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RESUMO

Apresentamos um estudo de solidificagdo e lixiviacio de
matrizes de vidros porosos de alto teor de silica armazenan =
do  20% em peso de solucao aguosa simuladora de rejeitos nuclea -
res de alto nivel de radiocatividade do tipo Savanah River Laboratory.

A matriz porosa foi preparada apds o tratamento térmico

de um vidro de 65% 3102‘2%8203'8%Na§L que sofreu separacao de fase i

560°C por 20 horas e lixiviado em HC! - 3W 3 90°C. 0 tamanho dos po-
ros (tipicamente de 100 & 250 R de diametro), foi determinado utili-
zando o método BET.

ApOs sinterizacdo & 1300°C em ar, as amostras foram carac
terizadas fisica e guimicamente através és testes de lixiviacao pa -
dronizados MCCl, Soxhlet (MCC5) e Estagnante durante cerca de 28
dias,

Determinamcs a perda de peso total, o pH, as taxas de li-

xiviacao diferencial e as concentragdes acumuladas para os egus

n
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lementeos: Si,Na,B,Ca,Mn,Al{,Fe e Ni com tZcnicas de ICP e espec:

]
O
W

i

{

copia de chama para o caso do Na.

D

Os resultados sao comparados com os obtidos com vidros bo
rosilicatos de referéncia, fabricados por fusao convencional (SRL
131, PNL 76-68, MCC 76-68, SRL TDS 131, A M-M1 3 M7), vidros fabrica

dos pela técnica sol-gel (TDS 211), vidrcs de alto teor de silica

(CC PGM), synroc-D, ceramicas manufaturacas, concreto FUETAP e ma -

Os valores obtidos sac similares aqueles obtidos com os me-
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ABSTRACT

We present a study of the sinterization and of the

leaching behavior of a high silica porous glass matrix containing 20

=]

weight % of simulated solution of high level liguid nuclear waste of
the type Savanah River Laboratory.

The porous matrix has been pregared aiter heat treatment
of a 65% Si 02—27%820_3_8%1\:320 glass, phase separated at 560°C for 20 hours
and leached in 3N HCL at 90°C. The pore size (typically 100-250 2
in diameter) has been determined by the BET method.

After sinterization in air at EBOOOC, the samples have
been physically and chemically characterized during 28 days using
the MCCl, Estagnant and Soxhlet (MCC5) standard tests.

We have determined the total welght loss, the pH, the
diferential leaching rate and the cumulative concentrations for the
following elements: Si,Na,B,Ca,Mn,Al,Fe ard Ni by ICP technique, for

Na flame spectroscopy.

The results are compared with these obtained with other
reference berosilicate cglasses made by conventional fusion techniguss
(SRL 131, PNL 76-68, MCC 76-68, SRL TDS 131, AVM-Ml to M7), glasses

made by sol-gel technigue (TDS-211), pcrous glass matrix (CU PGM)
synroc-D, tailored ceramics, FUETAP concreste and metalic matrix.
The values obtained are similar to those found for the

b

®

st borosilicate glass presentely used.



CARITULO I

INTRODUGAO
1.1. A necessidade

Diz-se, atualmente, que o futurc da energia nuclear depen
de do desenvolvimento de um método satisfatdrio de isolamento  dos
residuos a1tamente radioativos contidos, mor exemplo , no liquido
que & produzido durante a extragao de plu=Onio e uranio de combust é
veils nucleares irradiados.

Grandes volumes de residuos radioativos de alto nivel sao
geredos anualmente em todo o mundo. Como =xemplo, temos nos EUA, as
in.talagdesde Savanah River onde, até 1979, 33 se encontravam mais
. guae 7,6x104 m3 de residuos acumulados. Estima-se que aquele pais gera a -

nualmente cerca de 2.000 a 4.OOOm3 destes residuocs.

Embora este material, encontrando-se em sua maior parte na
forma liquida,esteja sendo estocado em tanques de resfriamsnto é
clara a necessidade de se estabelecer depZ®sitos para longos perio -
dcs de tempo capazes de assegurar gue Os riscos associados a scotes

residuos sejam mantidos a niveis aceitiveis.

A atividade destes residucs & rasultante de um

'U
Q;
®

radionuclideos com uma larga faixa de meizas-vidas radioativas. Es -

~

tes radionuclideos sao os produtos de fiss3o e os actinideos . Logi-

o]

camente o conteldo de radionucl
da natureza do corbustivel usado, das coniicbes sob as guais o com-
bustivel foi irradiado, da e

pds © reprocessamento.
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Cesio-137, com meias-vidas de cerca de 30 anos, apds alguns pou -
cos séculos cessam suas atividades. Mas, cs actinideos transurani-
cos com atividade alfa produzidos por transmutacao no combustivel
dos reatores tém meias-vidas muito mais longas. Netuno-237, pluto-
nio-239, americio-241 e curio-246 tém meizs-vidas entre 500 a  2x
x106 anos. Portanto, fica caracterizada a necessidade de manter es
ses actinideos dos residuos fora da biosfera por centenas de milha
res de ancs.

E de consenso geral entre os palses engajados na produ -
géo de energia nuclear que este material ceva ser solidificado, por
ser esta a forma final de estocagem mais =z=egura. Varios processos e
materiais para solidificacao tem sido prooostos, entre eles esta o
processo de vitrificacao, gue & o processc usado em ncssas expe -
riéncias feitas neste sentido.

A estratégia de manipulacao dos residucs de uma maneira

geral pode ser resumida esguematicamente conforme a Figura 1
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RESIDUO SOLID
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calor de decaimento dos produtos de fissao seja reduzido a tempera
turas abaixo de lOOOC, o que facilitaria o manejo e reduziria 0s
riscos de impacto radioldgico com ¢ meio definitivo, O Gltimo estad
gio & o depdsito definitivo e irrecuperavel do material. Este Qlti
mo passo ainda & contestado por alguns paises europeus.

0 local deste depdsito definitivn tem despertado interes-
se tanto das comunidades cientificas como do piblico em geral. Das

opgoes surgidas algumas sao:

i) dentro de formacoes geoldgicas profundas
ii) no leito de oceancs profundos
iii) sob o leito de oceanos profundos
iv) em minas de sal ou argila
Os programas de pesguisa em processos de solidificacao de

verao fornecer informagbes para decidi
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e

gzal das opgoes € a mais a-
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tainer", & colocado no depCsiteo definitivo, independendo de qual se
réd o local, existirZ um nimero de barreiras envolvidas entre o resi

~ - - T o~ = 3wy oxre —AN = - ha — -

cOs8, gue poeriam ilevar a llxa\-cydo ©os resliduns e a consagusnte
] [Py I Ao 174 3 = e T - A e - s b
migracald acs nuciid=0s para & bicsZfarsa JLlieERgEnCe Ccom oa afgua. ~ara
dimpinuir octardar ogt +3in "o vz, "eontainer" 3 ambhalss =

mlnuir € recvarcar este Tipo ¢2 Y13 Co, C© concailner e 2mocaladd em

R I, e mrmanm ("t = Ay A e R -

um cilindroc de DYrot=gao g O»Clpcvk j U2 LO0ra & CcOonsStlitulYy uma resis-
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tente kbarreira a corrosac agutsa, & 4 rzterial de enchiment {("mack
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TABELA I

JEITOS

Na tabela sao apresentados os 1

desenvolvidos e.caracterizados

responsaveis pelo desenvolvimen

- MATERIAIS CANDIDATOS X IMOBILIZACRO DE RE -

—ipos de armazenamento

desde 1979 ros EUA juntamente com os

TIPO DE ARMAZENAMENTO

TARCRATORIO

vidro borosilicato

vidro de alta silica

vidro fosf

ceramica de argila

A oy ens ot A
2 Juecidao
* - H —~ U S
Derticuins a3ol-gel recohksrias
- -
~ vy
cCormac
~ e T e o2y e e B Ty
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Savanah River Laboratory (SRL)
Pacific Northwest Laboratory (PNL)
Catholic University of America (CUR)

NPD Nuclear Systems, Inc.
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Contudo para que sejam aceitos estes materiais precisan

satisfazer algumas condicoes como:

ca, baixa
de transpc

duzindo o

continuam

- resisténcia a radiacao emitida pelo re

-
o
[
ot
¢]

- durabilidade quimica:

- reducao do volume de rejeito;

- compatibilidade quimica com o meio de isolamento.

E seus processos de imcbilizacdao devem apresentar seguran
volatilizagao de radionuclideo, baixo custo e facilidade
rte,

Tais exigéncias acabaram elirina-do alguns candid=ztos re-

- —— e de - - P Su .. P o —~ .
numero de materiais atualmente &7 Cs cue
N oy 1w -l = ~ T — — =
sendo desenvolvides nos EUA e na Bureopa Sao:
- Vidro Dboresilicato;
. 7 FR - b J o
- VIQXOo 2 a.tC CconTsuto o8 siliTasy
- ENTIITOC:
o~ — e o T o e e —
- =X IazndIiaturacay
- concrevoc FUETAP;
- = 7 [ - i SO, | T R PULI
- Darvicuias 4€ soi-gel YaedolIZrizs;
2 chumbo,
dezT2s materizis relztivamen
P ~ =
SIOX L 22220,
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De acordo com Macedo et.al uma estrutura porosa inte
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conectada ccm diametro de poros entre 100 e 500 angstroms & a dese
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o &, cada 1000ml de solugao contém 248ml de HC1l do tipo P.

L - T
CI@S. -5

(454

Z.. com teor minimo de 37%,de normalidade 12, fabricado pelo Grupo

L d N J— N - - - . . - N O
Quimica, Este beacker € deizado em um banho térmico a 20°C por gqua-
tro horas.

Para evitar gque a saturacgao influencie a dissolugao foi

imadamente a propor¢ac de 1500ml de solucao acida para

=
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cada 100ml de vidro conforme citado por Macedo =t,al .

A fim de saber se o tempo de lixiviagao & suficiente, foi

raGo 2 s2co, & cala intervalo de 20 minutos de tempo de lixiviagzo.

teido d=2sta nzo se altera, ou seja, os 65% em peso de silica crigi-
~z2lmente contido no vidro, B no caso, pessam a perfazer cuass I35%

30 peso., Restando 7% ainda de boro e sodio na fase nao soliuvel, on-
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poros entre 20 e 550%, 2 a adsorcao de uma monocamada de um gas na

o
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cie do material. Esta consiste em tracar uma isoterma utili-

zando dados experimentais de pressac relativa e volume de gas adsor

vido, a partir do gue obtemos o0s valores das constantes c (direta -

mente ligada ao calor de adsorgac) € Vo (volume de gas adsorvidc na
th
fcrmacad da primeira camadaj, supondd gue a eguacac RBET para intini
tas camadas,
o} _ 1 _c-1P PPN
- ! Lol
V(P -P) V_c V. cP

e P a
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It,
Dw
v
'13
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V33
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Dres

sac de vapor de saturagac; € valida para baixas precssoes relativas

(/P ~ 0,20). Os valores de c e v sao usados na eguacic BET para
um npumero finito de camadas, a qual & adecuada ao caso da superfi-
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para um mesmo n tem o mesmo diametrc m2dio. Detalhes tedricos sao

. - . 11
encontrados no artigo de Brunnauer .
As medidas de adsorgéo de nitrogénio foram feitas no
DIGISORB 2500, na Secao de Catdlize do Centro de Pesquisa da Petro-

bras (CENPES) na Cidade Universitaria, nc Rio de Janeiro.
14

tante dos dois tipos de borosilicato de sddio lixiviados a saber

<77 1 I S B E i 1 1 T7T ~~ e ~ =
os vidros Al, A2 e B3 listadcs na tabela II . O restante das iso-

termas nao ceguem este comportamento importando nestes casos na

nao confiabilidade dos resultades de Area superficial especifica de

vido a nao validade das eﬁuag5es BET para =estas curvas. Este com -
portamento parecce ser devido a condensacao capilar estar occorrendo
em pressoes relativas muito baixas, impedindc a formagas & mono ou
multicamacas de cis adsorvido.

tido experimenta.mente a condicoes normais de temperatura e pressao
AT O hi 4+ \ n 2 T 3 = b4 ] 5

(CNTP - 07C e 1 atm). O volums total de nitrogénio liguido adsorvi-

do e cbtido qguando P/P  ~ 1, ou seja, na proximidade da pressao de

adsorvida & a mesma para todos 0s adsorventes e corresponde ao volu

e poroso total, O volume cumulative de poros & a scma dos volumes
s P

A vAalsime At al S e i
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res do que 20 2. Tal fato de verificou em guase todas as amestras

porém de maneira menos relevante nas amostras Al, AZ e B3.

Nas figuras 8 & 13 apresentamos as distribuigaes de
-
volume dos poros relativamente ao volume de poro maxime versus o]

,-.

metro de poro médio. Aparentamente, todos os histo ogramas confir-

método, cu seja a presenga de microporcs, com diametros da order de
[0 , - . .
apenas duas ou tres moléculas de gas (~10 A). Através destes histc-

ramaes podemos afirmar gque OS5 diame: ros de pOros presentes nias amo

R%

m
o]
ct
4
[e])
]

ras estao abaixo do maior diametro médio com volume difer

zero, o gual é resentado na altima coluna da tabela IV como s

o
g
M
o

[

- - 4 1 — NI - = L R = s
Juntamente com estas amostras foi feito ume anal

[
}-
n
)
joF]
)

adscrcao em pd de vidro nao poroso cue nos revelou nao haver nenhum

outro efeito semeihante ao de compactacac verificado nas medidzs com

De acordo com a teoria cinética de separacao de fases, O

12
tivamente curtos .MNas nossas medidas nao conseguimos verificar es
e comportamento. & tecnica utilizada contudo, pode nac ser a mais

preciavel de SiO2, anteriormente na fase snlivel esteia retida na
estrutura porocsa apds a lixiviacao, até mesmo apds a lavagem com
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- DistribuiciZo do voluame 4= POXc. A porcentacem
do volume graficado € relativo ao maior volu-
me de poro que ocorre em 22,5 2. ¢ valor do

volume mé&ximo & ge 0.04594 cm /9. Foi utiliza
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Distribuicao do volume de porc. A porcentagem
do volume graiicado & relative ac maior volu-
me de poro ocorrido em 22,5 2. ¢ valor deste
volume & 0,05174 cmB/g. A amostra medida € a
B1 éepois do atague guimico, guandc s2 apre -

senta uma estrutura porosa no pd de vidro.
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a
do volume graficado & relativo ac maior volu-
r

porc gue ocorre em 22,5 K. O valor

T
volume maximo & de 0,04494 cm”/g. FPoi utiliza

amostra B: com estrutura porosa.

o dc volume de poro., A porcentacem
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Figura 13 - Distribuicao do volume de poro. A porcent ¢

do volume graficado & relative ao maicr volu-
me de poro gue ocorre em 170 £. 0 valor do vo
lume méximo & de 0,02678 cm3/g. Foi utilizada

a amostra B3 com estrutura porosa.
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c) Analise guimica

Através da fluorizacao, isto &, ataque da eilica pelo a-
cido fluoridrico, foi determinado o contefido de silica em nossos vi
Jros basa g tampBm noc vidros porosos. 03 resultados 5a0 apseEsnta
dos na tabela V juntamente com os resultados da analise de SO -
dio feito pelo espectrometro de chama. A8 21%rag da tridyido de bo
ro foram encontradag pela subtragéo da porcentagem de Oxido de 50 -
dio e silica do total.

Ic anilicas foram feitas no Departamento de Anakise Quimi

ca da Universidade Federal de Sao Carlos.

LBELA V - Composicao quimica (% por peso)
VIDRO 8102 NaZO 8203
A 61 7,4 31,6
B 63 6,7 30,3
Al 92 0,1 7,9
A2 92 0,1 7,9
A3 93 0,1 6,9
B1 92 0,2 7,8
B2 93 0,1 6,9
B3 93 0,1 6,9
DESVIO 5% 2% 7%

D

Vemos pelos resultados tabeladcs gue a composicac gquimica

Gos vidros base, A e B, difsrem da composigac nominal anteriormente
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b bnd O ] -
rida durante a fusao & alta temperaturas (13007C), o gue implica -

ria no aumento da silica relativamente ao peso total, como & mos -
trado na tabela Y .

Para o vidro B aldm de verificarmos uma gueda na fragao
de Oxido de sddio, causado provavelmente pelo mesmo motivo, notamos
ainda uma gqueda no contefido de sflica. Esta diferenca, contudc, es-
t3 dentro do erro previsto pelo método.

Quento aos vidros com alto conteudo de silice reswitanves
do tratamento té&rmico seguido de ataque quimico podemos afirmar que

estes contém ao menos em torno de 92% de silica e praticamente nada
de 6xido de sddio. O gue estd muito proximo do vidro ideal com 96%
de silica.

2,2. Simulagao dos rejeitos nucleares

2.2.1. Composicao

A simulacao foi feita a partir do residuo nuclear prove -

o]
D

niente do reprocessamento de combustivel utilizado no reator

Savanah River, wuja composigac apbs calcinagao apresentamos na tab

K0}

13
la VI .
No simulado, apesar de mantida a proporcac de cada CoOmpo-
nente, nao estac presentes o Na?C204, NaHHgO,, NaBO
-

os 3,45% de U 08 foram substitu

3 dos por 2,12% de CeO,.

Os produtos quimices foram misturades em agua deionizada

n
-
Fh
0
It
)]
=4

a temperatura ambiente. Para melhor disscolucgac, alguns Oxidos

substituidos por nitratos, sulfatos e carbonatos e seus pesos Ioram
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TABELA VI - Composicoes do rejeito original, do simula

do, e da forma solidificada final

SAVANAH RIVER SIMULADO SOLIDIFICADO(§)
(¢ por peso) (¢ por peso) (% por peso)

NaZO 2,98 3,19 0,61
Fe,0, 36,87 39,48 6,58
Ni0O 4(57 4,89 0,81
Si02 3,34 3,58 77,60
Ca0 2,75 2,94 0,49
MnO2 10,41 11,15 1,86
U504 3,45 (*) (+)
21,0, 7,48 8,01 1,33
NaNO 2,28 2,44 0,41
NaN022 0,20 0,21 0,035
NaAlo 0,20 0,21 0,035
NaOH 1,02 1,09 0,18
Na,CO, 0,08 0,086 0,014
Na,SO, 1,06 1,13 0,19
Na,C,0, 0,0013 - -
NaCl 1,91 2.05 0,34
NaF 0,19 0,20 0,033
NaHHgO,) 0,0007 - -
amido 0,00003 ¢,00003 -
NaEDTA 5,62 6,02 1,0
NaBO, 0,00001 - -
C 2,58 2,76 6,46
Hg 1,27 - -
Hgl, 4,0 - -
zeclita 7,73 8,28 1,38
B,0; - - 6,25

substituido pelo CeO

]
b2
~——

-2,27% por peso, ;

N

0,4% por peso de CeO,.

— e

solidificado & a f

un 4+

rma final apfs a sinterizacao do vidro po-

|

roso contendo a simulaczo do rejeito.Meste,o vidro poroso & su -
posto constituir-se de uma composicac média de 92,4% em peso
0

Ao 3N 12 A Na O e 7 52 Ae B O
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presentada na tabela VII

A adiggo dos componentes seguiu-se a partir do componen-
to menoc gcolfiivel em 3gua. Logo apoc foram adicionados og componen-
tac coliveic em ordem decrescente de colubilidade. Por fim colocou

[ - ' ~
se os componentes insoluveis em agua, gque ficaram em suspensao.

A tabela VI apresenta a composigéo do simulado do resi-~

duo em porcentagem por peso.

TABELA VII- Qxides swWPstituldes oy COmpestos soluveds

em agua
COMPONENTE MATERIAL USADO FRACAO DE OXIDO FOR
NECIDO
NazO Na2CO3 0,585
Fe,04 Fe (NO,) ;9H,0 0,662
NiO Ni(NO5) ,6H,D 0,257
cao Ca (NO,) ,4H,0 0,237
MO, Mn (NO,) 0,486
CeO, Ce(SO4)2H2O 0,491
1,0, A1 (NO,) ;9H,0 | 0,272
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2.3, Fixacao do rejeito nuclear

A fixagao do rejeito liguido & obtido apbs absorgao, se
cagem e sinterizaggo do p5 de vidro carregado.

Algumas experiéncias de carga foram feitas, contudo des
creveremos somente a gue aparentemente mostrou melhor homogenei -
2agao,

A solucao de rejeito contendo de 50 a 75% em peso de a-
qua & jogada aobre o p0 de vidro paross eontids em um beacker de

50ml. A mistura, entac e agitada e em segquida deixada em repouso
por varias horas.

O peso do rejeito depositado, ou seja o peso total dos
Oxidos, & sempre 20% do peso de vidro utilizado.

Os componentes gue se encontram dissolvidos na agua sao
absorvidos pelos poros, e 0s que se encontram €m SUSpensao ou em
forma de precipitados ficam entre os graos do vidro poroso. Um es
guema mostrando como isto acontece esta na figura 3 .

Depois que o pd absorve o maximo do liguido, o beacker
& levado para a estufa onde & aquecido lentamente até 200°c, elimi
nando a agua.

Uma vez seco o contetdo do beacker & colocado em um tubo
de quartzo com 8mm de diametro e 150mm de comprimento onde se pro-
cessa a sinterizacao, isto &, o fechamento dos poros e compacta -
cao do material.

O melhor procedimento de sinterizacao foi feito da se -
guinte maneira: o tubo com o material & aguecido em um pegueno for
no partindo da temperatura ambiente até 600°C numa velocidade mé -
dia aproximaca de 3OOC/hora. Durante esta fase & feitoc baixo vacuo

no tubo com o objetivo de retirar os gases de nitrogénio, enxdfre

.« e s oy - . ™~ N R - —~ -
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o tubo & passado para o forno de alta temperatura para sinteriza-
cao. La o tubo & aquecido até 1350°C (210°C) em poucos minutos,
assim permanecends por cerea de uma hora.

Finalmente o tubo & retirado do forno diretamente para
a temperatura ambiente, e © material & retirado deste por meio

de um esmeril, O material sinterizado, que daqui por diante nos re

feriremos como solidificado e gue & apresentado na figura 14 , pas

sa a ser testado qguanto a sua resisténcia quimica em meic agquoso.
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Figura

14

- Amostras do solidificado sinterizado

a)

algumas
rizagao
nante I
algumeas
rizacgao

te II.

das amostras da la.série de sinte

usados nos testes Soxhlet e Estag

das amostras da 2a.série de sinte

usadcs nos testes MCCl e Estagnan
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CAPITULO ITII

CARACTERIZAQKO DO SOLIDIFICADO

Neste capitulo apresentaremos alguns dados sobre as ca -

racteristicas fisicas do produto final obtido apés sinterizagéo ]

gque chamamos solidificado. 0 segundo Item Sera concernente aos meE-

todos de testes utilizados na caracterizacao das propriedades qui-

micas das amostras.,

3.1. Caracterizacgao fisica
3.1.1. Difragao de raios X

Vemos na figura 15 que inicialmente, isto &, antes de ser
submetida ao processo de sinterizacao,a amostra de pd de vidro car
regado com o simulado de rejeito nao apresenta estrutura cristali-
na. Contudo, devido a tendéncia de cristalizacdo gque todo vidro o-
ferece gquando submetido & temperaturas mais altas mesmo por inter-—
valos de tempo relativamente curtos, decidimos analizar as amostras
através de difragao de raios X apds o processo de sinterizacio.

Como a difracao de raios X & uma técnica muito usada e
seus fundamentos bastante conhecidos, iremos apenas apresentar um
resumo da formulacao de Bragg. Maiores detalhes podem ser encontra

: - . .14 . . -
dos em livros basicos de Cristalografia € Fisica do Estado So0li-
dols.

0 modelo de Bragg representa ¢ cristal como sendo forma-
do por ions dispostos em planos paralelos distantes entre si por d.
Suponhamos que um feixe de raios incidentes sejam refletidcos espe-
cularmente pelos Ions de diferentes plancs. Haveria interferdncia

construtiva dos raics refletidos para planos sucessivos sempre que
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1 1 !

40 30 20
26 (GRAUS)

Figura 15 - Difragao de raio X do vidro poroso carregado
com rejeitos depois de seco a 200°c. Como ve

mos & estrutura & inteiramente amorfa.
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figura 16 & dado por 2 d sen§; onde § & o angulo de incidéncia re-
lativo ao plano dos Ions, for igual a um nimero inteire de compri
mentos de onda deste feixe (}). Esta & a lei de Bragg, que equa -

pionada fiea
¢d senf = na

Figura 16 - Lei de Bragg

Método de difragao - o instrumento utilizado foi o difra
tometro de raios X com gonidmetro. Este emprega a amostra em pd com
pactada em forma de placa juntamente com um aparato focalizador, u
sado para aumentar a intensidade da difracao e um contador de raios
X em lugar de um filme, como & usado no método do pd, para detetar
a radiacao difratada. Uma radiagao monocromatica & em geral usada
e o detetor & colocado em uma circunferéncia centrada na amostra.

As caracteristicas essenciais do difratOmetro sao mostra
das na figura 17 . A amostra & colocada em C, apoiada sobre a mesa
H, a qual pode girar em torno de um eixo 0 perpendicular ao plano
do desenho. A fonte de raics X & S, que & tamb&m normal ao plano do
desenho e portanto paralelo ao eiko O. Os raios X divergem a partir
da fonte e sao difratados pela amostra formando um feixe difratado
convergente, que apds focalizado na fenda F, penetra no contador G.
A e B sao fendas especiais que colimam os feixes incidentes e re -

fratados.
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POSiGa0 angular 20 pode ser lida na escala graduada K, Os supor -
tes E e H sao acoplados mecanicamente de maneira que para uma ro-
tacao do contador de 2X graus seja automaticamente acompanhada pe
la rotacao da amostra de X graus. Dessa maneira € assegurado que
o angulo de incidéncia e refle¥ao sao iguais e coincidentes com a
metade do angulo de difracao total.

Um sistema eletronico digital permite registrar as
intensidades das reflex0es em funcao do angulo 6 de reflexao, ne-

cessario para calcular o espa?amento d.

Figura 17 -~ DifratOmetro de raio X

Os espectros de difracao de raios X das amostras sinteri
zadas gue foram usadas nos testes gquimicos sao apresentadas nas fi
guras 18 e 19 . Estes espectros foram obtidos no laboratorio de

Cristalografia do DFCM.

Em todos os espectros foram constatados a presenca, algu
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Figura 18 - Difracao de raio X de uma peca do solidifica-
do contida na la.série de sinterizacao de

onde foram tiradas as amostras para os testes
Soxhlet e Estagnante I.

Foram verificados cristais de

1) cristobalita

2) tridimita
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Figura 19 - Difracao de raio X de uma peca do solidifica-

do contida na 2a.série de sinterizacao de on-
de foram retiradas as amostras para os testes
MCCl e Estagnante II,

Verificou-se a presencga de

1) cristobalita
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3.2. Testes de resisténcia quimica

Para avaliar a durabilidade qulmica de nossos Sbli&i£iC§

dos € comparar com OS atuais resultados de outros tipos de mate -

. . . ] .
riais candidatos para uso no armazenamento de rejeitos nucleares ,

16 . :
aplicamos os testes MCC1, MCC5 especialmente desenvolvidos para
- s~ . 6
analise de lixiviagao desses materials,e o teste ESTAGNANTE . Em

todos oc testec fol medida & perda de peso da amostra € preserva -

das amostras da solucao aquosa para posterior analise quimica e es

pectroscopica. Agua deionizada foi a solucac lixiviadora usada. O
pH das solugoes foi determinado utilizando um medidor de pH FANEM,
modelo 302, com desvio de calibracao de 4% na faixa de 4 a 10.

As concentracoes dos elementos transferidos para a agua
durante os testes foram determinados através do ICP (Inductively
Coupled Plasma) e do espectrometro de chama para o caso do sddio ,
ambos realizados no Centro de Energia Nuclear para Agricultura

(CENA)-, em Piracicaba.
3.2.1. Teste MCCl
Este teste, também chamado de Teste Estatico de Baixa

Temperatura, & feito em amostras monoliticas, com uma area super -

ficial aproximada de 400mm2, que € totalmente imersa em um volume

de 4 x 103 mm3 do 1liguido lixiviador, resultando numa razao S/V de
1 x107° mn %, Este teste teve duracao de até 28 dias. O sistema &
deixado a 90°C (#3°C) por um determinado niimero de dias apds o
que, & medida a diferenca de peso da amostra de solidificado e a

solucao é preservada para posterior anadlise.

Os cadinhos utilizados tém capacidade volumétrica igual

—~ o - - o . o N . Y - - - -~ o
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deionizada.

As taxas de lixiviagao al obtidas sao calculadas confor-

17

me a expressao —':

onde

TLEN, = (3.1)
1

TLEN, & a taxa de lixiviagao do elemento i normalizada &
fracao deste contida na amostra (ug/cm®.dia)

~ . ~ 3
C.. a concentracao do elemento i na solugao (g/cm’)

o, @ fracao do elemento i contida na amostra
S . area suverficial da amostra (cm2)
V,0 volume de solucao lixiviadora (cm3)

t, tempo de exposicao ao meio aquoso (dias)

Juntamente com os outros cadinhos, contendo amostras do

solidificado, foi colocado um cadinho igual, sem amostra, contendo

40ml de agua deionizada em condicoes de temperaturas semelhantes

3s dos primeiros. Como veremos na tabela X-a do capitulo V, realmen-

te surgem concentracoes detectaveis de alguns elementos, mas nao che-

ga a ser um fator predominante,

3.2.2, Teste MCC5 (SOXHLET)

Sendo feito em um aparelho Soxhlet de Pyrex, este & um mé

todo de avaliagao da taxa de lixiviacdo em amostras sujeitas & con

digoes de diluigao infinita. Uma amostra monolitica de solidifica-

- . 2 -
do, com uma area superficial entre 200-400mm“, & colocada em um

frasco abaixo de um condensador que fornece continuamente agua des

tilada. A este frasco esti adaptado um sif3o ue o esvazia cada
r

vez que a agua atinge um determinado volume. Esta agua é conduzida
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clo se repete indefinidamente refletindo condigoes reais de dilui
cao maxima, o gue equivale a dizer que o volume de dgua em conta-
to com a amostra nao se aproxima dos limites de saturacao com rela
cao aos elementos lixiviados da amostra do solidificado.

Estes testes podem ser feitos em temperaturas diferentes
de 100°C em condicoes controladas de pressao, contudo nossos tes -

. ~ : v
tes foram feitos em pressao normal (1 atmosfera) com a amostra ex-

posta a uma temperatura entre 93 e 97°C. © periodo do ciclo total
& de cerca de 30 e 50 minutos para os frascos com volume maximo de
130ml e 340ml respectivamente. A duracao foi de até 21 dias.

Antecipadamente aos testes MCC5 foram feitas experiéncias
com agua deionizada por um periodo de 25 dias para investigar se al
gum processo de corrosao das paredes do aparelho influenciariam a
avaliacao da taxa de lixiviacao elementar do material. Os resulta -
dos da analise por ICP mostraram que tal fato nao ocorre significa-
tivamente pelo menos no caso do silicio, boro, calcio e sddio den -
tro do limite de detecgao do aparelho.

Além das taxas de lixiviacao elementar normalizada que sao
calculadas conforme a expressao (3.1) do item anterior, calculamos
também a taxa de lixiviagao total, utilizando a perda de peso apds

a exposicao ao meio aquoso. Esta & dada por
A
LT = 2P (3.2)
S.t

onde AP & a diferenga entre o peso inicial e final da amostra de so

lidificado em gramas. A TLT & dada em unidades de g/cmz.dia.

3.2.3. Teste Estagnante
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240ml mantide a 9OOC (i3OC) e removendo pequenas quantidades de g
mostra, em intervalos frequentes, da solugéo para analise, Os

graos utilizados tem dimensoces lineares entre 210 e 297ym e a ra-

zao S/V inicial ficou em torno de l,5cm_l; onde a area superficial
fol estimada teoricamente supondo-s¢ geometria Gubica dos gréoa
com dimensao mé&dia de 253,5Pm e utilizando resultados de medidas
experimentais da densidade do solidificado. Este teste, sob condi

coes estagnantes, reflete o efeito do acimulo dos produtos da liwi

D~ .o . . 0
viagcao na composicao do meio e em particular no pH .

A taza de lixiviacao € determinada mais uma vez pela ex-
pressao (3. 1).
Os resultados de todos os testes serao apresentados no

capitulo V.
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CAPITULO IV

CONSIDERACOES GERAIS SOBRE OS MODELOS F1SICOS

0 que vamos apresentar neste capitulo sera uma exposicao

das variaveis envolvidas nos processos, seja de sinterizacao ou 1i

xiviagao, que influenciam diretamente no comportamento do sistema.
APIGSCNLAIGNOS KESWILAANSRte alguns Modelos existentes na literatu

ra para que tenhamos uma nocao geral do assunto.

4.1. sSinterizacao

Durante o processo de compactacao e aguecimento de mate-
riais em pd, seja ceradmica, pd cristalino ou nao criétalino, ocor-
rem mudangas que estao relacionadas éwvariagaes na forma e no tama
nho do grao, e na forma ou tamanho do poro entre os graos. Entre -
tanto, estamos interessados naé‘mudangas ocorridas na porosidade ,
isto &, com as mudangas ocorridas na transformacao de um material
originalmente poroso em um maferial resistente e com boa densidade.
Este resultado & obtido durante o aguecimento através da transfe -
réncia de matéria de uma parte da estrutura para outra.

De acordo com Kingery et.al18

a densificagao estd liga
da ao decréscimo na area superficial, gue por sua vez estd rela -
cionada a um decréscimo na energia livre superficial, pela elimi-
‘nacao de interfaces sdlido-vapor.
: A energia livre superficial & definida como o aumento na
i

energia livre por unidade de &rea na criacao de uma nova superfi -

cie e pode ser escrita a pressao e temperatura constantes, como

i

AG y 42 = y(A,-A,) | (4.1)
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rea inicial e final da superficie.

A origem desta energia pode ser compreendida comparando

- L . -~ . -~ . -
. as vizinhan¢as de um atomo ha Superficie . as de outro atomo - no

interior do volume. Na superficie cada atomo & apenas parcialmen-

te cercado por outros atomos. Quando trazemos um atomo do interior

. . y |
do volume para a superficie ligacdes. sao quebradas ou distorcidas,

o que implica em um acréscimo de energia gue & chamada energia su-
perficial.
Embora o agente eaugadoy em todos og 3ictemag geja a g -

] ) [ ' - ' 1 -~ '
nergia superficial, existem varios mecanismos de transferencia de

material, tais como por evaporagao e condensagao, difusao superfi-

-.cial, difusdo de rede, fluxo viscoso e deformacao plastica. Mas

de nosso interesse & somente o mecanismo de transferéncia de mate-
rial por fluxo viscoso no qual ocorre uma contracao do material
compactado com um decréscimo. na porosidade.

Neste processo, tamb&m chamado de vitrificacao, uma fase
liguida viscosa & formada em determinada faixa de temperatura gue
serve como ligacdao entre as particulas.

Descreveremos, a seguir, em linhas gerais, o processo ci
nético.

~: Suponhamos particulas esféricas em contato, e que” ini -
cialmente por difuséofse ligamf%ormando um "pescoco” (figura 20 );

Devido a uma pressao negativa ocorrendo na area do raio de curvatu

ra negative, p,que & pequeno com relacdao a superficie da amostra ,

surge um fluxo viscoso na direcao dos poros. A taxa de crescimento

deste "pescogo" & dado por19

1%

(§1~)1/2 t1/2

= (4.2)
r 2np

onde x & o raio do "pescogo", r o raio da particula, n a viscosi-

dade e t o tempo.
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Usando a equacao acima podemos obter que a contracao que
ocorre na dist8ncia entre os centros das duas particulas & determi
nada por

AL - 3Y_ (4.3)

dnr

e

o]

Vemos entao que no controle do processo & importante co-
nhecer, dentro da faixa de temperatura desejada, a tensao superfi-
cial e a viscosidade do material. Igualmente importante € ¢ tama -

nho da particula. Por exemplo, numa mudanca no tamanho da particu-
la de 10pm para lpm a taxa de sinterizacao & aumentada por um fa -

tor de dez.

Figura 20- Sinterizacao de duas particulas esféricas
- 20 -
Conforme experiencias de Cutler a taxa de sinterizagao
pode ser afetada ainda pela forma da particula, normalmente supos-
ta esférica. Cutler verificou gue na sinterizacao de particulas
com formato irregular o processo de contragao ocorre mais fépido
gue no caso das particulas esféricas.

. . 21
Em um artigo mais recente Scherer desenvolve um mode-

T Flcie0n A cintearizacanm de vidrace contendes porae ahorde~ce o~
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didmetros maiores que a estrutura sdlida. E chega a obter curvas

tedricas com grande concorddncia com pontos experimentais para ma
' Laed

. ] ~ -
teriais como silica -gel e "soot preform”, O mesmo nao acontecen -

do, entretanto, no caso do vidro boreosilicato com estrutura poro-

sa interconectada.

3
v

4,2, Corrosao de vidro em meio agquoso

Certamente, a durabilidade quimica & a principal caracte

ristica a ser exigida de gualquer material condidato ao encapsula-
mento dos rejeitos radioativos.

Sabemos gue a forma mais provavel de retorno & biosfera
destes produtos nocivos ao homem & através da agua, seja da agua
do mar ou agua proveniente de lengdis fredticos que possam aciden-
talmente entrar em contato direto com a superficie do material so-
lidificado.

Devido a presenga no solidificado de radionuclideo com
longas meias-vidas- de 20.000 & 400.000 anos - previsoes acuradas
da taxa de corrosao para longos periodos de tempo precisam ser fei
tas. Entretanto, a previsdo do comportamento de dissolugao em lon
gos periodos para uma determinada forma de fixagéé do residuo ra-
diocativo deve surgir através de detalhados testes de laboratdrio
de periodo de tempo comparativamente muito curto, o que a torna de
dificil execugao e de pouca confiabilidade. Outra complicagao sur-
ge do fato de que os radionuclideos contidos nos residuos estarem
incluidos em uma larga faixa de'elementos gque diferem entre si por
seu comportamento gquimico. Por exemplo, metais alcalinos, alcali -
nos terrosos, metais de transicao, terras raras e muitos actini -
deos estao presentes e espera-se que exibam diferentes comportamen

tos durante o processo de dissolugao.

Para gue tals previsoes se tornem possiveis & essencial



que o processo de corrosao seja entendido e que modelos fisico-ma

tematicos sejam desenvolyvidos de forma a levar em consideragao fa

tores altamente influenciadores nas taxas de corrosao, Alguns dos

mais importantes parametros que influenciam a corrosao, particu =

larmente de vidros, sao mostrados na tabela VIII

TABELA VIII- FATORES IMPORTANTES NA CORROSAO

I - Fatores do meio
1. temperatura

2. tempo de exposicdo (continuo ou ciclico)
3. umidade relativa

4, pH da solugao

5. danos devido & radiagao

6. composicao da solugao

7. presenca de inibidores na solugao resultantes da COrrosao

II- Fatores fisicos
1. intempéries ou corrosac agucsa
2. corrosao dinamica ou estatica

a Adrea superficial exposta pelo volume de solucao

Qs

3. razao

4. monolitico ou em po ou em fibra

III-Estado da amostra
1. composicao
2. historia térmica
A - grau de recozimento
B - separacao de fase
C - porcentagem de cristalizagao
3. histdria anterior ao processo de COrrosao

4, caracteristicas da superficie
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5. homogeneidade
6. tratamentos superficiais

7. tensoes

A maneira como alguns desses fatores influenciam a taxa

de corrosao sera mostrada mais a frente,
A corrosac do vidro € um processo complexo pelo gual uma

-~ - » 3 l
solucao aquosa ataca uma superficie fazendo com que os constituin-

tes do vidro passem para a solugao. As propor¢oes dos constituin -

teo que paccam para a §olugao raramente S3ao ag Megmas Droporcoes e
xistentes no interior do vidro, ou seja certos constituintes séosg
letivamente lixiviados da superficie.

Estudos experimentais sobre este assunto tém sido feitoa
través de muitas técnicas, e a maioria dos trabalhos tebricos so -
bre corrosac de vidros contendo residuos radioativos sao baseados

23
em estudos de vidros silicatos simples como veremos a seguir.
24 25

[4

Em trabalhos anteriores com vidros silicatos conten-

do Oxidos de metais alcalinos e alcalinos terrosos foi mostrado que
o atague da a2gua ao vidro se inicia com uma reagao de troca de
ions na gual Ions de hidrogénio penetram na rede e substituem os
ions alcalinos, gue por sua vez sao liberados na solucao. A reagao
pode ser escrita como
sio™Na'.. + H,O -~ SiOH + Na' . + OH_ (4.4)
vidro 2 vidro sol. sol. :

Foi sugerido que a taxa de reacgao era controlada por difusao de 1 -
ons alcalinos no vidro uma vez gue a guantidade de alcalinos encon-

§

na solucao era proporcional a raiz guadrada do tempo®. A li-

26

O]

trado

§ Alguns autores afirmam ter sido observado gue o contelddo de si-
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beracao dos ions alcalinos na solucao da origem a uma camada Su -
perficial desalcalinizada e altamente hidratada. Tal camada, em
vidros de alto contefido de silicio, funciona como uma camada pro-

tetora do interior do vidro e & até mesmo responsabilizada pelo de

créscimo da taxa de lixiviagao com o tempo.
Mas, com o aumento das hidroxilas liberadas na solucao

no processo de troca de ions, uma segunda fase se inicia, a da dis

solucao da rede através da reagao

5i-0-Si S1O0H + Si0 (4.5)

+ - .
vidro OHSOl. ol, vidro

Mudandc entdo o regime de difusao inicial para o regime de dissolu
cao da rede, no qual o vidro se dissolve congruentemente, ou seja,
as concentracoes relativas dos varios componentes na solugao aguo-
sa SAao as mesmas gue no interior do vidro. A cinética de dissolu -
cdo da rede & controlada linearmente pelo tempo e por esta razao a
taxa de deterioracdo da superficie & mais rapida que para a lixi -
viacao (processo difusivo).
Como podemos notar, o proprio produto das reacgoes de cor
rosao influenciam o processo.
aumento de pH, provocado pela alcalinidade e o aumento
de radicais hidroxilas na solucgao, € um fator muito importante no
processo e foi estudado em diversos vidros silicatos contendo 11 -
: o
tio, sbdio, potadssio e calcio por El-Shamy et.al . Neste traba -
lho sio utilizadas solucdes tampao de pH estavel com valores desde
1 até 13, mantendo-se outros fatores, tais como temperatura e ra -
zaoc Area superficial da amostra por volume de solucao constantes .
Verificou-se gue para valores de pH contidos entre 1 e 9, todos os
alcalinos apresentam, apesar do comportamento independente relati-

..... - Y S SR RGOS &, | tirma bt omwa alta Ae ,cAamMecentrTracss na soll-
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inverso e verificado para o caso da extracao de silicio, isto & ,
baixa para valores de pH abaixo de 9 e bruscamente aumentada acima

deste valor.

De acordo com Macedo et.all7 a proximidade do pontc de

saturagéo da solugao com respeito a determinados componentes, par-

ticularmente o silicio, provoca uma redugdo na taxa de dissolugao
a baixos niveis de concentragao deste elemento no meio.
Um parametro que pode ser ajustado de maneira a eliminar

a influéncia destes dois fatores citados sobre o sistema, & ara -

z%0 area superficial por volume. Quando esta razao e muito baixa o

sistema se aproxima da condicdo de alta diluigado, semelhante a si-

tuacao de fluxo rapido de solugao. Diversos valores desta razao fo
28

ram usados no trabalho experimental de Ethridge et.al. com vidros

silicatos, onde se verifica que a guantidade de um constituinte es

pecifico do vidro na solug&o em um dado tempc & diretamente propor

cional 3 razao S/V. Verificou-se ainda qgue o tempo de mudanga de

) -,

regime de raiz quadrada pera linearidade com O tempo & depsndente

oF

da razao S/V.

Efeitos da temperatura € pressao sao estudados por Wicks

29

et.al diretamente em vidros contendo uma simulagac dos residuo

mn
n

o]

Neste trabalho & verificado que para altas temperaturas (acima de
300°c), a dissolucdo da rede & o modo predominante de corrosao .
Por outro lado, n3o foi constatado nenhum efeito de pressao até
1500 psi, a 9OOC, na lixiviagéo do vidro. Ocorreu, contudoc, dife -
renca na morfologia da camada superficial.

30
Foi verificado por Barkatt et.al a exist

t

e ef=i-

My
3
9]
H
o]
ol

i

tos significativos da radiacao (feita enguanto

Qn

t

-
o1]

vi

O

ro

O
W

em con

.

o}

tato com a solucdo) na taxa de lixiviagao. Tal efeito cheg

o

a au -

"

mentar em cerca de 80% as taxas obtidas com "brancos nao irradia-



diocativos temos que a razao S/V sera determinada pela extensao da
fratura do material solidificado. A taxa de fluxo sera determina-
T ~ [
da tanto pela taxa de fluxo de agua subterranea atraves das forma
coes rochosas (por exemplo) como pela taxa de renovagao de agua
gue penetra nas rachaduras do material, Esta &gua pode conter so-
. et s A ; +
lutos previamente lixiviados das rochas. A presenca de Na , por

exemplo, aumentard o pH e vai acelerar o ataque; a presencga de

CO,, por outro lado, tendera a manter a pH baixo®t ¢ 2 presanca

de silicatos tendera a reduzir o intervalo de tempo para saturacao
. . . . .

do meio. Portanto todas estas variaveis devem ser levadas em conside -

ragao, nao somente na execugao dos experimentos mas também na in -

terpretagao dos resultados.

Devido a esta complexidade, embora muitos dados experi -

h

i-

Qs

mentais ja tenham sido obtidos, nao existe um modelo tedrico de

nido para descrever o comportamento corrosivo para longos periodos

de exposicao ao meio.

o
<

Algumas tentativas foram feitas no sentido de usar

a teoria de difusao para limites de contorno fixo e movel; devido
a camada desalcalinizada crescente, basecadas em hipdteses nac rea-
is.

Outros tentaram combinar os comportamentos difusivo ini-

. . ~ . . 34
cial com o de dissolucao de rede para tempos maiores>/3%,

34 .
Claasen em recente artigo, apresentou e analisou seis

o))

w

diferentes modelos baseados em comportamentos lineares e paraboli-
cos com o tempo. E concluiu que algum mecanismo limitader da trans
ferdncia de massa deve ser sobrepcsta a lixiviacao parabdlica ou 1i

near. Claasen sugere gue tal mecanismo limitador pode ser a adsor-

ge,
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0(t) = bt tat™’? (4.6)

onde Q(t) & a guantidade total de alcalincs liberados por lixivié
gao seletiva e dissolugéo e a e b sao constantes. O primeiro ter-
mo at € geralmente favorecido pela alta temperatura, tempos lon -
gos, solucoes de alto pH e vidros de pouca durabilidade guimica ,
Esta mesma expressao & citada por 1\’l<';1chiels36 como representativa
da lixiviacdo cumulativa, e mostra gue a taxa de lixiviacao pode

ser representada por

L(t) = — + b (4.7)

Na figura 21 mostramos como & decomposto o comportamento COrrosivo
conforme Machiels,
Futuramente tentaremos identificar nossos resultados ex-

perimentais com algum desses modelos.

Figura 21 - Lixivia 2o cumulativa e taxa de lixiviacao
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CAPITULO V

RESULTADOS EXPERIMENTAIS DOS TESTES QUIMICOS

Entes de apresentar os
mente alguns dados ja conhecidos
vos detalhes inclusive relatives

centragao de elementos retirados

resultados vamos colocar resumida
sobre as amostras e apresentar no
aos testes e as analises de con -

da superficie do solidificado en

contradog na agua.

Embora tenhamos caracterizado diversos vidros porosos de

alto conteldo de silica, conforme apresentado nos sub-Itens de I -
tem 2.1.3, somente o vidro B3 da tabela II foi carregado com ¢ si-
nulado de rejeito. Como ja foi citado, a carga efetuada foi de 20%
do peso de pd de vidro poroso e a composigao nominal final do soli

-

dificado & apresentada na tabela VI

\pOs a sinterizaca solidificade & retiradc do tubo de
Ax nterizacgcao, o solidificadc & re e
guartzo por meio de um esmeril e cortado em forma de pegusncs ci -
lindros em vma serra diamantada. Nesta etapa foili verificado gue o

; N -
cilaram-se 0SS testes guimicos.
Devemos ressaltar agul gus o5 testes foram aplicades em a
- - i o g ey o3 T 5 Ry b N
mostras provenientes de duas s2ries e :_»,;ter;zq\;:zo. As amcstras ob
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Teflon nio tivessem apresentado o vazamento que levou a vaporiza-
cao total do liguido em poucos dias. O espectro de raio X obtido
para uma amostra contida nesta série & apresentado na figura 18
da secao 3.1. Da segunda série de amostras de sinterizacao foram
obtidos os dados do MCCl e do Estagnante II. O espectro de difra -
cdo de raio ¥ obtido para uma amostra desta serie esta na figural®
da segao 3.1.

Mais um detalhe a ressaltar & guanto a nao recolocacao de

L=

amostras, ou seja, nenhum teste fol interrompido para retirada da
! [ i

amostra com posterior devolugcao ao meio aquoso.
A lavacgem das amostras foi efetuada através de diversas

ua deionizada.

(o1}
2

imersoas em

Em todos os te

wn

tes a andlise da concentracao ée elemenics

9]
A
]
w0
4

tituintes do vidro dissolvidos na solucao foi feita por ICP
(Inductively Coupled Plasma). Esta técnica emprega temperaturas re
lativamante altas, Jjuntamente com um meio insrte

2 N+

gis argbnio usado para cbtencao de p

9]
[

7
t

R LT

se.

Na tabela IX apresentemos © limite de dstecgao dos cle-
mentos analisados em nossas amostras por este tipo de znalise de
espectroscopia de emissac atimica.



TABELA IX - LIMITE DE DETECCAO DA TECNICA DE ICP

Si Na B Ca Mn Al Fe Ni

ppm 0,05 0,10 0,02 0,10 0,01 0,05 0,05 0,05

desvio 5% 2% 2% 2% 2% 5% 2% 2

ov

0 desvio padrdo acima dos limites de detecgao sao a

@]

oresen

3

w0
H
)...l
=
I_‘.
[
M
0]
O
w0
[o]
1]
wn
1

tados também na tabela, Entretanto, proximo deste

vios sao maiores e ficam em torno de 8%.

onde foram devicdamente preservadas. A preservacac consistiu dz aci

om acido n

0

ficagao da amostra

~ido por 1000ml de soluc=zo zauvesa. Esta acidificaczas tem por fina-
‘&) d - Y i
c3o de determinados ele -
e, ¢o ¥Mn, AL e N1, Ista

na m2tzade da porgao reti-

rada recgularcente. O restante do volums da solugao e mantida 2m
condicles oricinals de pH neutro 2u alcalino para evitary mulasn 1as
Y - - s
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TABELA X(a)- TESTE MCCl- dados obtidos com volume de so

S

lucao (dgua deionizada) constante em torno
3 ~ -1 -1 , .
de 40cm™, razao S/V 10 “cm = e temperatura

de 90° (+3%°)

tempo concentracao (ug/cmB)
(dias) (cmz) Si Na B Ca Mn al Fe Ni pH
1 5,1 7 1,9 1,9 1,24 1,79 <0,05 <0,05 0,49 7,6
3 4,5 50 75 84 2,55 0,15 0,19 0,15 0,03 7,9
5 4,4 45 17,6 17,9 0,92 0,02 0,3 <0,05 <0,02 7,5
T .41 12 8,0 _2,0_ 1,16 0,37. 0,12 <0,05 <0,02 8,1
10 3,8 51 9,4 10,0 3,13 0,08 0,25 0,05 <0,02 8,1
14 3,7 67 8,8 9,2 2,3 0,03 0,17 <0,05 <0,02 8,2
20 3,6 71 17,1 10,0 0,98 0,07 0,22 0,11 0,06 8,3
28 . .. ..3,6 66 . 12,9 12,3 2,40 0,04 0,26 0,05 0,04 8,6
"branco" 0,09 <0,10 0,04 <0,10 <0,02 <0,05 <0,05 0,10
TB 1,14 0,25 0,17 <0,10 <0,02 <0,05 <0,05 <0,02
TABELA X (b)-
tempo TLEN (ug/cmz.dia) PMT(@@F)
(dias) si Na B Ca Mn ‘Al
1 149 156 780 2086 1,211 <47 2,6
3 401 223 1280 2147 38 65 9,5
5 224 322 1673 477 377 10,9
7 46 111 140 453 43 19 12,4
10 146 101 547 945 7 31 14,8
14 140 68 365 517 2 15 16,1
20 109 95 284 154 3,3 14 20,1
28 72 51 251 271 1,3 12 12,5
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ea superficial para cada amostra. Esta area calcula-

réscimo devido

forma do solidificado nac ser to
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no interior pcdem variar
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Corregoes nos Vo

momente de . rOmoCad da amostr

do pelo numero de

remocoes e corrigida pa

lumes foram feitas devido
2. 0 volume de perda total foi di

ra cada valor da TLEN.

Embora o teste tenha sidc realizadc duas vezes, as medi-
das de pH obtidas na primeira nao sac apresentadeos. Istc se deve ao
fato de termos descoberto que os cadinhos mencres no gual madimos ©
pH, corntinham resquicios de acidc nitrico utilizado para limpeza ,
apesar da rinsagem em agua deionizada. Logo os valcres medidos de
pH nao erar cs valores reais do teste, mas sim valores abaixo dague
les, Este problema fol sanado deizxando ©s cadinhos, pelc mencs um
dia anteriormente ao dia de remogao das amostras, mergulhados em a-
gua deionizada.

Os cados cbtidos sao apresentados nas tabelas XVIa, XVIib,
XVITa e XVIIb.

Os graficos dos testes I e II sao mostrados ras figuras
36, 37,38 e 39 . Através destes graficos verificamos a queda contl

nua da taxe de lixiviacao. A rapidez com gue a taxa decresce esta
diretamente ligado ao efsito &= saturacao.

Comparando os tzstes I e II observamos gue o0 solidifica-
do chtido na primeira série de sinterizacao ter dursbilidade gulmi-
ca malor cue a outra, visto gue suas taxas sao menores.

Em ambos ¢s testes notamos certa uniformidade no compor-
“zmentc da maioria dos elementos lixiviades. No caso do Fe e do Ni
um pecueno aumanto da tawxa &€ verificado para tempos diferentes.

X variascao do pE € graficada na figura 38 . Como vemos o
pHE atinge imediatamente um altc vealior. Contudco nao ultrapassa em mc
mento algum ¢ velor §,2.

RESUHMO



}_J -
0

+

TLEN (g cm 2 .d”)

K

o

~2

e > O
=z
Q

Qe

L

Condigo

(D

n = - - re)
i3 i7 2! 25 24
TEIARD (dics)



- e s - @)
i (@]
i o
- e e e e - _ e I (2 (o8]
1 tl
[H! <
"W o
.‘.c N
t
-4 1o}
1
o] G
£ o]
- L o T (6]
o 0O £
G [T I
i 4 o
% Moo O
¢ I8 [V
i g
F- ey
LW
Fow O
LM o~
et g
[\
| .
QO Q)
RV AW
N 0
W w
i 43
»w
ety Q)
® ~
ot e
e~ A [97]
N
Q m 1O
TOE L
.1..‘
g O T
v ) a
g o O
F oM
|
i~
™
{(1-p "z-wo 6v) N3ITL .:w
[»]
o)
-t

PG,

om
ol



93

.

Pe-

2

) ‘ ) "
1

P o+ e i e s e R SN . e e e e e e

MPO (dias)

TE

25

rd

Ng
8

O
-3

17
O si
&
A
i7
3

U )

i
1 -~
=
2 SR
0 i) ¥
0 A .
_\i* a.l‘
45
Q)
)] w0
! e It I
W
o
43 [N
7o) —
-+ ©
nu\ \b\ |
. w
- Lo + ™M
@ ~ —
o) O: [}

|
—
r

(1-S01p z-wo BT NI

—~ ™

o o

com

PH

ac

(@]



TLEN (ug. crn2. dlas!)

1

¥ Mn
¥ Al
O Fe
2 N

D/




Lo
U

variacoes entre si, de maneira geral indicam boa durabilidade qui-
mica visto gue

- o valor do pH nao atingiu valores acima de §,6 em ne-
num momento, mostrando que certamente naoc ocorreu processo de corrc
sao por dissolugao de rede que leva a deterioragéo total do vidro

- as taxas de lixiviacao mesmo para ¢ teste de fluxo

-

lsoxhlet) tendem a decrescer com o tempo.

{0

A

Verificou-se que as taxas de lixiviacao obtidas utilizan
do o aparelho Soxhlet sao cerca de dez vezes maiores gue as taxas
obtidas aplicando o teste MCCl e cerca de duas ordens de grandezas

maiores gque aguelas obtidas pelo teste Estagnante.
Ocorréncia de variagOes na composicao, ou seja, nao homo

geneizacao das amostras do solidificado foram levant

u\
(o))
)
n
trd

CcoOmo

n
b=
oF]
o))
o))
0]
(T\
rt
H
®

variagao de area superficial devido a diferenca de pcrc

as amostras utilizadas.
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CAPITULO VI

COMPARAQﬁO COM 0OS RESULTADOS DA LITERATURA"

Neste capitulo apresentaremos alguns resultados recentes

de testes de lixiviacao de outros candidatos a imobilizagao de re-

jeitos com o objetivo de avaliar a durabilidade guimica do nosso ma
e

terial solidificado.

rimeliramente apresentaremos alguns resultados de testes
p D g

MCCl. Todos os que serao mostrados foram feitos sob condigOes simi-

lares que Os nossos, ou seja, com agua deionizada a 90°C e com uma
razao S/V igual a lO_lcm—l.

Mostraremos inicialmente alguns resultados de taxa de lixi-
viagao elementaf normalizada apresentadas por varios autores (tah XVIII)

Como pode-se observar os vidros borosilicato apresentamnm
taxas mais elevadas que o restante dos materiais, com excegao do
sbdio que mostra taxas razodveis também nos outros materiais. Veri-
ficamos ainda que existem variagoes nos resultados obtidos por labo
ratdorios diferentes.

Um outro sistema recentemente estudadc por Bulckwalte138
usando pequenas esferas fabricadas a partir da técnica de sol-gel e
recoberta com carbono pirolitico tem a composigao mostrada na tabe-

la XIX . Os resultados das medidas de lixiviacao sao colocados na

tabela XX .



37

TABELA XVII¥ TAXA DE LIXIVIA@KO ELEMENTAR NORMALIZADA
(TLEN) PARA ALGUNS MATERIAIS- MCC1-AGUA DEI

ONIZADA & 90°C- NO 28a.DIA.

TLEN (v g/cm2 .dia)

Material Si Na B Al Ca Fe

borosilicato SRL 131g
PNL 76-68° 55 90 80 - 70 0,7
PNL 76-682 153 241 225 - - -

mee 76-68%4 68 111 100 - - -

wee 7668000 g5 o 1 - _

SRL TDS-131% 35 59 64 23 - -
synroc-D° - 1%8 L %oé ioé -
synroc—DC'e 67 62 - 18 - -
vidro de alta silica¥ 6 ig & - - - 13
cu paM’® 0,7 7,5 1,3 - - -
rEU paMA’ T 0,8 8,0 0,9 0,2 - -
cerimica manufaturada® - 230 - <0,04 - <0,004
FUETAPY - - - 300£30 - 0,90,7
matrizes metilicas® 2 g & - - - -
nosso trabalho 72 51 251 12 271 0,6

O
z~ resultados obtidos por Macedo et.al.

40
b- resultados citados por Johnston et.al

1

.

4
c- resultados citados por Campbell et.al.

G- vidro de composicao 76-68 fundidos pelo Materia

s Characterization

[

il a4

e- tipo de material carrecadc com rejeito composto.
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TABELA XIX - COMPOSICAO NOMINAL DE ALGUNS MATERIAIS CI-
TADOS NESTE CAPITULO (% POR PESO)

Componente Vidro Vidro Synroc=D TDS-211
SRL-131 MCC 76-68
510, 41,7 40,84 0,5 43,12
3203 10,6 g,81 - 8,36
TiO2 0,7 3,03 18,7 0,29
LiO2 4,1 - - 3,39
Na,0 13,3 11,63 3,1 15,42
MgO 1,4 0,15 - 0,55
ZrO 0,4 1,68 4,9 -
La,04 0,4 4,06 - -
Fe 04 13,9 9,40 24,2 13,32
A 7,0, 3,0 0,60 19,9 3,71
MnO,, 3,7 0,06 7,5 3,82
Ca0 1,0 2,36 4,7 4,03
NiO 1,6 - 3,1 1,44
Na, S50, 0,4 - 0,6 -
zeolita 2,7 - - -
N&,0 - 1,38 0,4 0,74
273

uo, - - 2,1 -
BaO - 0,53 1,4 0,07
MoO 4 - 1,93 - -
Zno - - 4,72 0,06

outros de menores

proporcoes - 13,64 3,88 1,68

NOTA : SRL 131- vidro de cCmpo

o no Savahah River

n
‘—J
()
V3R]
O
-
w
Fh
W
O
[
}J
0
I\
[o]]

-

Laboratory.

MCC76~-68-vidro de composicac 76-68 fabricado no Material



TABELA XY - TLEN DE PARTICULAS DE SOL-GEL RECOBERTAS

MCC1l- 90°C apds 28 dias

amostra Si Na B DH
nao recoberta 37 46 50 10,0
recoberta-62 47 62 63 10,1
recoberta-157 50 | 59 67 9,8

Inesperadamente em seus testes as particulas recobertas
mostraram maiores taxas gue as nao recobertas.

Em uma comparagéo entre guatro tipos de armazenamento a
saber, vidro borosilicato (BSG), vidro de alta silica (HSG), cerémi
ca manufaturada (TC) e synroc (SYN) carregado com rejeitos prove -
nientes do reator de Savanah River, Stone43 traca graficos de taxa
de lixiviagao utilizando-se de testes MCCl para o aluminio e ¢ sO -
dio entre outros elementos (figura 40 ). De acordo com os graficos
o vidro de alta silica e o synroc sao O0s gue apresentam taxas mais
baixas.

Como podemos notar o vidro de alta silica em geral apre -
senta baixas taxas comparativamente a outros materiais atualmente
em desenvolvimento.

Outra comparagéo interessante, relativo ao teste MCCl, po
de ser feito com vidros borosilicatos, fabricados pelo processo AVM

- 37
da CEA (Franca) e citada por Nogues , contendo entre 10,9 e 15,09%
por peso de rejeito simulado de alto nivel de radioatividade. As

commosigaes sao mostradas na tabela XXI. Os tempos de lixiviagéo

th
|O

ram 1,3,7,14 e 28 dias. O pH fol medidoc atrzvés de micro eletrodo e
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SYN - synroc
HSG - vidreo de alta silica

atravées do teste MCCIl.
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polidas com papel de SiC de 600 "grit", anteriormente aos testes.

As taxas de lixiviacao médias verificadas para cada tipo
de vidro, para o sddio, silicio e boro sao apresentadas na figuras
41a , 42 juntamente com o grafico da variacao do pH (figu-
ra 41b .

f interessante notar que o comportamento ciclico inicial

das taxas de lixiviacao verificado por nos no teste MCCl se apresen
ta também para estes vidros. Assim comc O comportamento crescente
d0 Pil NI0S PLalSLIOs Gidsy

A taxa média de lixiviaggo elementar normalizada dos dois

melhores vidros (M3 e M7) ao fim de 28 dias de corrosao sao:

TLEN. (28) = 20pg.cm 2.dia "t
TLEN; (28) = 20pg.cm—2.dia_l
~ e _2 . _l
TLENNa(ZS) = 20ug.cm .dia
- 2 ...-1
L =
T ENFe(28) 0,3ug.cm” .dia

Comparando com nossos valores da TLEN para estes mesmos e

lementos ao fim de 28 dias (exceto Na para 14 dias), que sao:

TLEN, (28) = 72pg.cm_2.dia—l
TLEN, (28) = 251Ug.cm"2.dia'l
. - -2 ...-1
) =
TLENNaLS) 51 ug.cm ~.dia
~ -1

.o ~ . -2 ..
TLENFe<28) = 0,6pg.cm ~.dia

Notamos que nossos valores para Si, Na e Fe sao da ordem
de 3 vezes malcres, sendo gue para o0 boro temos um fator de 12.

Entretanto nossas amostras nao foram polidas antes da 11
xiviacao e apresentavam uma superficie rugosa e bastante irregu -

lar. Zssim o valcr da

-h

uperficie efetiva & maior qgue a superficie

47}

A NTA e T ey 1o mAn MmAara e~ vl e AQAn toaves Ae 1dwsisriacrao
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Figura 41 - a- grafico da.taxa de lixiviacao do Si-MCC1
tragado por Nogues / para vidros borosi-
licato contendo rejeitos simulados.

b- comportamento do pH durante os testes

MCCl nas amostras de vidro borosilicato.
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Mostraremos agora alguns resultados de testes MCC5 (Soxh

44 -
let) apresentados por Marples et.al na primeira Conferencia Co-

munitaria Européia de 1980.
Na Labela YT estas e81saadac as compogigoes doc materiaig

testados. Deles fazem parte vitro ceramicos, vidro fosfato e diver

sos vidros borosilicato. No grafico (figura 43 )& tragado o compor

tamento da taxa de lixiviagao total, calculada atraves da perda de

peso, contra a temperatura.

Pazands wma madia dac TLT por nds obtidas, temos gue 4
95°C a TLT média & 2,7x10_4g.cm_2.dia_l. Assinalamos no grafico o
ponto referente a nossas amosﬁras. Este valor & comparavel ao do
vidro 209, gque entre.eles & o que contém o maior valor de silica e
um dos melhores com relagao a TLT.

Com relagéo ao teste Estagnante, colocamos na tabela XXIII
valores de concentracio de alguns elementos (e taxa de lixiviagao
de silica) gue foram obtidos em testes que utilizavam vidro borosi-
licato de referéncia PNL 76-68 imersos em agua deionizada a 70°C
com razao S/V inicial de 1,29 e 5,26cm—'l efetuados por Barkatt et.
afi

Comparando os dados do teste feito com razac inicial 1 -
gual a 1,29, com os nossos obtidos para o Estagnante I a 9OOC, com
S/V inicial igual a l,6cm—l, observamos que as concentracoes de sO-
dio no PNL s3o maiores a partir do terceiro dia de teste, embora a
temperatura de teste esteja ZOOC abaixo da nossa. Quanto a silica
isto ja& nao acontece uma vez Jue as nossas estao sempre acima., Con-
tudo, & dificil comparar diretamente os dois resultados visto gue a

razac S/V em nossa experiéncia cresceu muito rapido devido ao exces

so de perda de Agua. Isto pode ter provocado inibicao da lixiviagao
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TABELA XXIII

108

RESULTADDS TrSTES “STAGNANTE VIDRG PRL T6-6F
0
n
et CONCERTRALAG

s/ ToMPO Final (PPM)

cm'! (DIAS) pH Si0, Na Cs St
1.29 0.8 5.7 6.31 3.86 0.59 0.02
1.34 1.8 5.7 9.21 7.83 1.04 0.07
1.3y 18 5.8 4.3 1.3 1.7 0.09
1.44 5.8 6.8 63.4 24.3 2.40 0.06
1.47 8.8 6.9 69.8 30.9 2.69 0.04
1.50 15.8 7.4 101.8 52.7 5.19 0.01
1.54 22.8 7.45 128.8 62.8 S.14 < 0.0}
1.58 29.8 7.5 131.5 102.8 6.73 0.01
1.62 35.8 7.6 133.4 80.5 5.22 .01
1.66 43.8 7.3 137.3 79.0 5.33 < (0]
1.70 57.8 7.85 144.2 101.9 5.89 < .01
1.75 64.8 8.3 144.9 10U.0 6.59 0.01
5.26 0.4 7.2 3R.2 §.92 0.32 < ().01
5.35 0.8 7.8 85.1 14,1 0.26 < (0.0}
5.45 1.3 7.8 10].4 14.8 0.41 < (.0}
5.54 1.8 §.1 113.5 22.1 0.73 (.01
5.64 2.3 8.3 126.3 26.9 1.04 < 0.01
5.75 2.8 B.3 142.8 29.6 0.86 < 0.01
5.86 18 8.3 169.8 33.4 111 < 0.0}
5.97 4.9 8.4 168.0 30.0 0.95 < (.01
6.09 7.9 8.5 162.0 36.6 0.8 <0.01
6.21 10.8 8.5 171.8 37.1 0.93 < 0.0}
6.33 37.8 K.6 171.2 33.8 0.82 < 0.0}
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maior controle de perda de volume de solugao tornou possivel um au

mento de S/V mais lento. Mas por outro lado, a amostra utilizada

moctrousce menoc duravel apresentando concentracoes mais altas den

tro da solugao.

Verificamos que o vidro de alta silica vem sendo mostra-

do como um dos melhores materiais quanto a durabilidade gquimica .

Vimos ainda que nossas amostras obtidas pelo processo re

ferido como matrizes de vidro poroso ou de alta silica, tém umare
-

sisténcia quimica comparavel a dos melhores vidros borosilicatos a

tualmente propostos para armazenamento de rejeitos nucleares.

Com uma melhor definicao de alguns parametros tais como a
superficie de lixiviagao, temos a esperanca de que os valores da
taxa de lixiviacao e concentragao possam diminuir de um fator de

3 a 5.
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CAPITULO VII

CONCLUSAO

Embora os resultados gue obtivemos para este tipo de ar-
mazenamento n3o acompanhem os baixos valores de lixiviagao encon -
trado na literatura para vidros de alto teor de silica contendo re

jeitos nucleares, a sua resisténcia quimica chega a ser comparével

aos melhores vidros borosilicatos preparados através de uma técni
ca de fusao convencional.

E nossa convicgéo que pode-se ainda melhorar os resulta-
dos apresentados, modificando alguns parametros. Por exemplo, vi-
mos que as amostras utilizadas mostraram em seu interior uma es -
trutura porosa causada pela sinterizagao nao completa. Este fato
reflete diretamente na durabilidade gquimica uma vez gue a estrutu-
ra permite uma penetracao maior da agua.

Verificamos ainda pela difracao de raio X gue as amostras
apresentavam algumas estruturas cristalinas provocadas pelo aqueci-
mento. Sendo este mais um fator de gqueda da durabilidade.

Portanto & importante a aprimoragao da etapa de sinteri-
zacao para a obtengao de melhores amostras.

De importancia & também uma determinagao real da area su-
perficial da amostra. A auséncia de precisao nesta determinacao de-
vido aos poros e a excessiva rugosidade e irregularidade da superfi
cie das amostras, provocou distorcoes nos dados obtidos uma vez que
a Adrea calculada geometricamente estd muito abaixo da area superfi-
cial real.

Utilizando como "container" tubo refratario de diametro
maior fizemos novas experiéncias de sinterizacao. A amostra obtida é
mostrada na figura 44 e parece estar em estagio na sinterizacao
mais avancada que para as amostras anteriores, mostrando poros mais

K - oY=l A a +amivam Fenhas anrecentado cristalizacao.
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Figura 44 - Amostra do solidificado obtida utilizando como

"container" um tubo
tro. A sinterizacao
avancado (com poros

tras anteriores.

refratario de maior diame-
mostra-se num estagio mais

fechados) do gue nas :amos-
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Outros testes jA est3o em preparacdo e seguirao estas re

comendagoes.

Uma vez dominada a tecnologia de separagao de fase para

controlar o tamanho dos poros apds o tratamento térmico inicial '

ini¢iaremos brevemente estudos para fabricagéo de amostras de vi -
dro poroso monolitico, o que permitirad resolver o problema de de -
terminacdo da superficie de lixiviagao,

Concluindo, achamos gque os esforgos realizados no labora

tério de vidro de nosso Departamento conseguiram atingir a propos

ta da CNEN, mostrando assim que existe agora no Brasil uma tecno-

logia propria para fabricagao, por enguanto a nivel de laboratorio,
de vidros de alto teor de silica cuja resisténcia gquimica a lixi -

viacao é comparavel aos melhores vidros borosilicato preparados por
técnica de fusao convencional.

Com a recente entrada em funcionamento da primeira central
nuclear brasileira e dos varios projetos futuros o pals confrontara
dagui a alguns anos com O dificil problema de armazenamento de seus
rejeitos liguidos de alta radioatividade.

Nossas pesquisas iniciadas em 1981, representam apenas O

primeiro passo para a solucao destes problemas, cabendo as autorida

des governamentals apoiarem a continuacao destes estudos.
by
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