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ESTUDO DA CRISTALIZAGAO SUPERFICIAL E DA RESISTENCIA A
DISSOLUGAO DE VIDROS NIOBOFOSFATOS VISANDO A IMOBILIZAGAO DE
REJEITOS RADIOATIVOS

Heveline Vieira
RESUMO

Neste trabalho foi estudada a cristalizagdo superficial e a taxa de
dissolugao de vidros fosfatos, contendo 6xido de potassio e nidbio, denominados
Nb30, Nb37 e Nb44. As trés composicoes estudadas foram determinadas
mantendo-se constante a razdo P,05/K;0 e variando-se o teor de Nb,Os. Esses
vidros foram produzidos por meio da fusdo de compostos quimicos em 1500°C
por 0,5 horas. As fases cristalinas presentes na superficie dos vidros apés a
realizagdo de um tratamento térmico para induzir a cristalizagdo foram
identificadas por difragéo de rajos X. O tipo de estrutura cristalina depende do teor
de 6xido de nidbio presente na composigdo dos vidros. A morfologia dessas
fases foi observada em um microscopio Optico, e apresenta diferentes
caracteristicas proprias de cada estrutura cristalina presente. A taxa de
crescimento dos cristais e a densidade superficial de ntcleos na superficie de
cada vidro foram determinadas e os valores sdo especificos para cada fase. Por
meio da analise térmica diferencial, observou-se que a estabilidade térmica com
relagdo a devitrificagdo do vidro Nb44 contendo 46,5 % em mol de oxido de
niobio, € a maior em relagdo aos demais vidros estudados. De acordo com as
energias de ativagdo determinadas para o crescimento das fases cristalinas
presentes na superficie de cada vidro, o vidro Nb44 pode ser também
considerado o mais resistente contra a devitrificagdo. A taxa de dissolugdo do
vidro Nb44 apds 14 dias imerso em solugao aquosa com pH 7 a 90°C é a menor
(9,0 x 107 g. cm™. dia') quando comparada aos demais vidros estudados. As
taxas de dissolugdo em solugdes acidas e neutras de todos os vidros estudados
atendem as normas internacionais para materiais que possam ser utilizados como
meios imobilizadores de rejeitos radioativos.



STUDY OF THE SURFACE CRYSTALLIZATION AND RESISTANCE TO
DISSOLUTION OF NIOBIUM PHOSPHATE GLASSES FOR NUCLEAR WASTE
IMMOBILIZATION

Heveline Vieira
ABSTRACT

The surface crystallization and the dissolution rate of three phosphate glass
compositions containing different amounts of niobium oxide were studied. The
glasses were named Nb30, Nb37, and Nb44 according to the nominal content of
niob-ium oxide in the glass composition. The three compositions were evaluated
keeping the P,Os/K,0 ratio constant and varying the amount of Nb,Os. These
glasses were produced by melting appropriate chemical compounds at 1500°C for
0.5 hour. The crystalline phases which were nucleated on the glass surface after
heat treatment were determined by X-ray diffraction. The crystalline structures
depend on the amount of niobium oxide in the glass composition. The crystal
morphologies were observed by using an optical microscope, and their
characteristics are specific for each kind of crystalline phase. The crystal growth
rate and the surface nuclei density were determined for each glass composition,
and they depend on each crystalline phase nucleated on the surface. From the
differential thermal analysis curves it was determined that the Nb44 glass
containing 46.5 mol% of niobium oxide is the most thermally stable against
crystallization when compared to the Nb30 and Nb37 glasses. According to the
activation energies determined for crystal growth on the surface of each glass
type, the Nb44 glass can also be considered the most resistant one against
crystallization. The dissolution rate for the Nb44 glass after 14 days immersed in
an aqueous solution with pH equals to 7 at 90°C is the lowest (9.0 x 10" g. cm™.
day™) when compared to the other two glass compositions. The dissolution rates
in acidic and neutral solutions of all studied glasses meet the international

standards for materials which can be used in the immobilization of nuclear wastes.
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1 INTRODUGCAO

O aumento da temperatura média dos oceanos e da atmosfera proxima a
superficie da crosta terrestre é, atuaimente, um dos fatos mais estudados pelos
cientistas.

De acordo com o ultimo relatério do Painel Intergovernamental para as
Mudangas Climaticas (IPCC) publicado em 2007 [1], a principal evidéncia do
aquecimento global, vem das medidas de temperatura de estagbes
metereolégicas em todo o globo desde 1860. De acordo com os dados obtidos, o
aumento médio da temperatura foi de 0,6 + 0,2°C durante o século XX e, até
2100, este aumento pode variar em um intervalo entre 1,1 a 6,4°C. Verificou-se,
também, por meio de dados obtidos por satélite, que a cada década houve uma
diminuigao de 2,7% na area de gelo no hemisfério Norte desde 1978 e, durante o
verao, essa redugao chegou a 7,4%.

Como conseqiiéncia deste aumento na temperatura média dos oceanos e
da atmosfera terrestre, o nivel do mar aumentou 3,1mm ao ano no periodo entre
1993 e 2003. Alteragbes na disponibilidade dos produtos agricolas, a
possibilidade de extingdo de espécies e as redugdes na camada de ozdnio sdo
outras possiveis conseqiiéncias do aquecimento giobal [1].

As causas deste aquecimento ainda sdo discutidas pelos cientistas. Ha
cientistas que defendem que o aumento observado na temperatura global ocorre
em virtude das flutuagdes no clima e variagbes na radiagéo solar e, ha quem
considere provado, que a agado humana esta contribuindo na ocorréncia desse
fendmeno [1].

Ainda segundo o IPCC, grande parte do aquecimento observado durante
os ultimos 50 anos teve como principal influéncia o aumento do efeito estufa
causado pelas atividades industriais responsaveis pela emissdo de gases
poluentes. Esses gases, denominados gases de efeito estufa, séo o dioxido de

carbono (CO,), o metano (CH,) e o 6xido nitroso (N,O) [1]. Outros gases que
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também contribuem para o aumento do efeito estufa sdo o vapor d'agua e o
ozdnio (O3) [2].

A emissdo global desses gases aumentou cerca de 70% entre 1970 e 2004
e 80% desse aumento se deu em razdo da emissdo de CO,. Essa emisséo
ocorreu sobretudo mediante a queima de combustiveis fosseis como o petréleo, o
carvdo mineral e o gas natural para a geragéo de energia e, em 2004, mais da
metade das emissdes totais de CO, em todo o mundo ocorreu em virtude da
queima desses combustiveis como é mostrado na FIG. 1 [1].

B CO,- Combustivel Féssil
14% 8% 1 [l CO;-Outros
-7 [0 €O, -Desflorestamento,
Biomassa
17% e
3% 57% W NO
O

Qutros Gases

FIGURA 1: Emissdo mundial total de diferentes gases de efeito estufa em 2004

(1]

A concentragdo de gas carbdnico na atmosfera em 2005 foi de
aproximadamente 379 ppm em volume e o IPCC prevé que, se as reservas de
combustiveis fésseis forem extensivamente utilizadas, essa concentragdo pode
variar entre 541 e 970 ppm em volume até 2100. Este aumento da concentragédo
de gas carbdnico na atmosfera potencializa o efeito estufa e contribui diretamente
para o aquecimento global [1].

Para tentar amenizar essa situagdo, um acordo mundial denominado
Protocolo de Quioto foi ratificado por mais de 60% dos paises emissores de gases
de efeito estufa. Neste acordo, os paises participantes se comprometeram a
tentar reduzir suas emissdes desses gases em pelo menos 5% em relagdo aos
niveis de 1990 até o periodo entre 2008 e 2012. Para alcangar esta meta os
paises pretendem utilizar a politica de redugéo do uso do carvdo e aumentar o
uso da energia nuclear [3].
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Em contrapartida a necessidade de redugdo da emisséo de gases de efeito
estufa na atmosfera, estd o aumento da demanda por energia elétrica tendo em
vista que a projecédo da populagcdo mundial atinja cerca de 9 bilhdes de habitantes
em 2050 [4].

Atualmente o petrdleo, o carvdo mineral e o gas natural, combustiveis
fésseis que, quando queimados, liberam gases de efeito estufa, sdo as principais
matrizes energéticas do mundo como é mostrado na FIG. 2 [5].

Diante da preocupagdo mundial com os danos ao meio ambiente, a
tentativa de reduzir a emissdo de CO; na atmosfera, o aumento da demanda por
energia elétrica, o carater ndo renovavel dos combustiveis fésseis e a sua
escassez em alguns paises [6], solugdes baseadas em fontes alternativas de

energia tém sido buscadas.

| Petrdleo
5% - B Gas Natural
O Nuclear
OHidraulica
B Fontes Renovaveis
@ Outras
m Carvao Mineral

1%
10%

2% g9 21%

FIGURA 2: Oferta mundial de diferentes fontes energéticas em 2005 [5].

A energia nuclear € uma alternativa para gerar eletricidade sem contribuir
para o aumento do efeito estufa, visto que, em seu processo produtivo ndo ha a
liberagdo de CO; e de nenhum outro gas em niveis significantes, que contribua
para o aquecimento global. A emissdo anual de 5,6 milhées de toneladas de CO;
para gerar 1 GW elétrico por meio da queima do carvdo mineral poderia ser
evitada se essa mesma quantidade de energia fosse gerada por energia nuclear
[7, 8]. Uma outra vantagem da energia nuclear € o rendimento na produgéo de

energia mediante a fissdo nuclear do isétopo 35y quando comparado a outros
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combustiveis. Para gerar 1MW elétrico € necessario 2.500 toneladas de carvao,
ou 1.500 toneladas de 6leo, ou 700 toneladas de gas natural, ou apenas 25 kg de
uranio enriquecido [9].

Com 439 reatores nucleares em operagdo em 30 paises para a geragéo de
energia, excluindo os 550 reatores de pesquisa, a energia nuclear gera
atualmente 15% da eletricidade mundial e 3,3% da eletricidade no Brasil [10],
porém, é previsto que a geragdo nuclear mundial cresca entre 12 e 68% no
periodo de 2007 a 2030 e a expectativa € que esse crescimento seja maior na
China, nos Estados Unidos, Jap&o, Corea, india e Russia [8].

A utilizagao da energia nuclear ndo € apenas para gerar eletricidade, mas
se estende a realizacao de diagndsticos e tratamentos médicos, a investigagao de
nutrientes em solos, a preservacao de alimentos, a produgdo de radiois6topos
para fins farmacéuticos e industriais, entre outros [11, 12].

Porém, o uso da energia nuclear gera residuos denominados rejeitos
radioativos. Esses rejeitos sdo produzidos em pequenas quantidades
apresentadas na TAB. 1, mas precisam ser imobilizados e confinados em
depositos temporarios e, posteriormente, definitivos até que o seu nivel de
radioatividade decaia a niveis que nao oferecam riscos ao homem e ao meio
ambiente [9].

TABELA 1: Comparac¢ao da quantidade de residuos produzidos por diferentes
tipos de combustivel na geragao de 1MW elétrico [9].

Tipo de Residuos produzidos para gerar
Combustivel 1MW elétrico
5.000 ton de CO,, SO,, cinzas e
Carvao
metais pesados
Oleo 4.800 ton de CO,, SO, e outros
Gas natural 2.400 ton de CO»
Uranio 23 kg de residuos (apenas 1 kg de
enriquecido residuos de alta atividade)

Os rejeitos radioativos sao classificados em diferentes formas quanto ao

seu nivel de atividade e, para cada tipo, ha um procedimento de imobilizagao e
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confinamento adequado {13]. Uma alternativa para a imobilizagdo desses rejeitos
é por meio da vitrificacdo, pois alguns vidros possuem propriedades adequadas
para essa finalidade como, por exemplo, alta durabilidade quimica em meio
aquoso [14]. No entanto, durante o processo de imobilizagao e armazenamento
pode ocorrer a devitrificacdo do material e, consequentemente, a alteragéo das
taxas de corrosdo em um meio liquido. Dessa forma, é necessaria a avaliagido do
comportamento cinético de cristalizagao desses materiais.
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2 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho é avaliar a cristalizagao superficial e determinar a
durabilidade quimica de trés composigdes vitreas contendo nidbio, que possam

ser indicadas para a imobilizagao de rejeitos radioativos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Vidros

Os vidros naturais denominados rochas obsidianas e “tektites” sé&o
formados quando alguns tipos de rochas sao fundidas a elevadas temperaturas e
solidificadas rapidamente; a origem desses vidros sdo as erupgoes vulcénicas e o
choque de meteoritos com a crosta terrestre [15].

Ha muitas incertezas sobre o periodo em que os primeiros vidros foram
sintetizados artificialmente, mas sua obtencao é atribuida aos fenicios que, a
aproximadamente 7000 anos a. C., observaram uma substancia liquida e
brilhante que escorria e solidificava rapidamente ao se fazer fogo sobre blocos de
salitre e areia. Essa descoberta foi reproduzida pelos fenicios e difundida através
do Egito e Mesopotamia [15].

Os primeiros vidros incolores foram produzidos em Alexandria e, no
periodo do império romano, a qualidade e o refinamento da arte de produzir e
moldar os vidros permitiu a criagdo de perfeitas imitagdes de pedras preciosas
[15].

Michael Faraday, em 1830, foi o primeiro a estudar cientificamente os
materiais vitreos e os definiu como sendo “materiais mais aparentados a uma
solugdo de diferentes substancias do que um composto em si”. Desde entdo, tem
surgido diferentes definicbes para os vidros e novas explicagbes sobre a sua
estrutura [15].

No artigo “O Arranjo Atdmicos dos Vidros”, publicado em 1932 por
Zachariasen [16], foi proposto que o arranjo atdmico dos vidros € caracterizado
por uma rede tridimensional estendida com auséncia de simetria e periodicidade.
Ainda, segundo Zachariasen, essa auséncia de simetria e periodicidade é o fator
que diferencia o vidro de um cristal. Ele propés também que as forgas
interatémicas sdo comparaveis com a dos cristais correspondentes.

Zachariasen idealizou modelos bidimensionais da estrutura simétrica e

periédica de um cristal com composicdo A;O; e do arranjo
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assimétrico e sem periodicidade de um vidro com a mesma composigao do cristal,
que sdo mostrados na FIG. 3 (a) e (b), respectivamente [16].

e o
e AN
R popote,d O
O O~ 65
(a) : (b)

FIGURA 3: Representagédo bidimensional idealizada por Zachariasen da estrutura
de um cristal de composi¢do A,O; (a) e a de um vidro com a mesma composigdo
(b) [16].

Tradicionalmente, os vidros séo formados por compostos inorganicos e nao
metalicos, utilizando processos de fus@o/resfriamento. Porém novos processos de
fabricagdo de vidros, como o processo sol-gel, deposicdo quimica de vapor, e
irradiagdo de néutron em um material cristalino, foram desenvolvidos e,
permitiram a obteng¢ao de vidros metalicos e organicos [17].

Assim, de acordo com Shelby [17], em 1997, o vidro pode ser definido
como um sélido amorfo com auséncia completa de uma estrutura atdmica
periédica de longo alcance e, que exibe uma faixa de temperatura onde ocorre a
transicdo vitrea. Dessa forma, qualquer material inorganico, organico ou metal,
obtido por qualquer técnica e que exibe um fendbmeno de transi¢ao vitrea é um
vidro.

Os vidros o6xidos sdo constituidos por compostos classificados em trés
categorias distintas: formadores, modificadores e intermediarios, em razdo da
funcdo que desempenham na constituicdo dos vidros. _

Compostos formadores s&o O6xidos que participam na formagéo da

estrutura fundamental do vidro, ou seja, sdo os compostos tipicamente



19

formadores de vidros e, dentre eles podemos citar SiO;, B,O3; e P;0s. Os
modificadores sdo elementos que auxiliam a formagao de vidros por meio, por
exemplo, da diminuicdo da temperatura utilizada para fusdo e da alteragdo da
viscosidade dos vidros. Os cations K*, Na*, Pb%*, Fe?*, e Ca®" s3o0, entre outros,
exemplos de modificadores. Os compostos intermediarios, em razao das suas
propriedades, podem atuar como formadores ou modificadores. Alguns exemplos
de elementos intermediarios sdo Fe**, Al**, Be**, Zn**, Sn*" e Ga* [18].

Durante o processo convencional de formagdo de um vidro, os
componentes precursores sao misturados, homogeneizados e fundidos. Apds a
fusdo, o liquido deve ser resfriado rapidamente para que nao ocorra a
cristalizagao.

A variagao do volume especifico de um material liquido durante o seu
resfriamento € mostrada na FIG.4 [18]. Durante o resfriamento ocorre a
diminuigao continua do volume especifico do material no trajeto AB. Abaixo de
sua temperatura de fusdo (T¢), o material atravessa uma regido de equilibrio
metaestavel e, nesta regido, pequenas perturbagdes podem ocasionar a sua
cristalizacdo. Se a cristélizagéo ocorrer, observa-se no grafico uma
descontinuidade caracterizada pela contragdo BC e, a partir desse momento,
prosseguindo o resfriamento, o volume especifico do material cristalizado
continua a diminuir em CD, porém, em menor propor¢cao em virtude do seu menor
coeficiente de dilatagao.

Por outro lado, leva-se um tempo até que os atomos assumam posigdes de
equilibrio de um cristal e, portanto, para evitar que os atomos assumam essas
posigdes o material deve ser rapidamente resfriado até uma temperatura na qual
os rearranjos estruturais sejam cineticamente impedidos. Dessa forma, se a
cristalizagdo for evitada, o liquido € mantido em equilibrio metaestavel e a
diminui¢gdo do volume especifico ocorre sem que haja nenhuma descontinuidade
na curva volume especifico versus temperatura [18].

Prosseguindo o resfriamento do material ndo cristalizado, a contragdo do
volume especifico continua até o ponto E da curva. Este ponto coincide com um
notavel aumento da viscosidade do material e representa um intervalo de
temperatura denominado temperatura de transigéo vitrea (Tg). Quando o vidro &

reaquecido, ocorre neste intervalo o fendbmeno de relaxagédo estrutural. Abaixo
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deste intervalo a redugdo do volume especifico continua em EF, em um ritmo

praticamente igual a do cristal, e o material permanece no estado vitreo {18].

Liquido em equilibrio

Liquido metaestavel

E C

T, T¢ T

FIGURA 4: Variagao do volume especifico de um material durante o seu
"~ resfriamento [18].

A T4 ocorre a uma viscosidade de valor médio correspondente a 10" Pa.s
e depende de alguns parametros, tais como a propriedade medida para a sua
determinacdo, a taxa de aquecimento e o tamanho da amostra. Por esta razao,
vidros supostamente idénticos podem apresentar valores diferentes de Tg. A
temperatura de transi¢cao vitrea pode ser determinada por meio de medidas da
capacidade calorifica, analise térmica diferencial e calorifica exploratoria,
expansao térmica, taxa de prolongamento de uma fibra suspensa verticaimente
em um forno, entre outras [17].

A temperatura na qual os atomos perdem a sua total mobilidade
translacional dentro do liquido € denominada temperatura de transigao ficticia e
nela, o material passa do estado de um liquido super-resfriado para o estado
sélido. Por isso essa temperatura representa a Gltima estrutura do liquido agora,
no estado sélido [18].

Apds a fusdo do material precursor, o liquido é vertido em moldes que

fornecam formatos especificos ao vidro. Esta etapa de produgido do vidro
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denominada moldagem pode ser feita por quatro métodos principais: sopro,
prensagem, fundigdo e estiramento ou flutuagao [18].

Apds a moldagem os vidros sdo submetidos a um processo denominado
recozimento para que as tensdes internas resultantes do resfriamento sejam
aliviadas. E, por aliviar as tensdes internas, este processo aumenta a resisténcia
mecanica do vidro [18].

Em alguns casos os vidros sdo também submetidos a um processo de
témpera. Neste procedimento, o vidro ja pronto é reaquecido entre as
temperaturas de recozimento superior e de amolecimento e, entao é subitamente

resfriado por rajadas de ar frio ou pela imersao em éleo [18].

3.1.1 Vidros Fosfatos

O vidro fosfato € o terceiro em ordem de importancia industrial apds o vidro
silicato e o borato, sobretudo em virtude da sua elevada degradagdo em meio
aquoso [18]. Um vidro metafosfato de sédio com dimensao de 1 cm® se dissolve
na agua em menos de 20 minutos em baixas temperaturas e, se exposto ao ar, é
possivel notar a deterioragdo da sua superficie em menos de 24 horas. Porém,
nos ultimos anos os vidros fosfatos vém sendo muito estudados e descobriu-se
que a adigao de alguns oxidos modificadores e intermediarios podem torna-los
extremamente duraveis ampliando, assim, as suas possibilidades de aplicagdes
[19-22].

O fosforo é um elemento formador, porém apenas o P,0Os, nas suas trés
formas alotrépicas (hexagonal, ortorrdbmbica e tetragonal), forma vidros [23].

A unidade estrutural fundamental dos vidros fosfatos constituidos apenas
de P,0s5 ou de composi¢des de maior complexidade € a coordenacao tetraédrica
[PO4] formados por um atomo de fésforo no centro e quatro atomos de oxigénio
nos veértices. Trés desses oxigénios sdao conhecidos como oxigénio ponte por
ligarem uma unidade de [PO4] a outros trés tetraedros e, em razido da
pentavaléncia do P, hd uma ligagdo dupla entre o fésforo e um dos quatro
oxigénios vizinhos mais préoximo (diferentemente dos vidros silicatos) para
satisfazer a neutralidade elétrica. E mostrado na FIG. 5 um esquema da cadeia
tetraédrica de um vidro fosfato constituido apenas de P05 [23].

Dessa forma, esses tetraedros sao ligados entre si por apenas trés vértices

e, portanto, essas ligagdes sao facilmente interrompidas quando comparadas as
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ligagdes dos vidros silicatos. Isto resulta em uma temperatura de transigéo vitrea
relativamente baixa [23).

‘ - Fosforo
O -Oxigénio

FIGURA 5: Cadeia tetraédrica de um vidro fosfato constifuido apenas de
P2Os [23].

3.1.2 Vidros Niobofosfatos

Vidros fosfatos contendo bario e potassio podem ser produzidos com uma
quantidade relativamente alta de nidbio (cerca de 40% em mol de Nb,Os) sem
que ocorra a cristalizagdo, apenas com o aumento da taxa de resfriamento apés a
fusdo. A Ty desses vidros aumenta com o acréscimo de nidbio e isto foi associado
ao fato de que a ligagdo Nb-O-P e Nb-O-Nb s&o mais fortes que a ligagdo O-P
requerendo, assim, uma temperatura mais alta para a relaxagdo. Com o aumento
do teor de nidbio a estabilidade contra a devitrificagdo, a densidade e a dureza
desses vidros aumenta e o coeficiente de expansao térmica diminui [24].

Na estrutura molecular do vidro niobofosfato o nidbio substitui o fésforo nas
ligagbes P-O-P com coordenagdo tetraédrica e forma uma estrutura de
coordenagdo octaédrica com seis atomos de oxigénio localizados nos vértices
[25]. Essa estrutura octaedrica € mostrada na FIG. 6 e um modelo estrutural
simplificado de um vidro niobofosfato & apresentado na FIG. 7.

De acordo com outros estudos realizados sobre vidros fosfatos contendo
PbO, a adicdo de Nb,Os a esses vidros tornou-os muito estaveis contra a
devitrificagdo, quimicamente duraveis e com boa qualidade 6ptica [22].
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FIGURA 6: Representacao da estrutura octaédrica de um vidro niobofosfato.

A melhora das propriedades de vidros fosfatos por meio da adigao de
niébio motiva o estudo desses materiais, possibilitando a ampliagdo de suas
aplicacgoes.
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FIGURA 7: Representacao esquematica da estrutura de um vidro niobofosfato.

3.2 Cristalizacao

O fendmeno de cristalizagdo em vidros ocorre quando uma fase soélida
estavel com estrutura atdmica ordenada é formada para minimizar a energia livre
de Gibbs do sistema e alcancgar o equilibrio termodinamico [18].

A resisténcia dos vidros a devitrificagdo durante o aquecimento esta
relacionada a sua estabilidade térmica. A cristalizagdo pode alterar as

propriedades dos vidros e, por esse motivo, € necessario conhecer em que
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condigdes ela ocorre e qual o efeito causado no material. Conhecendo os
processos de cristalizagao para cada material € possivel controlar ou mesmo inibir
a devitrificagcao.

O processo de cristalizagdo envolve duas etapas: nucleagao e crescimento
de cristais [17].

A nucleagdo pode ser homogénea, ou seja, os nucleos se originam
espontaneamente a partir dos proprios constituintes do vidro, ou heterogénea,
quando os nucleos sdo originados de particulas ja existentes, por exemplo,
impurezas, ou em interfaces soélidas com o liquido [17].

Apbs o processo de nucleagdo, os cristais podem crescer por meio do
incremento de material na superficie dos mesmos. Se ndo ha a formagao de
nlcleos, o crescimento de cristal ndo ocorre. Porém, mesmo que haja nicleos
presentes no material, se o processo de crescimento ndo ocorrer, ou se for muito
lento, ndo se desenvolvera uma fase cristalina [17].

Para que os nucleos se formem, € necessario um actmulo local dos
componentes do vidro em uma ordenagao correspondente a estrutura de uma
determinada fase cristalina. Esses componentes acumulados d3o origem aos
chamados embrides. Com a formagdo dos embrides ocorre uma variagao da
energia livre de Gibbs do sistema. Essa energia é resultante da soma de um
termo negativo que corresponde a energia de cristalizagao liberada e um termo
positivo que representa o trabalho necessario para a criagao da interface sélido
liquido [18]. Supondo que os nucleos formados sejam esféricos, a variagao da
energia livre € dada por

AGppry = —gm3AG,, +4m’yg, +AG, 1

onde AG, € a variagao da energia livre por unidade de volume resultante da
transformagéo de fase, e y, é a tensao interfacial sélido-liquido por unidade de

area. AG, é a fragao que representa a energia de distor¢ao elastica resultante da

mudang¢a de estrutura. Do ponto de vista matematico, esta contribuicao pode ser

desprezada para transformagdes liquido-cristal e vapor-cristal.
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Dependendo das flutuagdes causadas pelo balango de energia, o embrido
pode atingir o tamanho critico e tornar-se um nucleo se a variagao da energia livre
total for negativa. Caso contrario o embrido dissolve-se e ndao ha a formagao de

nucleos.

Na FIG. 8 sdo mostradas as variagdes das energias livres volumétrica,
superficial e total em fungao do raio do embrido.

AG
energia livre superficial
2]
3 b
O  AG,, SULSOES S energia de nucleagao
) ,
T
[ . B . .
S : nucleos estaveis
4 0 '
4]
2 e r
|
Q o
= energia
ul

livre
volumétrica

Temperatura

FIGURA 8: Variagao das energias livres volumétrica, superficial e total em funcao
do raio do embrido [18].

O raio critico associado ao AG, ,, ¢ obtido derivando-se a equagéo 1 em

relacdo a r, igualando-a a zero e substituindo o valor obtido na expressdo da

variagao da energia livre total, o que equivale a energia de ativagdo necessaria
para vencer a barreira de nucleagao [18]. Assim obtém-se

16727’.22

AG,,, =25
3(AG, )

MAX
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— 2yq
€ AG,.

A variagdo de AG,,,,, em fungdo da temperatura depende principalmente
da variagdo de AG,, pois a variagdo de 7, € muito menor em relacédo a variagao

de AG,, a qual € diretamente proporcional ao superesfriamento (Tf ~T) do vidro

onde 7, € a temperatura de fuséo, T" a temperatura de nucleagao considerada e

L, o calor latente de fusdo da fase cristalina por unidade de volume.

De acordo com a equagdo 2 e 4, a energia AG,, ou AG,,. ¢
inversamente proporcional ao quadrado do gradiente de temperatura relacionado
ao superesfriamento. Dessa forma, quanto menos intenso for o superesfriamento
ou quanto mais proximo for a'temperatura de fusao da temperatura de nucleagéo,

maior sera a energia AG, ,, necessaria para a formacg&o de ntcleos.

Além das condi¢gdes termodindmicas, a nucleagdo depende também de
parametros cinéticos [18]. O nimero de nlcleos formados por unidade de volume

e tempo a uma temperatura 7, denominado taxa de nucleagao (v, ), depende da

probabilidade do agrupamento molecular para a formagao de um nucleo estavel e

da energia de ativagao para difusao (£, ). A taxa de nucleagao é representada por

-AG, ..+ E
v, = Aexp(—%i—'g—] 5

onde 4 representa um fator de freqiiéncia que indica a probabilidade de que, em

um dado ponto, concentrem-se esses acontecimentos.

Em um pequeno grau de superesfriamento, AG, assume um valor baixo e,
consequentemente, AG, , um valor elevado. Assim, a taxa de nucleagdo sera

pequena. Elevando-se o grau de superesfriamento, AG, , diminui alcangando
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valores comparaveis a E, e a taxa de nucleagdo passa por um maximo. A partir
de entdo, reduzindo-se a temperatura, E, passa a ser o termo que domina o
processo, ou seja, a transformagdo passa a ser controlada pela difusdo das
espécies idnicas no vidro, e a taxa de nucleagdo comega a diminuir.

Na nucleagdo heterogénea o trabalho para a formagdo de nucleos €

reduzido significantemente devido a presenga de superficies que reduzem a
energia interfacial (y,, ) e, consequentemente, a variagédo da energia em relagao
ao processo de nucleagao homogénea [18].

O angulo de contato entre as diferentes fases influencia a nucleagao
heterogénea e é expresso por

Vrr = Vs
Vst

cosd =

onde y,, € a tensédo interfacial entre a heterogeneidade presente e a fase vitrea,
7us € a tensdo entre a heterogeneidade e a fase cristalina, e y;, é a tensao
interfacial entre a fase cristalina e a fase vitrea.

No processo de nucleagdo heterogénea a variagdo maxima de energia

envolvida (AGMA'X) pode ser expressa em fungdo do processo de nucleagao

homogénea corrigido por um fator de proporcionalidade f,

(AGMAX )hel = AGMA'Xfo 7

e f, é dado por

_ (2—cos@)(1—-cosb)
4

Jo

Como f,<lpara 0<0<r, a energia livre para a nucleagédo heterogénea &
inferior a homogénea, o que indica uma redugio na barreira termodinamica para a
nucleacgao [18].

Assim que os embribes formados por nucleagdo homogénea ou

heterogénea atinjam um tamanho critico, eles continuam a crescer por processos
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de transporte dos constituintes quimicos até formarem os cristais propriamente
ditos.

A taxa de crescimento dos cristais (v.), definida pelo nimero de

constituintes depositados por unidade de tempo e de superficie sobre um nucleo
[18] € expressa por:

v, =ad exp—ED 1*exp_AGV 9
RT RT

onde a representa o crescimento linear do cristal; 4, um fator de freqéncia; E,,

a energia de ativagéo para a difusdo e R, a constante dos gases.

' A taxa de crescimento de cristais, assim como a taxa de nucleagao,
apresenta um maximo na sua variagdo em fungdo da temperatura, como é
mostrado na FIG. 9. Para temperaturas muito acima do pico de crescimento, os
cristais crescem pouco devido a dificuldade do sistema em liberar o calor gerado
pela cristalizagdo, e a temperaturas muito abaixo do pico de cristalizagao, o
crescimento é freado pélo aumento da viscosidade do vidro que dificulta a difusédo
dos elementos constituintes do cristal [18].
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FIGURA 9: Variagao da taxa de crescimento de cristais e de nucleagao em fungéo
da temperatura [18].
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3.3 Durabilidade Quimica

Quando um vidro entra em contato com um meio aquoso, pode ocorrer a
corrosdo do vidro. Além disso, os produtos dessa corrosdao provocam alteragbes
na composigao quimica e no pH da solugao [18].

Para avaliar essa corrosao é realizado um estudo da durabilidade quimica
dos vidros por meio de ensaios de lixiviagdo. O termo lixiviagao é utilizado para
definir o fendmeno de remocgao dos constituintes sollveis presentes em um sélido
quando imerso em um determinado meio liquido. A taxa de dissolugao (TD) indica
a perda de massa do material em fungdo do tempo e da area superficial da

amostra, é expressa em g.cm.d™ e calculada pela seguinte equagao

TD(t) = _m,_S—t_m_ 10
0

onde m, € a massa inicial da amostra, m & a massa final em g, S,€é a area

superficial em cm? e ¢, o tempo do ensaio em dias.

O primeiro estagio da lixiviacao do vidro envolve a troca idnica entre ions
alcalinos (Na*, K, entre outros) presentes na estrutura vitrea e fons de hidrogénio
do liquido a que estdo expostos. Como conseqiiéncia, esta troca idnica conduz ao
aumento do pH do liquido. Neste estagio, os demais constituintes do vidro nao
sdo alterados e a taxa de extragdo de alcalis (Na, K) do vidro € lenta e decresce
aproximadamente com a raiz quadrada do tempo. Dessa forma, com a lixiviagao
dos ions alcalinos, ha um aumento na area superficial do vidro, deixando uma
camada rica em elementos formadores (Si no caso de silicatos e P no caso de
fosfatos, entre outros) com microporos hidratados.

No segundo estagio da lixiviagdo ocorre a quebra das ligagdes principais
(Si— 0O —Siou P -0 - P), ocasionando a dissolugao do vidro [18].

Em relagdo apenas ao vidro fosfato existe um estagio da lixiviagao
denominado hidratagdo onde ocorre a quebra da cadeia inteira de fosfatos.

O pH do meio em que o vidro estd em contato interfere na corrosao do
mesmo. Em meio acido, o ataque ao vidro ocorre especialmente pelo processo de

difusdo idnica. Por esta razao, os vidros constituidos apenas por silica, ou seja,
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isentos de ions alcalinos, praticamente ndo sdo corroidos em meio aquoso com
pH menor que 7. Nos vidros que contem 6xidos modificadores ocorre a extragéo
dos ions alcalinos com uma taxa proporcional a raiz quadrada do tempo e, essa
taxa se mantém praticamente constante ao modificar o pH em valores proximos
de 8 [18].

Se a quantidade de ions alcalinos no vidro € pequena, o ataque inicial em
meio acido melhora a resisténcia quimica do vidro em razao da extragao dos ions
alcalinos que proporciona a formagdo de uma camada rica em elementos
formadores do vidro (Si, P, entre outros), que atua como uma barreira protetora
dificultando o processo de difusdo e, portanto, a extragdo de novos ions alcalinos
[18].

Por sua vez, em vidros com alta quantidade de ions alcalinos, ha uma
intensa troca ibnica que pode levar a importantes alteragdes na estrutura do vidro
[18].

A natureza do acido empregado como agente quimico na solugdo de
lixiviagao nao exerce nenhuma influéncia importante na corrosdo do vidro, com
excegdo do acido fluoridrico. Porém, de acordo com a solubilidade dos produtos
extraidos do vidro, diferengas na taxa de corrosado do vidro podem ocorrer. Em
geral, o ataque ao vidro € mais rapido em meio aquoso com acido nitrico em
relagéo ao acido cloridrico e ao acido sulftrico [18].

O acido fluoridrico € uma excegao, pois tem um efeito fortemente agressivo
nos vidros e os corréi por meio de um mecanismo diferente dos citados. Este
acido ¢ facilmente desassociado em meio aquoso formando os ions F". Esses
ions deslocam os radicais OH ligados aos elementos formadores e, podem
romper as pontes de oxigénio, destruindo progressivamente as ligagdes principais
[18].

Perante os agentes alcalinos o ataque ao vidro € muito mais rapido em
relacdo a um meio acido ou neutro, pois o predominio de OH™ produz uma
destrui¢cdo da rede vitrea por meio da ruptura das ligagdes principais [18].

A durabilidade quimica é a propriedade mais importante a ser estudada nos
materiais destinados a imobilizar rejeitos radioativos [14] e, o Departamento de
Energia dos Estados Unidos (DOE) adotou um limite maximo para a taxa de
dissolugao de 3 x 10° g.cm?dia’ em testes realizados durante 14 dias em

by

liquidos com pH 7, a 90°C [26]. Esse valor foi utilizado como parametro
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comparativo para determinar se os vidros estudados nesse trabalho sao

apropriados para serem utilizados como imobilizadores de rejeitos radioativos.

3.4 Rejeitos Radioativos

7

Rejeito radioativo é qualquer material resultante de atividades humanas
que contenha radionuclideos em quantidades superiores aos limites de isengéo
especificados na Norma CNEN-NE-6.02 e, para o qual a reutilizagdo & impropria
ou nao prevista [13]. Por possuirem substancias altamente radioativas, esses
rejeitos devem ser armazenados e controlados até que o risco associado a sua
radioatividade diminua para valores que possibilitem a sua liberagao a biosfera.

Os rejeitos radioativos sdo produzidos em todos os estagios do ciclo do
combustivel nuclear, desde a mineragdo do uranio, até o reprocessamento do
combustivel nuclear irradiado. Eles sdo classificados segundo seu nivel de
radioatividade que pode ser: baixa, média e alta atividade.

Os rejeitos de baixa e média atividade contém, predominantemente,
radionuclideos emissores B e y com meia vida da ordem de 30 anos. A
quantidade de emissores a é igual ou inferior a 3,7 x 10° Bg/g e as taxas de calor
ndo ultrapassam a 2 kW/m® [13]. Exemplos de rejeitos de baixa atividade so,
entre outros, papéis, flanelas, panos de limpeza, peg¢as de vestuario e filtros
utilizados em hospitais, centros de pesquisas, instalagdes industriais e usinas
nucleares. Os rejeitos de média atividade sao resinas idnicas, lamas quimicas e
revestimentos metalicos do combustivel, assim como os equipamentos
contaminados e rejeitos das operagbes de descomissionamento, ou seja,
desativagao de instalagdes nucleares [9].

Rejeito de alta atividade consiste de combustivel irradiado proveniente dos
nucleos de reatores nucleares e de rejeitos de alta atividade, em sua maioria
liquidos, produzidos durante o reprocessamento [9].

O combustivel irradiado contém elementos transuranicos como, por
exemplo, U e 2*Pu, #°py, 2*'Pu e ?**Pu e produtos de fissdo como o '%Sn, o
29| ¢ 0 ¥Cs, entre outros. Com o reprocessamento do combustivel queimado, o
plutdnio e o uranio ainda remanescente sio extraidos do combustivel irradiado
por meio de um tratamento quimico e podem ser reaproveitados. Dessa forma, ‘
além de promover a reciclagem do combustivel, o volume de rejeitos de alta

s

atividade a ser armazenado é reduzido consideravelmente [9]. No entanto, o
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reprocessamento & restrito em alguns paises, pois o plutdnio extraido pode ser
utilizado na fabricagdo de armas nucleares.

Para cada classe de rejeitos radioativos & utilizada uma tecnologia de
controle e estocagem apropriada. Os rejeitos de baixa e média atividade sao
acondicionados em tambores metalicos que, por sua vez, sdo colocados em
blocos monoliticos de concreto. Para eliminar o risco de disperséo, os rejeitos
liquidos sao transformados em blocos sélidos pela mistura com cimento, betume
ou polimeros antes de serem embalados. O armazenamento final desses rejeitos
€ realizado colocando-se esses blocos de concreto em depésitos definitivos
construidos em locais onde a integridade da sua estrutura seja garantida [9].

No Brasil existem quatro depésitos iniciais para a estocagem dos rejeitos
radioativos de baixa e média atividade gerados pelas usinas nucelares Angra 1,
Angra 2 e, futuramente, Angra 3. A ocupagdo plena de todos os quatro depédsitos
esta prevista para ocorrer entre 2009 e 2018, porém, um depésito definitivo esta
sendo planejado para abrigar os rejeitos produzidos ao longo de toda a vida dtil
dessas usinas e deve entrar em operagao em 2012 [9].

Além dos depésitos mencionados, existe também o Depoésito Inicial de
Rejeitos de Angra 2 — KPE, localizado na area controlada da usina. Sua ocupagéo
plena esta prevista para 2012 [9].

O dnico depésito definitivo existente no Brasil fica em Goias e abriga os
rejeitos produzidos pelo acidente ocorrido em 1987 com a fonte de "*'Cs [27].

O armazenamento dos rejeitos de alta atividade é feito, inicialmente, no
local do reator onde eles foram produzidos, pois como o elemento combustivel
utilizado gera grande quantidade de calor, faz-se necessario o seu resfriamento.
Ap6és o resfriamento, a deposigao definitiva desses rejeitos é feita em repositérios
subterraneos de grande profundidade localizados em areas com condigbes
geoldgicas naturais milenarmente estaveis apés um condicionamento preliminar
para a imobilizagao dos constituintes. A profundidade é para eliminar os riscos de

intervengao humana, animal, vegetal, entre outros [9].

3.5 Vitrificacao de Rejeitos Radioativos
Ha varios tipos de materiais sélidos que podem ser utilizados para a
imobilizagdo de rejeitos radioativos, que dependem da estratégia de

gerenciamento adotada. Materiais policristalinos, tais como ceramicas
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constituidas de titanato (BaAl,TigO1s, CaTiO3 e SrTiO3) e ceramicas constituidas
de fosfato, foram indicados para aplicagbes como matrizes imobilizadoras de
rejeitos radioativos em virtude da sua estabilidade quimica e térmica e da sua
capacidade de formar solugéo sélida com os elementos actinideos [28-31].

No entanto, a vitrificagdo & hoje um dos principais caminhos em escala
industrial para o manejo de rejeitos radioativos de alta atividade, e para o
transporte e estocagem a curtos e longos periodos. Os vidros sdo usados como
matriz imobilizadora de rejeitos por terem uma alta resisténcia a radiagao, boa
estabilidade quimica e mecanica, sendo o unico tipo de material que, devido a sua
desordem estrutural, € capaz de incorporar os rejeitos radioativos em sua
estrutura, e manté-los por periodos longos [32]. A vitrificagao, além de promover
uma forma segura de imobilizar rejeitos radioativos, garante que os mesmos nao
sejam reprocessados ou comercializados ilegalmente.

Embora as composigbes dos vidros utilizados para este propdsito sejam
bastante complexas, pois dependem da composicdo dos rejeitos, os vidros
borosilicatos sdo, no momento, os Unicos utilizados comercialmente como
imobilizadores. '

Os mecanismos de corrosdo dos vidros borosilicatos vém sendo
extensivamente estudados, utilizando quase todas as condigbes possiveis por
periodos de varios anos e, por isso, ja sdo bem conhecidos. Acima de 250°C os
vidros borosilicatos contendo rejeitos radioativos sao rapidamente corroidos e se
devitrificam. Portanto ha a necessidade de resfriamento dos vidros borosilicatos
contendo rejeitos radioativos por longos periodos antes de serem colocados no
repositorio final [14].

Em temperaturas inferiores a 100°C e, em ambientes onde o fluxo da
solugao de lixiviagdo é baixo, ou seja, em condigdes tipicas dos repositorios, os
vidros borosilicatos sdo estaveis e a taxa de corrosdo é determinada pelas
propriedades intrinsecas do vidro ou pela composigdo da solugdo. E previsto
também que os efeitos da radiagdo nesses vidros sao minimos [14].

No entanto, esses vidros apresentam uma série de restricbes e
incompatibilidades como, por exemplo, baixa solubilidade de fosfatos e sulfatos e
separagao de fase [33].

Alguns rejeitos nucleares de alta atividade contém Fe,O;, P20s, Cr.03 e,

oxidos de metais pesados como o Bi;03, e UO;. A vitrificagao desses rejeitos em
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vidros borosilicatos pode causar separagao de fase, sobretudo pela presenca de
P20s, e isto pode levar a uma alteragdo nas suas propriedades como, por
exemplo, a sua durabilidade quimica. Vidros borosilicatos podem ser utilizados na
vitrificagao de um rejeito radioativo de alta atividade sem que haja separagao de
fase se o rejeito conter no maximo de 2 a 3% em peso de P,Os [33].

A solubilidade quimica do Cr,O3; em vidros borosilicatos de aluminio é
aproximadamente 0,5% em massa. Portanto, para vitrificar um rejeito radioativo
de alta atividade contendo 4,5% em massa de Cr,O; utilizando um vidro
borosilicato de aluminio é necessario que o vidro tenha nove vezes o volume do
rejeito e, isto aumenta o custo do tratamento desse rejeito [34].

Assim, ndo existe uma solugdo Unica para todos os rejeitos, devendo cada
caso ser examinado individualmente.

Outras composigdes vitreas vém sendo estudadas para serem aplicadas
na imobilizagao de rejeitos radioativos. De acordo com trabalhos anteriores, vidros
ferrofosfatos, com aproximadamente 40% de Fe,O3 e 60% de P205 (% em mol),
possuem durabilidade quimica, em agua a 90°C, igual ou superior a dos vidros
borosilicatos e sdo capazes de acomodar rejeitos que contém uma grande
quantidade de P,0s. Dependendo da quantidade de P.Os no rejeito, o vidro
ferrofosfato utilizado para imobiliza-lo pode ter apenas entre 20 a 33% do volume
necessario em relagao a dos vidros borosilicatos [33, 35]. Outra vantagem desse
vidro € o limite de solubilidade do Cr,O; que é cerca de trés vezes maior em
relagao a do vidro borosilicato [26].

A estabilidade desses vidros contra a devitrificagdo aumenta com a adicéo
de UO; e a durabilidade quimica de vidros ferrofosfatos contendo Na,O aumenta
com o acréscimo de UO, [36].

No entanto, quando o material de partida do vidro ferrofosfato & fundido
entre 1100 e 1200°C, por 1 ou 2h, em ar, e resfriado a temperatura ambiente, o
vidro resultante possui uma fragdo de Fe(ll) entre 0,15 e 0,25. Essa fragédo
aumenta com o aumento da temperatura de fusdo e a facilidade do liquido em
formar vidro diminui quando essa fragao excede 0,45. O aumento dessa fragao
também leva a uma maior taxa de corrosdo do vidro em meio aquoso [35, 36].
Desta forma, a fusdo desse material deve ser controlada para se obter uma fragao

de Fe(ll) menor que 0,45 e, assim, garantir as boas propriedades desse material.




35

Muitos aditivos tendem a melhorar a durabilidade quimica dos vidros
fosfatos, mas o chumbo reduz ao mesmo tempo a taxa de dissolugao desse vidro
em agua e a sua temperatura de fusdo e, além disso, vidros fosfato de chumbo
podem acomodar até 20% de 6xidos metalicos que simulam a composigao de
rejeitos radioativos. Com o acréscimo desses 6xidos a Ty desses vidros aumenta
e o coeficiente de expansao térmica, e a taxa de dissolugao diminuem [37].

Um outro tipo de vidro que vem sendo estudado para ser aplicado como
matriz imobilizadora de rejeitos radioativos € o vidro niobofosfato. Uma
composigao especifica de um vidro niobofosfato, 37 P,Os. 23 KO . 40 Nb2Os (%
em mol) [38], denominado Nb40, apresentou durabilidade quimica adequada para
ser utilizada nesta finalidade. Esse vidro também possui alta estabilidade térmica
contra a devitrificagdo e, quando adicionado 20% em peso de U;Og a sua
composigao, a densidade obtida por meio da sinterizagao atingiu 97% em relagao
a densidade tedrica. A densificagdo desse vidro foi superior a dos vidros
ferrofosfatos também estudados neste trabalho. Além disso, nao ha evidéncias
que alteragdes no estado de valéncia do ion nidbio possam afetar a durabilidade
quimica do vidro. '

A vitrificagao é utilizada como método de imobilizacdo por paises que
adotaram o reprocessamento dos rejeitos radioativos como a Franga e o Japéo.

Na Franca o procedimento atual de vitrificagdo ocorre em duas etapas: a
evaporacdo-calcinagdo das solugdes dos produtos de fissdo seguida da
vitrificagao do material calcinado.

A etapa de evaporagdo-calcinagdo é realizada em um forno rotatério. O
material calcinado, composto pelos elementos da solugdo sob forma de nitratos
ou oxidos, escoa em um recipiente metalico aquecido por indugdo. O vidro ou as
fritas sdo entdo acrescentados ao material calcinado para formar o vidro de
confinamento. Esse material é colocado em um contéiner posteriormente selado
por soldagem. Este contéiner € mantido em um local seco até o resfriamento, pois
o calor gerado pelos rejeitos mantém o bloco de vidro aquecido. Com a
temperatura mais baixa, esse contéiner é levado a um repositorio geoldgico [39].

As etapas realizadas na Franga para a vitrificagdo dos rejeitos estdo mostradas
na FIG. 10.
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FIGURA 10: Etapas da vitrificagao dos rejeitos radioativos realizadas na
Franca [39].

O vidro utilizado para a imobilizagéo, no caso da Planta de La Hague, é um
borosilicato constituido principalmente de SiO, (aproximadamente 80% em mol),
denominado R7T7. Este vidro permite a incorporagdo de produtos de fissdao na
faixa de 12 a 18%. Se a composicao dos rejeitos € alterada, novas matrizes
vitreas sdo desenvolvidas visando assegurar uma taxa de corrosdao baixa e
propriedades mecanicas e térmicas que atendam os critérios de confinamento em
um meio ambiente agressivo [39, 40].
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS E METODOS

Para a avaliagdo da durabilidade quimica e da cristalizagao superficial
foram produzidos trés tipos de vidros com diferentes teores de nibdbio
denominados Nb30, Nb37 e Nb44, a partir dos reagentes Nb,Os (grau ceramico,
fornecido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragéo), (NH4).HPO, e
KOH (ambos P.A. e fornecidos pela Casa Americana de Artigos para Laboratério
LTDA). As composigdes estudadas neste trabalho estiao apresentadas na TAB. 2
e foram selecionadas com base na composicdo nominal do vidro Nb40 com 40%
em mo! de nidbio [38] e a razdo P,05/K,0 foi mantida constante para garantir que

os efeitos observados possam ser atribuidos somente a variagao do teor de
niébio.

TABELA 2: Composi¢ao nominal dos vidros estudados (% em mol).

%Mol Nb30 Nb37 Nb44
P20s 50 45 40
K,O 20 18 16

Nb,Os5 30 37 44

Os materiais de partida foram misturados e homogeneizados
manualmente, aquecidos em forno elétrico (marca Lindberg modelo Blue M) em
um cadinho de alumina na temperatura de 450°C com taxa de aquecimento de
10°C/min e patamar de 1 h para a decomposigao do fosfato de aménia dibasico e,
posteriormente, na temperatura de 1500°C com taxa de aquecimento de 10°C/min
e patamar de 0,5 h para afinagem, eliminacdo de fases gasosas e
homogeneizagao do liquido.

O liquido foi vertido em molde de aluminio previamente aquecido a 450°C e

o recozimento foi feito entre 715°C e 780°C por 4 horas em ar em um forno
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elétrico tipo mufla (marca Quimis). Apos este tratamento o vidro foi resfriado a
temperatura ambiente seguindo a inércia térmica do forno.

4.2 CARACTERIZACAO

4.2.1 Analise Térmica Diferencial (ATD)

Os vidros foram moidos e analisados por meio da técnica de analise
térmica diferencial (ATD) para a determinagéo da temperatura de transigao vitrea
(Ty), temperatura de inicio e maximo de cristalizagdo e temperatura de fusdo da
fase cristalina. As analises foram realizadas em um analisador térmico marca
SETARAM, modelo SETSYS — 1618, com taxa de aquecimento e resfriamento de
10°C/min entre a temperatura ambiente e 1600°C em ar estatico. Os resultados
das curvas ATD permitem determinar a estabilidade térmica dos vidros, ou seja, a

resisténcia a cristalizagéo por meio do parametro proposto por Hruby [41]:

T, -T,
Ky =-+£
T, T, 11

onde T é a temperatura de inicio de cristalizagao; T, atemperatura de transicéo

vitrea e T, a temperatura de fusao da fase cristalina.

4.2.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A amostra moida do vidro Nb30 foi também analisada por meio da técnica
de calorimetria exploratéria diferencial.

A analise foi realizada em um calorimetro marca SETARAM, modelo
SETSYS - 1618. A taxa de aquecimento foi 20°C/min entre a temperatura
ambiente e 1550°C em ar estatico.

4.2.3 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X porEnergia
Dispersiva (EDX)
A composigao final e a homogeneidade dos vidros foram determinadas por

meio da espectrometria de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDX).
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A analise foi realizada a vacuo com colimador de 5 mm utilizando um
espectrémetro marca SHIMADZU, modelo EDX-720.

Para a analise, blocos de vidro com dimensdes de 1 x 1 x 5 cm® foram
cortados longitudinalmente em pedagos com espessura de 0,5 cm utilizando uma
cortadora marca ISOMET, modelo 2000, e um disco com superficie recoberta
com diamante. Desta forma, diferentes regides dos blocos de vidro foram
analisadas e a homogeneidade composicional do material avaliada.

Tendo em vista que para a determinagdo dos teores dos elementos foi
utilizado o método semi-quantitativo baseado nos parametros fundamentais e da
calibragao do equipamento, o teor do elemento fésforo foi determinado a partir da
intensidade fluorescente devido a transi¢do Ka. No entanto, como o elemento
niobio também esta presente na composicido destes vidros e as emissdes
fluorescentes correspondentes as transigbes NbLL (1,90 keV), NbLn (1,99 KeV),
NblLa (2,17 keV) podem interferir na intensidade do PKa, foram introduzidos
correcoes a esta interferéncia. Além disso, também foi considerada a emissao da
transicdo PKB (2,13 keV). Por meio deste procedimento, a intensidade da
transigao PKa foi recalculada e o teor de fésforo foi determinado.

4.2.4 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A analise de espectroscopia no infravermelho foi realizada em um
espectréometro Thermo Nicolet 670 — FTIR - NEXUS para identificar os grupos de
ligagbes quimicas entre os elementos formadores e a influéncia dos elementos
modificadores na estrutura vitrea. Para esta analise as amostras foram moidas
para se obter um tamanho médio de particulas de 10 ym, misturadas a um p6 de
KBr e prensadas uniaxiaimente.

4.2.5 Difratometria de Raios X (DRX)

Para a identificacdo das fases cristalinas presentes por meio da técnica de
difratometria de raios X, os vidros foram tratados termicamente a 900°C por um
periodo entre 600 e 720 min e, entdo, moidos. A analise foi feita em um
difratdmetro marca RIGAKU, modelo MULTIFLEX, num intervalo de varredura de

10 a 80°, passo de 0,03° e tempo de exposicao de 5 segundos. A radiagao
incidente foi Ka do cobre.
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4.2.6 Ensaios de Lixiviagao

Ensaios de lixiviagdo foram realizados com base na norma MCC — 1P [42]
a 90°C em solugbes aquosas, por 14 dias, para determinar a durabilidade quimica
dos vidros. Nos ensaios foram utilizadas solugdes acidas (pH 2,5) preparadas por
meio da mistura de 0,02 L de HCI em 0,8 L de agua destilada, solugdes basicas
(pH 12,5) preparadas mediante a mistura de 0,88 g de NaOH, 3,45 g de KOH e
0,48 g de Ca(OH) em 1 L de agua destilada [43] e agua destilada com pH 7. A
seqliéncia para este ensaio é apresentada a seguir:

» Corte das amostras com dimensées de 1 x 10 x 10 mm?;

e Lixamento das faces em agua, utilizando-se lixa de SiC, com grano de
100, 120, 180 e 240 mesh;

¢ Lavagem com acetona em ultra-som por 10 minutos;

e Secagem em estufa a 110°C durante 2h e resfriamento em um
dessecador;

o Pesagem da amostra em uma balanga com precisao de 0,01 mg;

e Uso de um dispositivo tipo Soxlet contendo agua destilada a 90°C para
imersao da amostra;

e Pesagem das amostras ap6s 1, 3, 7, 14 dias do inicio de imers&o;

¢ Remogéo de aliquotas para medir o pH.

Os ensaios de lixiviagdo foram realizados em amostras vitreas e em
amostras devitrificadas para avaliar o efeito da cristalizagdo na durabilidade
quimica dos vidros estudados. Para a devitrificagdo, as amostras dos vidros
Nb30, Nb37 e Nb44, ja nas dimensbes mencionadas acima, foram tratadas
termicamente a 750°C, 800°C e 830°C, respectivamente, por 48 h.

4.2.7 Cristalizagao Superficial

A cristalizagdo superficial dos vidros foi feita em amostras com dimensé&o 4
X 4 x 1 mm?, polidas com lixas de grano 600, 800, 1200 e 2400 e pasta de
diamante com granulometria de 6 e 3 uym, e limpas em ultra-som com acetona.

Os tratamentos térmicos para a devitrificagao foram feitos entre 730°C e

900°C durante intervalos de tempo de 5 a 2915 minutos em um forno elétrico tipo
mufla (marca EDG).
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Para os tratamentos térmicos, as amostras foram colocadas dentro de um
tubo de quartzo e o tubo foi inserido no forno ja aquecido a temperatura desejada
através de um orificio localizado em sua parte superior. Passado o tempo
necessario de tratamento, o tubo foi rapidamente retirado do forno.

4.2.8 Microscopia Optica e Eletronica de Varredura (MO E MEV)

Ap6s tratamento térmico para a cristalizagao, a superficie dos vidros foi
observada por meio de um microscopio Optico marca CARL ZEISS, e um
microscépio eletrénico de varredura marca PHILIPS modelo XL-30. Foram
quantificados o nimero de cristais presentes e seus tamanhos. Com esses dados
foram determinadas as taxas de crescimento de cristais e a densidade superficial
de nicleos. Para a determinagédo da taxa de crescimento de cristais foram feitos
tratamentos térmicos a uma temperatura fixa em diferentes intervalos de tempo.

Com os dados das taxas de crescimento de cristais foram determinadas as
energias de ativagdo de cada fase cristalina por meio do grafico da taxa de
crescimento em fungdo do inverso da temperatura utilizada para induzir a
devitrificagao dos vidros estudados.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Parametro de Hruby

A curva ATD dos vidros Nb30 é apresentada na FIG. 11.

Para o vidro Nb30, FIG. 11, observa-se uma banda endotérmica referente a
transigdo vitrea (Tg) em 700°C e um pico exotérmico referente ao processo de
cristalizagdo com inicio em 915°C, maximo em 955°C e término em 1025°C. Néo
foi possivel determinar o pico referente a fusdo da fase cristalina pois,
provavelmente, a temperatura de fusdo da fase cristalina formada & superior a
temperatura maxima desta analise (1300°C). Desta forma, o parametro de Hruby
[41] ndo pOde ser determinado. Porém, se considerarmos a temperatura de fusao
da fase cristalina superior a 1300°C, de acordo com a equacao 1‘1, o valor desse

parametro para o vidro Nb30 sera no maximo 0,56.
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FIGURA 11: Curva ATD para o vidro Nb30.
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A andlise de DSC foi realizada entre a temperatura ambiente e 1550°C
para a amostra Nb30 com o intuito de visualizar o pico de fusdo da fase cristalina
formada, mas mesmo nesta técnica, foi observado apenas o pico de cristalizagao,

como é mostrado na FIG. 12.
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FIGURA 12: DSC do vidro Nb30.

As curvas ATD dos vidros Nb37 e Nb30 séo apresentadas nas FIG. 13 e
14, respectivamente.

A T, obtida pela analise térmica realizada no vidro Nb37 ocorre em 740°C,
a cristalizagdo do material tem inicio em 874°C, maximo em 903°C e término em
970°C, FIG. 13. A fusdo da fase cristalina formada ocorre em 1094°C. O
parametro de Hruby [41] calculado para esse vidro utilizando a equagao 11 &
0,61.

Para o vidro Nb44, FIG. 14, a T4 ocorre em 765°C, o pico de cristalizagao
tem inicio em 920°C, maximo em 975°C e término em 1070°C, e o pico
endotérmico referente a fusao da fase cristalina ocorre em 1150°C.

O valor de K, para o vidro Nb44 calculado pela equagéo 11 € 0,67.
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FIGURA 13: Curva ATD para o vidro Nb37.

De acordo com as analises térmicas, nos vidros com maior teor de nidbio a
T, ocorre a uma temperatura mais alta. Isto indica que a adigéo de nidbio torna as
ligagbes atdmicas desses vidros mais fortes e, portanto, para que a relaxagao

estrutural ocorra, € necessario fornecer a esses materiais uma energia maior.
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FIGURA 14: Curva ATD para o vidro Nb44.
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Segundo Hruby [41], quanto maior o valor de Ky, menor é a tendéncia do
vidro de se cristalizar durante o resfriamento e, consequentemente, maior é a sua
estabilidade térmica contra a devitrificagdo. Assim, dentre os vidros estudados, o
Nb44 € o mais estavel termicamente contra a devitrificagéo, seguido dos vidros
Nb37 e Nb30. Isto indica que a estabilidade térmica desses materiais é
diretamente proporcional ao teor de ni6bio presente em sua composicao na faixa
de teores estudados neste trabalho.

O valor do parametro de Hruby determinado para o vidro Nb40 & 0,82 +
0,04 [38]. Este resultado mostra que os vidros estudados neste trabalho tém uma
estabilidade térmica contra a devitrificagdo relativamente inferior quando
comparado ao vidro Nb40. Observa-se também que, com uma taxa de
resfriamento de 10°C/min, ndo houve a recristalizagdo das amostras. Isto indica

que o material se mantém estavel durante o resfriamento realizado sob as
condigdes indicadas.

5.2 Composigao

Por meio dos dados obtidos pelas andlises de EDX e apresentados na
TAB. 3, observa-se a contaminagao de Al, proveniente do cadinho utilizado para a
fusdo dos vidros e a variagdo na composicdo dos vidros em relacdo a sua
composigdo nominal. A contaminagéo com Al néo € prejudicial, pois sabe-se que
esse elemento contribui para o aumento da durabilidade guimica dos vidros [21,
26].

O desvio padrdao da média foi determinado para avaliar a dispersao dos
resultados em torno do valor médio calculado e esse desvio esta associado a
homogeneidade do vidro, pois a analise foi feita em diferentes regides das
amostras.

Analisando a dispersdo dos resultados observa-se que o vidro Nb44
apresenta a maior homogeneidade, seguido do vidro Nb30 e Nb37.

Em todos os vidros obtidos houve uma redugao na razédo P/Nb em relagdo
ao valor nominal; essa redugao foi maior nos vidros com menor teor de niébio.
Isto se deve a esperada volatizagao de P durante a fusdo do material e explica a
maior variagdo na composigao final comparada a nominal. ‘

Houve também uma redugdo na razdo P/K e essa redugéo foi maior no
vidro Nb37.
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TABELA 3: Composi¢cao nominal e final dos vidros Nb30, Nb37 e Nb44.

Composicao Nominal Composicao Apos Fusao
(% em mol) (% em mol)
Nb30 Nb37 Nb44 Nb30 Nb37 Nb44

P,Os 50,0 450 40,0 396+22 323+08 333%0,3

K20 20,0 18,0 16,0 219+06 23117 155+0,3
Nb,Os 30,0 37,0 | 44,0 322+14 385+04 465104
AlLO; 0,0 0,0 0,0 6,2+04 6,1+0,8 4,7 +0,1

P/K 25 25 25 1,8 1,4 2,1
P/Nb 1,7 1,2 0,9 1,2 0,8 0,7

5.3 Ligagoes Quimicas

Os espectros FTIR no infravermelho sdo apresentados na FIG. 15. As

bandas localizadas em 3430 e 1630 cm™ estdo relacionadas aos modos de

vibracdes de estiramento da ligagao O-H e a intensidade dessas bandas diminui

em fungdo do aumento do teor de nidbio, como ja reportado anteriormente [44].

Esse resultado indica que, com o aumento do teor de niébio as ligagbes atdbmicas

se tornam mais rigidas e o vidro menos susceptivel ao ataque pela umidade

ambiente, ou seja, mais resistente ao ataque da agua.
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FIGURA 15: Espectros FTIR dos vidros Nb30, Nb37 e Nb44.
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A banda localizada em 2900 cm™ é atribuida a vibragdes de moléculas de
agua que provavelmente estdo na superficie do vidro e sdo originadas da
atmosfera [44, 45]. Em 1230 e 1010 cm™ estdo localizadas bandas referentes ao
estiramento P=0, do grupo iénico PO, e da deformagao P-O-H [46].

A banda localizada em 744 cm™ & atribuida a vibragées de estiramento P-
O-P e a banda localizada em 633 cm™ ¢ atribuida a vibragdo O-Nb [24].

5.4 Fases Cristalinas

As fases cristalinas presentes nos vidros devitrificados Nb44, Nb37 e Nb30
foram identificadas por difratometria de raios X. Na FIG. 16 sdo mostrados os
difratogramas obtidos ap6s tratamento térmico a 900°C para cristalizagao onde as
fases identificadas sdo KiP;Og (JCPDS 25-0670), KP¢O4s (JCPDS 43-0259),

NbPOs (JCPDS 27-1316 e 40-0124), KNb3P3045 (JCPDS 84-1883) e K3NbgP4O26
(JCPDS 47-0129).

] *KP,0,
i vNbPO,
OKNb,P,O, .

OK;NbP, 0,
BKP.O,,

on
O

Intensidade (u. a.)

10 20 30 40
20 (grau)

FIGURA 16: Difratograma de raios X apés tratamento térmico a 900°C por 720
min para o vidro Nb44, 650 min para o Nb37 e 600 min para o Nb30.
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As fases K3P30q € KPgO15 estdo presentes nos trés vidros devitrificados.
No vidro devitrificado Nb44 ainda esta presente a fase KiNbgP4O.s, no vidro
devitrificado Nb37 esta presente a fase KNb3P3045 € a fase NbPO;5 esta presente
no vidro devitrificado Nb30.

Embora as fases K3P309 e KPsO1g estejam presentes em todos os vidros
devitrificados estudados, ha outras fases especificas para cada vidro. Isto indica
que diferentes teores de nidbio ocasionam a formagdo de diferentes fases
cristalinas quando os vidros sao devitrificados. Sendo assim, esses vidros devem

apresentar diferentes valores de K, , ou seja, devem possuir diferentes

estabilidades térmicas contra a devitrificacdo. Este resultado pdde ser
comprovado por meio da ATD. Além disso, esta complexidade de existéncia de
fases distintas explica as diferengas observadas nas curvas de ATD em relacéo a

temperatura de cristalizagdo e de fusao das fases cristalinas.

5.5 Durabilidade Quimica

A durabilidade quimica dos vidros em meio com pH acido, basico e neutro
foi determinada conforme o procédimento descrito na referéncia [42]. As taxas de
dissolugao dos vidros apos 14 dias imersos em solugdo acida com pH 2,5, a
90°C, sdo mostradas na FIG. 17.

3,0x10°
—u— Nb30
—o— Nb37
—a&— Nb44
2,0x10'54
«©
o
=
o
D) 1,0x10°
o
I._
0,0
. ' .
0 8 16

Tempo (dia)

FIGURA 17: Taxa de dissolugdo dos vidros imersos em solugéo acida com pH 2,5
a 90°C. (As linhas foram adicionadas para facilitar a visualizagao dos resultados).
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Observa-se na FIG. 17 que, em meio &cido, o comportamento da
dissolugdo do vidro Nb37 é distinto dos demais vidros e as maiores taxas de
dissolugéo ocorrem no vidro Nb30. Portanto, a corrosao dos vidros estudados em
meio acido é inversamente proporcional ao teor de niébio, ou seja, o vidro com
maior teor de ni6bio € menos suscetivel ao ataque da agua e este fato confirma
os resultados obtidos na analise de FTIR. Porém, mesmo para o vidro Nb30, as
taxas de dissolugéo dos vidros durante os 14 dias de ensaio estao dentro do limite
maximo adotado pelo DOE que é 3 x 10° g.cm?dia™ [26]. As incertezas
relacionadas as medidas estao entre 8% e 10% e nao foram colocadas no grafico,
pois algumas s&o menores que o tamanho do ponto e, em pontos com posi¢des
proximas no grafico, como os pontos do sétimo dia de ensaio, a adigdo da barra
de incerteza dificultaria a sua visualizag3o.

Durante os ensaios de lixiviagao foram recolhidas aliquotas das solugGes

para a determinag¢ao do pH. Os valores obtidos s@o apresentados na FIG. 18.

) —a— Nb30

26 —e— Nb37

’ —A— Nb44
I
¥

2,4
T T T T
0 7 14

Tempo (dia)

FIGURA 18: Variagdo do pH da solugdo acida utilizada nos ensaios de lixiviagao.
(As linhas foram adicionadas para facilitar a visualizagao dos resultados).

A variagdo do pH em todas as solugdes € semelhante. H4 um aumento do
pH da solugéo nos primeiros dias de ensaio devido as trocas idnicas que ocorrem

durante este estagio da lixiviagdo; sabe-se que a difusao idnica & o principal
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processo de corrosdo do vidro em meio acido [18] e, entdo o pH diminui. A
diminuicdo do pH pode estar relacionado a formacdo de acido fosférico na
solugdo. Para verificar se ha esta formagao propde-se que em trabalhos futuros
seja feita a analise de gota seca na solug3o.

A incerteza das medidas esta na faixa de 4% a 5% e niao foram colocadas
no grafico para nao prejudicar a sua visualizag3o.

As taxas de dissolugao dos vidros Nb30, Nb44 e Nb37 em solugéo basica,
com pH 12,5, mantida a 90°C s&o mostradas na FIG. 19.

Em meio basico, o comportamento da dissolugao do vidro Nb37 novamente
difere do comportamento da dissolugdo dos demais vidros e, neste caso, a
corrosdo do vidro nao é diretamente proporcional ao teor de nibbio, pois as
maiores taxas de dissolugdo ocorreram no vidro Nb37 seguido do Nb30 e Nb44.
As taxas de dissolugdo dos vidros no décimo quarto dia de ensaio nao
ultrapassam o limite de 3 x 10° g.cm™.dia” adotado pelo DOE. Mas durante o
ensaio, as taxas de dissolucdo de todos os vidros ultrapassam esse limite como,

por exemplo, no primeiro dia de ensaio. A incerteza das medidas é de 10%.

8,0x10° —m— Nb30
—e— Nb37
—A— Nb44
©
o]
o~ 'S
e 4,0x10
Lo
2
0
|..._
0,0
0 ' ;3 - 16
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FIGURA 19: Taxa de dissolugao dos vidros imersos em solugéo alcalina com pH
12,5 a 90°C. (As linhas foram adicionadas para facilitar a visualizagao dos
resultados).
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Aliquotas das solugdes utilizadas no ensaio também foram recolhidas para

determinagao do pH. Os valores obtidos estao apresentados na FIG. 20.

12,8
—=— Nb30
—e— Nb37
—a—Nb44
12,0
I
o
11,2
10,4 -
. : :
0 8 16
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FIGURA 20: Variagao do pH-da solugao alcalina utilizada nos ensaios de
lixiviagdo. (As linhas foram adicionadas para facilitar a visualizagéo dos
resultados).

Observa-se na FIG. 20 que nos primeiros dias de ensaio o pH das solugdes
diminui e torna a aumentar nos UGltimos dias, exceto para a solugédo na qual ficou
imerso o vidro Nb37. A incerteza das medidas esta na faixa de 3% a 4%.

Os ensaios de lixiviagao também foram realizados em &gua destilada com
pH 7 e os valores obtidos para a taxa de dissolugado dos vidros séo apresentados
na FIG. 21.

Em meio com pH 7 a taxa de dissolugdo dos vidros estudados &
inversamente proporcional ao teor de nidbio, assim como em pH &cido, pois as
maiores taxas de dissolugao ocorreram para o vidro Nb30, seguido do vidro Nb37
e Nb44. As taxas de dissolugéo dos vidros em meio com pH 7 ¢ inferior ao limite
maximo adotado pelo DOE, exceto no primeiro dia de ensaio para o vidro Nb30, e
apds quatorze dias de ensaio as taxas de dissolugéo dos vidros Nb30 e Nb44 sao
inferiores em relagdo as taxas dos mesmos vidros em pH 2,5. As incertezas

referentes as medidas estao entre 7% e 8%.
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FIGURA 21: Taxa de dissolugdo dos vidros imersos em agua destilada com pH 7
a 90°C. (As linhas foram adicionadas para facilitar a visualiza¢ao dos resultados).

Aliquotas da solugao foram recolhidas durante os ensaios e os resultados

sdo apresentados na FIG. 22.
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FIGURA 22: Variagao do pH da solugao neutra utilizada nos ensaios de lixiviagao
(As linhas foram adicionadas para facilitar a visualizagdo dos resultados).
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Nos primeiros dias de ensaio observa-se o aumento do pH das solugdes,
especialmente para o vidro Nb44. Este aumento é causado pela extragdo dos
ions alcalinos que compée os vidros, pela quebra das ligagdes principais da
estrutura vitrea e, consequentemente, pela formagao de hidroxidos na solugéo,
como por exemplo, grupos P(OH)a.

Apés os primeiros dias de ensaio o pH das solugdes decai possivelmente
em razéo da condensagdo e repolimerizagdo dos grupos P-O-H formados na
superficie dos vidros durante a fase inicial da lixiviagao.

As alteragbes no pH das solugbes nas quais estavam imersas os vidros
Nb30 e Nb37 apos trés dias de ensaio sdo pequenas e para o vidro Nb44 o pH
estabiliza-se ap6s esse periodo. Isto indica que os vidros apresentam uma
resisténcia ao ataque quimico. A incerteza das medidas é de 3%.

Conforme os resultados da durabilidade quimica dos vidros Nb30, Nb44 e
Nb37, apos 14 dias imersos em solugdes a 90°C com diferentes pHs (TAB. 4),

esses vidros podem ser indicados para a imobilizagao de rejeitos radioativos.

TABELA 4: Taxa de dissolugao dos vidros Nb30, Nb37 e Nb44 apos 14
dias imersos em solugdes com diferentes pHs a 90°C.

TD (g. cm™. dia™)

pH Nb30 Nb37 Nb44
2,5 1,2x10° 5,0x 107 1,2x 10°
7 49x10° 1,2x10°® 9,0x 107

12,5 9,0 x 10° 1,0x10° 2,1x10°

Para avaliar o efeito da cristalizagdo na durabilidade quimica dos vidros
estudados foram realizados ensaios de lixiviagdo em agua destilada com pH 7 a
90°C em amostras devitrificadas. Os resultados obtidos sao apresentados na FIG

23 (a), (b) e (c) para os vidros Nb30, Nb37 e Nb44, respectivamente.
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FIGURA 23: Taxas de dissolugdo das amostras Nb30 (a), Nb37. (b) e Nb44 (c)
devitrificadas e imersas em agua destilada com pH 7 a 90°C. As taxas de
dissolugao das amostras vitreas Nb30, Nb37 e Nb44 foram incluidas para
comparacao. (As linhas foram adicionadas para facilitar a visualizagao dos

resultados).

De acordo com a FIG. 23 observa-se que as taxas de dissolugdo das
amostras devitrificadas sdo maiores em relagdo as taxas das mesmas amostras
no estado vitreo, superando os limites maximos adotados pelo DOE e, a maior
diferengca ocorre para o vidro Nb44. Portanto, a cristalizagdo diminui a
durabilidade quimica dos vidros estudados. Os valores das taxas de dissolugéo
das amostras cristalizadas e vitreas ap6s 14 dias imersos em agua destilada com

pH 7 4 90°C sao apresentados na TAB. 5.

TABELA 5: Taxa de dissolugdo das amostras Nb30, Nb37 e Nb44 no estado
vitreo e devitrificadas apo6s 14 dias imersos em agua destilada com pH 7 a 90°C.

TD (g. cm™. dia™)
Nb30 Nb37 Nb44
Vitreo 49x10° 1,2 x10°® 9,0x 107
Cristalizado 9,4 x10° 7.4 x10° 4,0x10°
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Durante os ensaios de lixiviagdo das amostras devitrificadas o pH da
solugao utilizada foi analisado e os resultados obtidos sdo mostrados na FIG. 24.

—u—Nb30
9.1 —eo— Nb37
—a— Nbd4
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7,7
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0 8 16
Tempo (dia)

FIGURA 24: Variagao do pH da solugao neutra utilizada nos ensaios de lixiviagcao
das amostras devitrificadas. (As linhas foram adicionadas para facilitar a
visualizagao dos resultados).

Observa-se na FIG. 24 que ha um aumento no pH da solugdo durante os

ensaios de lixiviagao especialmente para os vidros Nb30 e Nb44.

5.6 Taxa de Crescimento de Cristais e Densidade Superficial de Nucleos

A temperatura minima utilizada nos tratamentos térmicos para induzir a
cristalizagdo superficial dos vidros foi selecionada com base em trabalhos
anteriores que mostraram que a temperatura ideal para iniciar o estudo da
cristalizagéo de um vidro é aproximadamente 30°C acima da Tg [47].

De acordo com as curvas ATD a T, ocorre em 765°C, 740°C e 700°C nos
vidros Nb44, Nb37 e Nb30, respectivamente. Desta forma, a temperatura minima
utilizada nos tratamentos térmicos depende de cada composigao.

A temperatura maxima foi 900°C, pois acima dessa temperatura a
viscosidade dos vidros é reduzida substanciaimente e o formato original das
amostras & alterado, o que dificulta a focalizagdo dos cristais no microscéopio

optico e pode levar a erros principalmente na determinagdo da taxa de
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crescimento de cristais. As temperaturas e os intervalos de tempo utilizados em

cada tratamento térmico estao apresentados na TAB. 6.

TABELA 6: Temperaturas e intervalos de tempo dos tratamentos térmicos

realizados.
Nb30 Nb37 Nb44
Temperatura (°C) Tempo (min) Tempo (min) Tempo (min)

730 810 - 2900 -* -*
750 360 - 510 -* -
770 270 -480 840 - 2880 -*
800 200 - 390 270 -410 787 — 2915
830 180 - 300 200 - 330 190 — 417
850 45 -210 70-215 60 — 240
870 30-90 30-90 25-85
900 515 5-15 5-20

-*. abaixo da temperatura minima.

Apds o tratamento térmico, a superficie dos vidros foi observada em
microscopio 6ptico e eletrénico de varredura. Assim, foram observadas as fases
cristalinas presentes denominadas neste trabalho a4, presente apenas no vidro
Nb30, a,, presente nos trés vidros, as;, presente somente no vidro Nb37, aq,
presente apenas no vidro Nb44 e as presente nos trés vidros. As fases
mencionadas sao mostradas na FIG. 25 (a), (b), (c) e (d), respectivamente. Essas
fases foram discerhidas, pois apresentam diferentes morfologias.

Mediante as técnicas disponiveis ndo foi possivel correlacionar as fases
observadas na superficie das amostras devitrificadas com as fases cristalinas
identificadas nas analises de DRX. Porém, de acordo com os dados obtidos a
partir dos difratogramas a fase NbPOs esta presente apenas no vidro Nb30 apés a
devitrificagdo. Dessa forma, esta fase pode ser a fase ay. Analogamente, a fase
KNb3P3015 presente somente no vidro Nb37 devitrificado pode ser a fase as e, a
fase a4, presente apenas no vidro Nb44 apés tratamento térmico, pode ser a fase
KsNbgP4O2. As fases KiP30g5 e KPgO15 aparecem em todos os vidros e, dessa
forma, podem estar relacionadas as fases a, e as.
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Por meio das analises da superficie das amostras o numero de

cristais/area foi determinado e o maior comprimento do maior cristal foi medido.

(@) (b)

() (d)

FIGURA 25: Fases cristalinas a4, az, a3, a4 € as presentes nas superficies dos
vidros ap6s tratamento térmico para cristalizagéo: (a) Nb30 - 900°C por 10 min,
(b) Nb44 - 900°C por 20 min, (c) Nb37 - 900°C por 5 min e (d) Nb44 - 850C por

120 min.
Com esses dados foi determinada a densidade superficial de nucleos (Ns)
e taxa de crescimento de cristais (U). Porém, a fase as detectada pela analise de
DRX é dificilmente visualizada por meio das técnicas de microscopia utilizadas
neste trabalho. Desta forma, a determinagdo do numero de cristais/ area e do

comprimento destes cristais € relativamente dificil levando a um gro na
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determinacdo da densidade superficial e na taxa de crescimento, e por isso, o
estudo da cristalizagdo desta fase foi descartado. As densidades superficiais de
nlcleos sao mostradas na TAB. 7.

TABELA 7: Densidade superficial de nucleos (Ns) das fases cristalinas

presentes na superficie dos vidros apds a devitrificagao.

Nb30 Nb37 Nb44
T Nsay Nsa, Nsa; Nsa, Nsa, Nsa;
(°C) | (nacleos/ (nucleos/ | (nlcleos/ (nicleos/ | (ntcleos/ (nucleos/
mz) mz) mZ) m2) mz) mz)

730 | 92x10° 8,1x10’ * * * >
750 | 2,6x10° 86x107 * * * >
770 | 51x107 92x107 | 33x107 6.4x10° * *
800 | 7,7x10° 18x10% | 42x10" 73x10® | 1,1x10® 2,1x10®
830 | 06x10® 27x10% | 756x10" 9,7x10® | 21x10® 3,2x108
850 | 1,9x10® 6,5x10® | 1,3x10® 16x10° | 34x10® 7,8x10°
870 | 3,1x10®° 13x10° | 2,1x10® 20x10° | 3,7x10® 82x10°
900 | 72x10® 52x10° | 34x10® 35x10° | 39x10® 86x10°

-*: abaixo da temperatura minima.

Com os dados mostrados na TAB. 7 observa-se que a densidade

superficial de nicleos de todas as fases aumenta com o aumento da temperatura.

A 900°C, temperatura na qual os intervalos de tempo de tratamento térmico para

induzir a cristalizagdo nos trés vidros foram mais préoximos, a densidade

superficial de nucleo da fase a, em todos os vidros sao préximas, porém é maior
no vidro Nb44.

As taxas de crescimento das fases a4, 0, a3 € a4 nos vidros Nb30, Nb37 e

Nb44 sdo apresentadas na TAB 8 e mostram que a taxa de crescimento da fase

a4 no vidro Nb44 é maior do que a da fase a,. Porém, no vidro Nb30 e Nb37 a

taxa de crescimento da fase a, é maior em relagdo as outras fases presentes em

cada vidro, pois o crescimento das fases depende da disponibilidade dos

elementos que as compde na composigao dos vidros.
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TABELA 8: Taxa de crescimento das fases cristalinas presentes nos vidros
Nb30, Nb37 e Nb44.

Nb30 Nb37 Nb44

T Uay Ua, Ua, Ua, Ua, Ua,
(°C) | (um/h) (um/h) (um/h) (um/h) (um/h) (um/h)
730 | 0,401 1,710,2 -* * -* -*
750 | 1,302 23%04 -* - -* -*
770 | 32+1,1 3712 | 0601 2,8+0,3 -* -*
800 | 39+19 61+19 | 12+06 33%07 50+ 1,2 1,2+0,2
830 | 54+23 122+28§ 23+15 62+11 13,7+ 0,1 1,9+0,1
850 | 81+27 219+43 | 47+32 101+t25| 389+17 7,4+0,7
870 | 11,7+36 328+44 | 71136 339+7,3| 96,5181 22,1%+8,2
900 | 17,8+39 669+47 | 86+38 489+84 | 1383+143 57,8+9.3

-*. abaixo da temperatura minima.

As energias de ativagao para o crescimento das fases cristalinas presentes
na superficie de cada vidro épés a devitrificagao foram determinadas a partir do
gréafico do tipo Ahrrenius da taxa de crescimento das fases versus o inverso da
temperatura de tratamento térmico. Esses graficos sdo mostrados na FIG. 26 (a),
(b) e (c) para os vidros Nb30, Nb37 e Nb44, respectivamente.

Para o vidro Nb30 a energia de ativagdo para o crescimento da fase
cristalina a; € 166 kJ/mol e para a fase a; € 203 kJ/mol. A energia de ativacéo
para o crescimento da fase as para o vidro Nb37 é 212 kJ/mol e da fase a; & 240
kJ/mol. Para o vidro Nb44 a energia de ativagdo para o crescimento da fase a4 €
360 kJ/mol e da fase a; € 430 kJ/mol. Isto mostra que dentre os vidros estudados
neste trabalho o vidro Nb44 é mais resistente a devitrificagdo quando comparado
aos vidros Nb30 e Nb37. Porém, os valores de energia de ativagao obtidos para o
vidro Nb44 séo inferiores quando comparados aos valores encontrados para as
fases cristalinas presentes na superficie do vidro Nb40 [38] que sao 496 + 7
kJ/mol e 513 kd/mol, respectivamente.




InU

inU

Nb30
3 o al
m o2
|
| ]
6 -
u
-9
I T 1 T ]
8,5x10™ 9,0x10™ 9,5x10™* 1,0x10°
1T (K
(@)

' 1
8,4x10 8,8x10*
1T (K"

(b)

T
9,2x10™

9,6x10™

61



62

Nb44
4
oo
£ 5.
1
.8 =
¥ ] v L) M ]
8.4x10™* 8,7x10* 9,0x10™ 9,3x10™
1T (K"
(c)

FIGURA 26: Grafico de Ahrrenius para a taxa de crescimento de cristais
em funcao do inverso da temperatura para as fases presentes nas superficies dos
vidros Nb30 (a), Nb37 (b) e Nb44(c).

Apo6s a devitrificagao observa-se a presenca da fase a; na superficie dos
trés vidros. Na FIG. 27 sao mostradas as curvas da taxa de crescimento da fase
a; em escala logaritmica em fungéo do inverso da temperatura para os vidros
Nb30, Nb37 e Nb44.

m  Nb30

| T T v T T T
8,5x10™ 9,0x10° 9,5x10™ 1,0x10°
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FIGURA 27: Taxa de crescimento da fase a, em fungao do inverso da
temperatura na superficie dos vidros Nb30, Nb37 e Nb44.
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6 CONCLUSOES

A variacao do teor de 6xido de niébio na composicao de vidros fosfatos
influencia a estabilidade térmica desses vidros contra a devitrificagdo. O vidro
denominado Nb44, contendo 46,5 % em mol de 6xido de nidbio apresenta um
coeficiente de Hruby de 0,67 ¢ é o mais estavel dentre as composi¢des
estudadas. As fases cristalinas originadas ap6s © processo térmico de
devitrificagdo, também dependem do teor de 6xido de nidbio e apresentam taxas
de crescimento e densidades superficiais de nlcleos diferenciadas; foram
observadas 5 fases cristalinas distintas. A energia necessaria para o crescimento
dessas fases cristalinas na superficie de cada vidro € distinta e maior para as
fases presentes na superficie do vidro Nb44. Desta forma, o vidro Nb44 é também
0 mais estavel contra a devitrificagao.

A durabilidade quimica dos vidros fosfatos também depende do teor de
6xido de niébio e o vidro com maior durabilidade quimica é o Nb44. A taxa de
dissolugdo dos vidros estudados apés 14 dias de imersdo em solugdes com
diferentes pHs atende as normas internacionais para utilizagdo deste material
como meio imobilizador de rejeitos radioativos.

Vidros devitrificados apresentam taxas de dissolugdo superiores em
relagao aos vidros originais e valores acima do limite maximo adotado por normas

internacionais aplicadas para a imobilizagao de rejeitos nucleares.
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