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RESUMO

Vidros fosfatados sdo materiais potencialmente
ateis para a imobilizagdo de rejeitos radioativos,
confecgdo de selos herméticos e aplicagbes Oticas. A
adig8o de O6xido de ferro nestes vidros proporciona um
decréscimo da taxa de lixiviagdo em ambientes
aquosos. Neste trabalho, fritas foram obtidas a partir da
fusgo de misturas de NH,H,PO,, PbO e Fe,O; em forno
elétrico. Apés moagem, o material foi prensado a frio e
sinterizado. O material foi analisado por difratometria de
raios-X, sedigrafia, andlise de drea superficial especifica
(BET) e andlise térmica diferencial (DTA). A area
superficial especifica é 29 cm’/g, a temperatura de
transig8o vitrea (Tg) é 470 °C, e a temperatura méxima
de cristalizag8o (Tcr) é 570°C. A densidade méxima
obtida apés sinterizagdo foi de 84% da densidade
tebrica.
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INTRODUGAO

A queima de combustivel num reator nuclear
nada mais é do que a manifestagao controlada de uma
reagdo de fissdao em cadeia. Como em toda queima,
originam-se residuos, € importante o tratamento
adequado destes rejeitos, dadas suas caracteristicas
quimicas, radiologicas e longos periodos para ©
decaimento, 0 que representa um potencial de risco.
Estes fatores despertaram um interesse especial na
elaboragdgo das etapas do  processo de
acondicionamento até o destino final (repositdrio
geoldgico). Uma das etapas de tratamento dos rejeitos
radioativos é a imobilizagao, a qual tem por objetivo
confinar os residuos liquidos ou sélidos num bloco de
matéria impermeavel. A imobilizagao dos rejeitos
radioativos pode ser realizada através de um
confinamento em estruturas minerais sintéticas de dificil
abertura, tais como a monazitica sintetizada
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artificialmente, proposta em 1960 por pesquisadores do
Brookhaven National Laboratory (USA)"". Dado o alto
grau de dificuldade da sintese desses matenais,
promoveu-se entdao a incorporagdo dos rejeitos em
estruturas amorfas, por meio da fusao de componentes
formadores e modificadores de vidros. Um dos
processos em desenvolvimento para imobilizagdo por
vitrificagao utiliza materiais amorfos misturados a
rejeitos radioativos, conformados a quente ou a frio, e
densificados por processo de sinterizagao®. Esta
metodologia permite o processamento de materiais
mais resistentes cujas temperaturas de fusdo sao
elevadas. Os vidros mais comuns usados neste
processo sdo da classe borosilicatos, com composigdes
diversas, cujo material na forma de p6 é prensado a
quente ou a frio e posteriormente sinterizado.

Os vidros de fosfato de chumbo e ferro (Lead
Iron Phosphate Glasses-LIP), foram desenvolvidos em
1984 apos a tentativa de reprodugao das estruturas
cristalinas encontradas em areias monaziticas®™. Estes
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vidros foram estudados com respeito a sua utilizagdio na
imobilizagdo de rejeitos radioativos de alta atividade
através de compostos simuladores, incorporados
durante o processo de fusdo. Além disso, sendo o
coeficiente de expansio térmica deste material maior
que 18x 10°/°C e suas taxas de dissolugio em agua em
tomo de 10° g/ cm’ .min, estes vidros podem ser
utilizados como selos herméticos para metais de
elevada expansao térmica, tais como, ligas de aluminio
e ago inoxidavel . Trabalho recentemente publicado
indica a possibilidade também da utilizagdo desses
vidros como detetores para radiofotoluminecéncia® .
Essa familia de vidros apresenta taxas de corrosdo
sensivelmente menores em agua destilada comparadas
aos borosilicatos, observando-se taxas de corrosao
ainda mais inferiores quanto maior o pH do ambiente®.
O mesmo efeito ndo foi observado em solugbes
aquosas contento sais"”.

As propriedades quimicas e estruturais dos
vidros a base de fosfato de chumbo e ferro dependem
da concentragao relativa dos dxidos P,Os, PbO e Fe,0,,
onde o anidrido fosférico (P,Os) € o éxido formador do
vidro, o PbO € adicionado para reduzir a viscosidade e
temperatura de fusdao e o Fe,O; para melhorar a
durabilidade quimica e diminuir a taxa de
cristalizagao®. A estrutura atémica do LIP consiste de
cadeias de tetraedros formados por atomos de fosforo e
oxigénio (PO,), e atomos de chumbo e ferro ligados
através de ions de oxigénio®'?. A Figura 1 representa
esquematicamente a estrutura basica deste vidro.
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Figura 1: Estrutura basica unitaria de um vidro a base de
fosfato, onde (1) indica um atomo de oxigénio
pertencente a um tnico tetratedro PO, (nonbridging) e (2)
um 4tomo de oxigénio comum a dois tetraedros (bridging).

Neste trabalho, fritas da familia LIP foram
sintetizadas e processadas a fim de se obter um
material particulado com propriedades adequadas para
posterior conformagao e sinterizagéo. Anélises fisico-
quimicas foram realizadas através das técnicas de
difratometria de raios-X, sedigrafia, BET e DTA.

PREPARAGAO E PROCESSAMENTO DO LIP
Vidros a base de fosfato contendo dxidos de

chumbo e ferro foram obtidos na forma de fritas a partir
da mistura de 34,40°/, NH,H,PO,, 54,06 °/, PbO e 11,54

P/, Fe,0s3, em fomo elétrico em ar utilizando-se cadinhos
de alumina a temperatura de 1050°C durante intervalos
de tempo que variaram de 1h a 2h com taxa de
aquecimento de 9,5°C/min, e resfriamento rapido
vertendo-se o material fundido em dgua a temperatura
ambiente. A composicao das fritas foi a mesma adotada
em trabalhos previamente realizados que identificaram
nesta formulagdo, uma composigao eutética adequada
para a etapa de fusao®®.

Para obtengdo de vidro na forma de um bloco
macigo, o material de partida ap6s fuséo foi vazado
num moide de grafite ( 25mm X 25mm), mantido a
temperatura de 450°C / 1h e resfriado até a
temperatura ambiente.

Para adequacéo da frita em material particulado
e obtengdo de pastilhas sinterizadas, amostras foram
moidas em moinho de esferas de alumina durante
intervalos de tempo de 6.0, 80, 100 e 120 h,
compactadas utilizando-se prensa hidrdulica de agao
simples e matrizes cilindricas com didmetro de 14mm.
Antes da compactagdo, o interior da matriz foi
lubrificado com uma solugdo de estearato de zinco (
sterotex) que reduz o atrito entre 0 p6 e a parede da
matriz permitindo uma melhor distribuigdo-da pressdo
ao longo do compacto e faciltando a extragdo do
mesmo. Foi utilizada pressio de 2,5 Ton./cm?. A
sinterizagdo foi realizada em fomo elétrico, em ar na
faixa de temperaturas de 500 - 600°C. A velocidade de
aquecimento foi 9,5°C/min e a de resfriamento
acompanhou a inércia do fomo. O fomo foi mantido no
patamar da temperatura de sinterizagao durante 1h , 2h,
3h e 4h.

O efeito do tratamento térmico nas fritas de
fosfato de chumbo e ferro foi investigado pela técnica
de difratometria de raios-X. As analises foram
realizadas utilizando-se o difratdbmetro Philiphs PW
3710, com alvo de Cr, que emite uma radiagio com

comprimento de onda A = 2,2910A. Para analisar 0
efeito do tempo de moagem utilizou-se as técnicas de
sedigrafia e andlise de area superficial (B.E.T),
utilizando-se um sedigrafo Micromeritics modelo 5100
e um analisador de area superficial BET Nova 1200.
Para a analise térmica diferencial das amostras de LIP
utilizou-se um Analisador Térmico Diferencial T A
Instruments 2100.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizagdo do P6: A Figura 2 mostra os
difratogramas de raios-X das fritas de LIP obtidas com
tratamento térmico & 1050° C durante intervalos de
tempo de 1 - 3h seguido de resfriamento rapido.
Verifica-se a auséncia de fases cristalinas em todo
espectro, evidenciando que estes tratamentos térmicos
foram suficientes para obtermos amostras amorfas.
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a-1050°C/1h
i b - 1050°C/2h
¢ - 1050°C/3h

Figura 2. Difratogramas de raios-X para fritas de
fosfato de chumbo e ferro sob diferentes tempos de
tratamento.

A Figura 3 e Tabela 1 apresentam os resultados
de distribuicdo do tamanho de particula e 4area
superficial especifica para as fritas obtidas. Os
resultados indicam que a frita obtida com tratamento
térmico a 1050°C/2h seguida de resfriamento rapido e
moagem de 10h é a mais indicada para ser utilizada no
processo de sinterizagdo, por apresentar menor
tamanho médio de particula (7 38um) e maior area
superficial especifica ( 29, 31m? 1g.

Tabela 1: Area superficial especifica das fritas de LIP.

tratamento tempo area superf.
de Especmca
moagem (m’/ )]
1050 °C / 1h 6h 0,0598
1050 °C / 1h 8h 0,0645
1050 °C / 1h 10h 0,1398
1050 °C / 2h 6h 0,2241
1050 °C / 2h 8h 0,2613
1050 °C / 2h 10h 0,2931
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Figura 3: Analise sedigrafica das fritas de LIP.

A Figura 4 apresenta os resultados da analise
térmica diferencial da frita obtida com tratamento
térmico de 1050°C/2h seguido de resfriamento rapido e
moagem durante 10h. Pode-se identificar na figura a
temperatura de transigdo vitrea Tg ( 540 °C ) e a
temperatura maxima de cristalizagdo Tcr ( 570 °C ).
Estes resultados indicam um estreitamento da faixa de
temperatura de sinterizagio, visto que ha uma redugio
dos valores de Tg e Tcr quando comparados aos
valores da literatura obtidos para materiais na forma
maciga ( Tg=500°C, Tcr = 680 °C).

Caracteristica das Amostras Sinterizadas: A Tabela 3
mostra os resultados de densificagao apds sinterizagao
das fritas. Para evitar a cristalizagdo do material durante
o processo de densificagdo, as amostras foram
sinterizadas abaixo de Tcr. A maior densificagao
(84,56%DT) foi obtida para a. amostra sinterizada a 550
°C/2h
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Figura 4: D.T.A. da frita de fosfato de chumbo e ferro
obtida com tratamento térmico de 1050 °C /2h e
moagem em moinho de esferas de alumina por 10h.

Tabela 2: Resultados de densificagdo e condigbes de
tratamento para as fritas e para uma amostra maciga
de fosfato de chumbo e ferro.

Temp. de Tempo de Densidade
Sinterizagio (°C) Sinterizagao (%DT)
500 1h 77.86
520 1h 77.73
550 1h 80.82
550 2h 84.67
550 3h 80.34
570 1h 80.12
Amostra Maciga - 98,78
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CONCLUSOES

Todos as fritas obtidas nao apresentam fases
cristalinas, indicando que a fusdo dos matenais de
partida & 1050°C/2h seguido de resfriamento rapido, &
suficiente para a amorfizagdo.

Os resultados de sedigrafia e analise de area
especifica indicam que o melhor tempo de moagem foi
de 10h ?ara pés com area superficial especifica de
0.2931m"/g e tamanho médio de particulas de 7.38um.

Os valores de densidade dos materiais
sinterizados mostram que a maior densidade foi obtida
para valores de temperatura inferiores a Tcr.

A diferenga entre o melhor resultado de
densificaco para as fritas (84,67% DT) e a densidade
da amostra macica ( 98,78% DT), indica a necessidade
de utilizagdo de métodos de preparagdo de pods e
conformagao mais adequados.
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