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RESUMO

COSTA-SILVA, D. L. Desenvolvimento de vidros pertencentes ao sistema SiO2-
Na20-Ca0-B203-Al203 com adi¢cdo de Nb20s para a imobilizagdo de rejeitos
radioativos. 2020. 129 p. Tese (Doutorado em Tecnologia Nuclear) - Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares - IPEN-CNEN/SP. Sao Paulo.

A imobilizacao de rejeitos radioativos em vidros é uma técnica utilizada em muitos
paises que possuem programas de energia nuclear, constituindo uma importante
rota de tratamento dos rejeitos radioativos de alta atividade, resultantes do
reprocessamento do combustivel nuclear. Entretanto, problemas envolvendo a
producdo e a integridade das matrizes vitreas para essa aplicacdo ainda levantam
muitas questdes a serem respondidas. Este trabalho estuda a otimizacdo de uma
matriz vitrea com a adicdo de 6xido de ni6bio para a aplicacdo futura em
imobilizacdo de rejeitos radioativos de média e alta atividade. O estudo foi
conduzido a partir de formulacdes de composicées contendo teores de até 7,8 %
em mol de Nb20s no sistema SiO2-Na20-CaO-B203-Al203. A funcionalidade do
niébio na estrutura de rede foi avaliada por meio de técnicas espectrométricas, de
ensaios de irradiagao a e 3, ensaios mecanicos e de resisténcia hidrolitica, os quais
forneceram informacdes importantes sobre a atuacdo do 6xido na estrutura, bem
como do impacto causado por sua presenca nas propriedades estudadas. A
estrutura dos vidros obtidos é similar a do vidro silicato soda-cal, possibilitando a
incorporacao e imobilizacdo de elementos na rede. Foram obtidos materiais vitreos
perfeitamente compativeis com a aplicacdo proposta de imobilizacdo de rejeitos
radioativos por possuirem: superior estabilidade a radiacao nuclear, alta resisténcia
a cristalizacdo, alta trabalhabilidade de conformacgéo, resisténcia mecanica

adequada e notavel resisténcia quimica.

Palavras-chave: vitrificacéo, rejeito radioativo, nidbio, vidros silicatos soda-cal.



ABSTRACT

COSTA-SILVA, D. L. Development of glasses belonging to the system SiO2-
Na20-Ca0-B203-Al203 with additions of Nb20s for nuclear waste
immobilization. 2020. 129 p. Tese (Doutorado em Tecnologia Nuclear) - Instituto
de Pesquisas Energéticas e Nucleares - IPEN-CNEN/SP. Sao Paulo.

The nuclear waste immobilization in glasses is a technique used in many countries
that have a nuclear power program, and is an important route for high-level nuclear
waste treatment, resulting from the nuclear spent fuel reprocessing. However,
problems involving the production and integrity of the glassy matrixes still raise
many questions to be answered. This work studies the optimization of a glassy
matrix with additions of niobium oxide for future immobilization of intermediate and
high-level nuclear waste. The work was developed by formulating compositions with
contents up to 7,8 mol % of Nb20s in the SiO2-Na20-Ca0O-B203-Al203 system. The
functionality of niobium in the network structure was evaluated by spectroscopic
techniques, mechanical resistance tests and hydrolytic resistance tests, which
provided important information on action of the oxide in the glassy network, as well
as the impact of its presence on the studied properties. The network structure of the
glasses is similar to the soda-lime silicate glass, enabling the incorporation and
immobilization of elements in the network structure. The vitreous materials obtained
were perfectly compatible with the proposed application of nuclear waste
immobilization because of their superior nuclear radiation stability, high resistance
to crystallization, adequate working range of conformation and mechanical

resistance, and remarkable chemical resistance.

Key-words: vitrification, nuclear waste, niobium, soda-lime silicate glasses.
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1 INTRODUCAO

A demanda por energia tem crescido rapidamente no mundo devido, em
parte, ao desenvolvimento de economias ascendentes como a China e a india.
Juntamente com o crescimento econdmico, h4 um aumento nas atividades
industriais que causam emissdes de gases poluentes como CHa4 (metano), N2O
(6xido nitroso) e CO: (dioxido de carbono) (WORLD NUCLEAR ASSOCIATION,
2019). O cenario energético mundial atualmente € marcado por uma série de
disparidades. Ha uma grande divergéncia entre a meta mundial de abastecimento
energético e o fato de que quase um bilhdo de pessoas ainda ndo tem acesso a
energia elétrica. As Ultimas evidéncias cientificas destacam a urgéncia da
necessidade de reduzir a emissédo de GEE (Gases de Efeito Estufa), entretanto os
relatorios da IEA (International Energy Agency) mostram gque essas emissfes
atingiram uma alta histérica em 2018 (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY,
2019).

Entre as solucdes propostas para diminuir as emissdes dos gases poluentes
destacam-se: o desenvolvimento sustentavel, a erradicacdo da queima de
combustiveis fésseis e o investimento em fontes geradoras de energia de baixa
emissdo de poluentes, como por exemplo, a energia produzida por reatores
nucleares (SCIENTIFIC AMERICAN, 2017). No Brasil, as fontes de energia séo:
hidroelétrica (65,5%), petréleo (2,5%), carvdo mineral (4,2%), biocombustiveis
(8,5%), gas natural (10,5%), edlica (6,8%), energia nuclear (2,5%) e solar (0,13%)
(BALANCO ENERGETICO NACIONAL, 2018). O funcionamento de uma usina
nuclear € comparavel ao de uma usina térmica convencional. Em ambas, uma fonte
de calor é responséavel pela evaporacdo da 4gua que, sob alta pressao, gira uma
turbina acoplada a um gerador elétrico. Nas usinas térmicas convencionais a fonte
de calor € proveniente da queima de combustiveis (carvao, gas natural, 6leo diesel,
biomassa, entre outros) e nas usinas nucleares a fonte de calor € a reagéo de fissdo

nuclear. Em ambos 0s processos, ocorre a geracdo de residuos que



potencialmente causam impacto ambiental. As usinas convencionais geram gases
causadores do efeito estufa (GEE), cinzas (rejeitos sélidos) e aerossois que poluem
0 ar, podendo conter inclusive substancias radioativas. As usinas nucleares geram
um conjunto de rejeitos radioativos (RR), que podem ser reprocessados ou
armazenados por longos periodos em repositorios, até que ocorra o0 decréscimo da
atividade desses materiais para niveis compativeis com os de dispensa (WORLD
NUCLEAR ASSOCIATION, 2019). No Brasil, os reatores utilizados nas usinas de
Angra 1, Angra 2 e futuramente em Angra 3 s&o do tipo PWR (Reator a Agua
Pressurizada), nos quais a agua atua como o fluido de transporte de calor e como
moderador das reacdes de fissdo (diminui a velocidade dos néutrons rapidos
transformando-os em néutrons térmicos).

A vitrificacdo € uma técnica atualmente aceita como um dos métodos mais
promissores para o tratamento de rejeitos radioativos de alta atividade (HLW —
High-Level-Waste) (COLOMBO et al., 2003). Paises como a Inglaterra, Franca,
Russia, EUA, China, Alemanha e Japdo tém atualmente tratado seus rejeitos
nucleares de alta atividade (HLW) em matrizes vitreas de borossilicatos alcalinos
ou vidros fosfatos com composicdes distintas (OJOVAN et al., 2012). Os vidros
destinados a imobilizacdo dos rejeitos radioativos devem apresentar,
essencialmente, as seguintes caracteristicas: estabilidade e compatibilidade
quimica com os elementos presentes nos rejeitos, baixa condutividade térmica e
alta resisténcia as radiacbes alfa, beta e gama (MANAKTALA, 1992;
NARAYANASAMY et al, 2019). Dentre essas propriedades, a resisténcia quimica
do vidro matriz é a que mais se relaciona com o meio (repositério) no qual é inserido
o rejeito vitrificado. A possibilidade de infiltracdo de agua nos repositérios devido
ao risco de contato com agua subterranea pode ocasionar a dissolucédo da matriz
em meio imido e a contaminacao do entorno por radionuclideos se tornam um risco
que aumenta com o tempo (JANTZEN, 1992; BOUE et al, 2019). A Tabela 1 contém
algumas usinas de vitrificacao de rejeitos radioativos atualmente em operagao no
mundo, na qual observa-se que a Franca e EUA lideram os paises que mais

vitrificam os RR.



Tabela 1 - Usinas de vitrificacao de rejeitos radioativos operantes no mundo.

Total de rejeitos

Usinas de vitrificados Ntmero de
TR Localidade : contéineres TBq"
vitrificacao produzidos roduzidos
(Toneladas) b
DWPF, Aiken,
Savannah Carolina do 6
River Site  Sul, EUA 3600 2000 1,8x10
Nova
\\/’Zﬁzt lorque, 570 300 0,9x106
y USA
BNFL  oehafield, 900 2280 1x107
Inglaterra
A LaF;igg‘;e’ 4000 10,000 1,5x10°
Pamela Bg’l'gi'éa 500 2200 2,4x105
Tokai Japéo 70 62 0,4x108
*1 Tera-Becquerel (TBgq) = 10 atomos decaindo por segundo (ou

transmutagdes/segundo, para decaimentos a e 3).
Fonte: OJOVAN et al., 2014.

A utilizacdo dos vidros na imobilizacdo de RR, entretanto, ainda expde
diversas dificuldades, nas quais a complexidade do efeito da radiacao nas matrizes
imobilizadoras é a principal causa dos problemas em sua integridade
(MALCHUKOVA, et al., 2009). Entre os efeitos da radiacdo destacam-se:

- AlteragBes volumétricas, devido ao decaimento a em vidros dopados com
elementos da familia dos actinideos podendo resultar tanto na expanséo, como na
contracao da estrutura do vidro;

- Energia armazenada, por conta das interacbes da radiacdo com 0s vidros,
resultando no armazenamento de energia, que causa o rompimento de ligacdes
quimicas, degradacgéo da matriz vitrea, e liberagédo de calor no material;

- Acumulo de Hélio, como resultado da captura de dois elétrons por uma particula
a, podendo ficar retido no vidro, difundir para outros defeitos estruturais ou ser
liberado para o ambiente através da superficie do vidro. Esse acumulo usualmente
se da na forma de bolhas que comprometem a integridade da matriz vitrea;

- Alteracfes microestruturais como separagdes de fases, microfraturas, acimulo de
bolhas e devitrificacdo termicamente induzida, gerando precipitados cristalinos na

matriz vitrea;



- Degradacao das propriedades mecanicas, devido a presenca de bolhas no vidro,
por exemplo, gerando pontos de tensdo no material;

- Liberacdo de radionuclideos, pois a radiacdo pode induzir microfraturas nos
vidros, criando novas superficies e consequentemente aumentando a area de
superficie exposta com formacao de canais de percolacdo. Nesse caso aumentam
as possibilidades de dissolu¢cdo do material quando em meio aquoso, contribuindo
para 0 rompimento da rede vitrea na regido onde os radionuclideos estdo
imobilizados.

Muitos sdo os desafios para obter matrizes vitreas imobilizadoras de
rejeitos radioativos cujas interacdes com a radiacdo nao resultem em degradacéo
e consequente perda da integridade ao longo dos anos em que devem permanecer
nos repositorios. Os vidros podem incorporar rejeitos que contém uma vasta gama
de elementos da tabela periddica incluindo os metais de transi¢do. A formulacéo
dos vidros para uso nuclear deve conter, como base, elementos com boa
resisténcia e recuperacdo a atividade nuclear (ex.: Al20s3, SiO2, Pb20s, entre
outros), ou que possibilitem a boa absorcdo dos néutrons térmicos (como por
exemplo o B203), gerados por fissdo espontanea de uranio e elementos
transuranicos. Dessa forma, ha um vasto campo de pesquisas que podem ser
conduzidas no sentido de melhorar o desempenho dos vidros para tal aplicacéo
com adicdo de componentes que atuem na rede vitrea, e cujo comportamento
perante os diferentes tipos de radiacao seja similar aos constituintes principais dos
vidros, ndo comprometendo portanto as matrizes de imobilizacdo. Entre os diversos
oxidos de metais de transi¢cdo encontrados na literatura, o Nb2Os é um candidato
interessante, pois possui boa estabilidade em fases vitreas de muitos sistemas nos
quais é inserido (DE ARAUJO et al.,1996; ZERLIM, 2008; WETHERALL et al.,
2009; LOPES et al., 2014 e LIMA, 2014). O niébio é utilizado nas usinas nucleares
como elemento de liga (Zr-Nb) constituindo os tubos que acondicionam as pastilhas
de UO:2 (encamisamento ou “cladding”), pois possui baixa se¢cao de choque para
absorcdo de néutrons térmicos (1,15 barn ou 1,15x10%* cm?) (GUPTA et al., 1993),
e a liga Zr-Nb resiste a corrosdo em agua até 300°C (PEREIRA, 2014).

Estas propriedades o tornam promissor também como constituinte dos
vidros utilizados para imobilizacdo de rejeitos radioativos. Outros pontos
importantes e motivadores deste trabalho s&o: a escassez de trabalhos que

reportem o uso do 6xido de nidbio em vidros silicatos para tal aplicacdo e a



abundéancia de reservas do mineral pirocloro (Na,Ca)2Nb20s(OH,F) no Brasil, do
qual é extraido o 6xido de nidbio, e exportado para o0 mundo todo, tornando sua
futura utilizacdo no processo de vitrificacdo vidvel em escala industrial. Dessa
forma, a formulacéo de novas composic¢des contendo Nb2Os nesta familia de vidros

silicatos € inovadora especificamente para a aplicacao proposta.



2 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho € estudar a influéncia da adicdo de Nb2Os como parte da
formulag&o em vidros pertencentes ao sistema SiO2-Na20-Ca0-B203-Al203 (vidro
silicatos do tipo soda-cal modificado com boro e alumina), e especificamente
desenvolver uma composicao inovadora quanto a estabilidade perante a radiacao
nuclear e a resisténcia quimica para utilizacdo na imobilizacdo de rejeitos

radioativos sélidos.



3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Defini¢cao de vidro

O vidro é um material liquido super-resfriado, o qual durante o seu
resfriamento exibe um aumento tdo acentuado de viscosidade que se solidifica,
mantendo a estrutura amorfa da fase liquida (SHELBY, 2005). Assim, o vidro pode
também ser definido como um estado néo cristalino e metaestavel da matéria que
apresenta rigidez de um sélido, mas relaxa-se estruturalmente em estado liquido,
exibindo uma natureza hibrida com ambos os comportamentos de sélido e de
liqguido (VARSHNEYA, 2006). Ao intervalo de viscosidade para o qual a estrutura
do liquido comeca a se fixar até a solidificacdo € dado o nome de regido de
transicao vitrea ou transformacdo vitrea, que depende diretamente da composicao
quimica do vidro e da taxa de resfriamento (DOREMUS, 1994). Os vidros podem
ser produzidos por meio da fusdo de materiais de partida ou também por técnicas
como a deposicéo a vapor, sol-gel e irradiacdo de néutrons em materiais cristalinos
(SHELBY, 2005).

A formacéo dos vidros € ilustrada nos diagramas de Entalpia (ou Volume) em
funcd@o da Temperatura, como o mostrado na Figura 1. O ponto de partida A é um
liquido que esta acima da sua temperatura de fusdo Tr. O fator que determina o
caminho seguido pelo liquido no diagrama (Figura 1) € a velocidade de seu
resfriamento. Quando a velocidade de resfriamento é lenta, o liquido que se
encontra em temperaturas superiores a Tf comeca a aumentar gradualmente a sua
viscosidade. No resfriamento lento, o equilibrio termodinamico € estabelecido ponto
a ponto, ou seja, ocorre o reordenamento natural e estrutural por meio de processo
de difusdo atbmica, fazendo com que as estruturas cristalinas tipicas do estado
so6lido se formem, atingindo assim estados de equilibrio a cada instante do processo
de resfriamento e, portanto, estado este de menor energia ha temperatura ambiente
(caminho A—D—E na Figura 1). Para as substancias puras esta mudanca de
estado se da em temperatura constante. Quando o resfriamento ou a retirada de
calor é realizada a uma alta taxa, a viscosidade do liquido aumenta muito

rapidamente, ndo permitindo a ocorréncia do reordenamento para que o equilibrio



seja atingido. Como resultado, a altissima viscosidade sem reordenamento na
temperatura ambiente resulta em uma estrutura metaestavel, amorfa que
denominamos vidro. Estas estruturas vitreas podem ser obtidas para qualquer
material que for submetido a altas taxas de resfriamento a partir de seu estado
fundido ou liquido. Nesse caso, o liquido segue o caminho A—B—C, formando um
vidro com estrutura que se assemelha a do liquido nas vizinhangcas de sua
temperatura média de transi¢do vitrea Tg (SHELBY, 2005 e DOREMUS, 1994).

Figura 1 - Efeito da temperatura na entalpia/volume de um liquido precursor
de vidros.

Entalpia/Volume

T, T;
Temperatura ——»

*Ponto de temperatura média do intervalo de transigéo vitrea (Tg).

Fonte: traduzido de SHELBY, 2005.

A transicao vitrea pode ser explicada sob o ponto de vista de viscosidade,
uma vez que esta se relaciona a taxa de resfriamento e das relagbes
termodinamicas da composicdo e propor¢gdes quimicas envolvidas. Para melhor
determinar o inicio da regiao de transformacéo vitrea durante o resfriamento de um
liquido precursor de vidro, define-se uma temperatura média Ty ha qual tem inicio
0 aumento expressivo da viscosidade e redugdo do escoamento até atingir a
solidificagdo total. Esta se relaciona, portanto a fatores cinéticos (velocidade de
resfriamento) e termodinamicos (composi¢cao e entalpia). Durante o aquecimento
de um vidro, o fenbmeno inverso ocorre e também esta sujeito as mesmas
influéncias. Assim, a Tg ndo deve ser considerada estritamente como uma

propriedade intrinseca do vidro, mas sim uma temperatura média indicativa de



quando o vidro comeca a ter um comportamento de soélido viscoelastico (durante o
aguecimento), ou entdo de quando a viscosidade do liquido aumentar
expressivamente, apresentando o mesmo comportamento viscoelastico até se
solidificar totalmente como vidro. (SHELBY, 2005; DOREMUS, 1994 e
VARSHNEYA, 2006). Qualquer material organico, inorganico ou metalico, que
apresentar transicao vitrea pode formar um vidro e 0o seu método de producao

depende da composicao e da severidade de resfriamento (SHELBY, 2005).

3.2 Regras de estrutura e funcéo dos 6xidos nos vidros

Os vidros inorganicos sao formados por varios tipos de 6xidos e suas
propriedades resultam das combinacfes e proporcdes entre eles. O modelo
mundialmente conhecido até os dias de hoje para descrever a estrutura dos vidros
oxidos foi proposto por Fredrik William Houlder Zachariasen (ZACHARIASEN,
1932), com base em vidros silicatos formados por tetraedros contendo um atomo
de Si rodeado por quatro atomos de O, enuncia que:

I. Cada atomo de oxigénio esta ligado a apenas dois cétions;
[I. O numero de coordenacédo do cation deve ser pequeno (2, 3 ou 4);
Ill. Os poliedros devem compartilhar apenas vértices, e ndo faces ou arestas;
IV. Ao menos trés vértices de cada poliedro devem ser compartilhados para
gue haja formacéo de uma rede tridimensional.
Zachariasen também adaptou esse modelo para vidros mais complexos onde:
I. O vidro deve conter uma alta proporcao de céations na rede rodeados por
tetraedros ou triedros de oxigénio;
Il. Esses tetraedros ou triedros compartilham apenas vértices uns com 0s
outros;
lll. Alguns oxigénios se ligam a apenas dois cations da rede e ndo formam
nenhuma outra ligagdo com outros cations.

Analogamente ao modelo de Zachariasen, a funcdo dos 6xidos na rede
vitrea tem relag&o direta com a eletronegatividade dos cations inseridos em cada
sistema em particular, competindo entre si, assim como propds Stanworth
(STANWORTH, 1950):

- Os cétions com alta eletronegatividade e cuja ligacdo com o oxigénio tem caréater
50% i6nico e 50% covalente, atuam como formadores de rede, podendo formar

vidros sem outros componentes;
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- Cations com menor eletronegatividade representados na tabela periodica e,
portanto, apresentando ligaces com carater fortemente i6nico, ao se unirem ao
oxigénio, irdo atuar como modificadores de rede;
- Ha também os cations que ndo tém tendéncia a formar vidros por si s6, mas que
quando inseridos num sistema com formadores tipicos podem substitui-los,
atuando como formadores e sdo denominados intermediarios.

Uma importante classe de vidros utilizada na industria, a dos vidros silicatos,
serviu de base para o estudo mais aprofundado da estrutura dessa e de outras

classes.
3.3 Tipos de vidros

Ha varias classes de vidros, entretanto as mais estudadas e utilizadas séo:
vidros de silica pura (SiOz), silicatos alcalinos (SiO2-RxOy), fosfatos (P203-RxOy) e
borossilicatos (SiO2-B203-RxOy), para os quais RxOy representa adicdes de 6xidos
como CaO, Na20, K20 e Al03. Os vidros fosfatos e borossilicatos sé&o
particularmente empregados como matriz imobilizadora de rejeitos radioativos (RR)
(POLUEKTOQV et al., 2017; MOUGNAUD et al., 2016). A formacé&o dos vidros e a
complexidade de sua estrutura atbmica estdo relacionadas ao comportamento e a

interacdo entre seus constituintes dentro do sistema ao qual estdo inseridos.

3.4 Vidros silicatos do tipo soda-cal

Os vidros silicatos sao constituidos de silica pura (quartzo) ou, como ja
mencionando anteriormente, podem conter outros éxidos como Na:20, CaO, K:z0,
MgO e Alz203, que atuam na rede vitrea de forma a modifica-la (SHELBY, 2005 e
STANWORTH, 1950). Os vidros de quartzo sao formados por tetraedros de SiOa4
interconectados randomicamente, sem ocorréncia de descontinuidades na rede.
Como consequéncia, apresentam excelente estabilidade quimica, altissima
resisténcia ao choque térmico (devido ao baixo coeficiente de expanséo térmica) e
suportam altas temperaturas sem amolecimento (SHELBY, 2005; DOREMUS,
1994 e VARSHNEYA, 2006). A producao dos vidros de quartzo, entretanto, requer
um custo muito alto, pois a temperatura de fusdo da silica pura ¢ 1727°C e a
trabalhabilidade do fundido € muito baixa, isto €, o tempo em que é possivel moldar
o liquido antes que ele se solidifique. Por esse motivo, adicionam-se os Oxidos

alcalinos, os modificadores como Naz20, a composicéo dos vidros silicatos para que
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a presenca dos ions Na* possa causar a ruptura das ligacdes dos oxigénios entre
os tetraedros de SiOs4, denominadas “pontes” (Si-O-Si), dando origem a dois
oxigénios, cada um com uma ligacdo pendente, os quais sdo denominados
oxigénios nao-ponteantes (Non-Bridging Oxygen, NBO). Os pontos de
descontinuidade da rede gerados pela criacdo de NBO’s contribuem para a
diminuicdo da temperatura de fusdo e o aumento da trabalhabilidade do fundido
para niveis de viabilidade pratica (SHELBY, 2005; DOREMUS, 1994 e
VARSHNEYA, 2006). A presenca de NBO’s desestabiliza eletricamente o vidro, e
a adicdo de cations bivalentes como, por exemplo o CaO, fornece a compensacao
dessas cargas, na qual cada ion Ca?* se posiciona proximo a dois NBO’s. Na Figura
2 € mostrado um esquema ilustrativo bidimensional da estrutura béasica de vidros
silicatos do tipo soda-cal. A estrutura atobmica do vidro soda-cal possui uma rede
aberta, com muitos pontos de descontinuidade, nos quais estao localizados os
NBO'’s, interagindo com os ions Na* e Ca?', dando origem a diferentes
configuragdes para os tetraedros de SiOa4: uns estao interconectados por 4 ligagoes,
outros por 3, 2, 1 e podem até existir tetraedros isolados uns dos outros.

Figura 2 - Esquema estrutural bidimensional de um vidro do tipo soda-cal.

Oxigénio
ponteante (BO)

|v\ '\I/‘V
A o

Cazt

® na
® O
® Si

Oxigénio
ndo-ponteante (NBO)

Fonte: adaptacao dareferéncia WILLSEY (2015).

Para representar os tetraedros de silica de acordo com a ocorréncia de

oxigénios ponteantes (BO - Bridging-Oxygen) e associar a estrutura vitrea
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resultante do teor de 6xido alcalino presente no vidro € usada uma notacdo com o

simbolo Q™

e Q% representa tetraedros de silica contendo 4 BO's, e indica a fracédo da rede
interconectada tridimensionalmente;

e Q3 representa tetraedros de silica com 3 BO’s, e indica a fracdo da rede
interconectada em planos ou superficies;

e Q2 representa tetraedros de silica com 2 BO'’s, indica a fracdo da rede
interconectada em cadeias;

e Q! representa tetraedros de silica com 1 BO’s indica a fracdo da rede disposta
por dimeros;

e QY representa tetraedros de silica isolados e com 0 BO’s.

Estas diferentes configuracbes entre os tetraedros definem a
conectividade da rede vitrea, a qual € uma medida do grau de polimerizacao dos
tetraedros de SiO4, ou seja, quanto mais polimerizada, mais continua é a rede. A
concentragdo de unidades estruturais ocorre na ordem Q*>Q%>Q?>Q*>Q° Em caso
de despolimerizacéo, ocorre a quebra de unidades Q* gerando unidades Q3, das
quais a quebra gera unidades Q? e assim sucessivamente, aumentando a
descontinuidade da rede e a concentracdo das unidades varia no sentido oposto
Q*<Q%<Q?%<Q*<QO. A conectividade da rede vitrea também é fortemente afetada
quando ha a presenca de mais de um Oxido formador de vidro, como o0 B20s, no
caso dos vidros borossilicatos.

3.5 Vidros borossilicatos

Os vidros borossilicatos possuem propriedades térmicas, mecanicas e
Opticas diferenciadas, sendo empregados industrialmente em marcas
comercialmente conhecidas como, por exemplo, Pyrex®, e se destacam em
aplicacdes nas quais os vidros convencionais de soda-cal (SiO2-CaO-Na20)
possuem limitagbes (WILLSEY, 2015; MENGGUO et al., 2017). O boro € um
elemento que possui eletronegatividade de Pauling igual a 2 eV, caracteristica esta
gue Ihe permite atuar como formador de rede vitrea na maioria dos sistemas nos
quais participa (ATKINS, 2007). A literatura reporta uma série de diferentes
unidades superestruturais em cristais de boro, e muitas das quais também ocorrem

em vidros contendo o elemento (MONCKE et al., 2015). Nos vidros boratos e
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borossilicatos, anéis mistos formados por unidades trigonais [BO3z]° e tetraédricas
[B4],, isoladas ou interconectadas, geram diversas estruturas. Exemplos das
diferentes estruturas sao mostradas na Figura 3, nas quais @ representa oxigénios
ndo-ponteantes (NBO), O representa oxigénios ponteantes (BO), o simbolo (")
indica carga residual negativa. Exemplos de compostos referentes a essas
estruturas estdo indicados entre parénteses.

Figura 3 - Unidades superestruturais do boro: (a) grupos di-triboratos
(2Na20-3B203), (b) grupos di-pentaboratos (2Na20-5B203), (c) grupos
diboratos (Li2zO-2B203), (d) grupos tri-pentaboratos (Na20-2Ca0-5B203), (€)
ortoboratos e (f) anel do tipo Danburite (CaO-B203-2Si0O2).

(a) T (b) f (c) s\l
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\\
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(@) f (e) § o (
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Y o 0 s s

Fonte: adaptado de MONCKE et al., 2015.

A proporgdo entre unidades BOs e BOs4 € funcdo do teor de cations
modificadores no sistema (R=Teor de modificadores/Teor de B203). Quando R<0.5,
unidades BOs normalmente atuam como formadoras na rede de silicato, e quando
R>0.5, sdo as unidades BO4 que atuam como formadoras (MONCKE et al., 2015).

Nos vidros, é possivel ter mais de um 6xido atuando como formador de rede.
Isso dependera da composi¢édo quimica do sistema e das proporgdes relativas de
cada componente, sendo que nos vidros borossilicatos, por exemplo, o0s
formadores sdo SiO2 e B20s. Entretanto, ao adicionar outro elemento a esse
sistema, ele podera ou ndo atuar como modificador, substituindo parcialmente os

formadores na rede vitrea.
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Os vidros, assim como qualquer outro material, podem apresentar
heterogeneidades e para muitas aplicacbes, como por exemplo as Oopticas, a
homogeneidade e transparéncia sdo as especificagbes mais rigorosamente
impostas a esses produtos. Nos vidros Opticos, as heterogeneidades podem
comprometer o indice de refracdo da luz, a transmisséo e a reflexdo. Nos vidros
comerciais (soda-cal e borossilicato) heterogeneidades decorrentes do processo
ou das matérias primas empregadas, por exemplo, podem comprometer também
propriedades tais como a resisténcia quimica e ao choque térmico, bem como a
resisténcia mecéanica. Por isso, conhecer e controlar ou mesmo evitar as causas
da heterogeneidade nos vidros é fundamental para que o vidro seja utilizado com

maior confiabilidade.
3.6 Heterogeneidades nos vidros

Por conveniéncia, as fontes de heterogeneidades nos vidros séao
classificadas em dois grupos, para uma melhor identificacdo e eliminagcdo quando
ocorrerem (SHELBY, 2005., LIU et al., 2016). O primeiro grupo designa as
heterogeneidades que surgem devido as propriedades intrinsecas do material
como: flutuacbes de densidade, diferencas estruturais (precipitados ou fases
cristalinas na matriz vitrea) e heterogeneidades composicionais como separacfes
de fases e formacao cristalitos com composi¢ao distinta da matriz vitrea (SILLESCU
et al., 1999). A separacdo de fases nos vidros ocorre em duas formas: (a) por
nucleacdo e crescimento e (b) por decomposicdo espinodal. Quando ocorre a
nucleacéo e crescimento, a composi¢cao da segunda fase néo varia com o tempo
em temperatura constante e pode crescer em forma de particulas esféricas com
baixa conectividade entre si.

Ja para a decomposicdo espinodal, pode ocorrer a continua variagdo de
ambos extremos da composi¢ao quimica até que o equilibrio seja atingido, havendo
a tendéncia de crescimento da segunda fase em forma de particulas nédo esféricas
e com alta conectividade entre si (SHELBY, 2005; VARSHNEYA, 2006). O segundo
grupo designa as heterogeneidades causadas por fontes extrinsecas ao material
durante o seu processamento como bolhas, vazios, rea¢gdes incompletas entre os
precursores, contaminacdo dos cadinhos e particulas (insolaveis ou lentamente
soluveis) provindas dos precursores. Ha fontes de heterogeneidades que podem

ser removidas com o uso de cadinho adequado sem contaminantes, com o uso de
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precursores com alta pureza e também selecionando-se composicdes para as
quais as separacdes de fases ndo ocorram, ou a0 menos sejam minimizadas
(SILLESCU et al., 1999). As heterogeneidades sdo também atribuidas a problemas
durante a sintese como materiais precursores mal homogeneizados durante o
acondicionamento nos cadinhos e o uso de temperatura insuficiente para uma boa
fusdo dos precursores.

A formacdo de cristais no vidro é uma propriedade intrinseca ao material, e
dependendo da aplicagdo a que se destina o vidro, pode ou ndo comprometer o

seu uso.
3.7Formacao de fases cristalinas e devitrificagéo

O vidro é um material amorfo metaestavel e sua tendéncia termodinamica é
ordenar sua estrutura por um processo de cristalizacdo. Porém, devido a fatores
cinéticos, na pratica, um vidro pode levar centenas de anos para
cristalizar/devitrificar, em condi¢cdes naturais (sem que haja perturbacdo de sua
metaestabilidade por fatores externos como a temperatura, por exemplo).
Entretanto, se um vidro for submetido a uma determinada temperatura por certo
tempo, ocorrera a formacao dos primeiros nucleos cristalinos que poderdao ou nao

crescer, resultando na cristalizagéo parcial ou completa do material.
3.8 Propriedades Térmicas dos vidros

A dependéncia da estrutura do vidro com a temperatura tem impacto direto em
suas propriedades térmicas, pois conforme ja mencionado, a metaestabilidade do
vidro o torna suscetivel a grandes alteracdes estruturais durante seu aquecimento,
uma vez que o vidro é um liquido com alta energia potencial armazenada por conta

de sua solidificacdo em funcéo da viscosidade.

3.8.1 Viscosidade

A viscosidade é uma das propriedades tecnoldgicas mais importantes dos
vidros, pois determina as condi¢des de fusdo dos materiais de partida e o intervalo
de temperatura no qual o liquido pode ser moldavel e recozido. Define também o
comportamento de refino (remocé&o de bolhas do liquido) e a taxa de devitrificacao

(DOREMUS, 1994). Os vidros podem ser facilmente formados desde que: (a) a
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viscosidade do liquido seja suficientemente alta na temperatura de fusdo dos
materiais de partida, ou (b) se a viscosidade do liquido aumentar rapidamente com
o decréscimo de sua temperatura (SHELBY, 2005). A viscosidade é uma medida
da resisténcia de um liquido em apresentar cisalhamento, e € determinada pela
razdo entre a forca tangencial aplicada e a taxa de cisalhamento conforme a

equacao:

__Fd
_Av

n (1)

na qual n (N.s.m™) é a viscosidade, F (N) a forca tangencial aplicada a dois planos
paralelos de area A (m?) separados por uma distancia d (m) e velocidade de v (m.s-
1) de cisalhamento entre planos (VARSHNEYA, 206).

A dependéncia da viscosidade com a temperatura de liquidos formadores de
vidro é comumente descrita pela equacédo de Arrhenius:

n = nee?/ o) 2)
na qual n, € uma constante, B uma variavel relacionada a energia de ativacéo para
o fluxo viscoso e T-To a variacdo de temperatura. Dessa equacgao, origina-se a
equacao de Vogel-Fulcher-Tamman (VFT) aplicando-se a funcéo logaritmica:

B
T-T,

logion=A+ 3)
na qual A € uma constante. A equacao VFT é comumente utilizada para ajustar os
dados de viscosidade em uma faixa de temperatura adequada. A viscosidade n é
dada em N.s.m?, ou Pa.s (1 N.m =1 Pa), e existem alguns pontos de viscosidade
especificos que séo referéncia para os liquidos formadores de vidros. Esses
pontos, para 0 caso de vidros silicatos soda-cal, sdo mostrados na Tabela 2.
Durante a fusdo dos materiais de partida, o liquido resultante apresenta uma alta
viscosidade (1 a 10 Pa.s). Ao resfriar, a viscosidade do liquido aumenta, (102 Pa.s),
para a qual € denominado o ponto de trabalho, pois essa € a viscosidade maxima
em gue ainda é possivel moldar o liquido. Resfriando ainda mais, a viscosidade do
liguido continua a aumentar (1056 Pa.s), aproximando-se do ponto de
amolecimento Littleton, no qual o liquido pode escoar e formar fibras, atingindo em

seguida a viscosidade em torno de 108-10° Pa.s, ponto de amolecimento
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dilatométrico, que é a viscosidade na qual o liquido apresenta comportamento
visco-elastico e se deforma sobre tensdo. Seguindo o resfriamento, o liquido se
aproxima da temperatura de transicdo vitrea Tg e a viscosidade aumenta
rapidamente, (1013 Pa.s), a partir da qual, o decréscimo de temperatura do liquido
ocasiona a solidificacdo do material, mantendo a estrutura amorfa devido a
imobilidade dos atomos constituintes. Os pontos de viscosidade denominados de
recozimento e de tensdo estrutural, inferiores a Tg representam altissimas
viscosidades, (102 - 10124 e 10%35), nas quais o liquido ja solidificado é capaz de
apresentar alteracfes estruturais de relaxacdo em poucos minutos, ou em algumas
horas, respectivamente (NAVARRO, 2003).

Tabela 2 - Pontos de viscosidade relacionados a diferentes temperaturas do
liguido de um vidro silicato soda-cal, a ordem crescente indica o
resfriamento.

Ponto de viscosidade Viscosidade (Pa.s)
1- Temperatura pratica de fusao ~1alo

2- Ponto de trabalho 103

3- Ponto de amolecimento Littleton 1066

4- Ponto de amolecimento dilatométrico 108 a 10°

5- Temperatura de transformacéo vitrea ~10113

6- Ponto de recozimento 1012 a 10124

7- Ponto de tensao estrutural 10135

Fonte: SHELBY, 2005.

Quando a viscosidade de um vidro exibe um comportamento de Arrhenius em
todo o intervalo de temperatura, a mistura (liquido) € denominada forte. Do
contrario, a mistura é denominada fragil. A fragilidade de um liquido formador de
vidros é reflexo da sua estrutura atbmica sendo que:

e liquidos fortes apresentam: unidades estruturais bem definidas, periodicidade
em ordem de curto alcance, grande percentual de ligagbes covalentes,
dissociacdo gradual com o aquecimento e pouca variagdo da capacidade
calorifica em temperaturas proximas a Tg;

e liquidos frageis apresentam: menor definicdo de unidades estruturais e ordem
de curto alcance, maior percentual de ligacdes idnicas; alta dissociacdo com o
aguecimento e capacidade calorifica bastante variavel em temperaturas

préximas a Tg;
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A viscosidade esta diretamente relacionada a composicdo quimica do liquido,
uma vez que estruturas com maior conectividade apresentam maior viscosidade e
vice-versa. Portanto, a modificagdo da composi¢do quimica de vidros silicatos, com
a adicdo de 6xidos modificadores como, por exemplo, o Na20O causa o surgimento
de NBO’s, diminuindo a conectividade da rede, o que resulta em diminuigdo da
viscosidade. Entretanto, a substituicdo de Na2O por um cation do tipo R?*, como
por exemplo, o CaO, nao altera o numero de NBO’s, mas resulta em um pequeno
aumento na viscosidade. Esse aumento ocorre devido a cada &tomo de Ca interagir
com dois NBO'’s, formando uma ponte iénica entre as regides de descontinuidade
da rede (DOREMUS, 1994., VARSHNEYA, 2006). Na Figura 4 € mostrado um
gréafico de viscosidade em funcéo da temperatura reciproca (T4/T) do vidro de B203

e de um vidro do tipo silicato soda-cal.

Figura 4 - Viscosidade de um vidro borato (B203) e um vidro silicato do tipo
soda-cal (70SiO2-21Na20-9Ca0) em funcédo da temperatura reciproca (Tg/T,
onde Tg= 10000).
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Fonte: DOREMUS, 1994.

Verifica-se (Figura 4) que o vidro formado por B203 tem o comportamento
fragil, para o qual os valores medidos de viscosidade se ajustam adequadamente
a funcdo VFT (Equacédo 3) quando comparado ao vidro silicato soda-cal, que por
ser considerado um liquido forte, apresenta um comportamento linear. Como um
liquido fragil, a viscosidade do B203 aumenta em menor velocidade durante o

resfriamento, e apresenta maior trabalhabilidade do que o liquido forte constituido
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por SiOz, cuja viscosidade aumenta muito rapidamente durante o resfriamento, o
gue limita assim o tempo em que o liquido permanece no ponto de trabalho.

As separagOes de fase no fundido podem alterar a sua viscosidade. As
misturas para as quais os diagramas de equilibrio de fases indicam imiscibilidade
entre liquidos de dois ou mais componentes podem exibir completa separacao em
duas camadas e apresentam uma viscosidade distinta para cada fase. Entretanto,
quando a separacédo é incompleta, a viscosidade do liquido se torna uma funcao
das composicdes de equilibrio das fases, da conectividade de cada fase e da escala
da morfologia, atuando também no comportamento de expanséao térmica (SHELBY,
2005).

3.8.2 Expanséo térmica

As condi¢cBes térmicas as quais um material é submetido podem afeta-lo
produzindo alteracdes de fase e microestruturais. Com a alteracédo da temperatura,
as variacdes de volume possuem duas origens: (a) dilatacdo e contracdo térmica e
(b) transformacbes de fase (CALLISTER et al., 2007). A expansao térmica em um
material é funcdo de sua variacdo de volume e densidade com a temperatura
(SHELBY, 2005). No caso dos vidros, a expansao térmica esta relacionada tanto
ao modulo de elasticidade (forca média das ligacbes dos constituintes da rede)
guanto aos mecanismos de dobramento de ligac6es. Desta maneira, a expansao
térmica de um vidro se assemelha muito pouco a expansao apresentada por um
cristal de mesma composicédo. O coeficiente de expansao térmica a. para os vidros
€ normalmente determinado em uma direcéo (linear) pela equacao:

@ =1 (5) @
na qual L € o comprimento (cm), AL é a variacdo de comprimento e AT a variagao
de temperatura. O coeficiente de expansédo térmica dos vidros € normalmente
reportado em 10%.K', em uma determinada temperatura. Entre as técnicas
utilizadas para a determinacdo de tal coeficiente, destaca-se a dilatometria (DIL)
utilizando um dilatbmetro horizontal, que mede a variacao linear do vidro durante o
aguecimento, comparando-a com um material de referéncia com a. conhecido. As

variacbes de densidade, expansdo térmica e de estrutura estdo diretamente
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relacionadas a historia térmica dos vidros (VARSHNEYA, 2006., DOREMUS,
1994).

3.8.3 Histoéria térmica

Conforme ja mencionado, o vidro € um material liquido que solidificou durante
o seu resfriamento e que, devido a sua elevada viscosidade, apresenta
metaestabilidade na temperatura ambiente. Dessa forma, mesmo depois de
solidificado, o vidro ainda pode apresentar alteracbes volumétricas e estruturais
consideraveis, quando sob aquecimento em temperaturas proximas ao intervalo de
transicdo vitrea, pois o comportamento é sempre o de um liquido congelado,
metaestavel que tende a ordenacéo de suas estruturas para um estado energético
menor e mais estavel (KINGERY, 1976., VARSHNEYA, 2006). A historia térmica
dos vidros muitas vezes define a sua aplicacéo, pois vidros recozidos, ou seja, com
tensdes térmicas residuais menores tém em geral melhor comportamento frente as
propriedades mecéanicas de resisténcia a fratura e também ao desgaste,

apresentando muitas vezes maior densidade devido a acomodacéo estrutural

resultante do recozimento (KAUR et al., 2018).
3.9 Densidade

A densidade € definida como a razdo entre a massa de um material e seu
volume ocupado. A densidade aparente € aquela que considera o volume do
material levando em conta os defeitos como bolhas e poros, e a densidade real é
aguela que considera apenas o volume do material, sem contar os defeitos
(DOREMUS, 2003). A densidade de um vidro é funcédo de sua composi¢ao quimica
e seu arranjo estrutural. Se a estrutura da rede for aberta o suficiente com muitos
espacos vazios (intersticios), é possivel que cations pequenos possam preencher
esses vazios, aumentando a massa total do vidro sem aumentar o seu volume. O
volume molar Vi, de um vidro é o volume ocupado por um mol (6x10%% atomos) do
material e pode ser determinado dividindo-se sua massa molar Mw pela sua

densidade real p, conforme a equacéo:

Vm = MTM (5)
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O volume molar é muito utilizado para avaliar os comportamentos anormais
de densidade dos vidros, no qual a presenca de cations pequenos e mais leves
como, por exemplo o Li, resulta em vidros mais densos do que se fossem
adicionados Na ou K, que sdo mais pesados. Quando os cations modificadores sao
maiores do que os intersticios que se formariam sem a presenca deles, a densidade
do vidro € menor por conta dos intersticios ndo ocupados. O comportamento
inverso também € observado, sendo que cations menores do que 0s intersticios
podem compactar a rede por causa de sua maior atracdo com os ions de oxigénio.
Portanto, o volume molar é uma medida de quanto volumosa € a estrutura e do
grau de conectividade da rede, influenciando diretamente as propriedades
mecanicas dos vidros (SHELBY, 2005., DOREMUS, 2003., NAVARRO, 2003).

3.10 Propriedades Mecéanicas dos Vidros

Os vidros pertencem a classe de materiais ceramicos e apresentam modo
de fratura fragil. Assim, o comportamento de fratura dos vidros ndo depende
somente de fatores intrinsecos como a forca de ligacdo dos seus constituintes, e
sim e principalmente, de fatores extrinsecos como as caracteristicas de sua
superficie, a identidade quimica com o meio, do método utilizado para medir a
resisténcia a fratura (VARSHNEYA, 2006) e evidentemente de sua histéria térmica.
Entretanto, outras propriedades dos vidros séo inerentes ao material como a
dureza, que é funcéo da forca dessas ligacdes e da densidade de empacotamento
dos atomos na estrutura do vidro, e também o mddulo de elasticidade, que é
caracteristico de cada material (SHELBY, 2005).

3.10.1 Mbédulo de elasticidade

O modulo de elasticidade E é definido pela razédo entre a forga aplicada o

e a deformagéo ¢ de acordo com a equacao:

E=2 (6)

&

e no caso dos vidros, é influenciado pela conectividade da estrutura vitrea
(VARSHNEYA, 2006). Para sistemas isotropicos como os vidros, o médulo de

elasticidade E é dado pela equacgéao:
9KG

E = (7)

T 3K+G
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na qual K é uma constante que representa a razao entre a forca hidrostatica e a
tensdo volumétrica e G € o modulo de cisalhamento. Estruturas tridimensionais
completamente interconectadas, como por exemplo, a do vidro de quartzo (SiO2),
que ndo contém NBO’s, apresentam alto modulo de elasticidade, enquanto que
estruturas com menor conectividade, como a dos vidros do tipo soda-cal que
contem planos de cadeias com NBOQO’s, apresentam valores menores de E. Os
pontos de descontinuidade da rede (NBO’s) permitem uma maior distorgdo com a
aplicacéo de forca, apresentando assim valores de médulo de elasticidade menores
(SHELBY, 2005; VARSHNEYA, 2006). Um exemplo da relacdo entre elasticidade
e composicao quimica sdo os vidros silicatos da familia SiO2-xRO-Na20, nos quais
adicdo de um éxido modificador ou formador (RO) pode promover um aumento na
conectividade da rede, estabilizando as cargas dos NBO’s, e consequentemente
aumentar o modulo de elasticidade, conforme mostra o grafico da Figura 5.
Observa-se que a Unica excec¢ao ocorre para o PbO, devido a sua alta solubilidade
nos vidros silicatos e a despolimerizacdo que ele provoca na rede, ainda que sua
atuacdo como formador ou modificador ndo seja clara nesse sistema para alto
teores de PbO (KACEM, et al., 2017).

Figura 5 - Médulo de elasticidade E (GPa) de vidros da familia 5SiO2-xMO-
Na20 em funcéo do teor (% em mol) de 6xido adicionado (xMO), M: Be, Mg,
Ca, Sr, Zn, Cd, Ba, Pb.
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Fonte: DOREMUS, 1994.
3.10.2 Dureza

A dureza de um material é a medida de sua resisténcia a deformacgéo

plastica localizada, induzida por uma indentagdo mecénica ou abrasao



23

(CALLISTER et al., 2007). Quando uma indentacdo € produzida em um vidro, no
inicio ocorre uma pequena compressao elastica e posterior cisalhamento. Apos
atingir o limite de elasticidade, o vidro pode densificar-se ou entdo deformar-se
plasticamente por meio do cisalhamento (VARSHNEYA, 2006). Quando o
indentador é retirado, pode ocorrer a recuperacéao da fracao elastica (neste caso a
marca apresenta contracdo de tamanho). Entretanto, se a carga aplicada for muito
alta, podem ocorrer a fratura fragil (trincas nas diagonais), as quais normalmente
sao utilizadas para a determinacéo da tenacidade do vidro.

A composicao quimica e a conectividade estrutural dos vidros tém impacto
direto em sua dureza e tenacidade. Durante a aplicacdo de carga, podem ocorrer
dois processos de relaxacéo estrutural: se o coeficiente de Poisson v, que mede a
deformacédo transversal em relagdo a direcdo longitudinal de aplicacédo de carga,
for baixo, seu comportamento é anémalo, mas se v for alto, o vidro se comporta
normalmente, observando-se o empilhamento de matéria ao redor da marca de
indentagdo (ROUXEL et al., 2010.) Os vidros que contém maior nimero de 6xidos
modificadores e menor numero de NBO’s exibem maiores durezas e vice-versa
(VARSHNEYA, 2006; SHELBY, 2005; BARLET et al., 2005).

3.10.3 Tenacidade

A tenacidade de fratura € definida como a resisténcia de um material a
extensdo de um defeito pré-existente, como as trincas, por exemplo, sendo um dos
parametros mais importantes na previsdo do comportamento mecanico dos
materiais vitreos (ROUXEL et al., 2017). A tenacidade de um vidro € fortemente
influenciada por eventos de densificagdo, de empilhamento atbmico e defeitos
estruturais, cuja presenca interfere negativamente nesta propriedade (SHELBY,
2005). A tensao de fratura é descrita pela equacéo proposta por Griffith:

o Ni Ey (8)

f=V_=

na qual oré a tensdo de fratura, y a energia superficial de fratura (J.m?) e c"é o

comprimento critico de crescimento de trinca (SHELBY, 2005 e ROUXEL et al.,
2017).
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3.10.4 Desgaste

O desgaste de um material € comumente definido como o dano progressivo
causado pelo contato de sua superficie com outra superficie em movimento,
podendo ou ndo haver perda progressiva de massa e deformacéao plastica (BAYER,
2004). Nas situacdes envolvendo deslizamento por contato, o atrito também deve
ser considerado. O atrito é a forca que ocorre na interface entre dois corpos em
contato, gerando um movimento de oposi¢ao relativa entre os mesmos. Essa forca
€ tangencial a interface de contato, possui direcdo oposta ao movimento e a sua
magnitude é descrita em termos do coeficiente de atrito y que € definido pela

equacao:

(9)

F
=5

na qual F é a forca (N) de atrito e N a for¢a (N) normal & superficie de contato. E
necessario distinguir a forca de atrito inicial estatica, que € maior devido ao inicio
do movimento e da acomodacdo entre as duas interfaces, da forca de atrito
constante, pois a determinacao do coeficiente u deve ser realizada considerando-
se o intervalo ap0s a acomodacdao inicial entre as interfaces. Ha trés formas de
classificacdo de desgaste:
1. A aparéncia das falhas por desgaste na superficie: perfuracdes, riscos,
trincas, arranque;
2. Os mecanismos fisicos de arranque ou danos na superficie que ocorrem por:
adesdo, abrasao, delaminacao, etc;
3. As condi¢des que envolvem a situagéo do desgaste: seco ou umido.

Os mecanismos fisicos de arranque ou dano superficial por adeséo ocorrem
guando as duas superficies entram em contato e aderem-se em determinados
pontos. Ao ocorrer 0 movimento contrario, devido ao atrito uma superficie arranca
material da outra nos pontos de adeséo. No caso da abraséo, ocorre a deformacao
da superficie de menor dureza devido ao atrito com a superficie de maior dureza,
e a delaminacdo € o mecanismo que ocorre quando ha ciclos repetitivos de
desgaste. HE (2019) observou que no desgaste a seco dos vidros, especificamente
silicatos do tipo soda-cal, os mecanismos correntemente observados quando a
velocidade de deslizamento é relativamente baixa (0,25 mm/s) sdo os de abraséo

e adesdo. Para o caso em que a velocidade é alta (8 mm/s), sdo normalmente
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observados os eventos de abrasdo e delaminacao fragil, os quais séo facilitados
pelo aumento de temperatura causado pelo atrito, podendo inclusive gerar trincas
devido a alta velocidade de deslizamento. Como materiais frAgeis que sdo os
vidros, as fraturas induzidas por abrasao sao a principal causa do desgaste a seco,
pois ndo ha reacdes quimicas na superficie de atrito devido a baixissima umidade
relativa do meio. Ao estudar o desgaste de um vidro borossilicato, No desgaste a
seco, HE (2019) observou que o aumento da velocidade resulta em queda do
coeficiente de atrito, e no desgaste Umido ocorre o inverso, uma vez que O
aguecimento provocado pelo atrito entre as duas superficies também aquece o
meio liquido favorecendo a ocorréncia de reacfes quimicas e/ou a remocao de
materiais liberados. Ensaios de desgaste em vidros com uma ponta de diamante
em ciclo Unico demonstraram gerar deformacdes elasticas, plasticas, trincas radiais
e remocdo progressiva de material com o aumento da carga de contato (LE
HOUEROU et al., 2003). O desgaste nos vidros esta diretamente relacionado a
estrutura, para a qual a conectividade da rede, a viscosidade do vidro e o0 modulo
de elasticidade séo fatores determinantes nos processos de abrasdo que ocorrem
durante o atrito causado entre as duas superficies (LE HOUEROU et al., 2003;
BAYER, 2004).

O comportamento mecanico dos vidros é de extrema importancia na
previsdo de sua integridade durante o uso, tendo relacdo direta com a sua
resisténcia quimica, pois as trincas resultantes de baixa tenacidade podem ser a

porta de entrada para a sua dissolu¢cdo em meio liquido.

3.11 Resisténcia quimica e dissolucédo dos vidros

A resisténcia quimica do vidro é definida como a resisténcia ao ataque de
sua superficie em decorréncia do contato com a agua, umidade, agentes gasosos
e também com solug¢des aquosas de acidos e bases (PAUL, 1989). De acordo com
DOREMUS (1994), a avaliacdo do comportamento de dissolu¢cao dos vidros
destinados a imobilizar rejeitos perigosos ou radioativos € de extrema importancia
para a previsdo da integridade e ciclo de vida da matriz vitrea imobilizadora.
Quando o vidro entra em contato com um meio aquoso, uma série de processos
pode ocorrer:

¢ Difusdo de moléculas de agua no vidro;
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e Troca de ions entre elementos alcalinos e, até certo ponto, entre elementos
alcalinos terrosos com ions ligados a hidrogénios na agua;

e Dissolucéo do vidro na dgua com as mudancas de concentracdo na matriz
vitrea (dissolugéo congruente);

e Formacéao de camadas de produtos de reacdo na superficie do vidro.

A difusdo de espécies da agua como HzO* (hidroxdnio) e de acidos como H*
ocorre preferencialmente em sitios reativos como 0s oxigénios ndo-ponteantes
(NBO). Devido a compensacédo de cargas, essas espécies (HzO* e H*) removem
0s ions alcalinos R* e ocupam suas posi¢des na rede vitrea, ocorrendo com maior
intensidade em meio acido (pH<7) (PAUL, 1989). Na superficie dos vidros silicatos,
quando em contato com o meio hidrolisado, podera ocorrer o ataque de troca ibnica

segundo:
(Si-O::R) vidro + H30O* <> (Si-OH) vidgro + R* + H20 (20)
(Si-O::R) vidro + H" < (Si-OH) vidro + R* (11)

sendo R e R*= (Na+, K+, etc) e o simbolo (:;) indica a interacéo entre um NBO com
um metal alcalino R*. Ao interagir com a rede, o hidroxénio (HsO") cede um de seus
hidrogénios para um NBO e o metal alcalino R* é liberado juntamente com a agua
resultante da reacdo (Equacao 10). Da mesma forma, o hidrogénio proténico pode
reagir fortemente com um NBO e ocorre a liberagcdo do metal alcalino R* (Equacéao
11). Em ambas as reacdes ocorre a formacao da silica hidrolisada (Si-OH). Devido
a elevada solubilidade das espécies alcalinas no meio aguoso, ao serem retiradas
da superficie do vidro, estas se difundem rapidamente no meio, diminuindo
localmente a concentracdo destas espécies na superficie atacada. Este fato expde
a superficie continuadamente ao severo ataque por dissolu¢cdo. Do mesmo modo
que ions alcalinos sdo removidos da rede vitrea, a remocao de ions alcalinos
terrosos R?* também pode ocorrer segundo as equacdes:
(Si-O::R::0-Si)vidro + 2H20 — 2(HO-Si**)vidro + R(OH)2 (12)
e também
(R-SiO3)vidro + 3H20 — H4SiO4 + R(OH)2 (23)
sendo (R= Ca?*, Mg?*, etc).
A remocdo de cations bivalentes como o Ca?*, por exemplo, pode expor

centros reativos contendo 2 NBO'’s para cada atomo de Ca removido, tornando a
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rede mais suscetivel ao ataque pela agua. A reacdo de hidratacdo, interacdo da
agua com a rede, pode resultar na hidrolise da rede e formacao de sais a partir da
liberacédo do metal alcalino R?* (Equacédo 12), e ocorre a formacgéo do acido silicico
(H4SiOa4), conforme a Equacao 13.

Na interacdo da agua com a rede vitrea ocorre a hidratacdo dos o6xidos
formadores como SiOz, por exemplo, fazendo com que haja o rompimento da
cadeia de Si-O-Si causado pela interacdo de um hidrogénio da 4gua com oxigénio
da cadeia (BO). No processo de ataque superficial, este mecanismo poderéa formar
uma camada com estrutura complexa de silica hidrolisada na superficie de acordo
com as equagoes:

(Si-O-Si)vidro + H20 <> (Si-OH)dissolvido + (Si-O-)vidro + H* (14)
(Si-O-)vidro + H* <> (Si-OH)udissolvido (15)

A reacdo tem inicio pela hidrolise da rede, com a formacédo das espécies
dissolvidas e liberacdo de um hidrogénio da agua, restando ainda um novo sitio
reativo que contém um NBO (Equacéo 14). O hidrogénio protdnico interage com o
NBO para a formacao de silica hidrolisada e a reacédo se completa (Equacédo 15).
Esta camada oferece uma barreira, interrompendo o processo de hidrélise da
superficie, retardando assim a dissolucdo ou ataque superficial do vidro. Quando
essa camada se torna suficientemente espessa, pode se desprender do vidro e
expor uma nova area superficial a ser atacada pela agua, retomando o processo
de corroséo e dissolucédo do vidro (PAUL, 1989; DOREMUS, 1994). O ataque a
rede vitrea por ions OH-, por sua vez, ocorre sempre por meio da ruptura das
ligacOes entre oxigénio e formadores como o Si, pois a ligagao Si-O, embora forte,
é polar (Si®*---O?%) e a carga residual positiva do silicio o torna suscetivel ao ataque
por agentes nucleofilicos como os ions OH (PAUL, 1989). Esses ions sado
provenientes tanto de meios de ataque basicos (pH> 7 nos quais OH" predomina)
guanto da dissociacdo da agua em meios acidos (pH<7 nos quais H* predomina).

O processo pode ser descrito pelas equacdes:

(Si-O-Si)vidro + OH — (Si-O-)reativo + (Si-OH)adissolvido (16)
(Si-O-)reativo + H20 — (Si-OH) + OH" @7
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iniciando pela hidrdlise da rede, que resulta na criagdo de um NBO (Equacéo 16),
0 qual em seguida interage com a agua, ocorrendo a liberacdo de uma hidroxila
(Equagéao 17).

O conhecimento do comportamento de dissolugcdo dos vidros é de extrema
importancia para prever a integridade e o ciclo de vida dos mesmaos, pois nos vidros
utilizados em aplicacdes nucleares, altas taxas de dissolucdo da matriz vitrea
acarretam na liberacdo de radionuclideos para o ambiente dos repositorios,
contaminado todo o entorno. Paralelamente a adicdo de Nb20s ao sistema vitreo
deste trabalho, visando sua aplicacdo em imobilizacdo de rejeitos radioativos, o
estudo do comportamento do referido 6xido em outros sistemas, ainda que para
outras aplicacdes, pode ajudar a compreender a atuacdo do elemento na fase

vitrea.
3.12 Vidros com nibbio

LIMA (2014) estudou a influéncia do Nb20Os inserido em vidros fosfatos com
potassio (KPO3-Nb20s) e observou que para composicdes com teores de Nb20s
entre 20% e 40% em mol, ocorreu aumento na temperatura de transicao vitrea (Tg)
e também uma menor tendéncia a devitrificacdo. Entretanto, quando maiores teores
de nidbio sédo adicionados, esse comportamento se altera, havendo a formacao de
clusters de NbOx que acabam agindo como centros de nucleacao e crescimento de
fases cristalinas. Segundo os diagramas binarios de equilibrios encontrados para
este sistema, entre 20% e 40% em mol de Nb20s ha um ponto eutético no qual
ocorre a formacdo de uma fase sélida envolvendo o nidbio e o foésforo, em
temperaturas proximas de 1400°C. Esta temperatura representa a temperatura de
maxima solubilidade entre o 6xido de nidbio e o 6xido de fésforo e, portanto, ha um
limite de concentragdo do 6xido de nidbio nestas condi¢des para a sua atuacao
como reforcador da estrutura.

WETHERALL et al., (2009) estudou a influéncia do aumento do teor de Nb20Os
em vidros borofosfatos e verificou que em baixos teores de Nb20s (x< 10,8% em
mol) ocorrem unidades NbOs isoladas umas das outras por ligagdes do tipo P—ND,
mas que para teores maiores as unidades NbOs tendem a aglomerar-se causando
uma maior distor¢ao na rede do vidro. A tendéncia em formar uma nova rede vitrea
€ um fator importante na utilizacdo de nidébio em vidros e depende do intervalo de

miscibilidade do nidbio com as espécies do sistema no qual é inserido.
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SAMUNEVA (1991) observou que nos vidros silicatos o niébio em pequenas
guantidades depende sempre da composi¢cao e concentracdo no sistema, no qual
os ions Nb®* tendem a formar octaedros de NbOs e interagir com a rede de forma
a ocupar posi¢des onde se encontram os cétions R*, formando uma “ponte” entre

os tetraedros de SiO4, conforme sugere a representagdo mostrada na Figura 6.

Figura 6 - Representacdo esquematica da participacdo do NbOs na rede dos
vidros silicatos.
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Fonte: SAMUNEVA et al. 1991.

Entretanto, FRANCISCO (2002) observou durante a preparacao de compostos
no sistema (100-x)SiO2-xNb20s (x variando de 2,5% a 7,5% em mol) pela técnica
de sol-gel que a interacdo entre eles ocorre somente nas interfaces da fase amorfa
de silica e de Nb20s, promovendo a estabilidade entre ambas as fases.

Este fato pode ser explicado com auxilio do diagrama binario de fases do
sistema SiO2:Nb20s, mostrado na Figura 7. Neste diagrama observa-se que em
todo o intervalo de composicdo ndo existe a formacdo de nenhum composto
envolvendo os dois 6xidos, ou seja, sdo imisciveis em condicdo de equilibrio na
temperatura ambiente (<1300°C). Entretanto, para altas temperaturas (>1500°C),
o diagrama indica a existéncia de fases liquidas compostas pelos dois 0xidos, onde
0 Nb20s apresenta-se precipitado quando em baixissima concentracao (max. 6-7%
em massa aproximadamente a 1500°C). Para concentragfes maiores de 0xido de
nidbio, nesta mesma temperatura, o niébio permanece dissolvido no liquido e com
acentuada precipitacdo de silica (cristobalita). Mostra o diagrama que ocorre pouca
solubilidade entre ambos e em altissimas temperaturas, existindo dois pontos
eutéticos, ambos os quais sao regides de transformacéo para duas fases distintas

e imisciveis.
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Figura 7 — Diagrama binario de equilibrio de fases do sistema Nb20s:SiOo.
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Fonte: traducédo da referéncia IBRAHIM et al., 1962.

THIEME (2016) estudou a influéncia da adigéo de Nb20s em vidros dissilicatos
no sistema xNb20s-(100-x)Li2Si20s, sendo x = 0.1, 1 ou 2% em mol de Nb20s, e
observou que a presenca de Nb nas concentracfes estudadas contribuem para a
reducado nas taxas de nucleacao e crescimento de cristais, possibilitando um melhor
controle no processo de cristalizacdo. Segundo THIEME (2016), o niébio atua como
um “ancorador” dos possiveis nucleos de cristalizacdo do vidro, cercando-os e
bloqueando a interface desses com o meio, impedindo o crescimento dos novos
cristais.

DENRY (2005) estudou o efeito da adicdo de Nb20Os na estrutura e propriedades
térmicas de vitroceramicas de fluorapatita para aplicacdes biomédicas e observou
microscopicamente que, apés tratamento térmico, os vidros com niébio continham
cristais submicrométricos arredondados (200-300 nm de diametro) de fluorapatita,
enguanto que os vidros sem adi¢ao de niébio continham cristais de fluorapatita em
formato de agulhas com comprimento de 2 um. Os autores concluiram que o nidbio
atuou como inibidor da cristalizacdo da fluorapatita em vidros fosfatos com calcio.
A presenca do nidbio mais uma vez ird interferir nos processos de nucleagéo e
crescimento de fases cristalinas, dificultando de alguma forma a difusdo das
espécies para que ocorra a formacao da fase cristalina. Neste sistema observou-

se gue ocorre inclusive a separacédo de fase e formacao de clusters de NbOs com
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ordem de curto alcance, dificultando o crescimento dos cristais de fluorapatita de
forma regular embora os que se formaram tenham permanecidos distribuidos
homogeneamente com dimensdes reduzidas.

ZERLIM (2008), em estudos sobre a dissolugéo de biovidros pertencentes
ao sistema P20s5-Nb20s-Na20-CaO em agua e em solugédo simuladora de fluido
fisiologico, observou o aumento da resisténcia quimica dos vidros e da
densificacdo, os quais foram atribuidos & maior coeséo das liga¢ges do tipo O-Nb-
O e 0O-P-O-Nb-O. Em vidros fosfatos, que sdo conhecidamente muito sollveis em
meio aquoso, o reforco estrutural causado pelos octaedros NbOes €é muito
pronunciado, o que confere a matriz maior resisténcia quimica.

Vidros niobiofosfatos pertencentes ao sistema P20s5-PbO-Nb20s-K20 foram
estudados na literatura, na qual se observa a influéncia direta da concentracao de
nidbio na temperatura de transicao vitrea (Tg), coeficiente de expansao térmica e
indice de refracdo dos vidros. Variacfes dessas propriedades foram observadas
em amostras com teores de Nb20s até 30% em mol, que foram associadas a
mudanca da natureza dos vidros passando de fosfato classico para niobiofosfato a
partir deste teor. Essa mudanca de carater da matriz vitrea ocorre, dependendo do
teor de nidbio presente no sistema em que esta inserido, pois conforme ja
mencionado, existe um limite de solubilidade entre o niébio e o fésforo a partir do
qual os octaedros de NbOs poderdo segregar e formar uma nova rede vitrea
(ARANHA, 1994., DE ARAUJO et al,1996; ZERLIM, 2008; WETHERALL et al,
2009; LIMA, 2014; LOPES et al, 2014).

O comportamento do Nb20s nos vidros reportados nesses estudos é
extremamente interessante, pois indica que esse 6xido se incorpora muito bem aos
mais diversos sistemas vitreos. Esse fato € primordial para sua utilizacdo ainda nao
explorada em vidros silicatos soda-cal contendo alumina e boro, pois pode resultar
em maior efetividade na preservacdo da resisténcia quimica e diminuicdo na
tendéncia a cristalizagdo induzida termicamente nesses vidros quando utilizados
como imobilizadores de rejeitos radioativos.

No Capitulo 1 foi mencionada a importancia da producdo de energia através das
usinas nucleares, as quais contribuem para a diminuicdo da emissao de gases
causadores do efeito estufa. Tal segmento produz uma série de rejeitos radioativos
gue devem ser tratados adequadamente para que nao haja risco de contaminacao

de pessoas e também do meio ambiente.
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3.13 Rejeitos radioativos

Rejeito radioativo (RR) (ou nuclear RN) € por definicdo qualquer material que
resulte de atividades humanas, contendo radionuclideos em quantidades
superiores aos limites de isencéo especificados na norma CNEN-NE-6.02, do qual

a sua reutilizacdo € impropria ou nao prevista.

3.14 Classes de rejeitos radioativos

Os rejeitos séo classificados de acordo com os niveis e a natureza da radiagéo
que emitem, bem como suas meias-vidas (NORMA CNEN NN 8.01), sendo:

e Classe 0: Rejeitos Isentos (RI): rejeitos contendo radionuclideos com valores de
atividade ou de concentracao de atividade, em massa ou volume, inferiores ou
iguais aos respectivos niveis de dispensa estabelecidos nos Anexos Il e V da
Norma CNEN NN 8.01 (Geréncia de Rejeitos Radioativos de Baixo e Médio
Niveis de Radiacao);

e Classe 1. Rejeitos de Meia-Vida Muito Curta (RVMC): rejeitos com meia-vida
inferior ou da ordem de 100 dias, com niveis de atividade ou de concentracao
de atividade superiores aos respectivos niveis de dispensa,;

e Classe 2: Rejeitos de Baixo e Médio Niveis de Radiacdo (RBMN): rejeitos com
meia-vida superior a dos rejeitos da Classe 1, com niveis de atividade ou de
concentracdo de atividade superiores aos niveis de dispensa estabelecidos nos
Anexos Il e V da Norma CNEN NN 8.01, bem como com poténcia térmica inferior
a 2 kw/ms;

e Classe 2.1: Rejeitos de Meia-Vida Curta (RBMN-VC) — Low-Level Waste (LLW):
rejeitos de baixo e médio niveis de radiacdo, emissores beta/gama, com meia-
vida inferior ou da ordem de 30 anos e com concentracdo de radionuclideos
emissores alfa de meia-vida longa limitada em 3700 kBg/kg, acondicionados em
volumes individuais e com um valor médio de 370 kBqg/kg para o conjunto de
volumes;

e Classe 2.2: Rejeitos contendo Radionuclideos Naturais (RBMN-RNp): rejeitos
de baixo e médio nivel de radiacéo, provenientes de extracdo e exploracéo de
petréleo, contendo radionuclideos das séries do uranio e torio em
concentragbes de atividade ou atividades acima dos niveis de dispensa
estabelecidos no Anexo V da Norma CNEN NN 8.01;
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e Classe 2.3: Rejeitos contendo Radionuclideos Naturais (RBMN-RNm): rejeitos
contendo matérias-primas minerais, naturais ou industrializadas, contendo
radionuclideos das séries do uranio e tério em concentragdes de atividade ou
atividades acima dos limites de dispensa estabelecidos no Anexo V da Norma
CNEN NN 8.01;

e Classe 2.4: Rejeitos de Meia-Vida Longa (RBMN-VL) — Intermediate-Level
Waste (ILW): rejeitos ndo enquadrados nas Classes 2.2 e 2.3, com
concentracdes de radionuclideos de meia-vida longa;

e Classe 3: Rejeitos de Alto Nivel de Radiacdo (RAN) — High-Level Waste (HLW):
Rejeitos com poténcia térmica superior a 2 kW/m3 e com concentracdes de

radionuclideos de meia-vida longa.

3.15 Imobilizacdo de rejeitos radioativos em matrizes vitreas

A imobilizacéo é a conversao do rejeito em um material sélido estavel por
meio da solidificac&o, incorporacdo ou encapsulamento, com o objetivo de reduzir
0 potencial de migracdo ou dispersao de radionuclideos durante o manuseio,
transporte, estocagem e deposi¢cdo em repositorios (IAEA, 2003). A escolha do
método para imobilizar o RR ndo é uma tarefa simples e os critérios a serem
analisados vdo muito além da estabilidade da matriz imobilizadora com o tempo.
Ha uma variedade de sistemas utilizados como matrizes para a imobilizacdo e
técnicas disponiveis, entre as quais as que demonstram maior viabilidade sao:
cementacéo, betuminizacdo e a imobilizacdo em matrizes vitreas (CAURANT et al.,
2007).

A imobilizacdo de rejeitos radioativos de média (ILW — Intermediate-Level
Waste) e alta atividade (HLW — High-Level Waste) em matrizes vitreas € um
processo que potencialmente pode se tornar o mais seguro para o tratamento deste
tipo de rejeito, diminuindo assim a probabilidade de impacto ambiental em
decorréncia da sua deposi¢cao nos repositorios. A busca por propriedades como a
resisténcia a radiacdo, a estabilidade quimica e mecéanica e a capacidade de
incorporacao de rejeitos radioativos em sua estrutura por longos periodos, fazem
dos vidros materiais promissores para imobilizar os referidos rejeitos. O processo
de imobilizagdo em matriz vitrea pode incorporar compostos perigosos e presentes
nos rejeitos na estrutura vitrea do material final. Entretanto, a literatura reporta que

ha limitacbes no que diz respeito ao controle de gases oriundos das reacdes
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durante a fuséo, os quais podem retornar ao liquido resultando em bolhas apos a
solidificacdo (RODRIGUEZ et al, 2014). Sendo assim, € importante conhecer-se 0s
tipos de vidros e mecanismos de imobilizac&o de rejeitos radioativos nesse tipo de

matriz para um bom controle e otimiza¢ao do processo.
3.16 Vidros para aplicagdes nucleares

Duas classes de vidros sdo empregadas comercialmente na atualidade para
a vitrificacdo de rejeitos radioativos (RR) de média e alta atividade: vidros fosfatos
e vidros borossilicatos (OJOVAN et al., 2007 e CAURANT et al., 2010). A Tabela 3
contém os vidros industrialmente utilizados como matrizes imobilizadoras de RR e
suas composi¢cdes quimicas. Observa-se que o percentual de RR incorporados
varia de uma composicao a outra, e que ha somente uma composi¢cao da familia

de fosfatos, para a qual o teor de RR incorporado é o menor.

Tabela 3 - Composicdo quimica dos vidros atualmente utilizados para a
imobilizac&o de rejeitos radioativos (% em massa).

Vidro (Pais) Oxido (% em massa)
SiO2 P20s B203 AlOs CaO MgO Na20 RR
R7T7 (Franga) 47,2 - 149 44 4,1 - 10,6 18,8
DWPF (EUA) 49,8 - 8,0 4,0 1,0 1,4 8,7 27,1
Magnox
Waste (RU) 47,2 - 16,9 4.8 - 53 8,4 17,4
Pamela
(Alemanha- 52,7 - 13,2 2,7 4.6 2,2 5,9 18,7
Bélgica)
Defence HLW 550 . 190 - - 212 78
(Russia)
K-26
Commercial 48,2 - 7,5 2,5 15,5 - 16,1 10,2
LILW (Rassia)
P0798 (Japdo) 46,6 - 142 50 3,0 - 10,0 20,2
GC-12/98 460 . 134 42 25 15 91 231
(China)

Fonte: OJOVAN et al. 2014.

Considerando o estado amorfo desses vidros e sua adaptabilidade
estrutural, eles sdo capazes de reter um grande nimero de radionuclideos de meia-
vida longa tais como #!Ca, 13°Cs, 238U, %Mo, 23°Pu, 36Cl, 5°Ni, 241Am, %3Zr, 107Pd, 7°Se,

94Nb,?6Sn, 1291 e 23’Np (GIN et al., 2017). Entretanto, a incorporacdo desses
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radionuclideos a fase vitrea depende de sua identidade quimica, o que leva a

diferentes mecanismos de imobilizacdo na rede vitrea.

3.17 Mecanismos de imobilizacdo de rejeitos radioativos em matrizes vitreas

A imobilizacdo de RR em vidros é uma técnica que envolve a mistura desses
materiais e fusdo juntamente com o0s materiais precursores de vidros, na qual o
produto final € um vidro com rejeitos incorporados tanto na microestrutura como na
macroestrutura (OJOVAN et al., 2014). Os ILW e HLW podem ser imobilizados de
duas formas, dependendo da solubilidade de seus constituintes na matriz vitrea a
qual séo inseridos (GIN et al., 2017). A Tabela 4 contém os limites de solubilidade
em % em massa para varios elementos em vidros silicatos, muitos dos quais estao
presentes nos rejeitos radioativos, como Cs e U, possuindo alta solubilidade na

matriz de silicato.

Tabela 4 - Limite aproximado de solubilidade de diversos elementos (como
oxidos) em vidros silicatos.

Limite de
Elemento solubilidade
(% em massa)

Al, P, Pb >25
Li, B, Na, Mg, K, Ca, Fe, Zn, Rb, Sr, Cs, Ba, Fr, Ra, U 15-25
Ti, Cu, F, La, Ce, Pr, Nd, Gd, Th, Bi, Zr 5-15
Mn, Cr, Co, Ni, Mo 3-5
C, S, Cl, As, Se, Tc, Sn, Sb, Te 1-3
H, He, N, Ne, Ar, Br, Kr, Ru, Rh, Pd, Ag, |, Xe, Pt, Au, Hg, Rn <0,1

Fonte: OJOVAN et al. 2014.

Na Figura 8 é mostrado um esquema ilustrativo dos mecanismos de
imobilizacdo dos rejeitos radioativos em matriz vitrea. No primeiro caso (Figura 8-
a) os RR que possuem solubilidade elevada na matriz de silicato sédo dissolvidos
em escala atbmica, participando da rede vitrea como formadores ou modificadores
de rede. No segundo caso, RR que possuem solubilidade reduzida na matriz sdo
imobilizados de uma forma na qual fragdes elevadas ou quase a sua totalidade sao
encapsulados, ou seja, constituem uma fase distinta da rede vitrea, formando
particulas (Figura 8-b), para qual o produto final é classificado como material
composito. Em cada caso, o material resultante possui diferentes propriedades
mecanicas, térmicas e de resisténcia quimica, devido aos diferentes graus de

interacdo dos RR com a matriz imobilizadora.
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Figura 8 - Esquema ilustrativo da imobilizacdo de rejeitos: (a) por dissolucao
e (b) rejeitos dispersos por encapsulamento.

Rejeitos dissolvidos
em uma matriz vitrea Matriz vitrea

Particulas
_.contendo
= rejeitos
I." - \
|
. ~8/
~_ " (b)
Dissolugdo Encapsulamento
de rejeitos de rejeitos

Fonte: OJOVAN et al. 2014.

O boro, devido a alta se¢ao de choque para absor¢ao de néutrons térmicos,
em torno de 760 barn ou 10**cm? (WYNCHANK et al., 1965), faz com que os vidros
borossilicatos sejam uma boa opcdo entre 0S materiais para usoO como
imobilizadores de rejeitos radioativos. A estrutura desses vidros permite a
incorporacao de diferentes elementos constituintes dos RR, aliada a estabilidade
térmica, radioativa e quimica superiores aos dos vidros fosfatos. A utilizacdo dos
vidros fosfatos, por sua vez, é atrativa devido a habilidade da matriz em incorporar
oxidos refratarios. Nestes vidros, a adicdo de Fe203, PbO ou Al203 auxiliam no
aumento de sua resisténcia quimica até niveis compativeis a imobilizacdo
(OJOVAN et al., 2014).

Os primeiros paises a desenvolverem vidros para a imobilizacdo de RR
foram a Dinamarca, Canada, China, Alemanha, Bélgica, Franca, Italia, india, Jap&o,
Coréia, Russia, Reino Unido e EUA, os quais tém centrado seus esforgos na
regularizacdo desses processos (LEE et al., 2006; HARRISON, 2014).

3.18 Processos de vitrificacao de rejeitos radioativos

Entre os processos de vitrificacdo de RR, destacam-se:

- O processo denominado “In-Can-Melter”, desenvolvido pelos EUA no
Laboratério Nacional do Noroeste Pacifico em Battele, que faz o uso de um
calcinador em spray diretamente conectado ao compartimento de imobilizacao, o
gual também atua como cadinho para a fusdo. As fritas sdo adicionadas ao rejeito

calcinado, sendo depositados dentro do compartimento, que € envolvido por um
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forno com diferentes zonas de aquecimento. A mistura é fundida entre 1000°C e
1100°C e a medida que o compartimento € preenchido, a taxa de aquecimento do
forno é aumentada para assegurar a reacao.

- Na Francga, destaca-se o processo “AVM” (Atelier de Vitrification de
Marcoule), que inclui uma etapa de calcinacdo separada na qual os rejeitos sé&o
calcinados em um compartimento fechado para somente depois serem
encaminhados ao forno e adicionados as fritas para a fuséo e posterior selagem do
compartimento de imobilizacdo (OJOVAN e LEE et al, 2006).

Na Figura 9 é mostrado um esquema que representa 0 processo de
vitrificacéo de um tipo de rejeito radioativo liquido, a base de acido nitrico, contendo
produtos de fisséo e actinideos oriundos do processo PUREX (Plutonium URanium
EXtraction), no qual o solvente de extracdo é o fosfato de tributila (C12H2704P). Esse
sistema baseia-se no processo francés AVH (Atelier de Vitrification de la Hague) e
foi desenvolvido em Sellafield (Inglaterra) em 1989, sendo utilizado até os dias de
hoje.

Figura 9 - Representacao esquematica do processo de vitrificacédo de
rejeitos de alta atividade radioativa (HLW) na usina de Sellafield, Inglaterra.

HLLW Aditivos
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=y
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Contéiner Descontaminacdo s
para ovidro Selagem da superficie Medicdo

de
Radiagdo

Fonte: traduzido da referéncia HARRISON, 2014.
Inicialmente os rejeitos séo introduzidos no forno rotatorio de calcinagdo no

qual ocorre a secagem e desnitretacdo parcial do rejeito, produzindo um p6. O

material € misturado aos precursores formadores de vidro e transportado por
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gravidade para o cadinho de fusdo cuja temperatura é em torno de 1050°C. O
liquido é vertido em contéineres nos quais o0 material é resfriado por 24h até a
soldagem da tampa. Os contéineres sdo descontaminados, € feita uma verificacdo
final de qualquer atividade radioativa nas superficies externas e por fim séo
estocados (HARRISON, 2014). Para os rejeitos radioativos de alta atividade no
Brasil, a escolha entre tais processos de vitrificacdo dependeria da natureza fisico-
quimica dos rejeitos, sendo a matriz vitrea de estudo deste trabalho compativel
para utilizacdo em todos os trés processos, devido a sua excelente adaptabilidade

estrutural e potencial de incorporacéo de diversos elementos a rede vitrea.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Critérios de escolha das composicdes

A escolha do vidro utilizado como referéncia deste trabalho, a partir do qual
foi introduzido Nb20s, baseou-se em uma composicdo de vidros do tipo soda-cal
modificados com B203 e Al203, anteriormente estudada (SILVA et al., 2008), para
a qual a utilizacdo de residuos de finos de silica (RFS) e residuos de rochas
graniticas (RRG) como matérias primas resultou em excelente incorporacéo a rede
vitrea de metais pesados e de transi¢ao (Fe, Mn, Cr, Cu, Ni, Zn e Pb), provenientes
de tais residuos. Devido ao bom desempenho de incorporacdo destes metais, esta
composicdo pode também apresentar potencial para uso na vitrificacéo de rejeitos
radioativos. Devido a boa adaptabilidade do Nb20Os em diversos sistemas vitreos,
anteriormente relatada no Item 3.12 e a escassez de trabalhos que relatem o uso
do oxido para aplicacdes nucleares em vidros, novas composi¢cdes foram
planejadas, substituindo-se o 6xido formador principal (SiOz2) por teores crescentes
de Nb20s na composicao de referéncia. Tendo em vista a acentuada imiscibilidade
entre 0os dois oOxidos contida nos diagramas de equilibrio de fases tais como
SiO2:Nb20s e SiO2:Ca0:Nb20s, o nidbio foi adicionado a composicdo do vidro
referéncia esperando-se sua atuagédo como modificador da rede de silicato. Dessa
forma, foram adicionados pequenos teores do 6xido, partindo-se de 2% a 8% em
mol, visando a obtencédo de composicdes vitreas sem ocorréncia de separacdes de
fases em escala macroscoépica, pois a boa disperséao do 6xido na rede da matriz &
fundamental para sua atuacdo de forma a otimizar propriedades desejadas. A
ocorréncia de separagdo de fases muito acentuadas em redes vitreas pode
comprometer a integridade da matriz vitrea desejada.

Embora ainda n&do existam usinas de vitrificacdo de rejeitos radioativos no
Brasil, a ideia de modificar a composicéo de vidros para essa aplicacado baseou-se
na busca por possiveis solu¢des para problemas de processamento e integridade
das matrizes imobilizadoras reportados na literatura, tais como ocorréncia da
cristalizacdo da nefelina (NaAISiO4) durante o processo de vitrificacdo dos rejeitos
radioativos de meédia e alta atividade. Tal cristalizacdo demonstrou reduzir a

resisténcia quimica do material tornando-o incompativel para a aplicacdo. Neste
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caso, aqui em estudo, a hipotese levantada € o possivel aumento da resisténcia

quimica e a cristalizacdo com a presenca do niébio nos vidros formulados.
4.2 Producéao dos vidros

4.2.1 Materiais de partida

Para a producéo dos vidros utilizou-se como matéria prima o SiO2 (quartzo
mineral 99.0% puro), NaOH (Vetec 97% puro), Al203 (Almatis 99,5% puro), HsBOs3
(CAAL 98,5% puro), CaO (Vetec 95% puro), Nb metalico em p6 (99,9% puro, mesh
-325, produzido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragédo - CBMM),
K2COs (CAAL 99% puro). Foram formuladas composi¢des substituindo-se o SiO2
por Nb20s, supondo-se que todo o nidbio se oxide nesta forma mais estavel, no
sistema: XxNb20s-(100-x)SiO2-Na20-Ca0-B203-Al203. As composi¢cbes foram
denominadas em func&o do teor adicionado de Nb20s (% em mol) na forma Gx,
sendo x o teor que variou a cada 2% em mol, até o limite de 8%. Na Tabela 5 sédo

mostradas as composicdes formuladas (nominais) para os vidros.

Tabela 5 - Composi¢bdes nominais (% em mol) dos vidros Gx e o vidro
referéncia (GO).

Oxido SiO2 B203 Na2O CaO K20 AlOs Nb20s

GO 443 7,0 252 21,7 0,7 1.2 0,0
G2 422 7,0 252 21,7 0,7 1,2 2,0
G4 40,2 7,0 252 21,7 0,7 1.2 4,0
G6 382 7,0 252 21,7 0,7 1,2 6,0

G8 362 70 252 21,7 0,7 172 8,0

Fonte: autor da tese.

As composi¢des foram formuladas considerando-se a decomposi¢ao do
NaOH e do H3BOs, para os quais a massa a ser pesada foi multiplicada pelo fator
gravimétrico (1.29 e 1.78), respectivamente, conforme metodologia apresentada
por SHELBY (2005). Esta correcao foi utilizada para assegurar a obtencédo da
guantidade desejada de Na20 e B203 nas composicoes. As adicdes de Nb20s foram
calculadas com base na substituicdo estequiométrica de 4 mols de Nb para cada 5
mols de Si. Os materiais de partida tendo como base de céalculo 30 g, foram
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pesados em uma balanca analitica (£ 0,00001 g) e massa total, apés cuidadosa

homogeneizacéo, foi transferida para os cadinhos de fusdo (de alumina).

4.2.2 Sintese dos vidros

As fusbes foram realizadas em forno vertical Lindberg/BlueM aquecido a
10°C/min, até 1300°C, e o patamar mantido nesta temperatura por 2h (fuséo total
e refino). ApoOs este tratamento, o liquido foi vertido em molde de aco (10x10x50
mm), pré-aquecido a 430°C (temperatura de recozimento do vidro referéncia), o
qual foi transferido a um forno mufla (EDG, 3P-S), e mantido na mesma
temperatura, 430°C por 2h, para alivio de tensfes térmicas. O resfriamento natural
seguiu a inércia térmica do forno. Para cada composi¢do, vidros também foram
preparados vertendo-se os fundidos em um molde de latdo, sem a realizacao de
tratamento térmico posterior para alivio de tensdes, resultando assim em amostras
frAgeis com maior facilidade a fragmentacdo e moagem para uso nas técnicas de

caracterizacéo realizadas no po.

4.3 Tratamentos térmicos

Este procedimento foi adotado para acompanhar as possiveis fases
cristalinas que podem se formar nos vidros com o aumento da temperatura de
forma gradual e controlada. Apdés a obtencdo dos vidros, as amostras foram
pulverizadas (<50 ym) usando um moinho de bolas de agata. A conformacao das
pastilhas a partir dos pés foi realizada utilizando-se uma prensa uniaxial e matriz
de ago (®=10mm) e carga de 1 ton, obtendo-se pastilhas com 1 cm de diametro e
0,4 cm de espessura que foram colocadas sobre uma placa de platina dentro de
um cadinho de alumina tampado e levadas ao forno. Os tratamentos térmicos foram
conduzidos a 500°C e 700°C por 4h de patamar (por motivos de cinética de reagao),
ao ar em um forno do tipo tubular Eurotherm 818P. A escolha do intervalo de
temperatura (500-700°C) baseou-se na faixa compreendida entre a Tq e a
cristalizacdo total Tc, determinada nas analises térmicas dos vidros, na qual se
observam os principais eventos relacionados a formacédo das fases cristalinas

inerentes ao sistema.
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4.4 Técnicas de caracterizagao

As técnicas de caracterizacdo utilizadas possibilitaram avaliar a
composi¢do quimica dos vidros, a estrutura atdmica, a resisténcia quimica, o
comportamento perante as radiacbes nucleares, e o comportamento térmico e
mecanico dos vidros, apos a adicdo de Nb20s em sua composi¢do. Algumas
técnicas tais como: Espectrometria de Emissdo Optica por Plasma Acoplado
Indutivamente (ICP-OES), Ressonancia Magnética Nuclear em Estado Sdlido
(MAS-RMN) e todos os ensaios mecanicos e triboldgicos foram realizados no
Instituto de Ciéncia de Materiais de Madri — Espanha (ICMM) durante de estagio de
doutorado sanduiche.

4.4.1 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Disperséo de Energia
(FRX)

A técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios X por dispersao
de energia (FRX) foi utilizada para a obtencéo do teor de cada componente (com
excecdo do boro) dos vidros. Para as analises foi utilizado um espectrébmetro
PANalytical MagicX (PW-2424), com um tubo de raios X de anodo de Rh (SUPER
SHARP) e gerador de 2,4 kW. As analises foram realizadas em amostras
preparadas por meio da fusdo a 1050°C de uma mistura de 0,3000g de amostra
em po (<75 ym) com 5,5000 g de Li2B4O7 anidro e LiBr (removedor). O material
fundido resultante foi inserido em um molde de composi¢do idéntica ao cadinho
utilizado, resultando em uma amostra homogénea e transparente. A andlise
qguimica foi conduzida empregando-se curvas de calibracdo obtidas a partir de

padrdes certificados de materiais silicoaluminosos.

4.4.2 Espectrometria de Emiss&o Optica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-
OES)

A técnica foi utilizada exclusivamente para a determinacéo do teor de B20s3
obtido nas composicdes, devido as limitacbes da deteccdo deste elemento por
FRX. As analises foram realizadas em um espectrémetro da marca Agilent modelo
ICP-OES 720. Este equipamento mede no intervalo de comprimentos de onda de
167-770 nm. Foram adicionados 200 mg de cada amostra em p6 (<75 pm) a LiBO2
e pesados em cadinhos de platina para posterior fusdo durante 30 minutos e

dissolugdo em HCI apds o resfriamento.
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4.4.3 Espectroscopia Vibratéria no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR).

Esta técnica foi utilizada para a obtencdo de indicagcbes dos grupos
estruturais que compoem os vidros, e variagdes em decorréncia da adi¢cdo do nidbio
as composicoes. As analises de FT-IR foram realizadas em um espectrometro IFS
66v/S (Bruker AXS Inc., Madison, WI, USA) medindo-se no intervalo de
comprimento de onda de 400 - 4000 cm, no modo de transmisséo, com resolugéo
de 2 cm e 120 varreduras por amostra. Para esta técnica, o pastilhamento foi
realizado com o vidro previamente pulverizado (<50 um), disperso em uma matriz
de KBr e prensados uniaxialmente a vacuo, obtendo-se amostras cilindricas com

diametro ®=13mm.
4.4.4 Espectroscopia Raman

A técnica foi utilizada por ser complementar as analises de FT-IR e também
uma das principais ferramentas de analise estrutural de vidros, fornecendo
indicagbes importantes sobre o modo vibracional relacionado as diferentes
estruturas, incluindo as formadas pelo niobio. As andlises por espectroscopia
Raman foram realizadas em um espectrometro WITEC Confocal Raman
Microscope Alpha 300R, operando com laser verde de Ar* (532 nm), poténcia de
45 mW, lente objetiva com aumento de 50x/0,7 e tempo de integracdo de 60s.
Nestas andlises foram utilizadas amostras de vidro na forma de barras prisméaticas
(10x10x40mm), sem polimento, limpas com acetona P.A. e ultrassom durante 5
minutos. Os espectros obtidos nestas analises foram decovolucionados utilizando-
se o software Fityk, com fungbes Gaussianas e Voigt, com base na literatura
(LONARTZ et al., 2019).

4.4 5 Difratometria de Raios X

Esta técnica foi utilizada como ferramenta de avaliacdo do estado
amorfo/cristalino dos vidros obtidos, e identificar as possiveis fases cristalinas
formadas durante o tratamento térmico de cristalizagcdo. As analises foram
realizadas em um difratdmetro Rigaku Il na configuragédo 2Theta, radiacdo de CuKa
no intervalo de 3° a 90°, passos de 0,1° e tempo de varredura de 3,5° por minuto.

Os vidros foram analisados a partir das amostras prismaticas cortadas, e com
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superficie plana (3x10x10mm). As amostras tratadas termicamente para o
acompanhamento de formacéo de fases cristalinas foram analisadas por DRX em
um difratbmetro Brucker D8 Advance, na configuragcdo Theta-2-Theta, radiacdo
CuKa no intervalo de 5° a 80°, passos de 0,02° e tempo de varredura de 3,8° por
minuto, e a preparacéo das amostras foi realizada conforme descri¢cao no item 4.3.
Fez-se a identificacdo dos picos utilizando-se os padrbes de difracdo JCPDS,

contidos no banco de dados do software Search ‘n Match.

4.4.6 Analise térmica diferencial (ATD)

A técnica foi utilizada para a avaliagdo do comportamento térmico dos
vidros durante o seu aquecimento, sendo possivel acompanhar a transicéo vitrea
e adaptacdes estruturais. As analises térmicas foram realizadas em um
equipamento Q600 TA Instruments, no modo DTA-TGA, utilizando N2 com fluxo de
100 ml/min, taxa de aquecimento de 10°C/min até a temperatura de 1000°C. Os
ensaios, foram realizados em cadinhos de alumina e amostras na forma de p6 (<50
pum). Foram determinadas 4 temperaturas meédias as quais foram utilizadas para a
avaliacd@o da resisténcia dos vidros quanto a devitrificacdo (cristalizagéo) Kg, pelo
parametro de Hruby (KOZMIDIS-PETROVIC et al., 2010) no qual se considera mais
resistente Kq=0,5. O parametro é calculado segundo a equagao:

K., = (Tic_Tg)

9L (Tp-Tico) (18)

na qual (Tg) é a temperatura de transi¢ao vitrea, (Tic) a temperatura de inicio de
cristalizacdo que indica quando o material apresenta variagdo em sua energia
devido a um rearranjo estrutural, culminando na temperatura de maxima energia
liberada (T¢) e por fim a temperatura indicativa de quando o material se torna fluido
(Tro).

4.4.7 Microscopia Optica de Estagio a Quente (Hot-Stage Microscopy — HSM)

Esta técnica utilizada permite avaliar as variacdes fisicas nos corpos de
prova relacionadas as temperaturas de amolecimento e de fluxo viscoso,
possibilitando estudar por sua vez a viscosidade dos vidros durante o aquecimento.
Foi utilizado um microscoépio 6ptico com vista lateral de estagio a quente da marca

Hesse Instruments EM 201, com sistema analisador de imagens e forno elétrico
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1750/15 Leica. As medidas foram conduzidas ao ar e com taxa de aquecimento de
10°C/min. As amostras em po (<50 upm), foram prensadas a frio em formato
cilindrico (2x4 mm). Para as analises, foi utilizado um suporte de alumina contendo
um termopar de Pt/Rh (6/30).

4.4.8 Ressonéancia Magnética de Estado Sélido (MAS-RMN)

A técnica foi utilizada para a avaliacdo do entorno dos nacleos dos principais
atomos que constituem os vidros, obtendo-se informacdes sobre a estrutura
atbmica correspondente, sendo uma ferramenta importante para a avaliacdo do
impacto das adicdes de Nb. Os espectros de B, Na, 2’Al, 2°Si e ?3Nb foram
medidos em temperatura ambiente usando um espectrometro AVANCE-400
Bruker, respectivamente nas frequéncias de 128,38 MHz, 105,84 MHz, 104,26
MHz, 79,49 MHz e 97,8 MHz (9.4 T). Foram gerados espectros de !B, 2°Na, ?’Al e
29Si ap0s a irradiacdo em pulso Unico de 2, 2, 2 e 4,5 (us), respectivamente, com
tempo de reciclagem de 10, 5, 5 e 30 (s). Para as analises foi utilizada a técnica de
rotacdo de angulo magico, (Magic-Angle Spinning, MAS). As amostras, foram
inseridas em rotores de ZrO2 (4 mm) a 10 kHz com um eixo de inclinacéo de 54°44’
com relagcdo ao campo magnético. Visando obter razdes de sinal/ruido>10, o
namero de varreduras por elemento foi respectivamente 160, 320, 400 e 360. Os
deslocamentos quimicos para os nlcleos B, 22Na, ?’Al e 2°Si foram reportados em
ppm relativos a solucdes aquosas de 0.3 M H3BOs, 0.5 M NaCl e 1M AICl3 para 'B,
23Na, 2’Al, e solucdes de tetrametilsilano (TMS) para 2°Si. Os espectros de **Nb
foram medidos na frequéncia de 97,5 MHz, com sequéncia de pulso em 90°— 12—
180°, pulso em 90° de 1us, tempo de reciclagem de 1s e atraso (12) entre pulsos
de 98 pus. A velocidade de rotacdo utilizada foi 10 kHz e o numero de varreduras
foram 8000. Foi utilizado LiINbOs em p6 como referéncia secundaria de
deslocamento quimico. As deconvolu¢cdes dos espectros foram realizadas

utilizando o software Fityk, com fun¢gdes gaussianas e Voigt.
4.4.9 Dureza Vickers

A avaliacdo da resisténcia mecénica dos vidros segundo a técnica de
indentacdo Vickers e propagacao de trincas na superficie foi conduzida segundo a
norma ASTM C 1327-9925 (ASTM C1327, 2008), utilizando-se uma carga de 0,49N
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por tempo de 10s. A dureza Vickers Hv foi determinada usando um durémetro com
um indentador Vickers de diamante Micromet 5114 Buelher. As amostras com
superficies planas, previamente embutidas em resina polimérica e polidas
(suspencdo aquosa de CeO2). Foram realizadas 5 indentagcbes em cada
composicao, as quais foram imediatamente fotografadas em microscoépio éptico e
analisadas. Utilizando-se o software ImageJ, calculou-se a dureza Hv, a partir das
medidas dos comprimentos das diagonais da marca de indentacdo. A partir das
medidas das trincas resultantes das identag0es, foi calculada a tenacidade Kic. A
dureza Hy foi determinada a partir da equacao:

__0,1891.P
==

Hv (19)

na qual P é a carga aplicada (N) e d € o comprimento médio (mm) das duas
diagonais das indentacdes. A tenacidade Ki foi calculada utilizando-se a

metodologia apresentada na referéncia MIRANZO et al., 1984.
4.4.10 Resisténcia a Flexdo em 3 Pontos

Para determinacdo do médulo de elasticidade dos vidros, foram realizados
ensaios de flexdo em 3 Pontos segundo a norma ASTM C1161-13 (STANDARD,
A.S.T.M. C1161-13, 2013), utilizando a magquina de ensaios mecanicos universal,
marca Shimadzu AG-X. Foram utilizadas amostras em forma de barras prismaticas
(40x10x5 mm), polidas e limpas em acetona e ultrassom (5 minutos). Cada amostra
foi submetida a carga até a fratura, com velocidade de avanco de cabeca de carga
de 5 mm/min e distancia entre pontos de apoio variando de 30 a 40 mm. A tensao
de fratura o foi calculada utilizando-se a equacgéao:

3FL
2bd?

o = (20)

na qual F é a carga aplicada (N), L é distancia (mm) entre pontos de apoio, b é a
largura (mm) e d a altura (mm) da amostra. O modulo de elasticidade dos vidros foi
determinado fazendo-se ajuste linear das curvas de carga/deflexdo. A deformacéo
das amostras foi registrada com o uso de um extensdmetro estatico (erro de 0,1%)
posicionado no centro, tendo como referéncia a face de baixo da amostra, oposta
a face na qual é aplicada a carga. Foram ensaiadas 3 amostras de cada

composicao para obtencao do valor médio.
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4.4.11 Resisténcia a Flexao Biaxial

A resisténcia mecéanica dos vidros a tensdo biaxial, em complementacéo
aos ensaios de resisténcia a flexdo em 3 pontos, foi conduzida no mesmo
equipamento do item 4.4.10, adaptando neste caso o uso da técnica “piston-on-3-
ball” de acordo com a norma ISO 6872 (ISO 6872, 2008). Amostras prismaticas,
sem polimento prévio, com as dimensdes 3x10x10 (mm), foram colocadas sobre 3
bolas (diametro de 3 mm) de aco inoxidavel, posicionadas a 120° uma da outra
dentro de um suporte com didametro de 10 mm. Um pistéo localizado no centro
acima do suporte aplica uma carga diretamente na amostra, produzindo uma
tensdo de flexdo biaxial. Os ensaios foram realizados em temperatura ambiente,
com velocidade de avanco de cabeca de carga de 5 mm/min até a fratura, sendo
ensaiadas 5 amostras para cada composi¢cdo. A tensdo maxima S (MPa) foi
calculada utilizando-se a equacao:

_ —0,2987.P.(X-Y)

S = = (21)

na qual P é a carga maxima de fratura (N) e d a espessura da amostra. As variaveis

X e Y sdo determinadas pelas equacoes:
X = (1+v)in(®? + [2] (B (22)
T3 2 T3
r 2
Y = (1+v) [1 +in (2) ] + (1= v)(r/75)? (23)
T3

nas quais v € o coeficiente de Poisson, r1 0 raio (mm) do suporte circular, r> o raio
(mm) da area de aplicacéo de carga, rz o raio da amostra (mm) e d a sua espessura
(mm). Os ensaios foram conduzidos de acordo com a norma ISO 6872 e ASTM F
394 (ASTM, F. 394-78, 1995).

4.4.12 Resisténcia ao desgaste a seco

A avaliacéo dos vidros quanto ao desgaste foi realizada em condi¢cbes de
baixa umidade, envolvendo somente processos fisicos entre as superficies de
contato. Os ensaios na temperatura ambiente foram realizados utilizando-se um
tribdmetro, marca Microtest MT/60/NI, tipo “pin-on-flat”. Nesta configuragéo, a

amostra é fixada em uma base giratdria, com velocidade de rotacédo fixa de 196,5
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rpm (46,5 mm/s), submetida a uma carga (Fn) de 3N que corresponde a uma
pressdo Hertziana de contato inicial equivalente a 4,2 GPa. A forca Fn € aplicada
por uma bola de aco (5 mm de diametro) que percorre uma distancia total de 1000
m. A bola de aco toca a superficie da amostra em rotagdo, ocorrendo o desgaste
pelo atrito sob carga da esfera. A taxa de desgaste W foi determinada usando-se a

equacao:
_Vv
W=~ (24)

na qual V é o volume (mm3) de material arrancado e d a distancia (m) total
percorrida pela bola de aco. Os ensaios de desgaste foram conduzidos segundo a
norma ASTM F732-00 (ASTM F732-00, 2000.). Para estes ensaios foram utilizadas
barras de vidro com 4x30x10 (mm), polidas e secas.

Para uma melhor precisdo nas medidas de volume de material arrancado
durante este ensaio, utilizou-se um perfilometro de contato modelo Talysurf CLI 500
(Taylor Hobson, Leicester, UK). O principio de funcionamento deste equipamento
€ realizar um mapeamento da area desgastada utilizando uma ponta de diamante
com raio nominal de 2 um, em contato a 90° na superficie da amostra, com passo
de 0,01 um e velocidade de varredura de 0,1 mm/s. Antes de cada medida, as
amostras foram submetidas a limpeza por jateamento com Nz, para a remocéao dos

produtos do desgaste.

4.4.13 Termodilatometria

Os ensaios termodilatométricos foram realizados para a avaliacdo do
comportamento de expansao linear com a temperatura, resultante das variagdes
composicionais. As analises foram conduzidas em um dilatbmetro horizontal
modelo DIL 802 (BAHR-Thermoanalyse GmbH), com amostras monoliticas nas
dimensdes de 10x5x4 (mm), ao ar, com taxa de aquecimento de 5°C/min até a
temperatura de amolecimento de 535°C, sem patamar. Foram realizados dois

ensaios para cada composicao.

4.4.14 Ensaio de resisténcia ao ataque hidrolitico

Os ensaios de ataque hidrolitico foram baseados no método MCC-5S
(Soxhlet Leach Test Method) (GLATZ et al., 1995), no qual foi utilizado um arranjo

experimental com colunas do tipo “Soxhlet”. Na Figura 10 sdo mostrados o arranjo
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experimental da série utilizada no ensaio e o detalhe esquematico individual do

aparelho de extracéo (Soxhlet).

Figura 10 - Sistema de ensaio de ataque hidrolitico utilizando colunas de
extracdo do tipo "Soxhlet".

Condensador

Coluna de extragdo

Aguarecém i Limite deliquido

Sifa

Amostra

Fonte: autor da tese. Fonte: adaptado da referéncia
DE CASTRO et al., 2010.

Neste ensaio, o parametro de avaliacao da resisténcia hidrolitica é a perda
de massa do material em funcdo do seu tempo de exposicdo ao ataque na sua
superficie. O ensaio inicia-se a partir do aquecimento da agua destilada (pH ~7,0)
a 90°C no baldo de aquecimento, no qual o vapor gerado atinge o condensador da
coluna e a agua recém-condensada goteja e enche a coluna de extracdo na qual a
amostra esta alocada. O reservatorio do “Soxhlet” possui vasos comunicantes
(Sifao) que devolvem o liquido condensado para o baldo de aquecimento quando
0 nivel da &gua atinge o limite. O liquido que retorna ao baldo de aquecimento
arrasta consigo possiveis espécies quimicas dissolvidas na superficie das
amostras atacadas. Para os ensaios, as amostras foram cortadas nas dimensdes
de 1x10x10mm, lixadas (240 mesh), lavadas em acetona P.A. no ultrassom por 10
minutos e secas em estufa a 110°C por 2h, sendo resfriadas em dessecador. Apds
a pesagem inicial das amostras, elas foram inseridas nas colunas de Soxhlet para
0 inicio do ensaio e a variagdo de massa de cada amostra foi entdo avaliada

pesando-se a cada 1, 3, 7 e 14 dias ap0s o0 inicio de imerséao.
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4.4.15 Ensaios de irradiagdo com particulas a e .

Os ensaios de irradiagao com particulas a e 3 foram realizados para avaliar
0s impactos estruturais causados pela interagdo das radiacdes com as amostras
de vidros com distintas composi¢cdes. Ambas radiacGes utilizadas sdo também
emitidas por radionuclideos presentes nos rejeitos imobilizados em matriz vitrea
como proposto por este trabalho. Para a irradiacdo a foram utilizadas fontes de
241Am fornecidas pela Geréncia de Rejeitos Radioativos (GRR) do IPEN/USP, as
quais emitem particulas a com energia média de 5,5 MeV e possuem uma atividade
média unitaria de 1,5x10° Bq (TADDEI et al., 2002), resultando em = 165x103
quebras de ligagdo quimica para cada particula a emitida que atinja a amostra. Na
Figura 11 é mostrado um esquema ilustrativo do ensaio, no qual a fonte (***Am) foi
fixada em contato com a amostra de vidro, e nesta configuracdo o volume de
material irradiado se assemelha a uma calota elipsoidal, cujo alcance médio das
particulas a dentro de cada amostra, de acordo com a densidade dos vidros, € em
torno de 0,02 mm. Para cada composic¢do, o ensaio foi conduzido durante 100h, o
numero total estimado de quebras de ligagdes no ensaio foi = 3,6x101* quebras e a
dose total absorvida foi 11 Gy. Os calculos realizados para a estimativa do numero
de quebras de ligacao, alcance das particulas e taxa de dose absorvida estdo
contidos no Apéndice.

Figura 11 - Esquema ilustrativo do ensaio de irradiagdao com particulas a.

=1,0 mm

A9
a =
Q" o VOLUME IRRADIADO o o & @ =0,02 mm

VIDRO

Fonte: autor da tese.

Para a radiagdo B, foram realizados ensaios de irradiacdo com feixe de
elétrons no Laboratorio de Fontes Intensas de Radiacdo (LFIR) situado no Centro
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de Tecnologia das Radiacbes (CTR, IPEN/USP), utilizando um acelerador de
elétrons Electron Beam Accelerator JOB 188 (Dynamitron®), o qual gera um feixe
de elétrons com largura de 100 cm. As amostras foram expostas a irradiacdo
utilizando corrente de feixe de 4,51 mA, HDV (Histograma Dose-Volume) de 50,95
UA e taxa de dose de 26,66 kGy/s. A energia depositada na superficie de cada
amostra foi 0,771 MeV e a dose total irradiada foi 10 kGy. Na Figura 12 € mostrado
um esquema ilustrativo do ensaio. As amostras alocadas em um compartimento
metélico foram submetidas a irradiagdo na qual o feixe de elétrons atingiu toda a
superficie exposta das amostras. De acordo com a densidade dos vidros, a
profundidade de penetracdo do feixe irradiado em cada uma atingiu = 0,5 mm,
resultando em regido com transmissdo Optica reduzida, relacionada ao volume
irradiado do material. Para este ensaio, a dose total irradiada foi calculada com
base nas atividades da maioria dos radionuclideos contidos nos RR imobilizados

em vidros nos paises do mundo, cuja tabela de valores € mostrada no Apéndice.

Figura 12 - Esquema ilustrativo do ensaio de irradiagdo com particulas B.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Os vidros como obtidos

Os vidros obtidos para as composi¢cdes Gx, com X variando a cada 2% em
mol (até 8%) apresentaram comportamento de acordo com o planejado durante a
fusao e solidificagcéo, exibindo trabalhabilidade adequada e vertendo com facilidade
no molde. Apenas a composi¢cdo G8 (contendo teor adicionado de 8% em mol de

Nb20s) apresentou separacdes de fases observadas macroscopicamente.

5.2 Composic¢ao quimica

Na Tabela 6 sédo apresentados os resultados de andlise quimica dos
vidros, obtida por espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) e ICP-OES
(para a determinacao do teor de B203). Os teores obtidos de Nb20s estdo dentro
do planejado para G2, G4 e G6 e G8.

Tabela 6 - Composi¢cdo quimica em % mol obtida por fluorescéncia de raios
X (FRX) e ICP-OES (B203).

SiO2 B203 Na20 CaO K20 AlOsz Nb20s
GO 440 74 228 198 0,7 52 0,0
G2 46,1 6,7 245 16,1 0,7 40 1,9
G4 422 72 230 173 06 6,3 3,5
G6 426 6,9 232 153 0,6 5,8 5,6
G8 395 7,0 222 16,7 0,7 6,1 7,8

Fonte: autor da tese.

Foram verificadas variacbes nos teores incorporados de B203 e o teor
relativo (% em mol) de CaO foi 0 que mais variou entre as composic¢des, reduzindo-
se consideravelmente de GO a G6. Este fato pode ser decorrente da adicao de
nidbio ao sistema e de sua atuacao na rede. SILVA (2008), ao obter vidros silicatos
soda-cal com alto teor de retencdo de metais de transicéo, verificou que os mesmos

foram incorporados a rede realizando fun¢gdes anélogas ao CaO. Dessa forma, a
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reducdo da incorporacdo de CaO nos vidros pode indicar também a atuacéo do
niobio como modificador de rede no sistema. O teor relativo de Al20O3 também
apresentou variacdo consideravel em relagéo ao teor planejado, e este fato ocorreu

devido ao ataque e difusao de material dos cadinhos utilizados durante a fuséo.

5.3 Anélise estrutural

Na Figura 13 sdo mostrados os difratogramas de raios X das composicoes
estudadas. Observa-se que todas as composi¢cdes apresentaram padrdes tipicos
de materiais amorfos, com os halos centrados aproximadamente a 20 = 22° e a =
20 = 33°. Tais halos indicam as ordenacdes de curto alcance precursoras dos
arranjos para formacéo das fases cristalinas inerentes ao sistema, tais como silicato
de célcio e sbdio, se o equilibrio na estrutura for favorecido, como por exemplo por
ativacao térmica.

Figura 13 — Espectrogramas de difracdo de raios X das composi¢des GO, G2,
G4, G6 e G8.

GO G2 G4—G6
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Fonte: autor da tese.

Nestes difratogramas, entretanto, ndo se observa nenhuma indicagéo de
arranjos precursores para formacgéo de fases cristalinas envolvendo o nidbio. Para
avaliar os possiveis posicionamentos do Nb na estrutura fez-se o ensaio de
ressonancia magnética de estado sélido (MAS-RMN) do ®°Nb, cujos os espectros

sao apresentados na Figura 14 para as composicoes G6 e G8. As demais
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composi¢cdes ndo foram ensaiadas por ndo conterem Nb (GO) ou cujos teores

reduzidos sédo pouco representativos (G2 e G4).

Figura 14 - Espectros de >Nb MAS-RMN das amostras G6 e G8, com ajuste
de funcado gaussiana.

—G8
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Fonte: autor da tese.

Nestes espectros (Figura 14), observa-se que tanto G6 quanto G8 exibem
uma banda com largura variando de = -3000 a 500 ppm. Segundo LAPINA (2005),
a largura destas bandas nos espectros é normalmente atribuida as altas constantes
quadrupolares dos nucleos de *Nb. Em nossos resultados, verifica-se que ambos
0S espectros sdo muito similares e, mediante o ajuste gaussiano realizado, ha
indicacdo de deslocamento quimico centralizado em -1170 ppm para G6 e em -
1026 ppm para G8. A escala de deslocamentos quimicos para diferentes poliedros
de NbOx € mostrada na Tabela 7. LAPINA (2005) ainda reporta que o deslocamento
quimico do **Nb é reflexo da transformacéo gradativa do carater das ligacdes das
arestas dos octaedros de NbOs, passando de catibnico para anidnico, e vice-versa.
Assim, devido a similaridade dos espectros, nossos resultados indicam fortemente
que o nidbio esta presente nos vidros na coordenacédo octaédrica NbOs para G6 e
G8, e que o deslocamento apresentado para a composicdo G8 direciona, em

adicdo, para um possivel aumento na conectividade entre os octaedros, dando



56

origem ao aparecimento de unidades NbOs em menor intensidade. FLAMBARD
(2008) também obteve resultados similares utilizando para analise Raman e MAS-
NMR em vidros Nb20Os-NaPOs, com formacgéo inclusive de segunda fase contendo
unidades de NbOx de menor coordenagao.

Tabela 7 - Deslocamentos quimicos relacionados a diferentes poliedros
NbOx.

_ Deslocamento Nossos resultados
Poliedro NbOx o
quimico & (ppm)

NbO4 -650 a -920

NbOs -920 a -1000
NbOes (ligagdo cationica) -1000 a -1250 G6 e G8
NbOs (ligagdo anidnica) -1250 a -1350

NbO7 -1350 a -1500

NbOs Acima de -1500

Fonte: LAPINA et al., 2005.

Na Figura 15 sdo mostrados os espectros de MAS-RMN referentes
ao elemento 2°Si. Comparando o espectro do vidro GO com os espectros dos vidros
G2 — G8, observa-se que todos apresentam um pico centralizado em torno de -81
ppm de maior intensidade que corresponde aos tetraedros de SiOs4 com dois
oxigénios ndo-ponteantes (NBO), espécies Q?, coexistindo com unidades nas
configuracdes Q° (1 NBO) em torno de -90 ppm e Q! (3 NBQO’s) em torno de -75
ppm (JONES et al, 2001, BRADTMULLER et al, 2019). De acordo com JONES
(2001) a estrutura de vidros silicatos do tipo soda-cal exibe reacbes de
desproporcéo binaria do tipo 2Q" = Q™! + Q"!, e o deslocamento quimico das
espécies Q" pode variar conforme os parametros de estrutura tais como angulo e
comprimento de ligagcdes na 12 e 22 esfera de coordenacéo do nucleo de 2°Si, como
reflexo da blindagem de cada nucleo. Nos resultados (Figura 15), embora seja
notério certo estreitamento do pico para as composicbes G4 e G8, ndo séo
observados deslocamentos expressivos do centro dos picos conforme o teor de
Nb20s varia. Este fato revela que a rede é predominantemente constituida por
unidades Q?, indicando que o Nb20s possivelmente atua como modificador no
sistema, mas sem alterar de forma significativa o arranjo fundamental da rede,

devido a boa adaptabilidade desta. A banda em torno de -103 ppm, relacionada as
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unidades Q* (0 NBO), ndo é observada no espectro de nenhuma das composicoes,
indicando que a estrutura de rede nestes vidros possui alto grau de
despolimerizagcdo. Dessa forma, a rede de silicato em todas as composi¢des é
predominantemente constituida de estruturas de cadeias bidimensionais, em
planos sobrepostos de tetraedros de SiOa4, conectados entre si. Em adi¢éo, devido
a descontinuidade da rede gerada pelos NBO’s, a possibilidade de formar canais
de percolacdo entre os planos é favorecida, somando-se também a preferente

localizacéo dos ions Na*, K* e Ca?* e Nb®*.

Figura 15 - Espectros de °Si MAS-RMN obtidos a partir das composicdes
GO, G2, G4, G6 e G8.
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Fonte: autor da tese.

Na Figura 16 sdo apresentados os resultados de MAS-RMN do 1!B. Os
espectros para as composi¢coes analisadas revelam que o boro participa da
estrutura dos vidros em ambas as configuragdes: trigonal BOs (5 e 11ppm) e
tetragonal BO4 (-0,1ppm), o que ndo € comumente observado com tal intensidade
em vidros dessa familia. S8o observadas variagcBes na concentracdo dessas
unidades conforme diferentes teores de nidbio sdo adicionados. E possivel que a
presenca do nidbio na rede interfira nas concentracdes de BOs e BO4. BURNETT
(1968), ao estudar o sistema Na20-Nb20s-B203 observou que pequenas
guantidades de Nb20s sao suficientes para formar um gap de imiscibilidade, no qual

cations com alta energia de ligagdo podem competir com o B para suas
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coordenacées com o oxigénio. No caso dos ions Nb®*, a estabilizacdo na
configuracdo simétrica da perovskita (estrutura do octaedro de NbOs) € um fator
determinante para favorecer a redugdo da sua energia livre, ocorrendo uma
competicdo entre o boro e o nidbio para a compensacgdo de cargas residuais de
seus oxigénios neste sistema (BURNETT et al.,, 1968; MALAKHO et al., 2007).
Considerando este fato, a presenca do niobio demonstra alterar o equilibrio
termodiamico do sistema ao desestabilizar o boro, podendo haver uma interagao
entre ambos Oxidos que resulte inclusive em recombinagfes estruturais e maior
separacao de fases. Tal interacdo pode ser verificada na Figura 16 (b) pela variacéo

de unidades BOs e BO4 com o0 aumento do teor de Nb20Os nas composigoes.

Figura 16 - (a) Espectros de B MAS-RMN obtidos a partir de amostras das
composicdes GO e Gx e (b) areas relativas (%) das espécies BO3 e BOa.
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Fonte: autor da tese.

Os espectros MAS-NMR relativos ao 2>Na sdo mostrados na Figura 17. A
literatura reporta que o deslocamento quimico do sédio € reflexo do grau de
blindagem do nlcleo de ?°Na, apresentando valores cada vez mais negativos a
medida que a distancia da ligacdo idnica Na::O diminui, como € o caso da ligacao

com o0s oxigénios nao-ponteantes (Na::NBO), e também indica as interacées dos
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ions Na* com os diferentes oxigénios ponteantes, como por exemplo Si-O-Si, Si-O-
Al, Al-O-Al, Si-O-B e B-O-B (MINAMI et al, 2014; DESHKAR et al, 2017; ALLU et
al, 2018).

Figura 17 - Espectros de 2°Na MAS-RMN a partir de amostras das
composicoes GO e Gx.
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Fonte: autor da tese.

Em nossos resultados, (Figura 17), ao comparar o espectro de GO com 0s
espectros de G2, G4, G6 e G8, de uma maneira geral, observam-se picos
assimétricos centralizados em -8,5 ppm para todas as composi¢coes. As variacoes
dos teores de niobio e dos demais modificadores e formadores néo interferiram na
distancia das ligagbes Na::O. Dados da literatura reportam que nos vidros silicatos
do tipo soda-cal, os entornos dos cations Na* e Ca?* sdo similiares, ou seja, o Ca?*
pode facilmente substituir o Na*, sendo que o numero de primeiros vizinhos
(coordenacdo) é em torno de 6 para Ca®* e 5 para o Na* (LEE et al., 2003;
CORMIER et al., 2011; JANUCHTA et al, 2017). A estabilidade do sodio na rede
dos vidros reflete a isotropia da interagdo entre os ions Na* e os NBO’s presentes

na estrutura.



60

Na Figura 18 sdo apresentados os espectros de 2’Al MAS-RMN, obtidos a
partir dos vidros GO — G8 nos quais observa-se um pico centralizado em 58 ppm,
que corresponde a alumina tetragonal (Al**) e, por meio da deconvolucdo, uma

banda centralizada em 33 ppm que corresponde a alumina pentagonal (Al°*).

Figura 18 - Espectros de ?’Al MAS-RMN das composices GO, G2, G4, G6 e
G8.
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Fonte: autor da tese.

Estes resultados revelam que o 6xido esta presente na estrutura de todas
as composic¢des predominantemente na forma tetraédrica, mas também contendo
uma fracédo na forma Al°*. De acordo com a literatura, a ocorréncia da alumina na
coordenagdo AlP* em vidros silicatos depende de fatores como a razdo da
concentracdo entre Na/Al, da historia térmica dos vidros e principalmente da
presenca de NBO'’s, os quais favorecem a formacgao de Al°>* devido a estabilizacéo
de cargas (QUINTAS et al.,, 2007; GOEL et al, 2012; BECHGAAR et al, 2016;
DESHKAR et al, 2017; REN et al., 2019). A analise dos espectros obtidos a partir
das composi¢des GO — G8 (Figura 18) sugere que presenca dos octaedros de NbOs
na estrutura dos vidros pode contribuir para causar o rompimento de ligacdes da

rede, gerando NBQO'’s, como se observa pelo ligeiro aumento na populagdo de Al
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de 12% para 15%, de GO a G8. A composicdo G2 apresentou a menor
concentragdo de Al°*, indicando que a sua estrutura de rede contém menor nimero
de NBO'’s, quando comparada as demais composicdes. Este fato também pode ser
atribuido ao seu teor superior de boro tetragonal atuando como formador de vidro,
gue aumenta assim a conectividade da rede. O preenchimento dos intersticios da
rede de G2 pelos ions Nb>*, em uma funcdo analoga ao Ca?*, também pode
contribuir neste caso para a estabilizacdo de NBO’s. Esta hipotese explicaria a
reducdo/variacado da incorporagéo do calcio nas composic¢des obtidas (Tabela 6).
Entretanto, maiores teores de nidbio adicionados podem possivelmente resultar na
formacdo de uma nova rede de octaedros de NbOs distinta da matriz de silicato,
conforme indicado pela tendéncia de aumento de conectividade entre os octaedros
nos espectros de >Nb MAS-RMN de G6 para G8.

Complementando os estudos realizados por MAS-RMN, na Figura 19 séo
mostrados os espectros de FT-IR obtidos a partir das amostras resultantes das
véarias composi¢des ensaiadas. Estas analises, juntamente com as demais técnicas
de andlise estrutural, complementam as informacdes sobre o impacto da adi¢do do
niodbio na rede.

Figura 19 - Espectros de FT-IR das composicdes GO a G8.
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wObserva-se (Figura 19) que todos o0s espectros exibem seis amplas
bandas compreendidas no intervalo de 400 cma 1800 cm™. A auséncia de picos
estreitos nos espectros indica a desordem estrutural devido a uma vasta
distribuicdo de espécies Q" ocorrendo nos vidros. Em torno de 490 cm? séo
observadas as assinaturas atribuidas ao modo de estiramento das ligacées Si-O-
Si nas unidades de tetraedros de SiOa4. A participagdo do boro na rede esta indicada
pela assinatura em ~620 cm™ e o boro segregado (BO3-BOa) esta indicado pela
assinatura em torno de 1410 cm™. Na faixa entre 633-700 cm™ também esta
compreendida a assinatura do estiramento das ligac6es Nb-O dos octaedros NbOs.
Em torno de 720 cm™ e 860-1100 cm™ ha a assinatura dos silicatos metalicos
relacionados as interacbes de elementos como o Ca, Na e Al com a rede. A
assinatura das espécies Q* ocorre em torno de 905 cm™, das espécies Q% em 950
cm?t, Q% em torno de 1100 cm™ e Q% em torno de 1210 cm* (MANARA et al., 2009;
KOROLEVA et al., 2011; OSIPQV et al., 2013; NOVATSKI et al., 2009; NEUVILLE
et al., 2006; UPENDER et al., 2017; ANDRADE et al., 1999).
Comparando o espectro de GO com os espectros dos vidros G2, G4, G6 e
G8 (Figura 19) sao observados deslocamentos na posicdo média dos centros de
algumas bandas. O centro da banda em torno de 1416 cm (GO) se desloca para
1427 cm? (G2), para 1416 cm™ (G4) e 1407 cm™ (G6 e G8). Essas alteracdes
indicam variagdes nas estruturas interconectadas de BOs e BOa4, para as quais a
contribuicdo da banda relacionada a BOs (1410 cm™) se mostra menor do que a
banda de BO4 (1427 cm?) para G2. A posicdo idéntica destas bandas relacionadas
ao boro nos espectros de GO e G4 indica que concentracdo das unidades BOs e
BO4 nédo se altera mesmo com a presenca do Nb. G6 e G8 que exibem a banda
com centro 1407 cm® e em 1023 cm? demonstram adaptacbes estruturais
envolvendo o boro e maior concentracédo de unidades Q3. Com relacédo ao centro
da banda em torno de 1219 cm, o deslocamento ocorre somente para G2,
indicando mudancgas nos comprimentos das ligacdes Si-O nas estruturas Q% em
decorréncia da maior concentracdo do boro tetraédrico atuando como formador
para essa composi¢cdo em comparacgdo as demais. O centro da banda em torno de
1023 cm™ (GO) se desloca para 1035 cm™ (G2), para 1018 cm™ (G4 e G6) e para
1023 cm* (G8). Tais alteracdes indicam a variacdo de concentracéo das unidades
Q3 nas composicdes. Desta forma, observa-se Q3 em maior concentracéo para G2

e em menor concentragao para G4. Similarmente, o deslocamento da banda com
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centro médio de 930 cm™ para 937 cm? é indicacdo clara de mudancas nas
concentragées de espécies Q! e Q?, principalmente o decréscimo de espécies Q2.
A banda com centro médio em 728 cm, relacionada aos silicatos de metais, ndo
apresenta deslocamento de seu centro, porém € mais acentuada para G4, podendo
indicar maior interacao do niébio na rede para essa composicdo, em relacdo a G2,
G6 e G8, certamente devido aos rearranjos em busca do equilibrio termodinamico.

Na Figura 20 s&o apresentados os espectros Raman obtidos a partir das
composicoes GO, G2, G4, G6 e G8. Os espectros mostram trés grupos distintos de
energia, sendo um no intervalo entre 400-800 cm™, outro no intervalo de frequéncia

entre 800-1200 cm e numa frequéncia mais alta entre 1200-1500 cm™.

Figura 20 - Espectros Raman das composi¢cdes GO, G2, G4, G6 e G8, obtidos
na temperatura ambiente.
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Fonte: autor da tese.
Tais espectros correspondem respectivamente: as bandas relacionadas ao

modo vibracional das ligacdes Si-O-Si (498 cm), do estiramento das ligacdes Al-

O-Al (560 cm?), das unidades borossilicatos Si-O-B-O-Si ou anéis de Danburite
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(632 cmt), grupos tetraboratos BO4 (674 cm™) e dos grupos diboratos BO4 (736 cm-
D). Na regido de média frequéncia sdo observadas bandas relacionadas ao
estiramento de ligacdes Nb-O-Nb (~816 cm™), a unidade Q* (905 cm™), Q% (978 cm-
1), ao estiramento das ligacdes de oxigénios ponteantes dos tetraedros de SiOs
associados aos ions K*, Na* e Ca?* (Si-O-Si):R* (1008 cm™) e a unidade Q3 (1061
cm?), ndo sendo observada a banda relacionada a Q* (1129 cm™). A regido de alta
frequéncia compreende as bandas relacionadas ao boro trigonal BO3 (1295 e 1450
cm™) e ao estiramento das ligacdes mistas do tipo BOs-BOs (1398 cm™) (MANARA
et al, 2009; KOROLEVA et al, 2011; OSIPOV et al, 2013; NOVATSKI et al, 2009;
NEUVILLE et al, 2006; UPENDER et al, 2017; ANDRADE et al, 1999; LONARTZ et
al, 2019).

Ao comparar na Figura 20 o espectro de GO (composicéo de referéncia) com
0S espectros das amostras de composicdo G2, G4, G6 e G8, sao observadas
alteracdes em diversas bandas. A presenca do niébio na estrutura parece alterar a
banda principal dos tetraedros SiOas, distorcendo no que tange o angulo das
ligacdes Si-O-Si (498 cm). Observa-se também que, para a composicdo G2, a
banda em 632 cm™ é muito mais intensa em relacdo aos espectros das demais
composicdes. Este fato é resultado da maior concentracdo de unidades
borossilicatos do tipo anéis de Danburite (Si-O-B-O-Si) para esta composicao,
anteriormente ilustrado na Figura 3 (f), 0 mesmo observado nas analises de FT-IR
e MAS-RMN. A banda a 674 cm, associada aos grupos tetraboratos, ndo foi
sensivel as modificacdes realizadas nos vidros contendo nidbio em comparacédo a
GO. A banda a 736 cm?, associada aos grupos diboratos, se mostrou sensivel as
modificacdes causadas pela presenca do Nb, tornando-se mais intensa nesses
vidros quando comparada ao vidro referéncia (G0). Esta alteracdo indica que a
presenca de niébio favorece a formacdo de grupos diboratos devido a interacdo
entre os dois 6xidos. Este fato, ja discutido por BURNETT (1965) e por ANGELI
(2012), é consequéncia da competicdo entre o boro e o nidbio para terem suas
cargas residuais estabilizadas por cations R*. A medida que menos sodio esteja
disponivel para estabilizar as unidades BOx*, a formacéo de grupos diboratos pode
ser favorecida por conter menor nimero de oxigénios ndo-ponteantes (Figura 3) e,
portanto, menor carga residual a ser estabilizada. O surgimento e o aumento da
banda a ~816 cm, associada ao estiramento Nb-O-Nb, é consequéncia do

aumento gradual da concentragdo de nidbio e da conectividade entre os octaedros
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NbOs, esta Ultima devido ao deslocamento da banda de 814 cm™ no vidro G2 para
819 cm no vidro G8, condizendo com a tendéncia apresentada anteriormente nos
espectros de **Nb MAS-RMN. Este fato, de acordo com a literatura, pode ocorrer
devido a diminui¢cdo da coordenacao dos octaedros e da distancia das ligacdes Nb-
O, resultando no aumento da frequéncia de vibracdo (ANDRADE et al, 1999;
UPENDER et al, 2017). Desta forma, € possivel que a tendéncia observada de
segregacdo do niobio para G8 represente um limite de compatibilidade entre as
duas redes vitreas: a da matriz predominantemente composta de silica e a rede
composta por nidbio. Tendo em vista que se busca a otimiza¢cdo da matriz por
dispersdo do niébio na rede, uma possivel separacdo de fases, quando muito
acentuada, pode acarretar em interfaces de separacdo, influenciando a
estabilidade do vidro e, portanto, 0s mecanismos de imobilizagcdo dos
radionuclideos, devido as diferencas de solubilidade destes nas distintas fases
formadas.

As areas relativas das bandas relacionadas as unidades Q" sdo mostradas
comparativamente na Figura 21. O impacto da presenca do nidbio nos vidros se
verifica na variacdo das areas relativas (%) das bandas Q?, Q?, (Si-O-Si):R* e Q5.
Destacam-se dois padrdes: variacdo oposta entre Q? e (Si-O-Si):R* e entre Q' e
Q3. Primeiramente, é observada a despolimerizacdo das unidades Q? e o
surgimento de estiramentos do tipo (Si-O-Si):R*, para 0s quais as variagcdes exibem
uma tendéncia compativel ao teor crescente de nidbio adicionado. Este fato sugere
gue a presenca do niébio na estrutura dos vidros pode ter causado o rompimento
das unidades Q?, condizendo com as alteracdes para essas unidades observadas
nas analises de FT-IR. Em consequéncia, ha uma crescente interacdo dos ions
Nb>* com céations R* associado aos tetraedros de SiOs4 nessas unidades, assim
como indica 0 aumento da area relativa a banda de (Si-O-Si):R* de GO a G6. Esta
interacdo diminui para G8, o que pode ser consequéncia de uma separacado mais
acentuada da fase de nidbio para essa composicao.

Comparando as alteracdes de Q! e Q3 mostradas na Figura 21 com as das
areas relativas as bandas do boro, nos espectros de 'B MAS-RMN (Figura 16),
nota-se a similaridade de padrdo, sendo que a area relativa de Q2 aumenta/diminui
juntamente com a do boro tetragonal BO4 e a area de Q! com a do boro trigonal
ndo-anelar (diboratos). H4, portanto, um aumento em Q3 quando h& mais boro

tetragonal, e aumento de Q! quando ha mais boro trigonal. Este fato ocorre porque
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o boro tetragonal BOa, por atuar como formador, se associa as unidades Q3, e o
boro trigonal BO3s, o0 qual compde a fase rica em boro e distinta da matriz de silicato,

se associa as unidades Q.

Figura 21 - Area relativa (%) das bandas apds as respectivas deconvolucdes
dos espectros Raman.
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Fonte: autor da tese.

Analisando a tendéncia de variagcdes das unidades Q"em relagéo a GO (0%
Nb), é possivel observar que o vidro G2, para o qual o teor adicionado de Nb20Os é
menor (1,9 % em mol), exibe decréscimo de unidades Q! e Q?, e aumento de
unidades Q3. Estas alteracdes indicam o aumento da polimerizacdo da rede para
essa composicdo, em relacdo a GO. Esta polimerizacdo ocorre devido a maior
atuacao do boro como formador para essa composi¢cédo, quando comparada a GO,
e condiz com os resultados anteriormente observados nos espectros de FT-IR. O
Nb com a fungdo de modificador, é verificado para o vidro G4, (3,5 % em mol de
Nb20s) que apresenta um aumento de unidades Q! e um decréscimo de unidades
Q? e Q3, indicando que a rede de G4 apresenta maior despolimerizacdo quando
comparada com os vidros das composi¢coes GO e G2. O vidro G6 (5,6 % em mol de
Nb2Os adicionado) exibe decréscimo de unidades Q! e Q?, e aumento de unidades
Q3. Estas variacoes indicam que G6 é o vidro cuja rede possui o maior grau de
despolimerizacao, quando comparado a GO, G2 e G4, neste caso, 0 nidbio também

atua como modificador no sistema. Para a composicdo G8, o aumento de Q?e Q!
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e o decréscimo de Q3 torna evidente que a despolimerizagdo da rede continua ao
adicionar-se mais Nb ao sistema.

Os resultados de todas as andlises espectrométricas séo interessantes, pois
mostram que a adicado de até 7,8 % em mol de Nb20s aos vidros teve impacto
razoavel nas unidades da rede, porém a predominancia de espécies Q? foi mantida
para todas as composicdes (?°Si MAS-RMN), ou seja, o 6xido apresenta altissima

estabilidade no sistema.
5.4 Comportamento térmico dos vidros

O comportamento térmico dos vidros durante o aquecimento até a
temperatura de 900°C foi avaliado utilizando-se a analise térmica diferencial (ATD).
Na Figura 22 séo apresentados os termogramas das analises de ATD indicando as
temperaturas Ty, Tic, Tc € TeL. Observa-se (Figura 22) que a temperatura de
transicao vitrea Tq alterou para todas as composi¢gdes. As composi¢gdes GO, G4 e
G6 apresentaram Tg muito proximas umas das outras. Dessa forma, a atuacdo do
nibbio ainda que despolimerizando a cadeia, nao parece interferir
significativamente na transi¢éo vitrea para G4 e G6, e sim para G2 e G8. O vidro
G2 apresentou Tg menor quando comparado aos demais, indicando a necessidade
de menor energia para inicio de seu processo de relaxamento estrutural e fluéncia.
Neste caso, o Nb interferiu nestes comportamentos porém ainda ndo se ajustou a
rede. Dentre as muitas implicacfes da utilizacdo do boro em vidros silicatos, uma
delas é exatamente a reducdo da temperatura de fusdo dos materiais de partida
facilitando em algumas aplicacdes a producdo industrial. Acompanhando os
ensaios com o aumento da temperatura, observa-se na Figura 22 que o decréscimo
da T4 para a composicdo G2 decorre devido ao alto teor relativo de boro, neste
caso como formador na rede. Apds a etapa de transicéo vitrea Tg, com 0 aumento
da temperatura para todas as composi¢cbes tem-se um evento exotérmico a
~600°C, relacionado as adaptagdes estruturais, rearranjos comuns precursores ao
inicio da cristalizagéo para a maioria dos materiais vitreos. Nas temperaturas de
inicio de cristalizacdo Tic e de maxima cristalizacdo T observa-se um expressivo
aumento para os vidros GO, G4 e G6, ilustrado na Figura 22. O deslocamento
gradual destes eventos nos termogramas pode estar relacionado a atuagcdo do
nidbio na estrutura do vidro ao oferecer resisténcia a cristalizacdo. Neste caso, 0

nidbio atua como modificador na rede interferindo no equilibrio termodinamico do
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sistema com o0 aumento da temperatura, na qual a mobilidade e rearranjos séo
potencializados. Esta caracteristica € particularmente interessante para uso em
dispositivos nucleares como os imobilizadores, nos quais concomitantemente a
integridade térmica e estrutural séo alvo das mais rigorosas especificacoes.

Figura 22 - Termogramas obtidos na analise térmica diferencial (ATD) obtida
a partir dos vidros GO e Gx. Tgq (transi¢do vitrea), Tic (inicio de cristaliza¢&o),
Tc (cristalizacdo maxima) e Tr (fluidez).
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Fonte: autor da tese.

Nos termogramas relativos as composicoes GO e G4 (Figura 22) €
observado um pico endotérmico em torno de 760°C. Este evento, relacionado a
histéria térmica, pode ser atribuido as adaptacbes estruturais termicamente
induzidas, envolvendo as unidades BOx. MONCKE (2015) observou que, durante o
aquecimento de vidros boratos e borossilicatos, as unidades BO4 preferencialmente
se conectam as unidades BOs para formarem varias combinacdes, adaptando-se
estruturalmente. Este fato, recebe o nome de “segunda anomalia do boro”. Ao
analisar novamente os resultados de B MAS-RMN (Figura 16), verifica-se que
tanto a composicdo GO quanto a G4 possuem concentracdes de BO3 e BO4 muito

similares entre si, o que pode diminuir a barreira energética para que ocorram as
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adaptacdes estruturais para essas composicdes, em relacdo a G2, G6 e G8, para
as quais o referido pico ndo €& observado em seus termogramas. A alta
concentracdo de unidades BOs encontrada na composicdo G4 se justifica pela
diferenca de 759°C e 763°C, quando comparado com as temperaturas dos picos
endotérmicos para as composicdes GO e G4, respectivamente. A diferenca de
temperatura também pode ser atribuida a maior estabilidade das unidades BO3 em
relagdo a BOa4, para o caso da fase rica em boro. Por fim, outra caracteristica
apresentada por todas as composi¢des e mais acentuada para composi¢cao G6 é a
mudanca de concavidade de seus termogramas relativa a um evento endotérmico
relacionado a fluidez do material (TrL) no intervalo de temperatura entre 860°C a
960°C. Tal evento é indicio da dissolu¢&o dos cristais para a liguefacdo, e quando
h& dois vidros distintos, a formacao destes liquidos também pode ocorrer em
temperaturas distintas (diferentes capacidades calorificas) (McCLANE et al., 2019).
Esse fato evidencia distintas taxas de dissolucédo de cristais relacionadas ao teor
adicionado de niébio, sendo mais acentuado para a composi¢céo G6.

A estabilidade (ou resisténcia) a cristalizacao foi avaliada pelo parametro
de Hruby e os valores determinados sdo mostrados na Tabela 8. Verificou-se a
tendéncia de aumento da estabilidade de 0,4 (GO) para 0,6 (G8), indicando que o
niébio, em composicao controlada, se apresenta como um potencial candidato para
uso em condi¢des nas quais a formacéao de fases cristalinas na matriz imobilizadora
deve ser evitada ou minimizada, sendo induzida pelo aquecimento decorrente da

radiacdo emitida pelos radionuclideos imobilizados.

Tabela 8 - Temperaturas determinadas a partir dos termogramas de ATD e o
parametro Kgi calculado de resisténcia a devitrificagéo.

GO G2 G4 G6 G8
Tg (£2°C) 485°C 474°C 487°C 485°C 504°C
Tic(x2°C) 640°C 637°C 662°C 670°C 673°C
Tc(x2°C) 678°C 667°C 695°C 706°C 700°C
Tr(£2°C) 999°C 941°C 931°C 970°C 960°C
Kgl 0.4 0.5 0.6 0.6 0.6

Fonte: autor da tese.
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As micrografias dos corpos de prova resultantes dos ensaios de
microscopia de estagio a quente, mostradas na Figura 23, registram as principais
variagdes no perfil fisico das amostras com o0 aumento da temperatura. Analisando
as micrografias (Figura 23) observa-se que as composi¢coes GO e G2 nao
apresentam 0s pontos de contracdo e amolecimento detectaveis pela técnica e
fluem rapidamente na temperatura correspondente a formacdo de semiesfera
(pontos de coalescéncia, abrandamento), o que mostra que essas composi¢oes
possuem liquidos mais fortes, ou seja, maior viscosidade que G4, G6 e G8. Este
comportamento pode ser explicado do ponto de vista do fator (B/T-To) da Equacédo
7, na qual o curto intervalo de temperatura T-To apresentado por GO e G2 acarreta
em maior energia de ativacdo do fluxo viscoso B e consequentemente maior
viscosidade n.

Os rearranjos (ou readaptacdes) estruturais em um liquido super-resfriado
sdo descritos pelo tempo (t) que pode ser de relaxacdo ou de retardamento,
dependendo da propriedade avaliada, sendo relaxacdo para o caso da viscosidade
medida durante o aquecimento (DONTH, 2001). Assim, observa-se que G4, G6 e
G8 possuem tempo de relaxacao estrutural menor que GO e G2, o que explica a
deteccdo das mudancas em seus corpos de prova, caracteristica essa resultante
de seus liquidos frageis.

Com relagdo ao ponto de semiesfera, observa-se que GO, G4, G6 e G8
exibem formatos perfeitamente esféricos, exceto G2 que exibe laterais retas, o que
indica diferentes tensfes relacionadas ao fluxo em resposta ao aumento de
temperatura (SAINZ et al., 2011). Estruturalmente, a maior diferenca de G2 em
relacdo as demais composicdes € a sua maior concentracdo de boro tetragonal
(BO4). Considerando este fato, a diferente tenséo do liquido de G2 em seu ponto
de semiesfera condiz com a sua escassez de BOs e com sua maior concentragéo
de BOas, pois a conectividade da fase vitrea do boro € menor quando ha unidades
BOs dispersas, e maior quando a concentracdo dessas unidades é alta o suficiente
para que ocorram as mais diversas adaptacdes envolvendo BOs e BO4 (BURNETT
et al., 1968).

Com relac&o aos pontos de fluidez, observa-se que todas as composicoes
contendo nidbio fluiram em temperaturas menores do que GO, sendo a menor para
G2. Este fato é decorréncia direta do desequilibrio termodinamico envolvendo todos

os elementos atuando no sistema vitreo complexo, no qual a maior influéncia do
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boro tetraédrico para G2 € um fator a mais para a fluidez do vidro dessa composicao

ocorrer em menor temperatura.

Figura 23 - Micrografias dos corpos de prova obtidas durante o ensaio de
microscopia de estagio a quente contendo as transformacdes tipicas dos
vidros asl0sociadas a viscosidade.
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Fonte: autor da tese.

Na Figura 24 sdo mostrados os graficos do comportamento de variacédo da
area com o aumento de temperatura plotados a partir dos dados registrados nos
ensaios de microscopia de estagio a quente para as composi¢des GO, G2, G4, G6
e G8. As temperaturas determinadas sdo mostradas na Tabela 9. Verifica-se
(Figura 24) que as curvas de todas as composi¢cbes ndo indicam mudancgas
dimensionais dos corpos de prova até a temperatura de aproximadamente 480°C.
A partir desta temperatura algumas mudangas comegam a ser observadas como o
inicio de contracdo das amostras (Trs) € uma reducdo de area até a contracao
maxima (Tws), indicando o intervalo de temperatura no qual esta compreendida a

transicéo vitrea dos vidros. E interessante observar que a curva de G2 destaca-se
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das demais, tanto na regido de contracdo maxima (Twms) quanto na regido de fluidez
(TrL), devido principalmente ao seu maior teor de BO4 em relacdo as demais
composicdes, resultando em resposta diferenciada de eventos de contragdo com o

aumento de temperatura.

Figura 24 - Retracao dos corpos de prova em funcéo da temperatura de
aguecimento durante as analises de microscopia de estagio a quente. Trs
(inicio de contracédo), Tws (temperatura de contragdo maxima) e TrL
(temperatura de fluidez).
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Fonte: autor da tese.

A andlise das derivadas das curvas de variacdo de area mostradas na
Figura 25 permite observar com melhor detalhe que as composi¢des GO, G4 e G8
comecam a contrair em temperaturas muito proximas (Trs), porém a velocidade de
contracdo (50% de contracdo e contracdo final Tws) € diferente para cada
composicdo. Os diferentes teores de nidbio nas composicbes demonstram
influenciar a contracao dos corpos de prova, apresentando um ligeiro aumento na
temperatura de méaxima contragdo (Tws) (Tabela 9), o que ocorre devido as
recombinacdes estruturais influenciadas pela distor¢cao da rede e volume ocupado
pelos octaedros de NbOs, em busca do equilibrio termodinamico. A composigéo G2
tem inicio de contracdo em temperatura menor que as demais, e G6 apresenta
duplo estagio de contracao inicial, um a 488°C e outro a 516°C, que podem estar
relacionados a presenca de distintas fases amorfas (oriundas de liquidos de
composicéo distinta) ou a dois mecanismos distintos de sinterizagao/cristalizagao.

De acordo com a literatura, diferentes estagios de retracdo em vidros séo
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indicacdes de separacao de fases, ou seja, existéncia de redes vitreas distintas no
material (STABILE et al., 2019).

Figura 25 - Derivada da variagéo de area (A/Ao) em funcdo da temperatura.
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De uma forma geral, observa-se que a introducdo de niébio alterou o

comportamento de retragéo dos vidros, estando relacionado intrinsicamente com a

despolimerizacdo da rede observada anteriormente nas andlises de RAMAN, FT-

IR e MAS-RMN.

Tabela 9 - Fen6menos envolvendo os corpos de prova durante a
microscopia de estagio a quente e suas temperaturas. Trs (inicio de
contracdo), Tus (temperatura de contracdo méaxima) e Tr. (temperatura de

fluidez.

Temperatura Trs (£5°C) Twms (25°C)  TrL (25°C)
GO 495°C 571°C 999°C
G2 489°C 565°C 941°C
G4 466°C 583°C 960°C
G6 488°C; 516°C 581°C 970°C
G8 529°C 592°C 960°C

Fonte: autor da tese.

Os pontos de viscosidade determinados nas analises de microscopia de

estagio a quente (HSM) sdo mostrados na Figura 26. Analisando os pontos (Figura
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26), verificou-se que as composicoes GO e G2 resistem até temperaturas elevadas
(=850°C) e depois fluem quase que catastroficamente, com pequena variacdo da
temperatura. Ja os vidros G4, G6 e G8 tem seu abrandecimento com aumento
gradual até atingir o estado de fluéncia total nas temperaturas esperadas para a
composicdo majoritaria (GO) como os demais. Este fato demonstra ser resultado
tanto da despolimerizacéo da rede de Q? causada pela adicdo de ni6bio, quanto da
heterogeneidade composicional e/ou cristais no liquido, condizendo com as
alteracdes nos termogramas de ATD que indicaram formacgao de fases cristalinas
no intervalo de temperatura de 500°C a 900°C. Tal diminui¢do de viscosidade de
GO para G8 pode também ser consequéncia das variacbes observadas nos teores
relativos de CaO e Al203 nas composi¢des obtidas (FRX). Neste caso, o CaO pode
influenciar a viscosidade por atuar diretamente nas posi¢des contendo 2 NBO’s, e
0 Al203 por ter dupla atuacédo: como formador (Al**) e como estabilizador de cargas
(AlP*), contribuindo para o decréscimo da viscosidade da rede, no caso da
diminuicdo da concentracdo de ambos os Oxidos. Esses resultados estdo
condizentes com as altera¢des estruturais anteriormente observadas (Raman, FT-
IR, MAS-RMN) envolvendo a despolimerizacédo da rede de Q? e também com as
variacfes observadas (FRX) nos teores de calcio e aluminio, que interferem

diretamente no comportamento reoldgico do sistema nas temperaturas ensaiadas.

Figura 26 - Viscosidade em funcéo da temperatura de aquecimento durante
0 ensaio de microscopia de estagio a quente.
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Para McCLOY (2019), quando os pontos de viscosidade se ajustam
perfeitamente aos parametros de Vogel-Fulcher-Tamman (VFT), o liquido pode
apresentar um comportamento Newtoniano de viscosidade, o qual sugere nao
haver presenca de cristalitos precipitados ou altos teores de fases distintas. Por
outro lado, quando ha dispersao nos ajustes da curva, ha maior probabilidade de o
comportamento viscoso nao ser newtoniano, o que envolveria a interacdo de
cristais no liquido e separacdes de fases. Além disso, como qualquer outro material,
o comportamento reoldgico dos vidros é submetido a acdo de agentes como a
tensdo resultante do peso da amostra, o efeito da temperatura atuando em uma
mudanca de estado e o angulo de molhabilidade entre o vidro e o substrato de
alumina utilizado nos ensaios. McCLANE (2019) observou que a difusdo e
formacao de cristais de nefelina (NaAlSiOa4), recorrente durante os processos de
vitrificacdo de rejeitos radioativos de alta atividade (HLW), é inversamente
proporcional a viscosidade, podendo ser controlada pela conectividade estrutural
da rede vitrea. Entretanto, liquidos muito fortes (viscosos) dificultam a solubilidade
dos radionuclideos a serem imobilizados, além de requerer maiores temperaturas
de fusdo, o que para o processo em escala industrial significa maiores custos. PUIG
(2014) observou que no vidro R7T7, uma das composicfes usadas para a
imobilizacdo de rejeitos radioativos em vidros, a ocorréncia de dispersdes de Pd e
Ru néo dissolvidos no liqguido comprometem o comportamento reolégico do fluido,
aumentando sua viscosidade e interferindo no processo de vitrificagao.

A introducédo do nidbio nos vidros para a aplicacao nuclear de imobilizacéo
de rejeitos radioativos se torna assim um processo potencialmente viavel devido a
sua contribuicdo para a reducdo da viscosidade da matriz, especifica para esta

composicao, facilitando os mecanismos de imobilizacdo dos radionuclideos.
5.5 Densidade e volume molar

A densidade dos vidros, determinada empregando-se o principio de
Arguimedes, foi utilizada para o célculo do volume molar Vm. Os resultados foram
plotados no grafico mostrado na Figura 27. Conforme ja mencionado anteriormente,
o volume molar fornece informacdes sobre a conectividade da rede e a
concentracdo de NBO’s (BERKEMEIER et al., 2005; MASUNO et al, 2014).
Analisando o gréafico contido na Figura 27 observa-se que o volume molar nao

exibiu para todas as composices o0 comportamento inverso ao da densidade,
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reduzindo para G2, aumentando para G4 e reduzindo novamente para G6 e G8. Ao
analisar o comportamento de G2 e G6, infere-se comparativamente, que o numero
de NBO'’s nestas composic¢des € menor do que o apresentado para GO e G4, e que
mesmo com a presenca volumosa do nidbio, ocorre a compactagdo de suas redes.
UPENDER (2017) ao estudar vidros pertencentes ao sistema WO3-GeO2—-TeO2
variando o teor de 6xido modificador de 5% a 30% em mol, verificou que alteracdes
no volume molar se relacionaram com mudang¢as no espagamento interatdmico,
gque aumentam/diminuem a forca das ligacbes da rede e podem resultar em
compactacao ou expansdo. RUENGSRI (2012), ao estudar a adi¢cdo de 2% a 10%
em mol de TiO2 a vidros borossilicatos soda-cal, observou que independentemente
do aumento da densidade, o comportamento do volume molar variou, aumentando
quando NBQO’s sao criados na rede devido a interagédo do TiO2 e diminuindo quando
adaptagoes estruturais envolvendo o 6xido reduzem a concentragdao de NBO’s.
ZHANG (2019) observou que o volume molar de vidros alumino-borossilicatos
variou ao introduzir de 0,5 % a 3,0% em mol de Y203, diminuindo em teores
menores devido a compactacdo da rede, mas que maiores teores adicionados
resultaram no aumento do volume molar devido ao maior raio i6nico do Y3. Nos
nossos vidros, a similaridade entre as concentragcées de unidades Q2 para ambas
as composicdes GO e G4 demonstra entao ter papel primordial na compactacédo da
rede, envolvendo as unidades de boro. Analogamente a esses resultados
encontrados na literatura, 0 maior volume molar apresentado por G4 em relacao a
G6 demonstra ser funcao tanto da sua menor concentracdo de unidades de boro
tetragonal na rede quanto da atuacdo do nidbio nos intersticios de G4. Como
consequéncia, o aumento da concentracdo de octaedros de NbOs nos intersticios
e a despolimerizacéo de G6 e G8 implicam no decréscimo do volume molar destas

composicoes.

A presenca do niébio na estrutura dos vidros, portanto, causa alteracdes
volumétricas e de densidade devido a criacdo de NBO’s e também ao seu raio
ibnico e volume dos octaedros de NbOs ocupando os intersticios da rede. Tendo
em vista a aplicagdo para imobilizacdo de RR, a escolha da composi¢cdo mais
adequada dependera fortemente da solubilidade dos RR. Destacam-se dois

fatores: matrizes com rede vitrea muito densa apresentam mais resisténcia ao



77

encapsulamento de elementos insollveis; a presenca de um grande numero de

NBO'’s pode facilitar a dispersdo de RR soluveis.

Figura 27 - Densidade real e volume molar em funcdo da composicao

quimica dos vidros.
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5.6 Resisténcia quimica

Os resultados dos ensaios de resisténcia hidrolitica sdo apresentados nas
Figuras 28 - 30. Na Figura 28, nota-se que as composicdes GO, G4 e G6
apresentaram um comportamento de dissolucéo decrescente, no qual se apresenta
uma alta taxa de ataque nas primeiras 100 horas de ensaio e, posteriormente 0
processo continua, porém, com menor velocidade até atingir a estabilidade no
tempo de ensaio de 500 horas (0.3x10® g.cm?.s?1, 0.4x10® g.cm?2.s? e 0.5x10°®
g.cm?2.st, respectivamente). Entretanto, para as amostras das composicoes G2 e
G8 observa-se um comportamento distinto das demais com aumento expressivo da
taxa de dissolucao nas primeiras 100h de ataque, demonstrando dois pontos de
desestabilizacdo da rede nos quais a extracéo alcalina foi afetada pela presenca
do Nb. Este fato indica que a dissolucdo de G2 e G8 é continua ou frequentemente
retomada durante o ensaio, e os vidros atingem taxas maiores (1.0 e 1.3 g.cm?2.s?)
a 500h de ensaio. Estruturalmente G2 possui superior concentracédo de unidades
borossilicatos atuando como formadoras na rede, em relacdo aos demais vidros, o

que juntamente com a desestabilizacdo provocada pelo Nb, resultou em menor
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resisténcia quimica pois, o boro é reconhecidamente soltvel em meio aquoso, com
o qual forma o acido bdérico HsBOs, tornando assim a sua remogéao da rede do vidro
termodinamicamente favoravel (NAVARRO, 2003; KAPOOR et al., 2018;
PIOVESAN et al., 2018).

Figura 28 - Resisténcia hidrolitica dos vidros GO, G2, G4, G6 e G8 em funcéao
do tempo de ataque.
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Em adicéo, G2 apresentou transicao vitrea em menor temperatura quando
comparado com as demais composi¢des, sendo que um percentual maior de boro
faz ponte entre os tetraedros Q3, o que ja denota uma rede mais fraca e mais
suscetivel ao rompimento. Para a composi¢cao G8, que contém alto teor de nidbio
(7,8 % em mol), o comportamento de dissolucdo pode ser decorrente de dois
fatores: (1) o alto grau de despolimerizagcéo da rede para essa composicéo e (2) o
possivel aumento dos canais de percolacao entre as cadeias de tetraedros de SiOa,
favorecendo o ataque hidrolitico em sitios contendo NBO’s, devido ao volume dos
octaedros de NbOs, que ao segregarem para formar a sub-rede de nidbio,
distorcem excessivamente a rede de SiOa4. No caso de G4 e G6, 0 comportamento
de dissolucdo apresentado € interessante, pois ambas as composicoes
apresentaram baixa viscosidade, e alto grau de despolimerizacdo da rede de Q2.
Todavia, a taxa de dissolucdo de ambas reduziu satisfatoriamente, atingindo a
estabilidade no tempo previsto, sendo a taxa inicial de dissolu¢cdo de G4 menor do

que para GO. Esses comportamentos séo indicios da contribuicdo do nidbio na
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resisténcia quimica, mesmo despolimerizando a rede de Q2. Possivelmente, devido
a estabilidade dos octaedros de NbOs interagindo fortemente com cations R* na
estrutura, quando em concentracfes de até 5,6% em mol, o 6xido contribuiu para
o decréscimo da solubilidade em meio aquoso para G4 e G6. A sua localiza¢do nos
intersticios sem a distor¢céo acentuada da rede pode ter dificultado os processos de
extracdo de fons R* e R?*, sendo uma barreira nos canais de transporte de agua
na camada de gel, e dificultando a hidrélise da rede de Q2. NAKASHIMA (2019)
realizou a sintese de NaNbOs partindo da hidrélise de Nb metélico para obtencéo
de Nb20s, 0 qual em seguida formou o precipitado (ou fase cristalina) NaNbOs via
processo solvotérmico, observando que os cristais se formaram devido a baixa
solubilidade no meio aquoso utilizado como solvente. Dessa forma, tem-se uma
atuacdo maxima do nidbio nesse comportamento quando este se encontra disperso
nos intersticios da rede. Verificou-se que a adicdo de Nb aos vidros quanto a
resisténcia quimica possui um fator limitante nos teores de 4-8 %: teores elevados
como o do vidro G8 resultam em comportamento irregular de dissolu¢do, sendo
adequados para a aplicacao nuclear, portanto, os vidros G4 e G6.

Na Figura 29 sdo mostrados os espectros de Raman obtidos a partir da
superficie das amostras dos vidros GO, G4 e G6 apds o0 ensaio de ataque hidrolitico

durante 500 horas.

Figura 29 - Espectros Raman da superficie dos vidros GO, G4 e G6 ap0s 0
ensaio de ataque hidrolitico.
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Observa-se que todas as composicfes ensaiadas apresentam uma ampla
banda centrada em 900 cm?, que é atribuida a presenca da silica amorfa
hidrolisada (Si-O-NBO). A supersaturagéo de silica amorfa na superficie promove
a formacao de nudcleos locais de hidroxilas, que crescem, formando agregados,
constituindo uma camada protetora em forma de gel, que se desprende ao tornar-
se muito espessa (GEISLER et al. 2015). Nos espectros relativos aos vidros GO e
G4 a presenca das unidades de BO4 (650 cm™?) indicam que essas espécies podem
ter sido removidas durante o ataque e permanecendo retidas na camada de gel em
analise. Este fato ocorre devido a variedade do tamanho das particulas que
constitui a camada de silica amorfa, pois a agua molecular e cétions liberados na
corrosdo potencialmente podem ser retidos nos intersticios dessa camada. No
espectro de G6 é observado o alargamento da banda em 900 cm™ possivelmente
como consequéncia da contribuicdo da banda a 800 cm™ que é relacionada as
vibracBes simétricas dos aglomerados de silica hidrofilizada ndo reativa, e o
pequeno pico em 1097 cm é atribuido as vibragGes assimétricas dos referidos
aglomerados néo reativos. Durante a corroséo, a perda de elementos constituintes
do vidro pode ser reduzida a medida que a camada protetora aumenta, atingido
uma espessura tal que o transporte de agua e espécies dissolvidas através dessa
camada se torna mais lento do que a dissolucéo do vidro e consequente deposicao
de silica amorfa (GEISLER et al. 2015).

Observa-se ainda na Figura 29, no espectro do vidro G6, uma reducéo
relativa na intensidade da banda relacionada as unidades de boro, apresentando
apenas na superficie o gel de silica amorfa. Neste resultado o desaparecimento do
boro retido na camada de gel condiz com a diminuicdo da solubilidade do vidro,
uma vez que juntamente com o0 soédio e o calcio, o boro € um dos elementos
extraidos da rede no processo de dissolugdo. Assim, observa-se que a presenca
de até 5,6 % em mol de nibbio na rede pode fornecer maior resisténcia aos
processos difusivos de extracao de elementos constituintes dos vidros como o boro,
pois a ocorréncia das bandas simétricas e n&o simétricas dos aglomerados de silica
sem NBOQO’s (Si-O-Si), no vidro G6, indica a menor reatividade da superficie de sua
camada de gel. Resultados similares foram observados por KAPOOR (2018) no
qual houve a reducao da dissolucdo de vidros aluminoboratos mediante adicéo de
mais alumina, constatada pela auséncia do boro retido na camada de gel poés

ataque em meio aquoso.
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Os espectros Raman da superficie dos vidros G2 e G8 apds o ataque
hidrolitico sdo mostrados na Figura 30. Sdo observados quatro picos: os trés
primeiros, em 157 cm, 205 cm* e 700 cm* sdo atribuidos ao modo vibracional Eq
e 0 pico em 1090 cm* ao modo vibracional A1g da calcita (CaCOz) (BOUAKKAZ et
al., 2015). Este resultado difere-se do apresentado por GO, G4 e G6, mostrados na
Figura 29, e indica a cristalizacdo desse composto na superficie dos vidros G2 e
G8 como consequéncia do processo de corroséo. Desta forma, a precipitagdo da
calcita (CaCOzs) somente na superficie de G2 e G8 mostra que esse processo se
favorece por uma rede com menor forca de ligacdo (G2), e também para a rede
vitrea demasiadamente distorcida e com canais de percolacdo potencialmente
estendidos (G8). A supersaturacdo de ions Ca?* na solucéo de ataque é mais uma
forte indicacdo de que o niébio atua em substituicdo de parte do calcio na rede,
condizendo com o menor teor de CaO incorporado de GO a G6 (FRX). A ocorréncia
da corrosédo diferenciada para G2 e G8 mostra que o processo de dissolucao
desses vidros pode ter sido constantemente retomado, possivelmente devido ao
desprendimento da camada protetora, por conta da precipitacdo dos cristais de
CaCOos.

Figura 30 - Espectros Raman da superficie do vidro G2 e G8 ap6s 0 ensaio
de ataque hidrolitico.
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MCLOUGHLIN (2016), observou durante a corrosao de vidros soda-cal e
silicatos contendo potassio e calcio, que cristais de calcita cresceram de forma
aleatoria, criando canais de percolacdo para o meio liquido, facilitando a remocao
da camada de gel protetora da superficie dos vidros atacados. E interessante
observar que mesmo ocorrendo a dissolucdo de G2 e G8, somente a calcita foi
encontrada depositada na superficie, indicando que a solucéo de ataque pode nao
ter se saturado de ions Na* mesmo com a temperatura da solucdo de 90°C. Caso
contrario, compostos como a analcita (NaAlSi2O0s.H20) poderiam se formar na
superficie do vidro apds o ataque hidrolitico. ABDELOUAS (2013) observou em
estudos envolvendo a corroséo de vidros borossilicatos a precipitacao da calcita na
superficie apds a corrosdo, sempre em baixas temperaturas (em torno de 35°C), e
a formacdo de compostos como a analcita (NaAlSi20es.H20), que é a nefelina
hidratada, em temperaturas préximas a 100°C. BOUAKKAZ (2015), estudando a
hidratacdo a 35°C durante 269 dias do vidro borossilicato imobilizador de rejeitos
radioativos SON68, também observou a formacdo de cristais de calcita como
subproduto da reacgéo de corrosao, no qual a fonte de carbono pode ter sido tanto
0 ar como carbonatos dissolvidos na matriz vitrea. Em estudos de corrosdo em
imersdo parcial do vidro borossilicato ISG (International Simple Glass), referéncia
internacional para a imobilizacdo de rejeitos radioativos, CHINNAM (2018)
observou apés 7 semanas de ensaio a 90°C, que precipitados ricos e Ca como o
CaCOs se formaram na superficie do vidro. Os autores verificaram que a
precipitacdo ocorreu devido a diferenca entre a carga elétrica da superficie do vidro
e a solucéo, induzindo a supersaturacdo de Ca* no meio liquido, o que levou a
formacao dos referidos precipitados mediante o contato como ar apos a secagem
da superficie.

Tendo em vista 0 excelente desempenho mediante a corrosdo em meio
aquoso para as composicfes G4 e G6, e visando investigar com quais cations (R*
ou R?*) o ni6bio interage nos intersticios da rede, foram realizados os tratamentos
térmicos das composicbes GO, G2, G4 e G6. Conforme ja mencionado, as
estruturas cristalizadas representam o crescimento das ordenacdes de curto
alcance da fase vitrea, precursoras dos arranjos para formagdo das fases

cristalinas inerentes ao sistema.
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5.7 Acompanhamento de fases cristalinas formadas durante os tratamentos
térmicos.

Para complementar os resultados envolvendo os fenbmenos observados
nas andlises térmicas e, com base nestes dados, identificar as possiveis fases
cristalinas formadas, as amostras dos vidros foram submetidas a tratamentos
térmicos a 500°C e 700°C por 4 horas, cujos espectros resultantes das analises por
DRX ap0s os tratamentos térmicos sdo apresentados nas Figuras 31 e 32. As fases
predominantes apds os tratamentos em ambas as temperaturas para todas as
composi¢cbes estudadas foram silicato de sodo-célcico (Alta Combeita)
Naz2Caz(Siz09) (JCPDS 78-1650), nefelina NaAlSiO4 (JCPDS 83-2372) e niobato de
sédio NaNbOs (JCPDS 74-2437). Tais fases, entretanto, variam de intensidade
relativa para cada amostra, além da fase amorfa remanescente para o caso do
tratamento a 500°C (Figura 31). E interessante observar na Figura 31 que a fase
referente ao NaNbOs apresentou picos com baixa intensidade mesmo para as
composicdes para as quais o teor de niodbio adicionado foi maior (G6), 0 que pode
indicar a resisténcia térmica desse composto neste intervalo de temperatura,
condizendo com o aumento da estabilidade térmica observada nas anélises de
ATD.

Figura 31 - Espectrogramas de difrag&o de raios X dos vidros GO, G2, G4 e
G6, obtidos apds tratamentos térmicos ao ar a 500°C durante 4h.
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Resultados similares foram observados por ZHENG (2016) ao estudar a
cristalizacdo de vitroceramicos pertencentes ao sistema K20-Na20-Nb20s-SiO2-
B203, nos quais a fase antiferroelétrica NaNbO3s apresentou alta resisténcia a
cristalizacao, formando-se apenas apos cuidadoso e longo tratamento térmico a
(700°C/1h + 900°C/4h). A formacao do silicato sodo-céalcico ocorre facilmente,
como se pode observar em todos os vidros ensaiados e em ambas as temperaturas
de tratamento, uma vez que estes ja se encontram interligados na rede do vidro e
tém grande afinidade quimica. J& o niobato de sodio, por sua vez, é mais presente
nos vidros tratados em temperaturas da ordem de 700°C, e ocorre em proporcées
de acordo com a concentracéo de 6xido de nidbio adicionado na composicao dos
vidros.

Comparando os espectrogramas de raios X dos tratamentos térmicos
realizados a 500°C durante 4h mostrados na Figura 31, observa-se também a
presenca de um halo amorfo em meio aos picos cristalinos. Nota-se uma tendéncia
de decréscimo da intensidade relativa dos picos de G2 a G6. Tal decréscimo pode
ser reflexo da formacdo concorrente de cristais e do efeito da difusdo destas
espécies para se formarem buscando um maior equilibrio na energia interna do
sistema, conforme ja observado nos termogramas das analises térmicas
diferenciais (ATD), pelo evento exotérmico logo apos a Tgy. E possivel também que
0 nhidbio contribua para esse evento, proporcionalmente ao teor presente nas
composic¢des. Resultados similares foram obtidos por PERCIO (2015), ao adicionar
os agentes nucleantes TiOz2, V20s, ZrO2 e Nb20Os para estudar os parametros de
estabilidade térmica (S) de vidros pertencentes ao sistema SiO2-BaO-Li20O, sendo
observado que tanto o ZrO2 como o Nb20s aumentaram a estabilidade dos vidros
quando adicionados em teores de 2,1 % em mol. E possivel notar também que a
fase nefelina (NaAlSiOa4) possui picos menos acentuados nas composigcbes G2 e
G6, em comparacdo com G4 e GO. Estudos tém demonstrado que vidros
borossilicatos com alto teor de B20O3 s&o mais eficientes na inibicéo da cristalizacao
da nefelina durante a vitrificacdo de rejeitos radioativos, devido a reducdo da
atividade do sédio no liquido, prevenindo sua reacdo deste com a alumina. A
reducdo na concentracdo do sodio na rede de silicato altera o fator chamado
“discriminador de nefelina” (DN), no qual a concentragdo (% em massa)
SiO2/(SiO2+Na20+Al203) >0,62 resulta em vidros que ndo cristalizam nefelina
durante o processo de vitrificagdo dos RR (FOX et al., 2008). Para McCLOY (2015),
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se NBO’s forem criados devido a segregacao do boro, as regides contendo as
ligacdes Na-O-Al-O-Si ficardo mais reativas, diminuindo o controle da cristalizacao
da nefelina, pois tal segregacgéo reduz a intera¢do do boro nos sitios contendo estas
ligacdes. Desta forma, analogamente a tendéncia observada com o boro por
McCLOY (2015), os nossos resultados sugerem que o niébio, devido a sua forte
interacdo com o sodio para formar o NaNbO3s, como comprovado nos espectros de
DRX, pode ter dificultado a formacéo da fase da nefelina nos tratamentos térmicos
a 500°C (Figura 31) para as composicdes na ordem G2>G6>G4. O fator DN
calculado a partir da composicao quimica (% em massa) obtido para as amostras
foi de 0.57 para o vidro GO, 0.59 para G2, 0.55 para G4 e 0.57 para G6. O valor
determinado para G2 condiz com a baixa cristalizacdo da nefelina para essa
composigdo, mas ndo explica o comportamento similar exibido para o vidro G6, que
apresentou DN idéntico a GO. Deste modo, a hipbtese de que o niébio possa
retardar ou suprimir a cristalizacdo da nefelina em baixas temperaturas se torna
ainda mais fundamentada, pois dado o seu valor de DN, esperaria-se que a
cristalizacdo da nefelina a 500°C na composicdo G6 ocorresse da mesma forma
gque para GO.

Na Figura 32, na qual sdo mostrados os espectrogramas de raios X obtidos
apos tratamento térmico a 700°C por 4h, observa-se que a composicdo G2 também
exibe os picos da fase nefelina com menor intensidade relativa do que as demais
composi¢des, mostrando que a concentragdo entre os 6xidos formadores e o0 sddio
(fator DN) é o que realmente influencia neste comportamento. Alteracdes nos
padrdes dos picos a 33,8° e a 34,7° podem ser observadas nos espectros relativos
as composicdes GO e G6, indicando alteracbes nas estruturas de ordenamento de
curto alcance, devido ao desequilibrio termodinamico do sistema ao variar o teor
de nidbio nas composi¢cdes. OHSATO (1986) reporta que na estrutura cristalina da
alta combeita, os atomos de Ca séo distribuidos em 4 locais distintos, interagindo
com diferentes niumeros de oxigénios, e que as mudancas na distribuicdo dos
cations pela substituigcdo do tipo Ca<~2Na geram vacancias e distor¢des nos anéis
da rede de silicato. Foram identificados os picos referentes ao composto NbBO4
(JCPDS 48-1783) a partir das composicdes contendo nidbio. A formacgao desta fase
durante a cristalizacdo indica, portanto, a interacdo do nidbio com o boro na rede
vitrea, 0 que levou a formacdo dos grupos diboratos, como anteriormente

observado nas andlises espectrométricas. Em ambos os tratamentos, as fases
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formadas com o niébio mostram a boa retencéo e estabilidade do 6xido na rede
vitrea. Esses resultados sdo importantes e promissores, pois embora haja na
literatura atualmente muitas pesquisas envolvendo a vitrificacdo de HLW, ainda ndo
sdo encontrados estudos relacionando o uso do nidbio em matrizes para essa
aplicacdo. O aumento da resisténcia a cristalizacdo da matriz com a adicdo do
nidbio podera resultar em vidros com superior aplicabilidade ao processo de
vitrificagao, principalmente devido ao aquecimento da matriz (podendo atingir =
350°C) decorrente da radiagcéo emitida pelos RR (McCLOY et al., 2015; DESHKAR
et al., 2018).

Figura 32 - Espectrogramas de difragdo de raios X dos vidros obtidos apos
tratamentos térmicos ao ar a 700°C por 4h.
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Fonte: autor da tese.
5.8 Comportamento termodilatométrico

A expanséao térmica dos vidros foi avaliada por ensaios de dilatometria
(DIL) e os resultados de dilatacdo linear e do coeficiente de expanséo térmica e
temperaturas criticas sdo mostrados nas Figuras 33 e 34. Analisando as curvas
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obtidas por dilatometria (DIL) (Figura 33) observam-se duas classes de
comportamento de expansdo com a temperatura: a similaridade de dilatacéo entre
GO0 e G2 e entre G4 e G6. A expansdo térmica das amostras apresenta um
comportamento associdvel aos observados nos ensaios de microscopia de estagio
a quente, pois os vidros com maior teor de Nb20Os e menos viscosos apresentaram
0s maiores coeficientes de expansédo térmica. A maior expansao apresentada pelo
vidro G4 em relacdo as demais composi¢des condiz com seu maior volume molar.
Embora possua viscosidade mais baixa que GO, a estrutura muito densa de G4
restringe a dissipacao da energia térmica por meio de dobramento de ligacbes e o
material expande mais com o aumento da temperatura.

Figura 33 - Variacédo da expanséo linear dos vidros de composi¢cdes GO, G2,
G4 e G6 (5°C/min, até Temperatura de inicio de amolecimento, 535°C) Tg =
Temperatura de transicao vitrea e Td = Temperatura de amolecimento
dilatométrico.
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Fonte: autor da tese.

Resultados similares foram observados por MI-TANG (2010), ao estudar
vidros silicatos soda-cal contendo La203 e CeOz2, no qual verificou que o coeficiente
de expansao térmica dos vidros aumentou com a adi¢cao dos oxidos de terras-raras,
devido ao aumento da despolimerizacdo da rede resultante da atuacdo dos
formadores. BHATTACHARYA (2019) observou que o preenchimento dos

intersticios da rede durante o aquecimento de um vidro borossilicato dopado com
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alumina afetou dissipacdo de energia em forma de estiramento e dobramento de
ligacdes, o0 que levou a expansao e a rapida desintegracdo do material.

Na Figura 34 observa-se que o grafico de G4 (coeficiente de expanséo
térmica) exibe variacbes ao longo do aquecimento, que ocorrem em menor grau
para GO, G2 e G6. Tais variagcdes sdo uma indicacao de que a grande compactacao
da rede de G4 influencia as adaptacbes estruturais ocorridas durante o
aguecimento do material.

Figura 34 - Variacdo do coeficiente de expansao térmica (a) com a

temperatura para as composi¢cdes GO, G2, G4 e G6, a partir dos ensaios de
dilatometria (DIL).
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Fonte: autor da tese.

Analisando os valores de coeficiente de expanséo térmica (a) dos vidros
(Figura 34) e comparando-os com o valor de a do ago inox (a ~16.10°%/K),
fornecidos pela literatura (YAKOUT et al., 2018) verificou-se que os vidros G4 e G6
sao os mais adequados para a imobilizacao de rejeitos radioativos, pois 0 a¢o inox
€ o material que fica em contato direto com o vidro no compartimento de
imobilizacdo de RR, e quanto mais proximos forem os coeficientes de expansao
térmica de ambos os materiais, seus comportamentos termomecanicos também
serdo mais similares, minimizando assim problemas de integridade durante o tempo

gue os RR permanecem depositados nos repositérios.
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Na Tabela 10, que contém as temperaturas relacionadas a transicao vitrea
(Tg) e amolecimento dos vidros (Td), observa-se que os valores de Tq s&o em média
10°C (x2°C) inferiores que os determinados nos termogramas de analise térmica
diferencial (ATD) (Tabela 8), considerando-se que a ATD foi feita em vidros
pulverizados (50 ym) e a DIL em mondlitos. Ao comparar os valores de temperatura
de amolecimento T4 observa-se que o vidro G4 foi o que apresentou maior Td
quando comparado com os vidros GO, G2 e G6, o que conforme ja mencionado, se
deve a alta compactacao da rede de G4 (SHELBY, 2005).

Tabela 10 - Temperaturas criticas determinadas durante a expanséo linear
dos vidros: Tgdi temperatura de transi¢éo vitrea e Td temperatura de
amolecimento e coeficiente de expansao térmica a a 400°C.

Amostra GO G2 G4 G6
TQ di 480°C 477°C 500°C 473°C
Td 517°C 509°C 530°C 512°C

a (400°C) 6,2 7,9 15,1 13,6

Fonte: autor da tese.

5.9 Resisténcia mecéanica

A caracterizacdo mecénica dos vidros foi realizada para avaliar uma possivel
influéncia da adicdo de niébio nas propriedades mecanicas em comparacao ao
vidro de referéncia GO. Para estes ensaios, 0 alivio de tensdes térmicas é
fundamental e foi realizado conforme descricdo no Item 4.2.2. O resultado dos
ensaios de resisténcia a flexdo em 3 pontos € mostrado na Figura 35 e os valores
determinados em todos 0s ensaios mecanicos na Tabela 11. Analisando os
resultados (Figura 35), nota-se que vidro GO apresentou maior modulo de
elasticidade em relacdo as outras composi¢cdes, o que estruturalmente é reflexo de
seu menor grau de despolimerizacdo e rede mais coesa. Em estudos recentes,
YANG (2019) verificou que o médulo de elasticidade de vidros silicatos é governado
pela densidade volumétrica de ligacdes de estiramento e dobramento da rede
vitrea. E possivel verificar que a atuacdo do nidbio como modificador de rede,
despolimerizando as unidades Q?2, contribuiu para a diminuicdo do mdédulo de
elasticidade dos vidros G2, G4 e G6 em relac&o ao vidro GO, restringindo assim as

ligacOes de estiramento da rede. A tendéncia observada para cada composi¢céo



90

condiz com a expansédo térmica exibida pelas mesmas, mostrando que fatores
como a conectividade da rede envolvendo os oxidos formadores e modificadores
afetam estes comportamentos. Resultados similares podem ser observados nos
estudos de YANG (2019) e KILINC (2015), sendo que este Ultimo comprovou que
a reducdo do modulo de elasticidade de vidros silicatos do tipo soda-cal ocorreu
com a adicdo de MgO e CaO em substituicdo de SiO2, devido a diminuicdo da
conectividade darede. BOOTJOMCHAI (2014) também relata em seus estudos que
a adicdo de oxidos de metais pesados como TiO2 e BaO a vidros borossilicatos
resultou na despolimerizacdo da rede e consequente decréscimo do modulo de

elasticidade, por decorréncia da diminuicdo da forca média de ligacéo da rede.

Figura 35 - Tensédo x deformacéo obtidas no ensaio de flexdo em 3 pontos
para as composi¢cdes GO, G2, G4 e G6, contendo os valores de médulo de
elasticidade determinados.
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Fonte: autor da tese.

Em nossos resultados, o vidro G2 apresentou moédulo de elasticidade inferior,
indicando que a forca média das ligacdes da sua rede € menor quando comparada
as demais composicdes. Esse comportamento, somado a contribuigcdo do nidbio e
demais 6xidos presentes, é também resultado de sua maior concentragdo de boro
tetragonal como formador de rede em relagéo as outras composicdes, pois embora
possuam energias de ligacdo muito proximas, B-O (806 kJ/mol) e Si-O (798
kJ/mol), a carga residual negativa sobre o boro nas unidades BO4 enfraquece as
ligacdes entre o boro e cada atomo de oxigénio (KERR, 1966).
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Na Figura 36 € mostrada a variacdo do moédulo de elasticidade e resisténcia a
flexdo para cada composicao estudada. De uma maneira geral observa-se que as

composicoes G2, G4 e G6 exibiram comportamento similar em ambos 0s ensaios.

Figura 36 - Médulo de elasticidade e resisténcia a flexdo biaxial em fungéo

da composicao.
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Fonte: autor da tese.

De acordo com a literatura, nos ensaios de resisténcia a flexao biaxial, a tenséo
maxima ocorre dentro da area na qual a carga é aplicada e os defeitos superficiais
nao influenciam no resultado, o que é associado, portanto a estrutura e defeitos
intrinsecos do material (HOOSHMAND et al, 2008). Ja no caso do ensaio de
resisténcia a flexdo em trés pontos, utilizado para determinar o modulo de
elasticidade, os defeitos extrinsecos como microtrincas superficiais influenciam no
comportamento porque a resultante da forgca aplicada atua também na superficie
do material (YANG et al., 2019). Desta forma, a similaridade entre a resposta
mecanica dos vidros nos dois ensaios mostra que suas caracteristicas estruturais
de rede influenciaram mais do que os defeitos externos. Ainda que seja observada
certa variacdo, ela esta dentro do desvio padrdo e, portanto, 0s comportamentos
sdo similares para todas as composi¢cdes contendo niébio. Verificou-se que GO
apresenta um modulo de elasticidade E superior a 81 GPa, de acordo com a
especificacdo do vidro ISG (International Simple Glass), utilizado para a
imobilizagcdo de rejeitos radioativos (KASPAR et al., 2019). Embora os vidros
contendo niébio tenham apresentado moédulo E ligeiramente inferior a GO, ainda
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assim os valores exibidos pelas composi¢cdes G4 e G6 indicam boa compatibilidade
com o vidro ISG, e, portanto, com a imobilizacdo de RR.

Um grafico comparando os resultados dos ensaios de dureza Vickers e
tenacidade de fratura € mostrado na Figura 37. Analisando o gréfico (Figura 37) é
possivel observar que os vidros G4 e G6 apresentaram dureza Vickers inferior a
GO e tenacidade de fratura ligeiramente menor do que GO. O decréscimo da dureza
Vickers para os vidros contendo nidbio em relacdo a GO ocorre porque 0S
mecanismos de cisalhamento sdo favorecidos por uma rede vitrea com menor
conectividade e com maior numero de NBO’s (descontinuidades). Esta
caracteristica, em partes, é decorréncia da presenca do nidbio despolimerizando a
rede de Q?, e também devido as variacdes estruturais envolvendo o boro e alumina
exibidas pelas composi¢des. O vidro G2 exibe um valor de dureza comparavel a
GO, considerando-se o desvio padrdo, e esse comportamento condiz com a
proximidade entre as viscosidades apresentadas por GO e G2 (Figura 26), ou seja,
0 mecanismo de cisalhamento é similar para ambos. Com relacao a tenacidade de
fratura, é possivel observar que houve decréscimo com a adi¢cdo de nidbio, mas
gue o comportamento das composicdes é similar. De acordo com a literatura, os
mecanismos que envolvem a tenacidade de fratura de um vidro séo influenciados
pela densidade, defeitos estruturais e defeitos superficiais (SHELBY, 2005;

ROUXEL et al. 2015).

Figura 37 - Dureza Vickers e tenacidade de fratura em funcao da
composicao.
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E possivel constatar que a variacdo do teor de nidbio nas composi¢ées, mesmo
com pequeno aumento de densidade, ndo interferiu no mecanismo de tenacidade
destas composicdes nas condicbes ensaiadas, por estar essa propriedade
relacionada ao conjunto de todos elementos do sistema. Uma hipétese para o
comportamento de tenacidade exibido por G2 pode ser o fato de essa composi¢cao
possuir boro atuando na rede em concentracdo superior a GO, G4 e G6. A
direcionalidade das ligacdes B-O-B do boro, segundo a literatura, influencia os
mecanismos de recuperacdo eldstica e propagacdo de defeitos, devido ao
decréscimo do coeficiente de Poisson, que mede a deformacéo transversal em
relacdo a direcdo longitudinal de aplicacdo de carga (ROUXEL et al., 2015).
Resultados similares foram observados por BARLET (2015), nos quais 0s
mecanismos de deformacédo plastica de vidros borossilicatos contendo alto teor de
sédio foram favorecidos durante a indentacdo Vickers, devido ao alto grau de
despolimerizacao da rede. Da mesma forma, BECHGAARD (2016) observou que a
baixa conectividade de vidros silicatos do sistema SiO2-Al203-Na20 contendo alto
teor de sédio resultou em aumento de densificacdo, decréscimo de dureza e
aumento da resisténcia a fratura. De acordo com CONNELLY (2011), ao estudar
as propriedades mecanicas dos vidros utilizados na imobilizacdo de rejeitos
radioativos, a dureza Hv, a tenacidade Kic € 0 modulo de elasticidade de um de
vidros como o DWPF S00412 é em média 5,9 GPa, 0,66 MPa.m'? e 87 GPa,
respectivamente. Desta forma, observou-se que o impacto da adi¢cao do niébio nos
vidros e o rearranjo estrutural envolvendo todos os componentes do sistema teve
como consequéncia alteracdes de propriedades mecéanicas que ndo comprometem

a aplicacao dos vidros para a imobilizacao de RR.

Tabela 11- Propriedades mecénicas dos vidros.

Modulo de Resisténcia a Dureza Tenacidade K
Amostra elasticidade  flexao biaxial Vickers Hy (MPa.mY?) ‘e
E (GPa) of (MPa) (GPa) ]
GO 88+3 9112 4,5+0,1 0,41+0,02
G2 7215 7615 4,3+0,3 0,38+0,02
G4 79+3 8513 4,0+0,1 0,40+0,01
G6 754 78+2 3,9+0,2 0,40+0,01

Fonte: autor da tese.
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5.10 Resisténcia ao desgaste a seco

Os ensaios de resisténcia ao desgaste foram realizados nas amostras com
0 objetivo de verificar qual o impacto da adicdo do nidbio no comportamento de
desgaste perante 0 acgo inox, por ser o material em contato direto com as matrizes
vitreas imobilizadoras de RR (OJOVAN et al., 2012). As imagens obtidas por
perfilometria de contato sdo mostradas nas Figuras 38 - 41, e revelam a topografia
em 3D das marcas geradas apos o arranque do material da superficie dos vidros
ensaiados. O coeficiente de atrito em funcdo da distancia de deslizamento é
mostrado na Figura 42, e a taxa de desgaste é mostrada na Tabela 12.

Analisando as imagens (Figuras 39 - 41) observa-se que os vidros G2, G4 e
G6 apresentaram menor resisténcia ao desgaste a seco em comparacao a GO, pois
a escala de cores indica maior profundidade de arranque de material e mostra
também que o desgaste ocorreu de forma similar para todas as composicdes
contendo niobio. Sdo observadas também regides heterogéneas, demonstrando
gue o desgaste pode ter ocorrido por abrasdo devido as regides deformadas, por
adesdo devido ao maior arranque de material em determinados pontos, e
possivelmente por esfoliacéo fragil devido a alta velocidade de rotagéo utilizada nos
ensaios (46,5 mm/s). O gradiente de coloracdo exibido por cada amostra tanto na
superficie externa ao desgaste quanto na regido desgastada, indica diferentes
niveis de profundidade. As regifes que apresentam coloracdo esverdeada e
indicam maior profundidade de arranque de material, quando distribuidas nao
uniformemente, podem ter ocorrido devido as amostras ndo serem perfeitamente
plano paralelas, o que resulta em maior pressao hertziana e desgaste nas regides
inclinadas em relagéo a base das amostras.

De acordo com HE (2019) os mecanismos fisicos de desgaste a seco em
vidro silicatos sao a indentacao e deformacao plastica, podendo ocorrer a abraséo,
a adesdo e o esfoliagdo fragil, pois ndo ocorrem reacdes quimicas nas interfaces
de contato, como por exemplo a hidrélise da rede, por conta da baixa humidade

relativa do ar no meio.
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Figura 38 - Topografia em 3D da superficie desgastada do vidro GO, obtida
por perfilometria de contato. O gradiente de cores representa a
profundidade de penetracdo da ponta de grafite.
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Figura 39 - Topografia em 3D da superficie desgastada do vidro G2, obtida
por perfilometria de contato. O gradiente de cores representa a
profundidade de penetracdo da ponta de grafite.
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Figura 40 - Topografia em 3D da superficie desgastada do vidro G4, obtida
por perfilometria de contato. O gradiente de cores representa a
profundidade de penetracdo da ponta de grafite.
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Figura 41 - Topografia em 3D da superficie desgastada do vidro G6, obtida
por perfilometria de contato. O gradiente de cores representa a
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Analisando os dados contidos na Tabela 12 observa-se que o volume de
material arrancado da superficie e consequentemente a taxa de desgaste foi menor
para GO, e maior para as composi¢coes G2, G4 e G6. Este fato indica que a adicao
de niébio aos vidros e o rearranjo estrutural envolvendo os demais elementos
diminuiu a resisténcia ao desgaste por contato com aco inox. O aumento da taxa
de desgaste nos vidros contendo niébio ocorre porqgue 0s mecanismos de arranque
de material estdo relacionados a conectividade e forca média de ligacdo dos
constituintes da rede. Assim, a despolimerizacdo da rede de Q2 ocasionada pela
presenca do nidébio demonstrou ser um dos fatores responsaveis pelo aumento da
taxa de desgaste nos vidros em comparacao a GO. Esses resultados condizem com
0 comportamento mecénico exibido pelas composicdes.

Tabela 12 - Volume de material arrancado, maxima profundidade de
arranque, taxa de desgaste e coeficiente de atrito dos vidros GO e Gx ap0s
0s ensaios de resisténcia ao desgaste a seco.

Amostra  Volume Max. Taxa de desgaste  Coeficiente
(mmd) profundidade W (mm?3/m) de atrito (u)
(Hm)
GO 0,086 26 0,86 x10* 0,81
G2 0,277 63 2,77 x10* 0,30
G4 0,304 71 3,04 x10+ 0,74
G6 0,269 51 2,69 x10* 0,31

Fonte: autor da tese.

Na Figura 42 observa-se gque o coeficiente de atrito em funcéo da distancia
de deslizamento varia de forma muito similar para G2 e G6, e para GO e G4, mas
que todos os vidros contendo niébio apresentaram menor coeficiente de atrito em
relacdo a GO. Para o caso de G2, o aumento do desgaste se deve a menor forca
de ligacdo de sua rede, principalmente por conter maior teor de boro atuando como
oxido formador. Para G6, o fator determinante para o aumento do desgaste é a
quebra acentuada de sua rede, contribuida com a introducdo de nibbio, e
possivelmente caracteristicas estruturais como a segregacao do niébio para
formacao de fase distinta da rede, resultando em maior distorcdo desta (Raman e
MAS-RMN). SURDYKA (2014) observou que a resisténcia ao desgaste de vidros
silicatos varia de acordo com as condicdes de humidade nas vizinhancas das
superficies de contato, principalmente devido a facilidade de lixiviacdo dos ions
Na*, diminuindo a resisténcia ao desgaste por conta da hidrélise da rede. Desta
forma, mesmo havendo aumento na taxa de desgaste a seco para os vidros G2,
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G4 e G6 em relacdo a GO, é possivel que em condi¢cGes de umidade, o niébio atue
de forma a diminuir a lixiviacdo de ions Na* da superficie de desgaste. Este
comportamento ocorreria de maneira analoga ao observado nos ensaios de
resisténcia hidrolitica para essas composi¢cfes, somado a forte interagdo do niébio
com o sodio anteriormente observada (DRX das amostras tratadas). Portanto, com
relacdo ao desgaste a seco, os vidros contendo nidébio sdo menos resistentes,
porém tal comportamento ndo compromete a utilizacdo desses vidros em
dispositivos imobilizadores, pois a variagdo em relacdo a GO é muito pouco
significativa.

Figura 42 - Coeficiente de atrito (n) em fungao da distancia de deslizamento
para as composicdes GO, G2, G4 e G6.
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Fonte: autor da tese.

5.11 Avaliacao estrutural por espectroscopia Raman apoés as irradiacdées com
particulas a e .

Como parte da principal aplicacado dos vidros de estudo desse trabalho, a
imobilizacéo de RR, este item trata da avaliacdo dos danos estruturais oriundos das
interacdes entre as particulas a e B. Tais particulas sdo geradas durante os
processos de decaimento radioativo dos radionuclideos presentes nos rejeitos a
serem imobilizados por esta matriz vitrea contendo diferentes teores de niébio (G2,
G4 e G6). Os vidros foram irradiados por fontes externas ao material, ndo sendo

necesséria a incorporacdo de material radioativo & composi¢cdo dos mesmos. Os
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resultados das analises por espectroscopia Raman apos as irradiagdes a das

amostras GO, G2, G4 e G6 sao respectivamente mostrados nas Figuras 43 - 46.

Figura 43 — Espectros Raman antes e apés a irradiagao a da amostra GO.
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Figura 44 - Espectros Raman antes e apods a irradiagdo a da amostra G2.
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Figura 45 - Espectros Raman antes e apds a irradiagdao a da amostra G4.
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Figura 46 - Espectros Raman antes e apds a irradiagdao a da amostra G6.
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Os espectros antes e apos as irradiagbes a para todas as composi¢des
mostram que a interagao das particulas a com os atomos constituintes dos vidros
resultou em quebras de ligacOes para diversas estruturas envolvidas. Em adicao,
também houve reconstituicdo de ligagbes, indicado pelo amento da &rea relativa
(%) de suas bandas apés a irradiacdo. A banda relacionada ao estiramento das
ligacdes Si-O-Si apresentou alteracdes apos a irradiacao para as composicoes: GO
(-3,3%), G2 (+2,5%), G4 (+0,3%) e G6 (+1,2%). Este fato demonstra que a
interacao das particulas a com essas estruturas ocasiona quebra e alteracdo no
angulo das ligacoes (MIR et al., 2017; LONARTZ et al., 2019). A banda relacionada
ao estiramento Al-O-Al apresentou alteracdes apos a irradiacdo: GO (-0,9%), G2 (-
1,7%), G4 (-1,4%) e G6 (+2,5%), indicando quebra de ligagcbes para as estruturas
AlO4 e AlOs presentes nos vidros GO, G2 e G4, e aumento dessas ligacbes para
G6. Resultados similares sdo encontrados na literatura e reportam que o entorno
dos atomos de Al é afetado pela radiagdo a na ordem de curto e médio alcance
(CHARPENTIER et al., 2016; PEUGET et al., 2018).

E possivel verificar nos espectros (Figuras 43 - 46) que banda relacionada
ao grupo Si-O-B-O-Si (anéis de Danburite, Figura 3-f) alterou apds a irradiacéo,
apresentando variacoes: GO (+12,3%), G2 (+2,0%), G4 (+3,0%) e G6 (-4,0%),
indicando que a interagao das particulas a com essas estruturas e a recuperagao
estrutural subsequente resultou em aumento da fragdo de boro formador de rede
para GO, G2 e G4, possivelmente como resultado da interacdo com parte do boro
na fase segregada. O comportamento de G6 foi inverso, demonstrando que sua
rede com maior grau de despolimerizacao tem resposta diferente a radiacéo a. As
bandas relacionadas ao boro tetraédrico envolvendo unidades superestruturais
como grupos di-triboratos, grupos di-pentaboratos, grupos tri-pentaboratos e
ortoboratos (Figura 3) apresentaram alteracdes apos a irradiagdo: GO (-3,8%), G2
(-0,7%), G4 (-3,8%) e G6 (+1,7%). Tais variagbes sao inversamente proporcionais
as observadas para o boro constituinte dos anéis de Danburite (Si-O-B-O-Si) e,
portanto, evidenciam a troca estrutural de parte do boro apés a irradiacédo a, ou
seja, parte do boro atuando como formador é convertido em unidades que
normalmente constituem a fase segregada.

Com relacdo aos grupos diboratos (llustracdo na Figura 3-c), a tendéncia
observada nas analises espectrométricas anteriores se confirma apds as

irradiacdes. A presenca de nidbio na composi¢cdo de G4 e G6 induz a maior
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formacao de grupos diboratos mesmo apos as irradiacdes. As alteracdes da banda
atribuida a essa estrutura foram: GO (+1,0%), G2 (-1,4%), G4 (+3,4%) e G6
(+1,0%). J& a banda atribuida ao estiramento das ligagdes Nb-O-Nb apresentou as
seguintes alteracdes: G2 (-2,0%), G4 (-0,5%) e G6 (-4,4%). Tais decréscimos de
area representam as quebras das ligagcdes Nb-O-Nb com os efeitos balisticos das
particulas a e consequentemente para essas estruturas ndo ocorreu recuperagao
apos as irradiacdes. Com relacdo as estruturas da rede de silicato (Q%, Q?, Q%e
interagBes com os cations R* associados a essas unidades), ocorreram diversas
alteragcbes apos as irradiagdes com particulas a:

e GO: Q' (+1,1%), Q? (-8,2%), Q3 (-3,3%) e (Si-O-Si):R* (+5,2%)

e G2: Q' (+2,9%), Q? (-3,1%), Q3(-0,1%) e (Si-O-Si):R* (-2,4%)

e G4: Q' (+1,6%), Q? (+0,1%), Q3 (-0,7%) e (Si-O-Si):R* (-1,9%)

e G6: Q' (-1,3%), Q? (+2,8%), Q3 (-5,8%) e (Si-O-Si):R* (+4,4%)

Tais alteracdes indicam a despolimerizacéo (quebra) da rede para GO, G2 e G4,
ocorrendo polimerizacdo somente para G6. As interacbes com o0s céations R*
associados as unidades Q, por outro lado, apresentam aumento para GO e G6,
diminuindo para G2 e G4. Essas variacfes indicam a mobilidade dos cations R*
apos a irradiacdo, possivelmente devido ao deslocamento atbmico provocado pelas
colisbes balisticas com as particulas a para GO e G6. Os resultados sao similares
aos encontrados na literatura envolvendo danos estruturais apos a irradiacdo do
vidro ISG (International Simple Glass - composicdo padréo utilizada para
imobilizacdo de rejeitos radioativos), principalmente no que tange ao decréscimo
das unidades Q3 (PEUGET et al., 2018). A andlise das bandas atribuidas ao boro
trigonal (fase segregada) permitiu calcular as seguintes alteracdes: GO (+1,2%), G2
(-0,9%), G4 (+0,1%) e G6 (+0,6%), as quais mostram a estabilidade do boro trigonal
em relagdo a interagdo com as particulas a. Essa caracteristica ja € conhecida na
literatura, sendo normalmente associada a quebra de ligacdes do tipo B-O-B nas
unidades de BOg4, resultando no aumento da concentracéo de unidades BO3 apés
a interagao com as particulas a (CHARPENTIER et al., 2016; PEUGET et al., 2018).
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Os resultados de espectroscopia Raman antes e apos as irradiagcbes com

particulas B para os vidros GO, G2, G4 e G6 sao respectivamente mostrados nas

Figuras 47 - 50.

Figura 47 - Espectros Raman antes e ap6és a irradiacao 8 da amostra GO.
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Figura 48 - Espectros Raman antes e apods a irradiagao 8 da amostra G2.
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Figura 49 - Espectros Raman antes e apods a irradiagao 8 da amostra G4.
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Figura 50 - Espectros Raman antes e apés a irradiagao B da amostra G6.
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A andlise dos espectros antes e apoés as irradiacbes B para todas as
composi¢cdes mostram que a interacdo das particulas B com os atomos
constituintes dos vidros resultam na quebra de ligacbes para todas estruturas
envolvidas. A reconstituicdo também é observada indicada pelo amento da area
relativa apos a irradiacao.

A banda relacionada ao estiramento das ligacbes Si-O-Si apresentou
alteracdes apos a irradiacao 3 para as composi¢des: GO (-11,6%), G2 (-1,5%), G4
(-2,9%) e G6 (-1,3%), demonstrando que os tetraedros de SiOs4 sdo mais
suscetiveis as quebras pela irradiagao B do que pela a. Resultados similares foram
observados por ANEESHKUMAR (2017) ap6és a irradiacdo de um vidro silicato
soda-cal com feixe de elétrons de 8 MeV e taxas de dose variando de 20 a 60 kGy,
para as quais foi observada a quebra de ligacbes Si-O-Si como resultado da
interacdo com as particulas B.

A banda relacionada ao estiramento Al-O-Al apresentou alteracdes apos a
irradiacdo: GO (+2,2%), G2 (-1,5%), G4 (-1,1%) e G6 (+0,9%). Estas variacOes
demonstram que o entorno dos atomos de Al é afetado pela radiacdo 3 de modo
similar a radiacao a, exceto para GO, cujo rearranjo estrutural apés a interacdo com
particulas 3 favoreceu o aumento das estruturas AlO4 e AlOs.

Com relacéo ao grupo Si-O-B-O-Si, observam-se nos espectros (Figuras 46
—49) diferentes respostas a irradiagéo 3: GO (+6,7%), G2 (0%), G4 (-4,5%) e G6 (-
1,8%), indicando que a interacdo das particulas 3 com essas estruturas resultou
em mais quebras de ligacdes do que o ocorrido para a radiagao a. Uma possivel
causa para este evento € a grande densidade eletrbnica existente para esta
estrutura, havendo maior propenséo para 0s processos de ionizagao resultantes da
interagdo com as particulas B (EWING et al., 1995).

As bandas relacionadas ao boro tetraédrico envolvendo unidades
superestruturais apresentaram alteracdes apos a irradiagdo: GO (-0,3%), G2
(+1,0%), G4 (-5,0%) e G6 (-0,2%). Quando comparada a irradiagao a, a tendéncia
observada para estas variacdes é similar para GO e G4 e oposta para G2 e G6.
Desta forma, G2 demonstra recuperar as estruturas de tais unidades apds a
irradiagao B, possivelmente devido ao seu maior teor de boro tetraédrico. O vidro
G6, em contrapartida, perde uma fragao de boro tetraédrico por irradiagao B, o que
se deve a instabilidade das unidades BO4 em relagdo as BOs ja reportada na

literatura.
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Com relacéo aos grupos diboratos, as alterac6es da banda atribuida a essa
estrutura foram: GO (+3,6%), G2 (-5,8%), G4 (+1,3%) e G6 (-0,3%). Comparando
estes resultados com os de irradiacdo a, observa-se a tendéncia similar
principalmente para G2, mostrando que embora esta composi¢ao possua teor de
boro tetraédrico como formador de rede superior as demais, o rearranjo estrutural
apos ambas irradiacbes nao favorece a recuperacdo de grupos diboratos. Com
relagdo a banda atribuida ao estiramento das ligagdes Nb-O-Nb, foram observadas
as alteragOes: G2 (+1,5%), G4 (+2,7%) e G6 (+1,2%), e deslocamentos do centro
médio das bandas com acréscimo na ordem de 10 cm™. Ao comparar estas
variacfes com as apresentadas apods a irradiacdo a, nota-se a tendéncia oposta,
mostrando que como resultado dos processos de ionizagao por particulas 3, ocorre
a segregacao dos octaedros NbOs para 0 aumento da sub-rede constituida pelo
niobio.

A literatura reporta que uma das principais alteracées microestruturais
causadas pela radiagdo com particulas 3 em vidros € a separagao de fases, o que
condiz com a tendéncia observada para o ni6bio em G2, G4 e G6 (CHAH et al.,
2002). Para as estruturas da rede de silicato (Q?, Q?, Q3e interacées com os cations
R* associados a essas unidades) foram observadas diversas alteracdes apds as

irradiacGes com particulas [3:

e GO: Q(-0,4%), Q2 (-3,2%), Q3 (+0,7%) e (Si-O-Si):R* (+6,3%)

e G2:Q(+10,1%), Q? (-13,2%), Q3 (-1,0%) e (Si-O-Si):R* (+8,0%)
o G4: QL(-1,9%), Q2 (-5,6%), Q3 (+1,0%) e (Si-O-Si):R* (+15,8%)
e G6: QL(-1,3%), Q2 (+0,9%), Q3 (+3,0%) e (Si-O-Si):R* (-1,4%)

Ao comparar estas alteracOes, observa-se para GO, G2 e G4 o aumento
expressivo da banda relacionada as interagcbes com os cations R* associados aos
tetraedros de SiO4 da rede vitrea. Este fato mostra que ocorre grande mobilidade
desses cations em decorréncia dos processos de ionizagao por particulas 3, pois a
quebra de ligagcdes do tipo Si-O-Si gera cargas residuais que devem ser
prontamente estabilizadas (BOIZOT et al, 1998; BOIZOT et al., 1999).
Comparando esses resultados com os da irradiagdo a, € possivel observar que
para as composi¢cdes contendo nidbio, a tendéncia foi oposta: na irradiagao a houve
quebra de ligacbes Nb-O-Nb e para a irradiacdo B houve a segregagdo dos

octaedros e aumento destas ligacdes. Este fato mostra que o nidbio responde
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diferentemente aos dois tipos de radiacdo e 0s processos de ionizacdo por
particulas 3 fornecem a energia necessaria para a hucleacao e crescimento da sub-
rede de niébio. Com relacdo as unidades estruturais de SiOas (Q), observou-se que
a polimerizacéo apds a irradiacédo 3 ocorreu para G0, G4 e G6, mostrando que G2,
devido ao superior teor de boro tetraédrico, se comporta diferentemente. A
polimerizagao de rede apdés a radiagao 3 € um fato reportado na literatura (BOIZOT,
1999) e nossos resultados mostram uma tendéncia de aumento para esse evento
para as composi¢cdes contendo maior teor de nidbio (G4 e G6), ou seja, a
segregacado dos octaedros de NbOs influencia diretamente nesse fendmeno. Este
fato é extremamente interessante pois denota uma resposta positiva do nidbio em
relacdo a radiacdo [, ou seja, embora sua presenca no vidro cause a ruptura da
rede, apds a irradiacéo 3, o niébio demonstra influenciar a recuperacédo da estrutura
vitrea.

A analise das bandas atribuidas ao boro trigonal (fase segregada)
apresentou as seguintes altera¢des: GO (-2,2%), G2 (-0,1%), G4 (+2,3%) e G6
(+1,4%). Estes resultados indicam que GO perde parte do boro trigonal apés a
irradiacdo, G2 praticamente ndo apresenta alteracdo e G4 e G6 apresentam
aumento na fracdo de boro trigonal. Tal aumento é reportado na literatura como
consequéncia da migracdo de ions como o Na* para a estabilizacdo de cargas
residuais apds as quebras de ligagdo em decorréncia da radiacédo 3
(CHARPENTIER et al., 2016; PEUGET et al., 2018).

Na Figura 51 é mostrado um gréfico que ilustra o comportamento dos vidros
perante as irradiacbes. Analisando o comportamento de cada composicao
mostrado na Figura 51, verificou-se, portanto, que a introducao de niébio nos vidros
e 0S rearranjos estruturais consequentes tiveram impacto notavel perante as
radiacdes: os vidros contendo Nb apresentaram uma tendéncia a diminuicdo do
numero de quebras de unidades Q? e Q3 e a estabilidade das estruturas envolvendo
os demais constituintes, apods a irradiagao a, conforme o teor de Nb aumentou nas
composi¢des. Para o caso da irradiagao 3, uma tendéncia similar € observada com
relacdo as unidades de rede (Q"), e os octaedros de NbOs apresentaram maior
estabilidade perante esta radiacdo. Este comportamento atesta que sua utilizagéo
nos vidros para a aplicagcdo nuclear € segura, principalmente considerando sua

influéncia na recuperacéo da rede de silicato, o que pode afetar positivamente as
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propriedades mecanicas e de resisténcia quimica durante o periodo em que 0s

vidros imobilizadores sdo depositados nos repositorios nucleares.

Figura 51 — Area relativa (%) das bandas de Raman antes e apds as
irradiacdes para todas as composi¢cdes: GO - G6 representam as amostras
antes das irradiacdes, GO - G6(A) representam as amostras apoés as
irradiagoes a e GO - G6(B) representam as amostras apos as irradiagoes 3.
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Fonte: autor da tese.

No Apéndice é mostrada a Tabela 13, que apresenta um resumo de todos
os resultados deste trabalho, constatando-se o impacto da introdu¢ao do Nb20s nos
vidros em relacéo a estrutura e consequentemente as propriedades avaliadas, com
teores de 2-8% em mol de Nb205, sendo observadas duas familias distintas de

comportamento.
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6 CONCLUSOES

Os estudos realizados possibilitaram o desenvolvimento de uma nova composi¢céo
de vidros pertencente ao sistema SiO2-Na20-CaO-B203-Al203-Nb20Os, com
potencial para uso na imobilizac&do de rejeitos radioativos de média e alta atividade
por apresentarem boas propriedades de resisténcia as radiacbes a e 3, a

cristalizacao (devitrificacdo) e a corrosdao em meio aquoso.

Os estudos demonstraram que é possivel controlar estruturalmente a dispersao do
Nb20s na fase vitrea, nas concentragdes de 2-8 % em mol, nas quais o oxido se
apresentou como modificador de rede, substituindo parte do CaO na estrutura

e localizando-se nos sitios intersticiais da rede (MAS-RMN, Raman e FT-IR).

O aumento da conectividade entre os octaedros de NbOs € proporcional ao teor de
6xido adicionado. Devido ao seu volume (0,01 nm3), a presenca destes octaedros
distorce a rede que, em busca do equilibrio, provocam um rearranjo estrutural
causando a reducédo de parte das unidades Q? e variagdes entre Q3 e Q* dos vidros.
Portanto, o nidbio com esta estrutura contribui para a despolimerizacao da rede
vitrea (MAS-RMN, FT-IR, Raman).

O Nb20s interage com o boro induzindo a formacédo de grupos diboratos. Em
relacdo a alumina ele atua mudando a configuracao de parte de suas unidades para
AlP*, devido a estabilizagdo de cargas dos NBQO'’s gerados na quebra de unidades
Q2. A presenca do Nb20s provoca, portanto, uma certa desestabilizacdo nos
formadores de vidro secundarios B203 e Al203 (MAS-RMN, Raman e FT-IR).

A boa adaptabilidade estrutural dos vidros nas composi¢cdes ensaiadas permite que
a rede vitrea se mantenha predominantemente composta por tetraedros de SiO4 na
configuracdo Q?, coexistindo com os outros tipos de configuracdes (Q° Q% Qe
Q%), e também com canais de percolacéo pela localizacédo preferencial dos ions K*,
Ca?*, Na*, Al** e Nb®*,

Desta forma, as novas composi¢cdes contendo nidbio tornam-se promissoras
matrizes para a aplicagao proposta de imobilizacédo de rejeitos radioativos, pois o

oxido é incorporado dispersamente pela rede aberta e extremamente adaptavel,
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sem ocorréncia de fases precipitadas (cristalinas), observaveis pelas técnicas de

caracterizacao utilizadas.

A presenca do Nb20s influencia no comportamento termodindmico reduzindo a
viscosidade, alterando a capacidade de expanséo, retracéo e fluidez dos vidros
(DIL, ATD e HSM). Este fato favorece o aumento da trabalhabilidade dos vidros
tornando-os aptos para uso em matrizes com melhor capacidade de retencao de

rejeitos radioativos soluveis.

Os vidros contendo de 2-8% em mol de Nb20s apresentaram comportamento
superior no gue tange a estabilidade térmica e resisténcia a cristalizacdo (KcL>0,6).
Estas caracteristicas se destacam para o uso em dispositivos imobilizadores, por
possibilitarem uma maior estabilidade ao aquecimento proveniente da radiacao

nuclear.

O materiais vitreos obtidos contendo nidbio apresentaram comportamento
mecanico compativel com o dos vidros utilizados para a aplicacdo nuclear, sendo
os melhores valores: 0 médulo de elasticidade 75 GPa (78 + 15 GPa, vidro ISG -
International Simple Glass); Dureza Vickers 4 GPa e tenacidade de fratura 0,4
MPa.m'? (~5,9 MPa e 0,6 MPa.m2, vidro DWPF S00412).

O Nb20s, independentemente do teor adicionado, juntamente com 0s rearranjos
estruturais causados pela presenca de todos os componentes, contribui para a
reducdo da resisténcia ao desgaste a seco. Entretanto, tal reducdo ndo chega a

comprometer seu uso como matriz imobilizadora.

Os vidros de composicédo G4 (3,5 % em mol de Nb20s) e G6 (5,6 % em mol de
Nb20s) foram os quimicamente mais adequados para a aplicagdo nuclear por
apresentarem notavel resisténcia quimica com taxas de dissolucdo meédias

decrescentes (0,4x10® g.cm?.ste 0,5x10® g.cm2.s1, respectivamente).

Os materiais vitreos obtidos com as composi¢des contendo de 2-6% em mol de
Nb20s apresentaram superior comportamento frente a radiagao f3, pois a presenca
do nidbio induziu a recuperacao da rede de silicato apos a irradiacdo, tornando-a
mais polimerizada que o vidro referéncia (G0). O comportamento perante a
radiagdo a n&o se alterou de forma significativa quando comparado com o vidro

referéncia GO. Este fato comprova a elevada estabilidade do 6xido em ambas as
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radiacOes e atesta a sua aplicabilidade em vidros silicatos soda-cal contendo boro

e alumina para a imobilizacdo de rejeitos radioativos.
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Resumo dos resultados da Tese

Composigdes

obtidas

GO ™ 4,0% Al,05, 1, 1,9% CaO (em relagdo aos teores formulados)

G2 J 1,2% Al,0s, 1 3,7% CaO (em relagdo a GO), Nb,Os -0,1

G4 ™ 1,1% Al,03, 1.2,5% CaO (em relacdo a GO), Nb,Os -0,5

G6 ™ 0,6% Al,03, 1 4,5% CaO (em relagdo a GO), Nb,Os -0,4

G8 ™ 0,9% Al,0s, 1 3,1% CaO (em relagdo a GO), Nb,0s-0,2

Estrutura

DRX Halos amorfos para todas as composicGes

3Nb MAS_RMN | G6:-1170 ppm e G8: -1026 ppm - Aumento da fase de Nb

295§ MAS-RMN Q%predomina e Qe Q3 variam

118 MAS-RMN Varia¢des de BOs e BO,4 - Tendéncia de 1 de BOs

Na MAS-RMN | Todas as composicdes em -8,5 ppm - Nb ndo altera coordenac3o do sddio
27Al MAS-RMN Predominancia de AlO4. {, AlO4 e TAIOs conforme aumenta o teor de Nb
FTIR Variacdes de BOs e BOy, Variacoes de Qi e Q3, Quebra de Q2

Raman Quebra de Q? induzida por Nb, Varia¢des de Q* e Q* induzida pela adaptacdo do

Boro.

/M Boro na rede para G2, Nb induz Diboratos.

Propriedades

Térmicas

Tg Praticamente ndo variou para GO, G4 e G6. |, para G2 e 1 para G8.
Tic Aumentou conforme o teor de Nb subiu (exceto para G2)

Tc Aumentou conforme o teor de Nb subiu (exceto para G2)

Tfl Tendencia de decrescimo

Kgl Aumentou de 0,4 a 0,6 conforme o teor de Nb subiu nas composi¢ées

Viscosidade e
Mic Calefacao

Duas familias: GO e G2 mais viscosos e G4, G6 e G8 menos viscosos

Volume Molar

Tratamentos Formagédo de Alta Combeita, NaNbQs, Nefelina e NbBO,4 (700°C)

Térmicos Nefelina suprimida até 500°C pela presenca do Nb

Dilatometria Duas familias: GO e G2 menor dilata¢do e G4 e G6 dilataram mais
Aumento de coef. de exp. para G4 e G6

Densidade e

N Densidade, Volume Molar * para G4 e |, para G2, G6 e G8.

Resisténcia

N paraG4eGb6e | paraG2eGS.

Hidrolitica
Raman - Res. Aglomerados de SiOH para GO, G4 e G6 com diminuicdao de camada reativa
Hidrolitica E CaCOs na sup. de G2 e G8.
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Propriedades
Mecanicas

Mad Elasticidade

{ para G2 e G6 e similar para GO e G4

Dureza

Decresce para os vidros contendo Nb mas ndo varia muito entre estes

Tenacidade

Praticamente ndo varia com a introdugdo do Nb

Desgaste a Seco

Aumenta para os vidros contendo Nb - Coef. de atrito reduz para G2 e G6,
similar para GO e G4.

AlteragOes estruturais apds Irradiacdes

Si-O-Si houve quebra maior para GO e muito menor para G2, G4 e G6

ALO-Al boa estabilidade, tendéncia de menor quebra conforme o teor de Nb
aumentou nos vidros

Si-0-B-0-Si aumento da unidade de Danburite acentuado para os vidros sem niébio

BO.Tetraboratos | quebra acentuada para GO e G4 em ambas radiacdes

BO, Diboratos Quebra acentuada para G2 em ambas radiacdes

Nb-O-Nb Quebra acentuada para G6 e segregacao ap0ds irradiacao beta

Ql Aumento acentuado para G2 na Irradiacao beta

Q? Quebra para GO e recuperacao conforme teor de Nb aumenta nos vidros
para ambas radiacOes

Q? Quebra para GO e G6 na irradiacdo Alfa, e menor quebra na irradiacdo beta,
proporcional ao teor de Nb

. N recuperagao para GO na irradia¢do alfa, diminui¢do de quebra para G4 e G6 (alfa),

(Si-O-Si):R
acentuada recuperacgao para G4 (Beta)

BOs estabilidade em ambas as radia¢Ges
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Tabela de célculo de dose total absorvida pelos vidros imobilizadores de RR

durante o tempo de decaimento dos radionuclideos mais frequentemente

encontrados nos rejeitos oriundos das atividades nucleares.

t1/2 (a) y (%) Eq (keV) |A(Cilton) [A (Bg/ton) |A(Bg/kg R) |A(Bg/kgV) |D (Gy)

°Se 3,27E+05| 0,0447| 1,51E+02| 8,04E-02| 2,97E+09 2,97E+06 1,49E+05 | 1,12E+03 | 1,67E-03
85Kr 10,76 0,218 | 6,87E+02 | 1,19E+04 | 4,41E+14 4,41E+11 2,20E+10( 1,19E+06 | 8,17E-03
905y 28,9 4,505 | 2,83E+03| 9,17E+04| 3,39E+15 3,39E+12 1,70E+11 | 1,01E+08 | 1,69E-01
93Zr 1,53E+06 | 5,4575| 9,10E+01| 2,10E+00| 7,76E+10 7,76E+07 3,88E+06 | 1,78E+04 | 2,04E-01
9Tc 2,11E+05| 6,1385| 2,94E+02| 1,30E+01| 4,81E+11 4,81E+08 2,41E+07 | 3,51E+05
113mcd 14,1 | 0,0008 | 3,16E+02| 3,34E+01| 1,23E+12 1,23E+09 6,17E+07 | 2,00E+03 | 3,00E-05
07pd 6,50E+06| 1,2499| 3,30E+01| 1,13E-01| 4,18E+09 4,18E+06 2,09E+05 | 3,48E+02 | 4,68E-02
12imgn 43,9/0,00005| 3,90E+02| 6,70E-01| 2,48E+10 2,48E+07 1,24E+06 | 1,54E+02 | 1,87E-06
1265n 2,30E+05| 0,1084 | 4,05E+03| 2,77E-01| 1,03E+10 1,03E+07 5,13E+05 | 1,03E+05 | 4,06E-03
129) 1,57E+07 0,841 | 194E+02| 3,15E-02| 1,17E+Q9 1,17E+06 5,83E+04 | 5,70E+02
135Cs 2,30E+06 | 6,911 | 2,69E+02| 2,14E-01| 7,92E+09 7,92E+06 3,96E+05 | 5,37E+03
B7Cs 30,23 6,337 | 1,18E+03| 1,23E+05| 4,56E+15 4,56E+12 2,28E+11 | 590E+07 | 2,37E-01
155Eu 4,76 | 0,0803| 2,52E+02| 9,92E+03| 3,67E+14 3,67E+11 1,84E+10 | 1,60E+05 | 3,01E-03
151Sm 88,8| 0,5314| 7,70E+01| 3,52E+03| 1,30E+14 1,30E+11 6,51E+09 | 3,24E+05 | 1,99E-02
234y 2,45E+05 4,86E+03 | 2,03E+00| 7,51E+10 7,51E+07 3,76E+06 | 9,08E+05
238y 4,51E+09 4,28E+03 | 3,17E-01| 1,17E+10 1,17E+07 5,86E+05 | 1,27E+05
23Np 2,14E+06 4,94E+03| 9,99E-01| 3,70E+10 3,70E+07 1,85E+06 | 4,60E+05
23%9py 2,44E+04 5,23E+03| 3,05E+02| 1,13E+13 1,13E+10 5,64E+08 | 1,30E+08
240py 6,58E+03 5,25E+03 | 4,78E+02 | 1,77E+13 1,77E+10 8,84E+08 | 1,45E+08
242py 3,79E+05 4,98E+03 | 1,72E+00| 6,36E+10 6,36E+07 3,18E+06 | 7,92E+05
243Am 7,95E+03 5,44E+03| 1,56E+01| 5,77E+11 5,77E+08 2,89E+07 | 5,29E+06

dose tot 4,44E+08
Na = 6,00E+23 | atoms/mol
leVv = 1,60E-19 | J
1Gy = 1,00E+00 | J/kg N quebras | = dose total

Energ. total

nl = 2,00E+01 | mols/kg lig.
n2 = 5,00E+00 | ligs/atomo
elig = 5,00E+01 | eV/lig N quebras | = 0,93

ener tot lig

nl xn2xe.ligx Na
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O caélculo da dose absorvida por cada amostra no ensaio de irradiagao a foi feito

seguindo 0s passos:

1-

Alcance das particulas a para energias da fonte de 2**Am:

Energia: 5,39 — 5,54 MeV, Densidade dos vidros: 2,7 g/cm?

_ 3
R=55 mg —» r(cm) — 4,5—-5,5mg % lcm

cm?2 cm?2 2,79

=17 -21 um

Numero de quebras por unidade de energia depositada:

30 quebras
nE keV
Numero de quebras por particula a:
30q 165x103¢
N =—x55MeV ~ ————
keV a

Numero de quebras durante a irradiagao:

1,65x10%q X 6x103a _ 1,02x10°%g
a S S

N =

Numero total de quebras na irradiacao:

_ 1x10%g 3600s

N; = S x 100h x

~ 3,6x101%g

Fracéo das ligacbes quebradas no volume irradiado:

;= n°de quebras _ 3,6x10q
" n°total de ligacdes V.p.v.Na.%
B 3,6x101*q
 (2mm/2)2..0,02mm. 279 4 1 .
6x1023moleculas/mol.W
P 3,6x10*lig. quebradas. 63g
- 7.0,02mm3.2,7g.cm=3.1073 rilTni .6x10%3molec. rrlzlcl)ll‘gc
quebras

= 5,4x107°
f X n° total de ligagdes
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7- Dose absorvida:

_ energia depositada

massa irradiada

_ 55MeV 6x103 100 3600s 1,6x1071% 1
a s " h T MeV T 2mm\? 279 ooz 3 3
(T) L TL. 0,02mm.m.(10 cm3 /mm?3)
5,5.6x103.3600.1,6x10"* 1Gy
= PRV, =11 Gy

-3 -3 -
7.0,02.2,7.107.107 =2 £
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