., 1995). Além disso, sic materiais
relativamente faceis de se produzir, podendo ser utilizadas técnicas convencionais de fabricacio

de vidros, permitindo obter vitrocerdmicas em larga escala isentas de poros. Dependendo dos




elementos quimicos que os compdem, podem ser fabricados vitroceramicos transparentes ou

opacos (Callister, 2002).

2.2.1 Principios de formagcdo dos vitroceramicos

Uma caracteristica importante da cristalizagdo dos materiais vitroceramicos ¢ que tal
processo ndo ocorre de forma simultinea em toda a matriz. Dessa forma, o processo de
cristalizacdo pode ser dividido em dois estagios principais: a nucleacdo e o crescimento dos
cristais (McMillan, 1979). Isso acontece devido ao fato de que a maioria das transformagdes no
estado solido, como é o caso dos materiais vitroceramicos, ndo ocorre instantaneamente, pois
obstaculos impedem o curso da reagao e a torna dependente do tempo. Por exemplo, uma vez que
a maioria das transformagdes envolve a formacao de pelo menos uma nova fase que possui uma
composicao e/ou uma estrutura cristalina diferente daquela que a originou, sdo exigidos alguns
rearranjos atomicos, via difusdo, para que a transformagdo se processe. Outro impedimento a
formac¢do de uma nova fase consiste no aumento de energia que esta associado com os contornos
entre as fases, que s@o criados entre a fase original (no caso dos vitroceramicos, a matriz amorfa)

e a fase que esta sendo produzida (fases cristalinas) (Callister, 2002).

A nucleacdo dos cristais ¢ importante para controlar o processo de cristalizacdo do material
e obter-se uma microestrutura fina. No estagio de nucleagdo, que pode ser do tipo homogénea ou
heterogénea, sdo formados centros discretos de cristaliza¢do distribuidos por todo o material, os
quais servirdo como ponto de partida para o desenvolvimento de uma determinada fase cristalina
(Smith, 1996). A nucleagdo homogénea ocorre de forma totalmente aleatéria em todo o material,
sendo dificil de ocorrer na pratica, visto que o volume da fase inicial (nticleo) deve ser quimica,
estrutural e energeticamente idéntico (Strnad, 1986). Por sua vez, a nucleacdo heterogénea tem
inicio em imperfeigdes (riscos, bolhas e até mesmo a superficie externa do material) ou
impurezas presentes na matriz, as quais agem como agentes nucleantes de cristais (Nascimento,
2000). Conseqlientemente, uma parte da fase amorfa original desaparece. A transformacao atinge
o seu término se for permitido que o crescimento das particulas da nova fase prossiga até que a
propor¢ao em condi¢des de equilibrio seja atingida. Portanto, a cinética de transformacao de fase,
isto ¢, a dependéncia em relacdo ao tempo da taxa de transformagdo, ¢ uma consideragdo

importante para o tratamento térmico de materiais.



Em geral, a temperatura ideal de nucleacao dos cristais situa-se entre 50 a 100 °C acima da
temperatura de transi¢do vitrea do material (Cheng et al., 2003), embora tal fendmeno possa, a
principio, ocorrer dentro de uma larga faixa de temperatura (entre a temperatura de transicao
vitrea e a temperatura de cristalizacdo). Entretanto, a nucleacdo a baixas temperaturas requer um
longo periodo de tempo, sendo pouco significativa na pratica. Por outro lado, em temperaturas
maiores que a temperatura ideal de nucleag¢do, a taxa de nucleagdo também diminui, pois a

energia responsavel pela nucleagdo dos cristais ¢ reduzida (Park, 2002).

O crescimento da fase cristalina ocorre a partir do momento em que os nucleos de
cristalizagdo atingem um determinado tamanho critico minimo (Smith, 1996). Dessa forma,
atomos da matriz amorfa s3o adicionados sucessivamente aos nucleos de cristalizacdo,

aumentando gradativamente o tamanho da fase cristalina (Nascimento, 2000).

Em resumo, o sucesso da preparagao do material vitroceramico depende especialmente de
assegurar que haja um numero suficiente de agentes nucleantes de cristais (6xido de titanio, 6xido
de fosforo, 6xido de zirconio, prata, ouro etc.) uniformemente distribuidos através do vidro,
permitindo o crescimento dos cristais em fun¢do do tempo, na temperatura apropriada, isto &,
temperatura de cristalizagdo (Fredericci et al., 2000). Esses 6xidos sdo importantes para a
catalizacdo do processo de nucleacdo, bem como para diferentes aplicacdes tecnologicas.
Particularmente, o 6xido de bario e o oxido de zinco reduzem a temperatura de fusdo do
vitroceramico e aumentam a “trabalhabilidade” do material. J4 o Sb,Os, é usado como agente

refinante (Rielo et al., 2001).

2.2.2  Aplicacoes dos materiais vitrocerdmicos

A tentativa de se utilizar residuos liberados em forma de po, resultantes de processos de
incineragao de residuos, escorias de alto-forno, entre outros, nao ¢ muito recente. Nos ultimos 40
anos varios estudos tém sido propostos, inclusive matéria-prima para tijolos, manufatura de
revestimentos ceramicos, pavimentagdes de estradas, preenchimento em plastico e pintura, e
recobrimento de metais. E, no caso especifico de vitroceramicos, estes podem ser utilizados em
aplicagdes mais nobres, como pegas para utilizagdo em fornos, isolantes elétricos, placas de

circuitos impressos, pecas de revestimento para construgdo civil, entre outras (Callister, 2002).



Nos ultimos anos, o desenvolvimento de novos materiais ceramicos e vitroceramicos,
obtidos por reciclagem do pd de incineradores, tem adquirido uma importancia particular
(Barbieri et al, 1999). As principais razdes encontradas sdo caracteristicas interessantes da sua
composi¢do combinadas com técnicas de vitrificagdo e devitrificagdo (adicionando-se agentes
nucleantes). Além do mais, os vidros e as tecnologias dos vitroceramicos sdo capazes de
converter, a um baixo custo, composi¢des quimicas complexas em materiais Uteis com
perspectivas substanciais para exploragdes no mercado, absorvendo ao mesmo tempo elementos
perigosos (que poderiam estar livres no ambiente) na forma de uma matriz vitrea inerte
quimicamente homogénea (Barbieri et al., 1999; Boccaccini et al., 1995). Devido a essas
vantagens, estudos tém sido realizados focando o controle das fases de cristalizacdo do
vitroceramico feito do pd liberado de incineradores. Dentre as estratégias que estdo sendo
empregadas, pode-se citar o ajuste da composi¢do quimica do pé com aditivos e o controle das
fases de cristalizagdo por monitoramento das condi¢cdes de tratamento térmico. Através destas
estratégias, foram encontradas condi¢des otimizadas para nucleacdo e cristalizagcdo através do

tratamento térmico controlado (Park et al., 2003).

2.2.3 Propriedades do material vitrocerdmico obtido de residuo hospitalar via plasma

O material vitroceramico do residuo hospitalar obtido via plasma (Figura 2.2) foi preparado
pelo Grupo de Plasma do IPT, coordenado pelo Dr. Roberto Szente. O trabalho de caracterizagao

de suas propriedades foi conduzido na UNICAMP, no Laboratorio LIQC.

Figura 2.2. Material vitroceramico obtido a partir do residuo hospitalar via plasma térmico.
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A andlise por difragao de raios-X revela a presenca de um halo tipico da fase amorfa em 260
= 30° superpondo-se a este picos de difracdo (fases cristalinas), que sdo caracteristicos da
estrutura vitroceramica (Figura 2.3). Duas fases cristalinas foram identificadas: a Ronita —
Cay(Fe,Mg,Ti)s(S1,Al)¢O2 — e a Nefeline — (Na,K)AISiO4, envolvidas em uma fase vitrea
amorfa. Na andlise por espectrometria de fluorescéncia de raios-X (Tabela 2.1), confirmou-se a
presenca de elementos da fase Ronita e Nefeline, encontrados na anélise por DRX da Figura 2.3.
O material vitrocerdmico ¢ constituido de elementos majoritdrios como O, Si, Ca, Al e Fe, e
também outros tipos de metais pesados em menores concentragdes, tais como Cr, Zn, Cu, Ni,

entre outros elementos.
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Figura 2.3. Difragdo de raios-X do material vitroceramico do residuo hospitalar tratado por
plasma. A superposicao de fases cristalinas em matriz amorfa denota a estrutura tipica de um

material vitroceramico.
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Tabela 2.1. Composi¢ao quimica do material vitroceramico, obtida por espectrometria de

fluorescéncia de raios-X.

Concentraciao em % massa
0] Si Ca Al Fe
38,0 10,8 11,9 9,9 9,7
Na Mg P S K Ti Cr Mn Zn Ba
3,7 1,9 0,9 0,1 1,8 2,5 0,2 0,2 0,3 0,3
Concentracao em ppm
Zr Sr Cu Cl
185 551 169 330
Nb Y Rb As Ga Ni
37,6 16,6 37,0 10,9 13,9 81,9

Através da imagem por microscopia eletronica de varredura (MEV), obtida pela técnica de
elétrons retro-espalhados, apresentada na Figura 2.4, ¢ possivel visualizar a microestrutura do
material vitroceramico. Podem-se observar duas principais componentes: a fase cristalina (de
tonalidade clara), e a fase amorfa (de tonalidade mais escura). A analise quimica por EDS
(espectrometria de energia dispersiva), realizada neste mesmo equipamento, indica que as regides
mais claras possuem maior concentragdo de elementos pesados, como ¢ o caso do ferro, e as
regides mais escuras maior concentracdo de elementos mais leves, por exemplo, o aluminio e o

sodio.
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Figura 2.4. Imagem por MEV do material vitroceramico, obtida pela técnica de elétrons retro-

espalhados. Observa-se a fase cristalina (mais clara) na matriz amorfa (de cor escura).

Estudos conduzidos por espectrofotometria de absorcdo Optica revelaram a capacidade
deste material de absorver radiacdo num largo espectro de ondas eletromagnéticas, desde o
ultravioleta até o infravermelho. A Figura 2.5 apresenta os espectros de transmissdo do material
vitroceramico, que foram medidos na faixa de 180 a 3200 nm, em amostras com espessura de 0,8
mm. Para o material vitroceramico, observa-se que entre 200 e 850 nm, a radiagdo incidente ¢
totalmente absorvida pelo material. A transmissdo média entre 850 e 3200 nm ¢ de 0,1%, com
valores maximos aproximados de 0,3 € 0,7% em 1380 e 1860 nm, respectivamente. Comparando
o espectro de transmissdo deste material vitroceramico com o filtro comercial nimero 14 da

norma DIN 4647, observou-se que os valores de transmitancia sdo praticamente idénticos.

Portanto, foi observado que o material vitrocerdmico, mesmo sem nenhum tratamento
térmico para melhor controle das fases geradas por devitrificagdo, absorve radiagdo ultravioleta,
visivel e infravermelho, cujos valores se enquadram na classificacdo de filtro nimero 14 da

norma DIN 4647.
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Figura 2.5. Espectros de transmitancia optica do vitroceramico obtido de residuo hospitalar

tratado por plasma e do filtro comercial (Suzuki et al., 2000).

2.3 Principios de absorc¢ao da radiacao eletromagnética

Quando a radiacdo eletromagnética passa através de um material so6lido, parte dessa
radiagdo pode ser transmitida através do meio, parte sera refletida na interface entre os dois meios
e parte sera absorvida (

Figura 2.6).

I I
— L
A
—

Ip=Ir+1Ig t1a

Figura 2.6. Esquema da interagcdo que ocorre entre a radiacao eletromagnética € um meio solido.
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onde: Iy, feixe incidente;
It,feixe transmitido;
Ig, feixe refletido;

I, feixe absorvido.

Como resultado da absor¢do de energia, os atomos ou moléculas passam de um estado de
baixa energia (estado inicial ou fundamental) para um estado de energia mais alto (estado
excitado). A energia da radiacdo eletromagnética absorvida ¢ exatamente igual a diferenca de
energia entre os estados fundamental e excitado (Figura 2.7). Essa excitagdo com sua
conseqiiente absor¢do de energia pode ocorrer somente se a energia do foton for maior do que a

energia do espacamento entre as bandas (AE).

Eexcitado

AE = Eexcitado - Einicial

Einicial

Figura 2.7. Esquema de variac¢ao de energia envolvida no processo de absor¢do dptica.

No caso especifico da espectroscopia na regido do ultravioleta e da luz visivel, as transigoes
resultantes da absor¢do da radiagcdo eletromagnética sdo transi¢des entre niveis de energia
eletronicos. Quando um atomo ou molécula absorve energia, um elétron passa de um orbital
ocupado para outro ndo ocupado de maior energia potencial. Entretanto, a radiagdo ultravioleta e
visivel tem energia suficiente para provocar somente a transi¢ao dos elétrons de ligagdo (elétrons

mais externos) (Skoog et al., 2002).
Quanto maior o numero de atomos (ou moléculas) capazes de absorverem luz de um dado

comprimento de onda, e quanto mais efetivamente cada um desses atomos ou moléculas

absorverem a luz, maior serd a absor¢do naquele comprimento de onda. Baseado nesses
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conceitos, foi desenvolvida a expressao empirica a seguir (1), conhecida por lei de Lambert-Beer

(Skoog et al., 2002):
A=log% - T = IT/IO, (1)

onde: A, absorbancia;
T, transmitancia Optica;
Iy, radiacdo incidente na amostra;

It, radiagdo transmitida através da amostra.

Em materiais vitroceramicos, sabe-se que a absorcao ¢ causada pelo efeito do espalhamento
em microcristais e predominantemente determinado pelo seu tamanho. E também conhecido que
o espalhamento ¢ uma das principais causas da atenuacdo na banda UV-VIS em materiais
vitroceramicos (Khomenko et al., 2003). O espalhamento da luz pode ser assim descrito: quando
uma particula é excitada por um campo eletromagnético, os elétrons comegam a oscilar com a
mesma freqliéncia que este campo. Essa oscilagdo ou perturbagdo dos elétrons devido a ac¢ao do
campo eletromagnético resulta no espalhamento da luz (Kerker, 1969). A excitacdo do campo
pode transformar a energia da onda eletromagnética, por exemplo, em energia térmica, sendo
entdo denominado de processo de absorcao (Noguez, 2005). O espalhamento da luz pode ser
devido principalmente a dois efeitos: (i) espalhamento Rayleigh e (ii) espalhamento Mie. O
espalhamento Rayleigh ¢ aplicado em casos de particulas esféricas, dielétricas, pequenas e, no
caso do TiO,, para A < 400 nm. A teoria de espalhamento Mie ndo tem limitagdes de tamanho e,
no caso do TiO,, ¢ aplicada para A > 400 nm (Judin, 1993). Dessa forma, para a faixa da radiagdo
ultravioleta (A < 400 nm), considera-se o espalhamento Rayleigh, que ¢ dado pela equagdo (2)

(Ximing et al., 2004):

247° (n? —n?
I= L0 INV?I, 2
A (nlz +ng 0 0 @
onde:

I, intensidade de espalhamento da luz;
Iy, intensidade da luz incidente;
A, comprimento de onda da luz incidente;

ni, indice de refracdo do material;
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ny, indice de refracao do meio;
Ny, numero de particulas no material;

V, volume da particula isolada (considerando particulas esféricas, temos que V = 4/3.7.r°).

2.4 Bloqueadores solares e filtros opticos para soldagem

A faixa de radiagdo ultravioleta usada em testes de bloqueadores ultravioleta comerciais
compreende a faixa situada entre 290 e 400 nm (Norma FDA, 2003), faixa espectral que
corresponde aos raios UVA e UVB (Figura 2.8).

nm 280 315 380|400 500 600 700| 760 2K 4K 10K nm

Railos X

Raios Gama Radio

Raios Radar
Cosmicos
<<<CCCLL<<<]

LUZ VISIVEL

Figura 2.8. Espectro eletromagnético.

De uma forma geral, os bloqueadores UV comerciais sdo compostos por um creme base,
chamado de emulsdo nao-idnica, na qual sdo adicionados os ingredientes ativos responsaveis
efetivamente pelo bloqueio da radiacdo ultravioleta (Mitchnick, et al, 1978). Tais ingredientes
ativos podem ser organicos ou inorganicos, sendo que nos bloqueadores comerciais aplica-se uma
formulagdo onde sdo empregados ingredientes ativos organicos € inorganicos em conjunto, de

acordo com normas de fabricacdo especificas (Norma FDA, 2003).

Por defini¢do, um produto somente pode ser considerado como bloqueador UV quando
apresentar um fator de protecao solar (FPS) igual ou superior a 2 (Norma FDA, 2003). De uma
forma bastante simplificada, o FPS pode ser definido como sendo o grau de protecdo

proporcionado a pele com a aplicagdo do bloqueador UV, em comparagdo a uma regido sem
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aplicacdo do produto. Ou seja, um bloqueador UV com FPS 15, por exemplo, permite que a pele
fique exposta por um periodo de tempo 15 vezes superior ao que seria permitido sem o uso do
bloqueador. Os diferentes FPS sdo obtidos variando-se a composi¢do dos ingredientes ativos na
formulagdo do produto, tanto organicos quanto inorganicos. Entretanto, é importante salientar
que o FPS diz respeito somente ao bloqueio dos raios UVB, ao passo que estdo sendo conduzidos

estudos para correlacionar os raios UVA e o FPS (Neto, 2002).

Em protetores solares comerciais, os absorvedores da radiacdo UV (agentes organicos e
inorganicos) causam reflexdo e espalhamento da luz. Um dos agentes inorganicos empregados
em protetores solares comerciais ¢ o didoxido de titanio, o qual tem se demonstrado um eficiente
fotocatalisador em meio aquoso, capaz de produzir radicais hidroxila e radicais dnion superoxido,
que podem iniciar processos de oxidacdes (Brezova et al., 2005). Essas oxidagdes, geradas por
radicais livres, podem danificar macromoléculas importantes, como o DNA, e aumentar a

incidéncia de cancer de pele (Hidaka et al., 1997).

A radiagdo ultravioleta tem energia suficiente para fazer com que elétrons passem da banda
de valéncia (bv) para a banda de condugdo (bc), formando um par elétron-vazio (e /h") (equagdo
3) (Konaka et al., 1999). Apdés a formagdo, elétrons e vazios recombinam-se ou migram
rapidamente para a superficie da particula. Em meios aquosos, elétrons (e’) reagem com o
oxigénio (equagio 4), enquanto que os vazios (h") reagem com ions hidroxila ou 4gua, formando

superoxidos e radicais hidroxilas (equagdo 5) (Dunford et al., 1997).

TiO, + energia — TiO, (e/h") — ¢ (bc) +h' (bv) 3)
e (be)+ 0, — 0¥ = O* +H — HO, 4)
h* (bv) + OH — *OH (5

Os filtros opticos para soldagem seguem a Norma DIN 4647. De acordo com essa norma,
os filtros sdo classificados numa escala de 1 a 16, conforme a sua capacidade de absorver

radia¢do, sendo o numero 16 o filtro com maior poder de bloquear radiagao.
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Com objetivo de estudar o efeito da microestrutura do material vitroceramico de residuo
hospitalar na propriedade optica de absor¢do de radia¢do, foram conduzidas andlises quimicas,
estruturais e de morfologia e quantificacdo das microfases cristalinas por diversas técnicas tais
como, espectrometria de fluorescéncia de raios-X, difracdo de raios-X e microscopia eletronica

de varredura.

2.5 Principios das técnicas de caracterizacao

2.5.1 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X

O método de andlise por espectrometria de fluorescéncia de raios-X ¢ uma das ferramentas
analiticas largamente empregadas em laboratorios de andlises e, da mesma forma, vem sendo
aplicado em vérios setores das industrias para analise de residuos.

A espectrometria de fluorescéncia de raios-X consiste na excitacdo da amostra utilizando-se
a radiacdo branca gerada através de uma fonte de raios-X, usualmente de alta poténcia. Este
método de ensaio tem a vantagem de ser ndo destrutivo, e envolve andlises qualitativas e
quantitativas, baseado nas medidas dos comprimentos de onda e intensidade das linhas espectrais

emitidas pela excitacdo secundaria dos elementos.

Quando uma amostra ¢ bombardeada por um feixe de raios-X ou de elétrons, ocorre a
interagdo do foton ou do elétron com um atomo da amostra, podendo deslocar o elétron das
camadas internas, deixando o atomo em estado de alta excitagdo (Figura 2.9). No processo de
transicdo de um elétron de uma camada mais externa para ocupar esta posi¢ao, hd a emissdao de
radia¢do, cujo comprimento de onda ¢ correspondente & diferenca dos niveis de energia das
camadas eletronicas envolvidas no processo de transi¢cdo, do elemento em questdo (Muller,

1972).

A energia de radiacdo, ou o comprimento de onda, sdo caracteristicos de cada elemento
quando interagem com a matéria e, por esse motivo, o elemento ¢ identificado utilizando as
linhas espectrais Ka (elétrons que se movem da camada L para camada K), Kf (elétrons que se
movem de camadas mais externas para camada K) e La (elétrons que se movem da camada M

para camada L). Este ¢ o fundamento da espectrometria de fluorescéncia de raios-X.
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Figura 2.9. Transi¢ao eletronica derivante dos raios-X caracteristicos

No caso do equipamento RIX 3100, da Rigaku, empregado neste trabalho, os detectores
usados sdo o contador de cintilagdo (SC), e o contador proporcional de fluxo de gas (F-PC). O
detector contador de cintilagdo consiste de um dispositivo foto-luminescente, que gera fotons de
raios ultravioleta, que por sua vez se chocam com a superficie sensivel a radiacdo (catodo) do
fotomultiplicador, causando emissdo de fotoelétrons, os quais sdo multiplicados e podem ser
convertidos na forma de pulsos elétricos. Ja o contador proporcional usa o processo de ionizacao
das moléculas de gas pelos fotons de raios-X e geram tais pulsos. Neste caso, os fotons de raios-
X captados atravessam uma janela de polipropileno (transparente aos raios-X com grandes
comprimentos de onda, como no caso da fluorescéncia resultante de elementos leves). A andlise
por FRX, no caso do equipamento utilizado, oferece o método de quantificagdo que emprega
curvas de sensibilidade, fornecidas pelo proprio software para cada elemento a ser analisado,
chamadas de “Parametros Fundamentais”, empregada geralmente quando ha impossibilidade de

produzir-se padrdes.

A seqiiéncia usual para andlises em amostras desconhecidas ¢ determinar-se elementos
presentes na amostra através de uma varredura total (andlise qualitativa), refinando-se os
resultados com uma analise semi-quantitativa, na qual excluem-se grande gama de espectros nao

representativos e, finalmente, andlise quantitativa que, através de comparagdes entre as
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intensidades tedricas e as conseguidas na leitura direta (levando-se em conta a sensibilidade ja

calibrada), obtém-se a concentracdo dos constituintes da amostra (Salvador, 1999).

2.5.2 Andlise Térmica Diferencial

A andlise térmica diferencial registra qualquer mudanca de entalpia, ou seja, de calor
exotérmico ou endotérmico causada por mudancas quimicas, estruturais ou por transformagdes de
fases. Na analise térmica diferencial, a diferenca de temperatura (AT), entre uma amostra € uma
amostra de referéncia ndo reativa ¢ determinada em fun¢do do tempo (t), ou em fun¢do da
temperatura (T), fornecendo informagdes uteis sobre as temperaturas dos eventos termodindmicos
e cinéticos. Sao colocados dois porta-amostras no equipamento, um da amostra a ser analisada e
outro da referéncia, como mostra o diagrama do compartimento de DTA da Figura 2.10. O
sistema ¢ aquecido por meio de uma Unica fonte de aquecimento e a velocidade de aquecimento ¢é
uniforme. A temperatura da amostra ¢ monitorada por meio de um termopar fixado na base do
suporte da amostra ¢ da referéncia e comparada com a temperatura de referéncia inerte, ao qual
esta submetida ao mesmo programa linear de aquecimento. A referéncia pode ser alumina em po
ou uma capsula vazia. A medida que a temperatura do local onde estdo as capsulas é elevada, a
uma velocidade de aquecimento constante, as temperaturas da amostra (Ta) e da referéncia (Tr)
irdo se manter igualadas até que ocorra uma alteracao fisica ou quimica na amostra. Se a variagao
for exotérmica, a amostra ird liberar calor e Ta serd maior que Tr por um curto periodo de tempo.
Se acontecer variacdo endotérmica, Ta serd temporariamente menor que Tr. Essa diferenca de
temperatura (AT) € registrada em um grafico em fun¢do da temperatura. Mudangas nas amostras,
tais como fusao e cristalizagdo, sdo registradas sob formas de picos. Um terceiro tipo de variagao
pode ser detectado, uma vez que as capacidades calorificas da amostra e da referéncia sao
diferentes. Entdo AT nunca sera igual a zero e uma variagao calorifica causard o deslocamento na
linha-base. O fendmeno mais comum associado ao terceiro tipo de variagdo de temperatura ¢ a
transi¢ao vitrea. A Figura 2.11 apresenta uma curva tipica de uma analise térmica diferencial. O
registro fornece somente os valores da temperatura nas quais ocorrem as mudancas nas amostras
e se essas transformacdes sdo endotérmicas ou exotérmicas, ou ainda se ocorre apenas uma

variagao calorifica (Lucas et al., 2001; Machado, 1999).
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Fonte de calor tnica

Figura 2.10. Diagrama esquematico do compartimento da amostra na analise DTA.

Toe

Temperatura (°C) - —

Figura 2.11. Curva tipica de uma andlise térmica diferencial.

2.5.3 Difracdo de Raios-X

Os métodos de difra¢do (de raios-X, de néutrons e de elétrons) sdo de grande importancia
na andlise microestrutural. Permitem obter informag¢des sobre a natureza e os pardmetros da rede,
presenca de defeitos na rede cristalina e amorfa, assim como detalhes a respeito do tamanho, da

perfeicao e da orientagdo dos cristais (Kawazol et al., 2003; Lin et al., 1990).
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O principio de analise por DRX pode ser assim descrito. O atomo individualmente espalha
o feixe incidente de raios-X em todas as direcdes. Porém, quando os dtomos estdo regularmente
espacados em reticulado cristalino, dependendo da relacdo entre os comprimentos de onda,
espacamentos interplanares e angulos de incidéncia, podera satisfazer as condi¢des de difracdo de

Bragg (Figura 2.12).

Raios-X incidentes na amostra Raios-X difratados pela amostra

- O~

Figura 2.12. Diagrama da interacao dos raios-X na amostra, gerando difracao sobre os planos

cristalinos (Lei de Bragg).

Para que ocorra interferéncia construtiva, a progressdo aritmética da distancia
complementar do feixe difratado pelos planos subseqiientes deve ser PO + OQ, atendendo, entdo,

a conhecida lei de Bragg (equacgdo 6):

2dpg = senOnA, (6)

onde:

n, ¢ um numero inteiro (n =1, 2, 3...);

A, comprimento de onda da radiacdo utilizada, em A;
dhii, distancia interplanar dos planos hkl;

6, angulo formado entre o plano (hkl) em questdo e o feixe de radiagdo incidente.
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Uma das principais aplicagdes da difratometria em pd por raios-X ¢ a identificacdo de

estruturas ou fases cristalinas.

2.5.4 Microscopia Eletronica de Varredura

O microscopio eletronico de varredura (MEV) apresenta excelente profundidade de foco,
permitindo a analise de superficies regulares e irregulares com grande nitidez. O principio deste
microscopio ¢ baseado nas possiveis interagdes que ocorrem entre o elétron e a matéria durante a
incidéncia de um feixe de elétrons. As interagcdes mais comuns que ocorrem entre o feixe de
elétrons com a amostra solida sd@o a emissdo de elétrons Auger, elétrons secundarios, elétrons
retroespalhados, elétrons absorvidos, raios-X e elétrons transmitidos (Figura 2.13). Cada um

desses eventos produz informagdes sobre a amostra.

Feixe de e incidindo na amostra

e Auger _
V , ¢ retroespalhados

Raios-X e secundarios
/ '

//

L » ¢ absorvidos

e transmitidos

Figura 2.13. Esquema da interacdo do feixe de elétrons com a amostra sélida.

Neste trabalho foram utilizados elétrons retro-espalhados e raios-X fluorescentes. Os raios-
X fluorescentes sao utilizados para identificar e quantificar a composi¢do das fases, através das
imagens obtidas a partir de elétrons secundarios e retro-espalhados. Os elétrons retro-espalhados

apresentam imagem com menor resolucao e qualidade que os elétrons secundarios. Tém energia
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alta, podendo ser aproximadamente igual a do feixe incidente. E indicado para aumento da ordem
de até 2000x. Como os sinais sdo gerados de partes mais profundas da amostra, ¢ possivel
visualizar detalhes logo abaixo da superficie, ndo observaveis usando elétrons secundarios
(Kitajima et al.,1999).

De forma simplificada, o MEV convencional, como o utilizado nesta pesquisa, ¢ equipado
com quatro elementos bésicos: a coluna de elétrons, camara das amostras, sistema de protecao a
vacuo e sistema de controle eletronico e de informacao de imagens. O canhdo de elétrons produz
um estreito feixe divergente, empregando como fonte um catodo de tungsténio aquecido a
aproximadamente 2500 °C e os elétrons sdo acelerados na coluna através de duas ou trés lentes
eletromagnéticas de 1 a 30 kV. As lentes obrigam o feixe de elétrons bastante colimado (50 a 200
A) a atingir a superficie da amostra. O sistema de vacuo € essencial na operagdo do equipamento,
pois a camara das amostras deve ficar livre de atomos para nao espalhar o fino feixe de elétrons.
O limite de resolugdo de um MEV ¢ cerca de uma ordem de grandeza maior que o microscopio
optico. Dessa forma, a profundidade do foco ¢ melhorada em qualquer superficie eletricamente

condutora e estavel em vacuo (Metcalfe, 1998).

2.5.5 Espectroscopia Optica

A espectroscopia de absorcao da radiacdo eletromagnética no ultravioleta/visivel refere-se a
comprimentos de onda entre 160 e 780 nm. J& a espectroscopia no infravermelho préximo
estende-se desde o limite superior do comprimento de onda da regido visivel, em cerca de
770 nm, até 2500 nm (Skoog et al., 2002). A seguir sera apresentado o principio de
funcionamento de um espectrometro (UV-VIS-NIR).

Num espectrofotdmetro ultravioleta/visivel e infravermelho préximo (UV/VIS/NIR), as
fontes de luz sdo geralmente duas lampadas, uma de Deutério (DL) e a outra Halégena (HL) para
cobrir toda a faixa de trabalho do equipamento. Para operagao no infravermelho proximo (NIR) e
visivel (VIS) o espelho M1 reflete a luz emitida pela ldampada HL. Ao mesmo tempo, ele
bloqueia a luz emitida pela ldampada DL (Figura 2.14). Para operag¢do no ultravioleta, o espelho
M1 ¢ levantado permitindo assim o acesso da luz UV emitida pela lampada DL ao espelho M2

(Figura 2.14). A troca durante a varredura do monocromador ¢ automatica. A luz emitida pelas
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lampadas ¢ refletida do espelho M2 ao espelho M3 e depois através do conjunto de filtro optico
FW até atingir o espelho M4. O conjunto de filtros FW esta sincronizado com o motor do
monocromador, permitindo assim uma pré-selecdo antes do feixe de luz entrar no monocromador
I. Do espelho M4, a luz ¢ refletida para a entrada do monocromador I através de uma fenda.
Todas as fendas estdo montadas em um conjunto de fendas SA. A luz ¢ colimada através do
espelho M5 e refletida para o conjunto de grades holograficas do primeiro monocromador.
Dependendo do comprimento de onda em que se estd trabalhando serdo usadas uma das duas
grades de difragdo. A radiacdo ¢ dispersa pela atuagdo da grade e produz o espectro. A rotacdo da
mesma permite que seja selecionado um pequeno segmento e este serd refletido para o espelho
MS5 e novamente para o conjunto de fendas SA, que restringird a largura espectral da saida,
tornando-a "quase monocromatica" para depois atingir o espelho M6. O procedimento ¢ analogo
ao monocromador I, sendo a luz refletida e espalhada até atingir o espelho M6 e, depois,
novamente o conjunto de fendas SA. Neste ponto, a radiagdo disponivel ja € muito

monocromatica.

Figura 2.14. Esquema 6ptico de um espectrometro UV-VIS-NIR.

26



A luz ja tratada segue agora para o espelho M7 e, depois, para o espelho M8, até atingir o
conjunto “chopper” C. Com o giro do “chopper”, o segmento do espelho, o segmento da janela e
0 segmento preto se alternam em frente ao feixe de luz, refletindo a luz para o espelho M9 (feixe
da amostra), ou deixando a luz passar para o espelho M10 (feixe de referéncia), ou simplesmente
absorvendo a luz, deixando assim o detector criar o sinal de "escuro". No compartimento das
amostras, o feixe de radiacdo possui a dimensdo de 10 mm de altura. A largura vai depender da
espessura da fenda empregada (pode-se variar de 0,5 mm a 5 mm). Para uma fenda de 5 mm a
largura do feixe ¢ de 4,5 mm. O feixe de luz ira alternadamente atingir a amostra e a referéncia,
através de mais espelhos, até atingir o detector apropriado. Uma fotomultiplicadora trabalha na
regido de UV/VIS e um detector de PbS ¢ usado na regido NIR. A troca de detectores também ¢é

automatica e ocorre em 860 nm.

Os espectrometros fornecem como resultado da medida um gréafico de intensidade da luz

transmitida ou absorvida em fun¢do do comprimento de onda (Dyer, 1969).
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

3.1 Preparacao de materiais

Para o desenvolvimento deste trabalho, primeiramente foi conduzida a moagem, fusdo e
solidificag@o rapida de 15 amostras do material “as-received”, a fim de obter-se uma estrutura
amorfa, sem efeito de cristalizagdes aleatorias geradas pelo tratamento por plasma do residuo
hospitalar. Em seguida, esse material amorfo foi submetido a tratamentos térmicos para
devitrificacdo em temperaturas controladas. Com este procedimento foram obtidos microcristais
de modo controlado, incluindo a dimensdo média e concentracdo dos cristalitos, para estudar a
sua influéncia com a propriedade de absor¢do Optica do material. As principais etapas

experimentais sdo representadas no diagrama da Figura 3.1.
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Material inicial obtido por plasma

v

Moagem e Fuséo a 1300 °C

v

Solidificacao rapida “Quenching”

v

Material vitreo @

v

Material vitroceramico obtido por tratamento térmico controlado

v

Caracterizagao por FRX, MEV, DRX, Espectroscopia de absor¢ao UV, VIS, NIR

v

Aplicagdes tecnologicas: Bloqueador de UV e filtros Opticos

)

Obs.: 1. Foram realizados ensaios de FRX para determinar a composi¢ao quimica do material.
2. Para confirmar o estado vitreo do material, foram conduzidos ensaios de DRX e, para

determinar as temperaturas de cristalizagdo do material, ensaios de DTA.

Figura 3.1. Fluxograma simplificado do trabalho experimental.

O material vitrocerdmico obtido por plasma térmico foi moido em um moinho de bolas com
recipiente de silica, utilizando como bolas para moagem pedras maiores do proprio residuo
hospitalar, para evitar contaminacao. Neste procedimento, obteve-se granulometria inferior a 250
um (60 mesh). O material moido, peneirado e homogeneizado passou por fusdo a 1300 °C
durante 9 horas, a fim de obter-se um material homogéneo e sem poros. O processo de fusdo foi
realizado em um forno elétrico EDG F1700 (Figura 3.2a-b), seguido por resfriamento rapido
(“quenching”). Este processo consistiu em verter rapidamente o material fundido sobre uma
chapa de aco carbono, sendo recoberto por outra chapa também de ago carbono, ambas a
temperatura ambiente (Figura 3.2c-d). Testes preliminares indicaram que usando este

procedimento, obtinha-se um material praticamente amorfo.
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Figura 3.2. Processo de fusdo e resfriamento rapido. a) Forno EDG F1700 usado para a fusdo do
material vitrocerdmico. b) Amostra sendo retirada do forno apds 9 horas de fusdo a 1300°C. c)
Processo denominado de “quenching”, em que a amostra esta sendo vertida em chapa metéalica e,

em seguida, sendo recoberta por outra chapa. d) Amostra apos o processo de “quenching”.

3.1.1 Andlise térmica diferencial

Antes de serem efetuados os tratamentos térmicos de cristalizagdo controlada do residuo
hospitalar, foi conduzido o ensaio de andlise térmica diferencial (DTA), em um equipamento
Netzsch-Thermiche Analyse, modelo STA 409-EP (Figura 3.3), com o material pos-fusdo
seguido por choque térmico, de forma a determinar-se as temperaturas de cristalizacdo do

material. Para os ensaios de DTA, as amostras foram moidas até¢ 250 um e acondicionadas em
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cadinhos de alumina. O material de referéncia (cadinho vazio) e a amostra no cadinho foram
acondicionados na camara de aquecimento do analisador térmico de forma simétrica com respeito
ao forno. A temperatura foi controlada por um termopar tipo S, com emprego na faixa de 0 a
1550 °C. As condigOes operacionais foram: atmosfera protetora de hélio e taxa de aquecimento de
10 °C/min. Na determinagdo das temperaturas de fusdo e transformagdo de fases apresentadas no

termograma, foi utilizado o software da Netzsch “Proteus Analysis”.

Figura 3.3. Equipamento para o ensaio de DTA - Netzsch-Thermiche Analyse,
modelo STA 409-EP.

Nesta etapa do trabalho, foram também realizados ensaios de DRX para analisar a estrutura

do material.

3.1.2  Tratamento Térmico de Cristalizag¢do

Apés a obten¢do do material resultante do processo de refusdo a 1300 °C e posterior
resfriamento abrupto, foram efetuados os tratamentos térmicos de cristalizagdo controlada nas
amostras em triplicata, em forno elétrico Bravac 1285, da seguinte forma: (i) tratamento térmico
a 770°C para nucleacdo dos cristais (100 °C acima da temperatura de transi¢do vitrea,
determinada pelo ensaio de DTA), por um periodo pré-estabelecido de 1 hora; (ii) tratamento

térmico a temperaturas de 850, 900, 950, 1000 e 1050 °C para crescimento dos cristais, durante
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um periodo de 2 horas. As amostras foram colocadas no forno a temperatura ambiente, sendo em
seguida dado inicio ao processo de aquecimento do forno. A retirada das amostras, foi efetuada

apos o forno ter esfriado até a temperatura ambiente.

O procedimento de tratamento térmico de cristalizagdo teve como objetivo alterar a
microestrutura do material (Kavouras et al., 2003), tornando-se possivel a avaliacdo do
comportamento de absor¢do Optica em funcdo da microestrutura (Gao et al., 1999; Morikawa e

Fujita, 1999; Nehl e Ginley, 2000).

3.2 Técnicas de Analise Utilizadas

A caracterizagdo das amostras, tanto do material bruto, quanto apos os tratamentos térmicos
(fusdo/resfriamento abrupto e cristaliza¢dao), foram conduzidas por: (i) microscopia eletronica de
varredura, para visualizagdo da microestrutura; (ii) difracdo de raios-X, para identificar e
quantificar (medida relativa) a concentragdo da estrutura cristalina ¢ medir o tamanho médio das
particulas formadas; (iii) espectrometria de fluorescéncia de raios-X, para analise da composi¢ao
quimica do material; (iv) espectrofotometria de absor¢ao UV/VIS/NIR, com objetivo de

correlacionar o efeito da transmitancia Optica com a microestrutura.

Os ensaios de espectrofotometria de absor¢do UV/VIS/NIR também foram realizados em
amostras de bloqueadores comerciais a base de TiO, e ZnO e filtros Opticos para mascaras de
solda comerciais, com o objetivo de determinar a capacidade de bloquear radiacdo ultravioleta

em compara¢do com o material em estudo.

3.2.1 Andlise por Difracdo de Raios-X

As andlises de DRX foram realizadas em amostras em péd (Figura 3.4) no difratometro
Rigaku DMAX 2200 (Figura 3.5), com uma varredura 6-20 no intervalo angular de 10° a 90° em
26, com passo AB = 0,2°, e tempo de contagem de 6 segundos/passo. Essa primeira varredura 0-

20 determinou a faixa de interesse (onde apareciam os picos de cristalizacdo). A partir desse
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resultado, os ensaios posteriores foram realizados somente na faixa de interesse, com passo de A0

=0,02°, e tempo de contagem de 13 segundos/passo.

Figura 3.5.Difratometro Rigaku DMAX 2200.
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Para a identificagdo das estruturas presentes foi utilizado a base de dados JCPDS (Joint
Committee for Powder Diffraction Standards, JCPDS- PCPDF WIN, 1997). Através de
experimentos anteriores, estimou-se que nestas condi¢des o equipamento detectava estruturas
cristalinas com concentragdes minimas de 1 a 2%, dependendo do nimero atdmico dos elementos

quimicos presentes na microestrutura.

Através de medidas por difracdo de raios-X, foram conduzidas as avaliagdes sobre o estado
amorfo do material resfriado abruptamente (“as-quenched”). Com esta técnica foi possivel
detectar a presenca de fases cristalinas e identificar as respectivas estruturas cristalinas apds o

processo de tratamento térmico para devitrificagdo com auxilio da base de dados JCPDS.

Para estimar o tamanho médio dos cristalitos e a intensidade integrada relativa (calculado
através da area dos picos de difracdo), efetuou-se varredura sobre o perfil de difracdo de cada fase
cristalina, com passo angular de 0,004° e tempo de contagem de 10 segundos/passo. A
intensidade integrada relativa é proporcional a concentracdo da fase cristalina, conforme a

equagdo (7) a seguir (Cullity, 1978):

K.
Rt (7)

ILI m

onde: Iy, intensidade integrada relativa da fase X
K, constante de proporcionalidade;
cx, concentragdo da fase X

L, coeficiente de absor¢ado linear do vitroceramico.

Através dos perfis dos picos de difragdo, utilizou-se a férmula proposta por Scherrer (8)

(Cullity, 1978) para estimar o tamanho médio dos cristalitos correspondente a cada fase

cristalina.
. 0,9.1 ’ ()
B .cosl,
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onde: 1, tamanho médio do cristalito, em Angstrons;
A, comprimento de onda da radiacdo, em Angstrons;
B, largura a meia altura do perfil de difracdo, em radianos;

Os angulo de Bragg.

A corre¢do do fator instrumental na largura do perfil de difracdo foi realizada usando
amostra padrdo. Considerando que o perfil de difragdo corresponde a funcdo gaussiana, a
deconvolugdo do perfil experimental, devido ao efeito do alargamento instrumental, pode ser

2 _ p2 2
CXPresso como B real — B amostra T B instrumental -

3.2.2  Andlise Optica de Superficie

Através do analisador de imagens Q500-MC (LEICA), acoplado ao microscopio optico
Neophot 32, foi calculada para a fase 1, através do contraste das regides cristalinas e amorfas
revelado pelas imagens, a porcentagem de cristais por drea das amostras tratadas termicamente
em temperaturas diferentes. Para as fases 2 e 3, por apresentarem composi¢do quimica proxima a
da matriz, ndo observou-se contraste nas imagens, impossibilitando a realizacdo da medida por

metalografia.

3.2.3 Andlise por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X

Para o ensaio de FRX foi utilizado o espectrometro da Rigaku, modelo RIX-3100 (Figura
3.6), sendo a andlise feita em uma pastilha composta de p6 (na granulometria de 250 pum)
compactado em uma prensa hidraulica sob pressdo de 10 MPa durante 45 segundos, formando a

pastilha para a realizagdo da analise (Figura 3.7).

As medidas de FRX forneceram informagdes quantitativas e qualitativas da composicao do
residuo hospitalar. Primeiramente foi feita a andlise qualitativa para detec¢do dos elementos
presentes. Em seguida, realizou-se a andlise quantitativa, para quantificacdo dos elementos
determinados na analise qualitativa. Para essas andlises utilizou-se o padrdo interno do

“software”, denominado parametros fundamentais, para quantificagdo dos elementos.
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Figura 3.6. Espectrometro de fluorescéncia de raios-X, Rigaku, modelo RIX-3100.

Figura 3.7. Pastilha confeccionada para a realizacdo da andlise por FRX.

3.2.4 Andlise por Microscopia Eletronica de Varredura

As amostras vitrocerdmicas foram embutidas em baquelite e, posteriormente, submetidas a
polimento com pasta de carbeto de silicio (SiC) #800 e #1000, com a finalidade de minimizar os
relevos da superficie a ser analisada, seguido por um polimento fino com o6xido de cério

(polimento optico). Seguindo-se a limpeza superficial com ultra-som, ataque quimico com acido
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fluoridrico 5% durante 15 segundos e posterior metalizacdo com ouro, os corpos-de-prova foram
examinados no equipamento JEOL, modelo JXA 840-A (Figura 3.8). Foi empregada a técnica de

elétrons retro-espalhados, visando o melhor contraste entre os micro-cristalitos e a matriz amorfa.

Figura 3.8. Microscopio eletronico de varredura JEOL, modelo JXA 840-A.

Com a utilizagdo do MEV, foi possivel visualizar imagens obtidas por elétrons retro-
espalhados, tornando possivel a identificacdo das fases presentes, enquanto que a microanalise
quimica da matriz interdendritica, dendrita e das regides mais claras (brilhantes) foi efetuada

utilizando-se a técnica de EDS, no mesmo equipamento.

3.2.5 Andlise por Espectrofotometria Ultravioleta, Visivel e Infravermelho

Ap0s os tratamentos térmicos de cristaliza¢do, as amostras foram moidas manualmente em
almofariz de dgata até atingir a granulometria inferior a #400. Esse tamanho de grao foi utilizado
levando-se em consideragao a faixa determinada por fabricantes de bloqueadores ultravioleta
comerciais (Mitchnick, et al., 1978). As amostras em pd foram entdo misturadas com uma
emulsdo ndo-idnica (creme base) denominada comercialmente Polawax, cuja composi¢do

quimica ¢ apresentada na Tabela 3.1 (Rowe et al., 2003).
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Tabela 3.1. Composi¢ao da logao ndo-i6nica Polawax.

Descricao Concentracao
Polawax wax 5,00%
Crodalan L.A 1,50%
Base de absor¢do liquida Croda 1,00%
Uniphen 0,75%
B.H.T. 0,05%
EDTA 0,10%
Propilenoglicol 5,00%
Agua destilada 86,60%

Foram feitas misturas do vitroceramico com o creme base em amostras do material bruto
(“as received”), material obtido apds a fusdo e processo de “quenching” e das amostras tratadas
termicamente nas temperaturas de cristalizacdo (de 850 a 1050 °C), usando a concentracdao de

10% em peso do material vitroceramico.

Também foram realizadas 4 misturas adicionais do vitroceramico com o creme base usando
o material tratado termicamente a 1000 °C (conforme serd melhor explicado mais adiante neste
trabalho, essa foi a temperatura na qual as amostras apresentaram maior absor¢ao Optica), com
concentragdes em peso de 3, 4.5, 7 ¢ 10%, a fim de analisar a transmitancia Optica em diferentes

concentragdes do vitroceramico na mistura.

As medidas de transmitancia Optica foram realizadas no espectrofotometro Perkin-Elmer
Lambda 9 UV-VIS-NIR (Figura 3.9), na regido ultravioleta (faixa entre 290 a 400 nm, usada para
medida de transmitancia Optica em bloqueadores comerciais). Uma cubeta de quartzo (Figura

3.10), com espessura de 0,2 mm, foi usada como porta-amostra das misturas.
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Figura 3.10. Cubeta de quartzo com espagamento de 0,2 mm usado para os ensaios de

transmitancia optica.

As cubetas de quartzo apresentadas na Figura 3.10 também foram empregadas para efetuar

medidas de espectrofotometria em amostras de protetor solar comerciais, a base TiO; e ZnO.

Foram também realizadas medidas de espectrofotometria Optica em amostras do material
vitroceramico tratado termicamente, em forma de placas, com espessura de aproximadamente 0,4

mm, polidas com acabamento dptico. Amostras de filtros Opticos comerciais para mascara de
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solda, confeccionados de acordo com a norma DIN 4647, também foram submetidos ao mesmo
ensaio. Entretanto, nesses filtros ndo foi efetuado o polimento dptico, visto que a capacidade de
absorc¢do de radiacdo ultravioleta e infravermelha desses filtros est4 relacionada a espessura com

a qual foram fabricados.

As andlises de espectrofotometria na regido do ultravioleta foram conduzidas com amostras
de protetores solares comerciais e ultravioleta e infravermelho proximo com filtros para mascara
de solda com o objetivo de avaliar a capacidade de absor¢cdo de radiagdo do material

vitroceramico em comparagdo com os produtos comerciais destinados ao mesmo fim.

3.3 Testes de inertizacao

Ensaios de inertizagdo conduzidos anteriormente no material vitroceramico obtido do
residuo hospitalar via plasma demonstraram que o material € inerte (Szente, 1995). Entretanto, o
presente trabalho de pesquisa também realizou um novo teste de inertizagdo de acordo com a
norma ABNT NBR 10005 - Lixivia¢ao de Residuos. Segundo essa norma, o ensaio foi realizado
em um meio contendo solucao de acido acético 0,5N, com pH 5 £0,2, durante um periodo de 28
horas (Figura 3.11). Em seguida, a solucdo lixiviada foi filtrada em um sistema de filtracdo com
membrana de 0,45 um (Figura 3.12). Apds a realizacdo do ensaio, foi feita a analise quimica do
material lixiviado para verificacdo da periculosidade do residuo. A andlise quimica dos possiveis
metais liberados na solugdo de lixiviacdo foi conduzida por Espectrometria de Fluorescéncia de
Raios-X (FRX). A solugdo lixiviada foi concentrada em papéis filtros em diferentes aliquotas,
para a realizacdo das medidas por FRX. Essas diferentes aliquotas foram analisadas para

verificacao da confiabilidade das medidas.
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Figura 3.11. Ensaio de lixiviagao.

Figura 3.12. Sistema para filtragdo com membrana de 0,45 pm
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

4.1 Analises por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X

Nas andlises de espectrometria de fluorescéncia de raios-X, verificou-se que o material
vitroceramico de residuo hospitalar obtido por plasma (antes do tratamento térmico controlado),
usado neste trabalho, apresentou composi¢do quimica analoga ao material “as-received” de outro
lote (Tabela 2.1 - Capitulo 2), tendo como elementos majoritarios o oxigénio, o célcio, o silicio, o

ferro e o aluminio.

Comparando as analises quimicas do material bruto e do material pds-tratamento térmico,
observou-se que a composi¢do quimica ndo sofreu alteragcdo devido aos tratamentos térmicos de
fusdo e cristalizagdo. Os valores das andlises quimicas para o material antes do tratamento
térmico controlado sdo apresentados na Tabela 4.1. Analisando-se os dados da Tabela 4.1,
observa-se que os elementos quimicos majoritarios (oxigénio, calcio, silicio, ferro e aluminio)
mantiveram-se inalterados, visto que as pequenas variagdes de concentracdo observadas

encontram-se dentro da margem de erro de medida.

Em estudos anteriores realizados com residuos hospitalares obtidos a plasma, ja havia sido
verificado que, independentemente dos lotes das amostras (provenientes da mesma fonte
geradora de residuos), a composi¢do quimica basica permanecia constante, apresentando apenas

pequenas flutuagdes (Suzuki et al., 2000).
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O motivo da escolha da amostra tratada termicamente a 1050 °C, para comparagdo com o
material bruto, foi o fato de que tal temperatura foi a mais alta empregada nos tratamentos
térmicos controlados. Portanto, como ndo ocorreu variagdo na composi¢do quimica da amostra
tratada a temperatura de 1050 °C, tais resultados indicam que os tratamentos térmicos

controlados ndo alteraram a composi¢ao quimica inicial.

Tabela 4.1. Composi¢do quimica por FRX de amostras do material bruto e do material apos

tratamento térmico controlado.

Elemento | Material bruto T1050
quimico (% em peso) (% em peso)
0] 45,401 +0,496 {46,387 +0,439
Ca 12,667 +0,413 |12,318 =+0,134
Si 10,075 +0,504 | 9,831 +0,038
Fe 9,967 +0,790 [10,015 +0,190
Al 8,983 +0,262 | 9,131 +0,054
Na 4,095 +0,077 | 3,804 +0,063
Ti 2,512 +0,241 | 2,548 +0,054
Mg 2,243 +0,028 | 2,164 +0,026
K 1,909 +0,037 | 1,790 +0,021
P 0,934 +0,065 | 0,936 =+0,014
Zn 0,305 +0,036 | 0,294 +0,008
Ba 0,290 +0,033 | 0,295 =+0,007
Cr 0,158 +0,010 | 0,170 +0,004
Mn 0,159 +0,010 | 0,158 0,000
S 0,152 +0,012 | 0,011 0,000
Sr 0,052 0,010 | 0,054 +0,002
Cl 0,028 +0,011 | 0,015 =+0,001
Cu 0,021 0,002 | 0,020 +0,000
Zr 0,019 +0,002 | 0,019 +0,001
Y 0,021 0,004 | 0,022 +0,000
Ni 0,006 +0,004 | 0,014 +0,001
Nb 0,004 +0,001 | 0,004 +0,000

Em outros paises, como por exemplo Taiwan, a composi¢ao do residuo hospitalar, isto €, os

produtos que o compdem (materiais plasticos, metais etc.), sdo diferentes da composi¢ao
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brasileira, resultando em composi¢des quimicas diferentes. Na analise quimica deste material,
verificou-se a presenga de elementos majoritarios como o oxigénio, o silicio, o célcio, o cromo, o
zinco, o aluminio entre outros (Chu et al., 1998), apresentados na Tabela 4.2. A alta concentragao
de Cromo se deve ao processo de erosao do cadinho utilizado no tratamento térmico, que também
era constituido de Cromo e, uma parcela ¢ atribuida ao ago inoxidavel presente no lixo hospitalar

(Chu et al., 1998).

Tabela 4.2. Analise quimica das amostras da matriz cerdmica de residuos hospitalares de Taiwan.

Elementos | Concentracao
O 25,8142
Si 20,6870
Ca 17,9934
Cr 16,0491

Zn 6,4219
Al 3,8801
Mn 3,4685
Fe 2,3506
Pt 2,0527
K 0,6857
Mg 0,5968

4.2 Analise Térmica Diferencial

Ap6s a fusdo e resfriamento abrupto do material vitroceramico, o0 mesmo foi submetido a
analise térmica diferencial (DTA), sendo observados determinados fendmenos caracteristicos de
transicdo vitrea, cristaliza¢do e fusdo da amostra. Através do termograma obtido apds os ensaios
de DTA (Figura 4.1), observou-se que o fendmeno de transi¢do vitrea ocorre aproximadamente a
668 °C, sendo que a partir de 846 °C inicia-se a cristalizacdo do material, fendmeno caracterizado
pelo evento exotérmico. Além disso, a assimetria do pico de cristalizacdo (Figura 4.2) pode
indicar a presenga de mais de uma fase cristalina cristalizando-se em temperaturas muito
proximas. O inicio da fusdo apresentou-se em torno de 1070 °C, atingindo-se a fusdo completa

em 1129 °C, verificado pelo evento endotérmico, conforme apresentado na Figura 4.1.
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Figura 4.1. Termograma obtido apods ensaio de DTA com taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Figura 4.2. Ampliagao do pico de cristalizacdo para visualizagdo da assimetria.

4.3 Analise quimica por FRX de amostras fundidas em cadinhos diferentes
No inicio dos experimentos de fusdo seguido por choque térmico do material bruto, foram

testados 5 cadinhos diferentes (Figura 4.3), sendo trés deles confeccionados com alumina

(AL,O3), um com ZAS (Zirconia-Alumina-Silica) e outro com Silica (SiO5).
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Apos a fusdo e resfriamento do material tratado nos diversos cadinhos, analisou-se a
composicdo quimica das amostras por FRX, sendo observado que a composi¢do quimica basica
das amostras se manteve constante. Entretanto, verificaram-se pequenas variagdes quanto a
concentragdo entre o material bruto e os ensaiados em cadinhos diferentes, conforme a tabela do
Anexo 1. As amostras ensaiadas em cadinhos de alumina do fabricante A apresentaram menores
variagdes da composicdo do material original, além de suportarem melhor a temperatura. Dessa
forma, por uma questdo de custo-beneficio, todos os ensaios foram realizados em cadinhos de

alumina da empresa A.

Figura 4.4. Cadinhos testados no inicio dos experimentos:(1) e (2) cadinhos de alumina de
empresa A; (3) cadinho de ZAS (Zirconia-Alumina-Silica); (4) cadinho de silica; (5) cadinho de

alumina da empresa B.
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4.4 Analises por Difracao de Raios-X

4.4.1 Difracdo de raios-X do residuo hospitalar bruto e das amostras pos-tratamentos térmicos

controlados

A andlise dos difratogramas de raios-X das amostras do material bruto revelou a existéncia
de quatro estruturas cristalinas, Mg(Al,Fe),04 (JCPDS: 21-540), NaAlSiO4 (JCPDS: 35-0424),
Ca(Ti,Mg,Al)(S1,Al1)206 (JCPDS: 25-0306) e Cay(Fe,Mg,Ti)6(Si,Al)s)20 (JCPDS: 23-0607). Essas

fases foram denominadas fases 1, 2, 3 e 4, respectivamente (Figura 4.5).

1: Mg (Al, Fe),0,- JCPDS:21-540
6000 3 2: NaAISIO, - JCPDS: 35-0424
3: Ca(Ti,Mg,Al)(Si.Al),0,- JCPDS: 25-0306

4: Ca,(Fe,Mg,Ti) (Si,Al),O,, - JCPDS: 23-0607

620
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w
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Intensidade (cps)

2000

1000 — T T T T T T T T 1T T 1T T 1

20 (graus)

Figura 4.5. Difragdo de raios-X do material vitroceramico de residuo hospitalar bruto, sem

resfriamento controlado.

Em estudos anteriores com o mesmo material, mas de lotes diferentes, foram detectadas a
presenca das estruturas Ronita e Nefeline (Cay(Fe,Mg,Ti)s(S1,Al)s)20 (JCPDS: 35-0424) ¢ (K,
Na)AISiO4 — JCPDS 12-198), respectivamente (Suzuki et al., 2000). No entanto, somente a
estrutura cristalina (Cay(Fe,Mg,Ti)e(Si,Al)s)20 foi encontrada no lote do material bruto analisado
neste trabalho. Essa diferenca na estrutura do material ¢ devida ao fato de que, no processo de

resfriamento a plasma sdo geradas regides com taxas de resfriamento diferentes, regides mais
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externas do reator de plasma resfriam-se mais rapidamente que as regides mais internas. Assim
sendo, essas mudangas na taxa de resfriamento do material podem induzir a formagdo de

estruturas cristalinas distintas.

ApOs a realizacdo dos ensaios de difratometria de raios-X do material bruto (“as-received”),
as amostras inicialmente foram fundidas a 1300 °C, seguida por um resfriamento abrupto
(““quenching’), com o objetivo de obter um material amorfo. Na andlise de difratometria de raios-
X do material “p6s-quenching” verificou-se a presenca do halo tipico de fase amorfa, no intervalo
aproximado de 26 entre 20° a 37° e perfis de difragdo. Analisando os perfis de difracdo e suas
respectivas intensidades relativas junto a base de dados JCPDS (Joint Committee for Powder
Diffraction Standards, JCPDS- PCPDF WIN, 1997), observou-se perfis de difragdo
correspondentes a uma fase cristalina rica em metais, sendo identificada como Mg(ALFe),04
(Figura 4.6). Através do processo de resfriamento abrupto (“quenching”) ndo foi possivel obter a
amorfizagdo total do material, pois as segregacdes de elementos como aluminio e ferro, em
oxidos de magnésio, sdo comuns no processo de fusdo (Kingery et al., 1976 e Black et al., 1979).
Dessa forma, como a fase cristalina observada possui alta concentragdo de aluminio e ferro, ¢

muito provavel que tais segregacdes deram origem a essa fase cristalina.

] 1
2600 1: Mg: Mg(Al,Fe),0,- JCPDS: 21-540

Amostra inicial (# 400)
2400 +

2200

2000

1800 - 1 1

Intensidade (cps)

1600
1400

1200

20 30 40 50 60 70
20 (graus)

Figura 4.6. Difragdo de raios-X do material vitroceramico de residuo hospitalar apds fusdo a

1300° C durante 9 horas seguido por resfriamento abrupto.
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Nos materiais “pds-quenching”, submetidos a tratamentos térmicos controlados, foi
possivel observar a indugdo do crescimento de duas estruturas cristalinas adicionais, sendo
identificadas como: NaAlSiOs e Ca(Ti,Mg,Al)(Si,Al),O¢ (denominadas fases 2 e 3,
respectivamente) (difratogramas de raios-X da Figura 4.7). As fases 2 e 3 foram observadas nos

tratamentos térmicos a partir de 850 °C (Figura 4.7).

Fase 1: Mg(Al,Fe),0, (JCPDS: 21-540)

Fase 2: NaAISiO, (JCPDS: 35-0424)

Fase 3: Ca(Ti,Mg,Al)(Si,Al),O, (JCPDS:25-0306
ase 3: Ca(Ti,Mg,Al)(Si,Al),O, ( ) T1050
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Figura 4.7. Difragdes de raios-X da amostra pds-fusdo e resfriamento abrupto e das amostras

tratadas termicamente.

4.4.2 Dimensdo média dos cristalitos e intensidade integrada relativa

Nas amostras do material bruto, para as quais se desconhece a historia térmica das mesmas,

foi possivel determinar o tamanho médio do cristalito através da formula de Scherrer, e a sua
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concentragdo relativa através da medida da intensidade integrada relativa do perfil de difracdo

correspondente a cada fase (Tabela 4.3).

Tabela 4.3. Tamanho e intensidade relativa da microestrutura obtida no material bruto

Material bruto Fase 1 Fase 2 Fase 3 Fase 4
Tamanho médio (A) 65618 | 1718423 | 1247418 | 944413
Intensidade Int. Relat. (u.a) 89+ 1 392+2 | 669+3 | 294+2

Nos materiais tratados termicamente a temperaturas controladas, para a estrutura cristalina
denominada como fase 1 (Mg (ALFe),0,), verificou-se um aumento do tamanho do cristalito
com o aumento da temperatura, até¢ a temperatura de 900 °C, revelando o maior tamanho médio
do cristalito, de 1106 + 16A. A temperatura de 900 °C corresponde a primeira temperatura de
tratamento térmico superior a temperatura de cristalizagdo do material, que foi observado na
analise de DTA como sendo proxima a 865 °C. Aumentando-se a temperatura de tratamento
térmico de 950 °C para 1050 °C, observa-se a ocorréncia da reducao do tamanho médio de tais
cristalitos (de 1106 = 16A para 1034 + 15A.) e, pouca alteragio na intensidade integrada relativa,
de 302 + 1 u.a. para 263 + 1 u.a. (Figura 4.8). Isso indica que a fase 1 estd se dispersando na
matriz amorfa, conforme a temperatura de tratamento térmico se aproxima da temperatura de

fusdo do material.

50



1240 -

= 1220 —
< ] } 4400 S
» 1200 s N 0]
o] ]l = | S
= . \ »
= 1180 . S Y b
I . s » | 43850 =
2 1160 4 - =

\ (0]
o L | 1 ©
» 1140 | :
Q 1 L 4300 1
T 1120 ‘m m @
kel E o \ ‘m. )
S 1100 ‘. =
Q 1 4250 &
€ 1080 % —
o 4 eem C
< . c
S 1060 200 )
S i i v
£ 1040 %
ﬂ 1020 -

T T T T T T T T T T T 150
Ti1 T850 T900 T950 T1000 T1050
Amostras

Figura 4.8. Relagdo entre o tamanho médio dos cristalitos da fase 1 (Mg (Al,Fe),04) € a

intensidade de difracdo integrada relativa com a temperatura de tratamento térmico.

Através da imagem obtida pelo microscopio dptico acoplado a um analisador de imagens,
verificou-se uma tendéncia de reducao branda da concentragao da fase cristalina por area (Figura
4.9), que pode ser correlacionada com os resultados da intensidade integrada relativa da fase 1, e
evidenciando a dispersdo desta fase na matriz. Para as fases 2 e 3, por apresentarem composi¢ao
quimica préxima a da matriz, ndo observou-se contraste nas imagens, impossibilitando a

realiza¢ao da medida por metalografia.
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Figura 4.9. Variacao da porcentagem de cristais por area com a temperatura de tratamento

térmico (visualizados ap06s o processo de tratamento térmico controlado).

A fase 2, com o aumento da temperatura de tratamento térmico, também apresentou
crescimento do tamanho médio dos cristalitos, de 710 + 10A para 1317 + 19A, como pode ser
observado na Figura 4.10. Entretanto, ao contrario da fase 1, onde ocorreu aumento do tamanho
médio do cristalito somente até a temperatura de 900 °C, para a fase 2 observou-se aumento do
tamanho do cristalito até a temperatura de 1050 °C, evidenciando que esta fase foi mais sensivel
a temperatura em relagdo a fase 1. O mesmo comportamento foi observado no que se refere a
intensidade integrada relativa, onde observou-se um aumento significativo de cristalitos, de 454 +

2 u.a. para 890 + 4 u.a. (Figura 4.10).
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Figura 4.10. Relagdo entre o tamanho médio dos cristalitos da fase 2 (NaAlSiOy) a intensidade

difratada integrada relativa (2 6 = 23°) com a temperatura.

Ainda para a fase 2, observou-se que esta foi a Unica fase para a qual a intensidade
integrada relativa sempre aumentou com a elevagdo da temperatura de tratamento térmico de
cristalizagdo. Tal comportamento pode ser conseqiiéncia do fato de que a temperatura de
nucleacao dos cristais foi mantida constante (770 °C) para todas as amostras. Assim sendo, ¢

provavel que essa temperatura de nucleacao usada tenha propiciado maior nucleagdo de cristais

da fase 2.

Observou-se para a fase 3 que houve um crescimento do tamanho médio do cristalito de
765 + 10A para 1098 = 16A com o aumento da temperatura de tratamento térmico, como pode
ser observado na Figura 4.11. Observou-se também que o tamanho médio dos cristalitos nas
temperaturas de tratamento térmico de 1000 °C e 1050 °C mantiveram-se constantes (1069 + 15A
e 1098 £ 16A, respectivamente), enquanto que a intensidade integrada relativa apresentou
reducdo (Figura 4.11). Tais efeitos, somados a proximidade da temperatura de fusao do material
vitroceramico (em aproximadamente 1070 °C, conforme determinada pelo ensaio de DTA),

indicam o inicio do processo de fusdo da fase 3.
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Dessa forma, o aumento da temperatura de tratamento térmico acarretou maior variacao do
tamanho dos cristalitos das fases 2 e 3 (At = 607A e 33& respectivamente), conferindo assim
maior cristalinidade ao material (Fang et al., 2002; Duan et al., 2003 e Ciosek et al., 2004). A fase
2 também apresentou maior variagdo de intensidade integrada relativa com o aumento da
temperatura de tratamento térmico (Aintens. = 436 u. a.), constituindo-se muito provavelmente na

fase de maior contribuicdo para a absorc¢ao da radiagdo ultravioleta.
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Figura 4.11. Relagdo entre o tamanho médio dos cristalitos da fase 3 (Ca(Ti,Mg,Al)(Si,Al), O¢) e

a intensidade de difragdo integrada relativa com a temperatura.

Comparando os resultados da amostra tratada termicamente a 1050 °C com o material bruto
(Tabela 4.3), observa-se que a fase 1 apresentou tamanho e concentracdo de cristalitos cerca de
57% e 195%, respectivamente, maiores em relacdo ao material bruto. Para as fases 2 e 3, verifica-
se pouca variagdo dos tamanhos médios dos cristalitos (respectivamente, cerca de 23% e 12%
menores em relagdo ao material bruto). Entretanto, os tratamentos térmicos induziram a
cristalizagdo do material, apresentando um aumento da concentragcdo de cristalitos de 56% e

143% para as fases 2 e 3, respectivamente, em relagao ao material bruto.
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4.5 Microscopia Eletronica de Varredura e Andalise Quimica por

Espectrometria de Energia Dispersiva

Através da imagem de elétrons retroespalhados obtida por microscopia eletronica de
varredura (MEV) do material bruto (Figura 4.12), ¢ possivel visualizar a microestrutura do
material vitrocerdmico obtido sem resfriamento controlado, possibilitando observar duas
componentes principais: uma sendo a fase cristalina (dendrita, de tonalidade clara) e outra a fase
amorfa (de tonalidade mais escura). Observam-se também pequenos pontos isolados com aspecto
mais claro (“brilhante”) que as dendritas. Efetuando-se a andlise por EDS (espectrometria de
energia dispersiva) de cada uma dessas regides, obteve-se as concentracdes das fases cristalinas
(dendritas e pontos mais claros) e da matriz. As regides mais claras possuem maiores
concentragdes de elementos pesados, como € o caso do ferro, e nas regides mais escuras, maiores
concentragdes de elementos mais leves, como por exemplo, o calcio e o silicio. Os resultados da

analise por EDS podem ser verificados na Tabela 4.4.

Figura 4.12. Imagem por MEV do material vitroceramico de residuo hospitalar sem resfriamento

controlado. Aumento:1500x.
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Tabela 4.4. Analise por EDS das regides claras (cristais) e das escuras (matriz) do material

vitroceramico sem resfriamento controlado.

Elementos | -y \ N\ pg | A | si | S | K| ca | Ti | ¢ | Fe | Ni | Mn
quimicos

Dendritas | 17,80 | 1,33 | 1,72 | 11,26 | 13,80 | 9,21 | 0,93 | 14,90 | 5,30 | 0,71 | 21,80 | 1,11 | 0,20
Erro | £0,31 | £0,17 | +0,17 | £0,27 | £0,24 | £0,20 | £0,07 | +0,25 | £0,20 | 0,11 | +0,42 | +0,32 | +0,12
Matriz | 18,51 | 4,90 | 0,73 [ 13,29 | 19,40 | 0 | 3,74 (2020 |3,53| 0 |1570| 0 0

Erro +0,58 | £0,24 | £0,10 | £0,26 | £0,27 | 0 |+0,14| +0,30 |+0,21| 0 |[=£0,43| 0 0
Pontos 1 308 | 1,87 | 0,66 | 504 | 585 | 0 | 071|428 |097| 0 | 767 | 080 0
brilhantes

Erro | #0,12 | 0,13 |+0,08 | £0,16 | 0,08 | 0 [+0,04 [ 0,07 |+0,11| 0 | =+0,50 |+0,13| 0

Nas imagens visualizadas por microscopia eletronica de varredura, obtidas apds os
tratamentos térmicos controlados, ¢ possivel observar a microestrutura das amostras em func¢ao
da temperatura (Figura 4.13). Verifica-se a presenca de cristais facetados na matriz vitrea mesmo
apos a fusdo, seguida por resfriamento abrupto (Figura 4.13a), os quais permaneceram até o final
da seqiiéncia dos tratamentos térmicos. Tal fase cristalina pode ser atribuida a fase 1 através dos
resultados de DRX apresentados anteriormente. Nas amostras tratadas termicamente a 900 °C,
950 °C e 1000 °C (Figura 4.13b, c, d) observa-se um processo de cristalizagdo com o
aparecimento de microestrutura ¢ contornos de grdos. O contraste ténue de linhas claras (que
denotam fase ou fases contendo predominancia de elementos mais pesados) a 900 °C, torna-se
cada vez mais intenso com o aumento da temperatura de tratamento térmico a 950 °C e 1000 °C.
Entretanto, a temperatura de 1050 °C (Figura 4.13e¢), que corresponde ao ponto préximo do inicio
de fusdo, observa-se uma mudanca significativa na textura, muito embora ainda haja a
predominancia de fases cristalinas (resultados de DRX). A resolu¢dao da técnica de MEV nao
possibilita observar os cristalitos da ordem de centenas de Angstrons (700 a 1000 A, determinado
por DRX), que ¢ a dimensdo predominante. Entretanto, possibilita uma visdo qualitativa da

morfologia de crescimento da(s) fase(s) cristalina(s).
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Figura 4.13. Imagens obtidas por MEV das amostras tratadas termicamente: a) apds a fusio e
“quenching” do material bruto; ap6s nucleacao dos cristais em 770 °C por 1 hora seguida por

crescimento dos cristais as temperaturas: b) 900 °C, ¢) 950 °C, d)1000 °C e e) 1050 °C.

57



Figura 4.13. Imagens obtidas por MEV das amostras tratadas termicamente: a) apds a fusio e
“quenching” do material bruto; ap6s nucleacao dos cristais em 770 °C por 1 hora seguida por

crescimento dos cristais as temperaturas: b) 900 °C, ¢) 950 °C, d)1000 °C e e) 1050 °C.

Efetuou-se analise quimica por espectrometria de energia dispersiva (EDS) nos dois
componentes principais observados no material, isto €, nos cristalitos facetados (fase 1) e em
outras regioes (fases 2 e 3 e matriz amorfa). Os cristalitos facetados (fase Mg (Al, Fe), Oy))
possuem maiores concentracoes de elementos como o Ferro, Aluminio e Magnésio, enquanto que
em outras regides ocorre maior concentracdo de elementos como o Célcio, Silicio, Aluminio e
Ferro (Tabela 4.5). E interessante observar que a concentragio de Ti é cerca de 10 vezes superior
a composi¢ao da fase 1, o que denota a sua forte influéncia como fator de devitrificagdo das fases

2¢e3.
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Tabela 4.5. Anélise quimica por EDS da fase facetada e das suas respectivas matrizes.

Concentracio em massa (%)
Fases claras facetadas
Elementos |, 0 | 4y | si | K | Cca | Ti | & | Mn | Fe | zn
Quimicos
F11 16,34 8,76|23,70| 0,24| 0,18| 0,62| 0,43| 3,84| 0,34|4244| 3,12
Erro +0,31 | +0,28|+0,30 |+0,08 | £0,05 | +0,07 | +0,09 | £0,17 | +0,12 | £0,46 | +0,43
F850 16,38 8,41(23,83| 0,59| 0,00| 0,50 0,42| 3,80| 0,37(42,30| 3,40
Erro +0,29 | +0,27(+0,30 |+0,11| 0,00|+0,06 |+0,08 | +0,18 | +0,12 | +0,47 | +0,44
F900 1524 | 8,14{24,26| 1,18| 0,20| 0,75| 0,65| 4,68| 0,26|41,37| 3,28
Erro +0,27| +0,27|+0,31 |+0,14 | +0,05|+0,07 | +0,10 | +0,18 | +0,12 | +0,45 | +0,43
F950 1522 8,33({23,22| 1,79| 0,00| 0,76 0,47| 3,76| 0,34|43,87| 2,24
Erro +0,27 | £0,27{+0,30 |£+0,19 | +£0,05|+0,06 | +0,08 | +£0,17 | £0,12 | £0,47 | +0,42
F1000 9,15| 4,92|23,35| 1,15 0,00| 0,96| 0,32| 2,37| 0,24|24,48| 3,00
Erro +0,29 | +0,26|+0,29 [+0,18| 0,00 |+0,06 |+0,08 |+0,17 | +0,11 | +0,44 | +0,42
F1050 16,52 7,32(23,37| 1,10| 1,17| 1,49| 0,78 3,86| 0,32|41,04| 3,05
Erro +0,29 | +0,26|+0,31 [+0,20 |+0,06 | +0,11 [+0,11|+0,17 | +0,12 | +0,45 | +0,42
Matrizes

(0] Mg Al Si K Ca Ti Fe Na
F11 21,98 | 1,11 13,30 19,51 2,56 18,61 | 4,81 | 14,40 | 3,73
Erro +0,67 | +0,16 | +0,27 | +0,25 | +0,12 | +0,27 | £0,20 | £0,36 | +0,25
F850 21,43 | 1,25 13,54 19,33 2,38 18,96 | 4,72 | 14,55 | 3,84
Erro +0,64 | +0,16 | +0,27 | +0,27 | £0,10 | +£0,27 | £0,19 | £0,36 | +0,18
F900 20,06 | 1,29 13,43 19,78 2,53 19,30 | 4,81 | 15,35 | 3,47
Erro +0,66 | +0,16 | +0,28 | +0,27 | +0,12 | £0,27 | £0,20 | £0,37 | +0,25
F950 20,36 | 1,15 13,44 19,82 2,55 18,96 | 4,78 | 15,37 | 3,57
Erro +0,66 | +0,19 | +0,28 | +0,27 | +0,13 | £0,27 | £0,19 | £0,37 | +0,21
F1000 21,86 | 1,20 13,53 19,51 2,82 18,38 | 4,53 | 14,13 | 4,05
Erro +0,62 | +0,17 | +0,27 | £0,26 | +0,12 | £0,25 | £0,18 | £0,34 | +0,24
F1050 21,16 | 1,51 13,17 19,99 2,52 19,00 | 4,75 | 1427 | 3,64
Erro +0,29 | +0,31 +0,20 | +0,06 | +0,11 | £0,11 | £0,17 | £0,12 | +0,26

Conforme mencionado anteriormente, a fase dos cristalitos facetados corresponde a fase 1
determinada por DRX, Mg (Al, Fe), Oy, € suas respectivas matrizes correspondem as fases 2 e 3,

NaAlSiOy4 e Ca(Ti,Mg,Al)(Si,Al), Og, respectivamente.
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4.6 Espectroscopia ()ptica

4.6.1 Medidas de espectroscopia optica visando aplicacdo como bloqueador solar UV

Visando a aplicagdo do material vitroceramico como bloqueador ultravioleta, foram
preparadas misturas, constituidas pelo vitroceramico, com granulometria inferior a 400 mesh,
adicionados a um creme base conhecido por Polawax (o mesmo utilizado em protetores solares
comerciais, sem o principio ativo bloqueador ultravioleta). Através dos resultados das medidas na
faixa espectral de 290 a 400 nm, faixa correspondente a radiacdo ultravioleta, verificou-se
variagoOes significativas na transmitancia optica em funcao dos tratamentos térmicos realizados
(Figura 4.14). Segundo a Norma FDA (2003), a radiacdo ultravioleta pode ser dividida em trés
faixas: ultravioleta C (UVC entre 200 a 290 nm); ultravioleta B (UVB entre 290 a 320 nm) e
ultravioleta A (UVA entre 320 a 400 nm). Dessa forma, para melhor compreensao dos efeitos das
temperaturas utilizadas nos tratamentos térmicos em relagdo a transmitancia da radiagdo
ultravioleta (UVC, UVB e UVA), preparou-se o grafico apresentado na Figura 4.15. Pode-se
observar que a amostra bruta, sem tratamento térmico controlado, apresentou transmitancia dptica
em torno de 25%, e a amostra pos-fusdo e “quenching” (sem a presenca das fases 2 e 3)
apresentou transmitncia em torno de 55%, indicando que a presenca de fases cristalinas no
material alteraram a transmitancia da mistura do vitroceramico mais o creme base.

Através da equacdo de Rayleigh (equagdo 2), verifica-se que o espalhamento da luz
aumenta com o aumento da concentracdo e também com o aumento do tamanho das particulas.
Dessa forma, para particulas maiores e maiores quantidades deve-se observar maior
espalhamento e, conseqiientemente, menor transmitancia Optica. Tais estudos vém ao encontro
dos resultados obtidos neste trabalho, uma vez que as amostras tratadas termicamente
apresentaram reducdes na transmitancia dptica conforme o aumento da temperatura de tratamento
térmico (quanto maior a temperatura de tratamento térmico, maiores os tamanhos dos cristalitos
das fases 2 e 3). A menor transmitancia Optica foi observada na amostra tratada termicamente a
1000 °C, a qual apresentou somente 6% de transmitancia (Figura 4.14). Em resumo, o aumento
do tamanho dos cristalitos das fases 2 e 3 aumentou significativamente a absor¢do Optica do

material, reduzindo a transmitancia de 25% para 6%.
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Figura 4.14. Transmitancia 6ptica das amostras do material bruto e ap6s os tratamentos térmicos.
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Figura 4.15. Transmitancia optica a 290 nm (UVC), 320 nm (UVB) ¢ 380 nm (UVA).
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Com o intuito de aumentar a capacidade de absor¢do Optica da radiagdo ultravioleta,
reduzindo a transmitincia Optica da mistura do vitrocerdmico com o creme base, aumentou-se a
concentragdo em peso do material vitroceramico e realizou-se novas medidas de UV, utilizando a
amostra tratada a 1000 °C. Utilizou-se a amostra tratada a 1000 °C devido ao fato de ter sido essa
a temperatura na qual o material apresentou a menor transmitancia optica. Em fun¢do do aumento
da concentracdo em peso do material tratado termicamente, observou-se um decaimento

exponencial para a transmitancia Optica (Figura 4.16).
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Figura 4.16. Relagdo entre a transmitancia Optica e a concentracdo em peso do material

vitroceramico tratado a 1000 °C na mistura do vitroceramico com o creme base.

Realizando-se medidas de transmitancia Optica nas mesmas condi¢des da mistura do
vitroceramico com o creme base, observa-se que o protetor ultravioleta comercial fator 50
apresentou transmitancia optica proxima a 0,5%, na faixa ultravioleta de 290 a 490 nm (Figura
4.17). Realizando o ajuste de uma curva exponencial aos dados apresentados na Figura 4.16,
estima-se que para que a transmitancia Optica na mistura do vitroceramico com o creme base
alcance a transmitincia de 0,5%, a concentragdo em peso do material vitroceramico na mistura

com o creme base deverd ser de 11,6% em peso. Este resultado ¢ um forte indicador de que o
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material vitroceramico pode ser utilizado como agente ativo para bloqueadores solares

ultravioleta.

— Protetor solar comercial fator 50
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Figura 4.17. Transmitancia Optica do protetor solar comercial fator 50, realizado em cubetas de

quartzo com espacamento de 0,2 mm.

Visto que a concentracdo dos agentes ativos de protetores solar fator 50 ndo se encontra
disponivel no mercado, comparou-se a composi¢cdo dos agentes ativos do protetor solar fator 25.
Este apresenta cerca de 15,75% em peso de agentes ativos organicos ¢ inorganicos, sendo
superior a concentracdo em peso na mistura do vitroceramico tratado a 1000 °C com o creme

base, para uma prote¢do comparada ao protetor solar comercial fator 50.

4.6.2 Medidas de espectroscopia optica visando aplicacoes como filtros opticos UV

As amostras que sofreram diferentes tratamentos térmicos apresentaram espectros de
transmitancia Optica muito semelhantes. Verificou-se que na faixa entre 200 a 850 nm, a radia¢do
incidente em amostras em forma de placas de 0,4 mm de espessura ¢ totalmente absorvida pelo
material vitroceramico, sendo que na faixa entre 850 e 3200 nm os valores maximos aproximados
sao de 0,9 e 2,37%, em 1370 e 2745 nm, respectivamente. Esperava-se observar variagdes no
espectro de transmitincia Optica conforme alterava-se a temperatura de tratamento térmico,
entretanto, devido a espessura minima conseguida nos polimentos Opticos, ndo foi evidente tal

comportamento. As amostras vitroceramicas de residuo hospitalar (Figura 4.18a) também
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apresentaram resultados similares aos filtros de solda comerciais (filtro n°® 14, DIN 4647) usados
para proteger a visdo (Figura 4.18b). Entretanto, o material vitroceramico ensaiado estava com
espessura de aproximadamente 0,4 mm, enquanto que e o filtro comercial 14 possuia espessura

pré-definida de aproximadamente 2,8 mm.
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Figura 4.18. Espectro de transmitancia: (a) amostra de vitroceramica de residuo hospitalar tratada
termicamente em 770 °C por 1 hora e, em seguida, em 1050 °C durante 2 horas e (b) filtro 6ptico

comercial n° 14 — DIN4647, usado para méscaras de solda.

Dessa forma, o material vitroceramico obtido pelo processamento a plasma de residuos
hospitalares pode ser utilizado como matéria prima para a fabricacao de filtros 6pticos para, por

exemplo, aplicagdes de uso em mascaras de soldas e outros fins.

4.7 Ensaios de inertizacao

Realizou-se a andlise quimica da solucdo lixiviada do vitroceramico do residuo hospitalar
tratado a plasma por FRX em diferentes aliquotas. Adotou-se diferentes aliquotas, pois esperava-
se observar aumento da massa do elemento depositado sobre os papéis filtros com o aumento da
aliquota. Dessa forma, confirmou-se a presen¢a dos elementos quimicos Calcio (Figura 4.19),
Ferro, Cloro e Silicio (Figura 4.20) na solucdo lixiviada (Tabela 4.6). Verificou-se ainda a

detecg¢do de outros elementos quimicos (Sodio, Aluminio e Fosforo — Figura 4.20). Entretanto,
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nao foi possivel confirmar a presenca desses elementos na solugdo lixiviada, dentro do limite de

detec¢do do equipamento.

Tabela 4.6. Massa dos elementos quimicos presentes na solugao lixiviada.

Elemento Massa (ug)
Quimico em 600p1 em 900pl em 1800pl em 2700ul
Ca 5,8586 +0,0475| 9,7098 +0,0513| 20,0210 =+0,1109| 26,1921 =+0,0194
Fe 0 0 0 0 1,4541 +0,0504| 1,7490 =+0,0366
Cl 0,7353 +0,0016| 1,6123 =+0,0036| 2,2306 =+0,0793| 3,2519 +0,0019
Si 0,5678 +0,0197| 0,9705 =+0,0501| 1,6123 =£0,0828| 2,9928 +0,0045
Al 0,0334 +0,0036| 0,0032 +0,0034| 0,0025 =+0,0030| 0,0064 +0,0013
P 0,1090 +0,0052| 0,1426 +0,0095| 0,5521 =+0,0066| 0,1868 +0,0033
Na 0 0 0 0 0,0579 +0,0057| 0,0631 =+0,0052
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Figura 4.19. Massa (em pg) do Calcio depositado nos papéis filtros em diferentes aliquotas.
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Figura 4.20. Massa (em pg) dos elementos quimicos, presentes na solu¢do lixiviada, depositados

nos papéis filtros em diferentes aliquotas.

Para determinar a concentragdo dos elementos presentes na solucdo lixiviada, utilizou-se a
aliquota de 2700 pl (Tabela 4.7) para calcular a concentragdo em mg/l de cada elemento, sendo

que os resultados estdo apresentada na Tabela 4.7.

Tabela 4.7. Concentragdo dos elementos quimicos na solucao lixiviada (em mg/1)

Elemento Quimico | Concentracao (mg/l)

Ca 9,7008  +0,0072
Fe 0,6478  +0,0135
Cl 1,2040  +0,0007
Si 0,3677  +0,0017
Al 0,0024  +0,0005
P 0,0692  +0,0012
Na 0,0234 40,0019
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Analisando os elementos quimicos detectados, verificou-se que 0s mesmos nao se
encontram na lista de substancias toxicas determinadas pela Norma NBR 10004 (Tabela 4.8),
demonstrando que a técnica de fusdo a plasma ¢ eficaz no tratamento do residuo hospitalar, ndo

permitindo que ocorra a lixiviacdo de residuos perigosos ao meio ambiente.
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Tabela 4.8. Limite maximo da concentracdo permitido no ensaio de lixiviacdo segundo a norma

NBR 10004 — Listagem n° 7 - Anexo G.

Poluente Limite maximo no lixiviado (mg/1)
Arsénio 5,0
Bario 100,0
Cadmio 0,5
Chumbo 5,0
Cromo Total 5,0
Fluoreto 150,0
Mercurio 0,1
Prata 5,0
Selénio 1,0
Aldrin 0,003
Clordano 0,03
DDT 0,1
Dieldrin 0,003
Endrin 0,02
Epodxi-heptacloro 0,01
Heptacloro 0,01
Hexaclorobenzeno 0,001
Lindano 0,001
Metoxicloro 3,0
Pentaclorofenol 1,0
Toxafeno 0,5
24-D 10,0
245-T 0,2
2,4,5-TP 3,0
Organofosforados 10,0
e carbamatos
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Capitulo 5

Conclusoes

As técnicas analiticas usadas neste estudo relatam alteragdes estruturais do vitroceramico
obtido de residuo hospitalar tratado a plasma. Tais alteragdes estruturais sdo influenciadas pelas
temperaturas de tratamento térmico aplicadas para controle da cristalizagdo do material, as quais
exercem forte influéncia nas propriedades Opticas do material. Os principais resultados obtidos

deste trabalho foram:

1 - As estruturas cristalinas observadas no material bruto (sem resfriamento controlado) sdo 4
fases cristalinas, identificadas como: Mg(AlFe),04, NaAlSiOs, Ca(Ti,Mg,Al)(Si,Al),O6 €
Caz(Fe,Mg,Ti)6(Si,Al)6)20.

2 — O tratamento térmico da amostra apds o “quenching” induziu a cristalizagdo de 3 estruturas
cristalinas, sendo: Mg(AlFe);0s (denominada fase 1), NaAlSiO; (denominada fase 2) e
Ca(Ti,Mg,Al)(Si,Al); O¢ (denominada fase 3). Nao foi observada a formacgdo da fase 4 presente
no material bruto (Cay(Fe,Mg,T1)s(S1,Al)s)20).

3 - Os tratamentos térmicos realizados no material vitrocerdmico demonstraram que é possivel
controlar o tamanho dos cristalitos e a concentragdo das fases identificadas. A fase 1 foi
observada logo apds a fusdo seguida por resfriamento abrupto do material. J4 as fases 2 e¢ 3

surgiram a partir do tratamento térmico a 850 °C. O maior tamanho médio dos cristalitos foi
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encontrado nas temperaturas de tratamento térmico de 900 °C (fase 1) e 1050 °C (fases 2 ¢ 3),

cujos valores sdo 1219 + 181&, 1317 + 19A e 1098 + 16A, para as fases 1, 2 e 3, respectivamente.

4 - A transmitancia Optica da mistura do vitroceramico com o creme base, na regido da radiagdo
ultravioleta, ¢ fortemente afetada pela temperatura de tratamento térmico da amostra, alterando a
transmitancia optica de 55% (material submetido a fusado e resfriamento abrupto, sem fases 2 e 3)

para 6% (para a amostra tratada a 1000 °C).

5 - As fases denominadas 2 e 3 apresentaram maior influéncia na absor¢do dptica da radiacao
ultravioleta, devido a sua distribuicdo homogénea ao longo da matriz do vitroceramico e a maior

variac¢ao do tamanho do cristalito.

Baseado nos resultados apresentados foi possivel obter-se um material vitroceramico
bloqueador de radiacdo ultravioleta, com transmitancia Optica préxima ao protetor solar
comercial fator 50, sendo uma alternativa de matéria-prima em substituicdo aos 6xidos de titanio
e de zinco, agregando maior valor econdmico e tecnoldgico ao residuo hospitalar tratado a
plasma. Para aplicagdes como filtros Opticos, tais como uso em mascaras de solda, o

vitroceramico obtido de residuo hospitalar ¢ uma alternativa com vantagens econdmicas €

funcionais.

5.1 Sugestoes para Proximos Trabalhos

e Estudo e sintese das fases cristalinas Ca(Ti,Mg,Al)(Si,Al), Og) (JCPDS: 25- 0306) e
NaAlISiO4 (JCPDS: 35- 0424), para fins de testes de transmitancia Optica.

e Estudos para aplicagcdes como revestimento de filme fino (por “sputtering”) em diversos

substratos, como vidros comuns, ceramicas etc.

e Produzir e analisar filmes deste material vitroceramico por eletrodeposi¢ao para aplicacao

em para-brisas de veiculos automotores.
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Anexo 1

Andlise quimica das amostras ensaiadas em cadinhos diferentes por FRX.

Elemento Mat.
quimico bruto
(0] 45,4008 £0,4964 | 45,0449 £0,1954 | 45,6149 +£0,7975 | 44,6278 £0,1656 | 46,4875 £0,5209 | 45,065 £0,2952
Ca 12,6666 +0,4134 | 12,9794 40,0866 | 12,5729 =£0,2480 | 13,0401 £0,0609 | 11,4662 +£0,1100 | 12,9574 =+0,0866
Si 10,0745 +£0,5036 | 10,1974 =+0,0411 | 10,0666 40,1123 | 10,1815 40,0327 | 13,0379 =£0,1294 | 10,1124 +£0,0356
Fe 9,9592  £0,7899 | 10,2979 +£0,0545 | 10,4717 +£0,2553 | 10,3581 40,1091 | 9,5013 40,1417 | 10,0873 =+0,1167
Al 8,9829 +£0,2617 | 9,2803  +0,0085 | 9,1293 40,0662 | 9,2159 +0,0285 | 8,1178 =£0,0480 | 9,2713  +£0,0194
Na 4,0948 £0,0768 | 3,6239  £0,0330 | 3,5116 £0,0454 | 3,9562 £0,0336 | 3,3901 £0,0186 | 3,9910 +0,0422
Ti 2,5123 40,2414 | 2,7288 =£0,0223 | 2,6042 £0,0992 | 2,6726 £0,0304 | 2,3436 +0,0476 | 2,6582 £0,0441
Mg 2,2432 40,0283 | 2,0868 £0,0166 | 2,1158 =£0,3503 | 2,0210 +£0,0120 | 2,1497 =+£0,0159 | 1,9905 +0,0037
K 1,9087 40,0371 | 1,7831 =£0,0108 | 1,6659 £0,0227 | 1,8832 +£0,0086 | 1,6543 +£0,0214 | 1,8897 +0,0087
P 0,9344  £0,0647 | 0,9699 +£0,0043 | 0,9297 +£0,0142 | 0,9639 +0,0051 | 0,8428 40,0111 | 0,9556 +0,0039
Zn 0,3049  £0,0363 | 0,2588 +£0,0047 | 0,2958 +£0,0121 | 0,3218 +0,0194 | 0,2901 40,0026 | 0,2647  £0,0088
Ba 0,2895 £0,0325 | 0,3218 £0,0027 | 0,3426 £0,0132 | 0,2815 +£0,0291 | 0,2862 +0,0056 | 0,3020 40,0073
Cr 0,1584 =£0,0096 | 0,0972 +£0,0013 | 0,1544 +0,0024 | 0,1657 =+0,0179 | 0,1526 40,0065 | 0,1264 =£0,0013
Mn 0,1591 =£0,0103 | 0,1645 +£0,0011 | 0,1691 +£0,0029 | 0,1300 +0,0217 | 0,1382 40,0084 | 0,1611  =£0,0025
S 0,1521  £0,0123 | 0,0186 +£0,0007 | 0,0158 =+£0,0004 | 0,0297 +0,0006 | 0,0094 40,0006 | 0,0184 =+0,0003
Sr 0,0520 £0,0104 | 0,0590 +£0,0003 | 0,0582 +£0,0011 | 0,0591 +0,0008 | 0,0523 40,0009 | 0,0589  +0,0004
Cl 0,0280 £0,0113 | 0,0064 +£0,0011 | 0,0097 +£0,0014 | 0,0120 +£0,0007 | 0,0120 +0,0032 | 0,0113  +0,0009
Cu 0,0207  £0,0016 | 0,0226  £0,0005 | 0,0217 +£0,0004 | 0,0216 +0,0003 | 0,0200 +0,0004 | 0,0200 40,0005
Zr 0,0193  £0,0021 | 0,0229 +£0,0005 | 0,2155 +£0,0060 | 0,0216 +0,0003 | 0,0169 +0,0007 | 0,0220 40,0010
Y 0,0206  £0,0037 | 0,02240 +£0,0013 | 0,0222 +£0,0011 | 0,0239 +0,0011 | 0,0190 40,0010 | 0,0244 40,0001
Ni 0,0061  £0,0045 | 0,0073  £0,0003 | 0,0079 +£0,0005 | 0,0084 =+0,0002 | 0,0089 40,0002 | 0,0082 40,0001
Nb 0,0037  £0,0006 | 0,0044 +£0,0002 | 0,0043 +£0,0001 | 0,0043 +0,0001 | 0,0034 40,0002 | 0,0042 40,0001
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