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RESUMO

Atualmente a disposicdo final do lixo urbano é um dos grandes desafios
econbémicos e ambientais em todo o mundo. Os residuos solidos acumulados
de forma continua em aterros sob a influéncia de agentes naturais sofrem
bioconversdo na forma biogas, o qual pode ser aproveitado como fonte de
energia em diversas aplicacbes, como iluminacdo urbana. Contudo, a
tecnologia para fabricagcdo de componentes ceramicos porosos para iluminagdo
ainda ndo esta consolidada no Brasil. Neste trabalho foram confeccionadas
membranas porosas a base de um concentrado de terras raras-itria (Ctr-Y)
pelo método de replica com potencial para uso em queimadores de biogas.
Foram avaliados os efeitos da concentracdo de sdlidos e ligante no
comportamento reologico das suspensées de Cir-Y. Pelas curvas de fluxo,
verificou-se que suspensbées com 25%vol e 0,2%m de ligante apresentaram
viscosidade adequada para o processo de réplica. As amostras sinterizadas
mantiveram a morfologia da estrutura matriz e apresentaram boa estabilidade
estrutural.

Palavras chave: biogas, biomassa, reologia, réplica, processamento ceramico.

1. Introducao

Atualmente com o aumento populacional, como também do consumo de
bens e servicos e saturacao dos aterros sanitarios, o lixo se tornou um grande
problema logistico, econémico e ambiental para os governos municipal e
estadual dos grandes centros urbanos. Uma maneira econbmica e
ambientalmente sustentavel para resolver esta situacdo consiste no

aproveitamento energético do lixo. O biogas derivado da decomposicao
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anaerébia de residuos organicos (urbano, rural e esgoto) é composto
basicamente pelos gases (50%), CO, (40%), Nix (7%), O» (3%)!". Por
apresentar um percentual significativo de metano (CH,), o biogas pode ser
utilizado como substituto ao gas natural para acionamento de motores.
lluminacédo e outras atividades. Associado ao aproveitamento energético do
biogas estd a questdo dos créditos de carbono. De acordo com o estudo
realizado pelo Centro Nacional de referéncia em biomassa (Cenbio)®?, o Brasil
poderia arrecadar cerca de U$S 150 milhdes ao ano em certificados apenas
com o biogas a partir de dejetos bovinos, ou seja, sem contar com 0s suinos,
caprinos e equinos.

A iluminagcao a gas a partir de componentes ceramicos porosos é mais
eficiente se comparada a queima por chama livre, pois a estrutura porosa atua
como um circulador de calor, proporcionando maior velocidade e estabilidade a
chama®. Além disso, esta tecnologia atende as recomendacdes do Plano de
Emissdo de Baixo Carbono'® das Nagdes Unidades (ONU). Neste sentido,
estudos tém sido elaborados para melhorar a eficiéncia de queima destes
componentes, onde a selecdo de materiais é fator fundamental, pois o
ambiente de trabalho é muito agressivol®.

Os Oxidos de terras raras apresentam distintas propriedades épticas e
térmicas, sendo utilizados em diversas aplicacdes luminescentes!®'?. Portanto,
esses materiais apresentam-se com grande potencial para serem utilizados em
componentes porosos para iluminacao por biogas.

O processo de conformagao por réplica € o método usualmente utilizado
para fabricacdo de componentes ceramicos porosos e de geometria complexa,
contudo, para utiliza-lo é fundamental o controle da estrutura (estabilidade) da
suspensao ceramica de forma a resultar em pegcas com geometria, porosidade

e resisténcia mecanica adequadas!'®'".

Neste sentido, o objetivo deste
trabalho € confeccionar membranas cerémicas porosas por réplica com
potencial para iluminacdo por biogas, a partir do estudo reoldgico das

suspensoes aquosas de Ctr-Y.
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2. Materiais e métodos

Neste trabalho foi utilizado um concentrado de terras raras - itria (Ctr-Y)
de origem nacional (Nuclemon - Nuclebras de Monazita e Associados Ltda). Os
meios de condicionamento do respectivo material foram descritos em nosso
trabalho anteriort’. Os pés de Ctr-Y apresentaram as seguintes
caracteristicas: diametro médio (dso) = 441,0nm, area de superficie especifica
de 37,62 m2.g” (método BET) e densidade de 6,83 g.cm™..

As suspensdes foram preparadas utilizando-se as condicbes de
estabilidade previamente estudadas e definidas* ( pH 10, 1% em massa de
poliacrilato de aménio - PAA). Neste estudo avaliou-se o comportamento
reolégico das suspensdes de Ctr-Y em funcao da concentracao de solidos (15-
25%vol) e do ligante carboximetilcelulose (CMC). Em todos os ensaios as
suspensoes foram desagregadas num dispersor de alto cisalhamento (Quimis,
Q-252-K18) por 10 minutos para quebra de eventuais aglomerados. A
homogeneizacao ocorreu num agitador mecanico (Heidolph, modelo RZR1) por
1 hora. O estudo reoldgico das suspensdes aquosas foi realizado utilizando-se
o redbmetro (HAAKE RS600®, Alemanha), com sensor duplo cone.

As propriedades das curvas de fluxo foram analisadas em fungao das
condigdes de tenséo e velocidade de cisalhamento, utilizando-se o método de
Controle de velocidade de cisalhamento ("Controlled Rate" - CR). A
caracterizacao reoldgica das suspensbes foi realizada comparando-se as
curvas de fluxo com os modelos reolégicos. A etapa de trabalho (CR) consistiu
em trés fases: (F1) curva de subida, (F2) patamar e (F3) curva de descida. Para
cada fase (F) foram medidos 200 pontos.

Como matriz de réplica utilizou-se tela mista de nylon-algodéao (TNA). As
matrizes TNA foram impregnadas com a suspensao de CtrY otimizada. Uma
vez eliminado o excesso de suspensao, as réplicas impregnadas foram secas
ao ar durante 24 horas e posteriormente submetidas a tratamento térmico.

As TNAs foram submetidas a analise termogravimétrica (ATG), onde se
determinou as condi¢cdes basicas para tratamento térmico das réplicas a verde.
Para este estudo utilizou-se uma mufla (até 1100°C, EDG 3000) e um forno
vertical (até 1750°C, Lindberg/Blue M).
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3. Resultados e discussao

O resultado da analise quimica do CtrY apresentado na Tabela 1 mostra
que este é um concentrado de terras raras contendo respectivamente Y.03
(56,6%), seguido dos 6xidos de Dy,O3; (19,4%), Er.O3 (6,4%) e demais terras
raras em menores proporcoes (8,3%). Devido aos seus constituintes, este

concentrado apresenta-se como potencial insumo para aplicagdes épticas.

Tabela 1 -Composicao quimica do CtrY por FRX (%massa)

Y-05 56,6 + 0,1
Dy»Os 19,4+0,5
Er2()3 6,5 t 0,1

LuoO3 41+04
Outros 13,4+ 0,1

Na Figura 1 é apresentada a variacao do comportamento reoldgico das
suspensoes de Cir-Y preparadas com 1% em massa (%om) de PAA e pH 10 em
funcdo da concentracdo de sélidos (15-25%vol). Observa-se que as
suspensdes com 15- 20%vol apresentaram um comportamento ao fluxo linear
correspondente ao Newtoniano!Eo! Indicador ndo definido.] 14 5 yiscosidade ndo
varia em fungéo da taxa de cisalhamento aplicada. Contudo, aumentando-se a
concentragdo de solidos de 20vol% para 25vol%, nota-se uma area entre as
curvas de subida e descida, caracterizada como tixotropial'®l. Esta diferenca
entre as curvas (1178Pa.s™') é resultante da quebra de aglomerados formados
em funcdo da maior concentracao de sélidos e também da reorganizacéo das
particulas durante o cisalhamento. Neste caso, o comportamento reoldgico
apresentado pela suspensdo corresponde ao modelo de Herschel-Bulkley!'
(r=0.9966). Suspensdes com este tipo de comportamento reolégico sao
desejaveis para conformacao por réplica, pois apresentam alta viscosidade em
repouso € baixa viscosidade (maior fluidez) quando submetidas ao

cisalhamento.
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Figura 1— Curvas de fluxo CR das suspensdes de Ctr-Y com 15-25%vol.

O efeito da concentracao do ligante CMC na variacdo da viscosidade
das suspensdes de Ctr-Y com 25%vol esta indicado na fig. 2. Nota-se que
adicbes de CMC (0,2-0,7%m) favoreceram um aumento significativo na
viscosidade aparente de 30mPa.s (0,2%m) a 650mPa.s (0,7%m), o que
corresponde a acao floculante deste aditivo.
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Figure 1 — Variacao da viscosidade aparente das suspensdes de Ctr-Y com
25%vol em funcéo da concentragdo de CMC (%m)
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Suspensdes altamente viscosas nao recobrem uniformemente a
superficie da matriz de réplica e ndo penetram adequadamente nas suas
respectivas cavidades. Além disso, a retirada do excesso de suspensao é
dificil, resultando em muitas cavidades da matriz preenchidas indevidamente.
Neste sentido, determinou-se a concentracdo de 0,2%m de CMC como
parametro e avaliou-se o comportamento de fluxo da respectiva suspenséo (fig.
X). Verifica-se que a suspensao apresentou comportamento de fluxo tixotrépico
(modelo de Herschel Bulkley)*, em funcdo da quebra dos aglomerados
formados pelas moléculas de CMC e reordenamento das particulas. Nestas
condicbes a suspensdo com 0,2% de CMC apresentou as caracteristicas
adequadas para o processo de conformacdo por réplica. Baseado nestes
resultados, na Tabela 2 estdo indicados os parametros de processamento
determinados para o método de réplica.

0.2% CMC

0,0% CMC

Tensdo de Cisalhamento (Pa)

] 3 1 L] ] L
[ 200 400 600 800 1000
Taxa de Cisalhamento (s

Figure 2 — Curvas de fluxo das suspensodes de Ctr-Y com 25%vol em funcao da
concentragédo de CMC (%m)

Tabela 2- Parametros de processamento para o método de replica

Concentracao Dispersante Ligante n 7 Thixotropy
de solidos PAA CMC (mPa.s) (Pa) (Pa.s™)
(%vol) (Yom) (Yom)
25,0 1,0 0,2 213,0 214 6413

1 : viscosidade aparente a 100s™
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Pela andlise termogravimétrica (ATG) realizada para a amostra TNA
(Figura 2), nota-se que até a temperatura de 250°C ocorre uma pequena perda
de massa (<4%). A partir desta temperatura até aproximadamente 350°C
ocorre uma expressiva perda de massa em torno de 77%, onde o processo de
decomposicado continua até a temperatura de 650°C. Nestas condicbes, as
amostras de TNA impregnadas foram sinterizadas a 1600°C/1h com velocidade

de aquecimento de 8°C/min.
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Figura 2 - Andlise termogravimétrica da matriz TNA (10°C/min, em ar)

A suspensao selecionada para impregnacao apresentou boa adesédo a
superficie da matriz TNA, formando uma fina camada de material ceramico e
sem fechar os poros da mesma. Na Erro! Fonte de referéncia nao
encontrada. é apresentada uma fotografia comparativa entre a matriz TNA (A)
e a réplica sinterizada a 1600°C/1h (B). Observa-se que a peca (réplica)
apresentou a mesma morfologia da matriz organica, sem trincas aparentes e

resisténcia ao manejo.

Figura 3 - Membrana porosa de CtrY sinterizada a 1600°C/ 1h.
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CONCLUSOES

Membranas porosas a base de concentrado de terras raras—itria (Ctr-Y)
foram confeccionadas por réplica, a partir de suspensdes coloidais e uma tela
mista de nylon-algoddao como matriz. Suspensdes com 25%vol de Ctr-Y, 1%m
de PAA, pH 10 e 0,2%m de CMC mostraram -se adequadas para 0 processo
de réplica. As amostras sinterizadas a 1600°C/1h apresentaram a mesma
morfologia da matriz organica, sem trincas aparentes e com resisténcia

mecanica ao manejo.

AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem a Fapesp e ao CNPq. Em particular a Capes pela
bolsa de doutorado do aluno Silas Cardoso dos Santos.

Colloidal processing of porous membranes for biogas lighting

ABSTRACT

Nowadays the urban garbage is a great economic and environmental challenge
in the whole world. Solid wastes stored in continuous form in landfills are
subject of natural variables, transforming them (by bioconversédo) in biogas
which can be used as energy font in many applications as urban lighting.
However, technology to produce it has not been stabilized in Brazil yet. So, in
this work porous membranes of rare earth —yttria concentrate (Ctr-Y) with
potential to be used as biogas mantles were produced by replica method. The
effect of solids and binder concentration on rheological behavior of Ctr-Y
suspensions were evaluated by flux curves. According to the results,
suspensions with 25vol% and 0,2wt% of CMC showed adequated viscosity and
rheological behavior (thixotropy) for replica method. Sintered samples
presented the same morphology of template and good handle strength.

Key words: biogas, biomass, ceramic processing, rheology, replica method
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