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Cada situagdo nova, cada problema para resolver traz a
oportunidade preciosa de aprender alguma coisa nova
— Chaque situation nouvelle, chaque probléme a
résoudre améne avec lui ['opportunité rare
d’apprendre quelque chose de nouveau. (Olivier
Lockert)



Resumo

No contexto do tratamento do lixo nuclear, um dos problemas atuais ¢ a
imobilizagdo de radioiodo. Para resolvé-lo, este projeto estd particularmente interessado
em vidros de fosfato. Este projeto tem varios objetivos. Em primeiro lugar, a
determinagdio da formula adequada do vidro para incorporar o iodo radioativo. Em
seguida, realizar um conjunto de testes relevantes para caracterizar o vidro escolhido ¢
sintetizado. Finalmente, um estudo de durabilidade quimica deve ser realizado, porque a
resisténcia dos vidros a alteragio ¢ um dos principais parametros das especificagdes
técnicas. Para cumprir estes objetivos, a matriz Agl-AgsP3010, AbO3 foi sintetizada, e
os seguintes ensaios de caracterizagdo foram realizados : difragdo de raios X, dureza
Vickers, densidade hidrostatica, composi¢do e mapeamento quimico, dilatagdo térmica,
de determinagio da temperatura de transi¢@o vitrea, perda de massa, € finalmente,
ensaio para determinagdo de sua durabilidade quimica. Seguindo as manipulagdes,
determinou-se que a formagdo de vidro atendou apenas parcialmente as exigéncias das
especificagdes. Além disso, determinou-se que as amostras com indice de iodo de
insergdo de 0,4% e 0,6% em volume apresentam as melhores propriedades.



Abstract

Glasses for immobilization of radioactive iodine

In the context of nuclear waste, one of the actual problems is the trapping of
radioiodine. In order to answer that, this project is particularly focused in phosphate
glasses. This project has several objectives. First, it aims to determine the appropriate
glass formula to trap radioactive iodine, then to realize a set of tests to characterize the
glass. Finally, a study of chemical durability should be conducted, since the resistance
to alteration of the glasses is one of the main parameters of the technical specifications.
In order to meet these objectives, the matrix Agl-AgsP3010, ARO3 was synthesized.
Therefore, characterization tests were performed, namely X-ray diffraction study,
hardness, density, composition, and mapping, expansion, glass transition temperature,
mass loss, and finally chemical durability. Following the experiments, it is evident the
formation of glass partially suited to the requirements of the specifications.
Additionally, it was verified that samples with iodine insertion rate of 0.4% and 0.6%
by volume have the best properties.
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1. Introdugio

A indistria nuclkar foi estabelecida na Franga na década de 1950 com a
introdugiio de nove reatores com urénio, grafite e gas natural, um reator de 4gua pesada
e um reator de agua leve. Esta se tornou progressivamente a principal fonte de geragéo
de eletricidade na Franga (79% da produgo da eletricidade francesa em 2004).

A produgdio de energia nuclear conduz a formagio de residuos radioativos. O
lixo nuclear é o material radioativo para o qual ndo ha uso. A dispersdo no ambiente sO
& permitida para os residuos de baixa atividade e para os isétopos pouco radiotéxicos de
curta duragfo (com limites de atividade e concentragéo estritamente exigidos pela lei).

A gestio dos residuos radioativos na Franca ¢ centralizada pela ANDRA desde
1979. Ela ¢ colocada no quadro legal da lei Bataille de 1991, conforme alterada em
2006 (ki de gestdo de materiais sustentaveis e dos residuos radioativos). E moldada por
PNGMDR (Plan National de Gestion des Matiéres et des Déchets Radioactifs - Plano
Nacional de Gestio de Matérias e Residuos Radioativos). Este plano prevé a gestdo de
residuos de forma diferente de acordo com o seu perigo e sua vida itil, e pode assumir
dois aspectos: o tratamento do combustivel irradiado, e 0 armazenamento de residuos
finais ndo recuperaveis.

Este projeto visa estudar o armazenamento de um residuo final, o iodo
radioativo, ou iodo-129, em uma matriz vitrea. Para isso ¢ possivel definir os objetivos
desse trabalho:

» Preparar as amostras de vidro do sistema Agl-AgsP3010, AbO; com varias
porcentagens de inclusio de iodo como Agl (0.2, 0.4, 0.6 e 0.8% em volume de
iodo).

= Realizar viarios ensaios de caracterizagio para determinar as propriedades do
vidro fabricado e saber as propriedades respeitam as especificagdes desejadas
para a imobilizagio do iodo radioativo.

= Realizar um estudo de durabilidade quimica para estudar e caracterizar o
comportamento de alteragio de vidro.

= Realizar novamente alguns ensaios de caracterizagdo para estabelecer a
influéncia da alteragfio nas propriedades do vidro.
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2. Revisido bibliografica
2.1. Condicionamento de residuos nucleares

2.1.1. Produtos de fissdo nuclear

A energia nuckar é produzida pelos nucleos atd micos que sofrem
transformacgdes chamadas de reagdes nucleares. Esses rearranjos nucleares conduzem as
configuragdes mais estaveis, sendo que o diferencial de energia, correspondendo a um
diferencial de massa, é a energia libertada pela reagdio. AplicagSes na indastria nuclear
usam essa energia.

Uma das possiveis reagdes nucleares ¢ chamada fissdo nuclear. Quando um
néutron atinge o nicleo de alguns isétopos pesados, existe uma probabilidade de que o
nicleo atingido se divide em dois nicleos mais leves. Esta reagdo resulta numa
liberagio de energia muito importante, na ordem de 200 MeV. Esta fissdo ¢
acompanhada pela emissdo de varios néutrons que, sob certas condi¢des, atingem outros
niicleos e, portanto, causam uma reagdo em cadeia. Num reactor nuclear esta reagdo em
uma cadeia é realizada a uma velocidade baixa e controlada.

Depois da fissdo nuclear de tipo B e v, novos elementos radioativos s3o criados.
De fato, a desintegragio B modifica o nimero de nicleos no atomo em qual ocorre. O
dtomo ¢ excitado e perde energia, emitindo um foton y. Elementos criados sdo
chamados de produtos de fissdo e sdo considerados residuos nucleares finais. Eles
contém os istopos de quase todos os elementos quimicos e liberam um forte calor, com
a excecdo do iodo, que ndo ¢ termogénico. Estes residuos podem ser classificados em
diferentes categorias de acordo coma sua vida:

»  Vida curta: (73% dos produtos de fissio) eles t€ém um periodo de menos
que 30 anos, e tornam-se compostos estave is muito rapidamente.

s Vida média: (7%) o periodo varia entre 30 ¢ 300 anos. Eles sdo tratados e
armazenados por um curto periodo de tempo (em termos geologicos).

»  Vida longa: (10%) envolve sete compostos, cuja meia-vida varia entre
algumas centenas de milhares de anos e varios milhdes de anos. Estes sdo
os elementos que devem ser armazenados e enterrados. O iodo-129 faz
parte desta categoria, com uma meia-vida de 15,7 milhdes de anos,
representa 0,5% dos residuos nucleares finais.

Vida muito longa: (10%) eles tém uma meia-vida superior a 100 milhdes

de anos e sdo encontrados naturalmente na Terra. Akm disso, a radiacdo
¢ muito baixa e sdo considerados como corpos estaveis.
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2.1.2. Principio de armazenamento de residuos nucleares

Atualmente, os residuos nucleares sdo deixados perto das empresas nucleares,
esperando para serem condicionados e enterrados. Alguns estudos sdo conduzidos para
determinar a localizagdo 6tima e a profundidade de modo a evitar qualquer fuga de
radiagdo. A possibilidade de descobrir um método de reciclagem de residuos radioativos
conduziu os estudos de modo a se obter um processo reversivel, ou seja, um
aprimoramento das técnicas de armazenamento, para que sempre tenham um acesso aos
pacotes de residuos para um futuro processo de reciclagem.

Existem trés tipos de locais para disposicéio de residuos nucleares [1] :

» Na superficie: esta possbilidade trata os residuos de baixa e média
atividade, que podem tornar-se estaveis rapidamente.

= Em baixa profundidade: entre 15 e 200 m.

»  Em profundidade: cerca de 500 m. Esta possibilidade € para residuos de
alto nivel, cuja vida é longa. Além disso, o ambiente no qual eles estdo
incorporados é uma barreira natural para a radiaco. A argila €
atualmente o meio estudado por causa de sua baixa permeabilidade.

Antes de serem enterrados ou armazenados, os produtos de fissdo devem ser
embalados de modo a se ter os compostos radioativos no estado solido, de forma a
reduzir o volume de armazenamento e estabilizar os mesmos, ou pelo menos impedir a
propagagio de radiagdo para o ambiente externo. Por isso, diferentes materiais que
podem receber os residuos nucleares sio estudados : cerdmica, concreto e ligantes
hidraulicos ou vidro.

A utilizacdo de uma matriz vitrea como material de embalagem é uma das
técnicas utilizadas na Franga. O vidro parece ser uma solugdo eficiente com sua
flexibilidade da estrutura desordenada, que permite a inclusdo de elementos na matriz
do vidro. Durante a embalagem, isétopos radioativos séo introduzidos € participam na
rede do vidro. Além disso, o vidro é caracterizado por apresentar uma boa durabilidade
quimica e resisténcia ao calor, mas também a autoirradiacdo. No entanto, um dos pontos
fracos de vidro & a sua temperatura de transigdo vitrea. De fato, o vidro que contém os
produtos de fissdo ¢ aquecido por causa da desintegragio dos ekementos radioativos €
deve ser resfriado para ndo atingir a temperatura de transi¢do vitrea.

2.1.3. OvidroR7T7

O vidro de estocagem mais estudado € o vidro R7T7 [2]. Ele ¢ usado no
armazenamento de residuos de alta atividade. Seu nome vem das oficinas nas quais el
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foi desenvolvido em La Hague (Franga). Trata-se de um vidro borossilicato composto
por 80% de SiO3, B203, ALO3, NaO e de outros 6xidos, em pequenas quantidades
(tabela 1). O aluminio, a silica e o boro sdo utilizados como formadores de rede. Os
slcalis sdo modificadores da rede, isto ¢, rompem as ligagBes na rede de vidro, de modo
a baixar o ponto de fusdo do vidro e a sua viscosidade. A sua temperatura de transigdo

vitrea é de 610°C.

Tabela 1. Composi¢ao do vidro R7T7 [2].

Composi¢io quimica dos vidros R7T7 produzidos nos laboratérios industriais de
AREVA — La Hague (Franca)

Intervalo especificado para a area

Composicdo média dos vidros

Oxidos industrial (% em massa) industriais (% em massa)
Minimo Maximo
Si0; 42.4 51.7 45.6
B,03 12.4 16.5 14.1
ALO; 3.6 6.6 4.7
Na,O 8.1 11.0 9.9
CaO 3.5 4.8 4.0
Fe,0; <45 1.1
NiO <05 0.1
Cr0s <0.6 0.1
P20s <1.0 0.2
LipO 1.6 24 2.0
ZnO 2.2 2.8 2.5
Si0,+B,03+ALO3 > 60 64.4

O vidro R7T7 é considerado o melhor material atualmente para receber residuos
radioativos. A porcentagem de incorporagio de dxidos de produtos de fissdo e
actinideos menores & de 18,5% em peso. Numerosos estudos sobre a durabilidade e
resisténcia a radiagfio estdo sendo conduzidos.
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2.14. Caso do iodo radioativo

Dois is6topos de iodo vém da fissdo nuclear do urdnio-235:0 iodo-131eo0 iodo-
129 [3]. O iodo-131 é um isétopo de vida curta. De fato, sua semi-vida ¢ de 8 dias.
Portanto, ele nfio faz parte dos residuos a serem armazenados. No entanto, € perigoso
para a satide porque pode se acumular na tire6ide e ¢ altamente cancerigeno, mesmo em
pequenas quantidades. O iodo-129, por outro lado, tem uma meia-vida de 15,7 milhdes
de anos [4]. Por isso, deve ser armazenado de modo a ndo emitir qualquer radiagfio
gama para o meio ambiente. O vidro que seré sintetizado durante este projeto tem como
objetivo aprisionar este is6topo.

A particularidade do iodo € a sua volatilidade e mobilidade. Devera considerar-
se a sintese de um vidro cuja temperatura de fabricagdo seja inferior a temperatura de
volatilizagfio do iodo. Este vidro deve permitir também uma incorporagdo suficiente de
iodo e ndo permitir sua separagdio de fase e volatilizagdo. Por fim, deve ter durabilidade
quimica suficiente, isto é, ndo pode ser muito degradado na presenga de dgua e deve ser
resistente 4 radiagfio emitida pelo iodo incorporado.

2.2. O vidro

O interesse deste projeto é estudar o condicionamento de iodo radioativo numa
matriz de vidro e monitorar a imobilizagdo de jodo quando a matriz ¢ submetida as
condi¢bes experimentais definidas. Por isso, parece necessario definir o que ¢ um vidro
e todas as suas caracteristicas e propriedades.

2.2.1. Definigio

O vidro ¢ um corpo solido, cuja definicio difere para cada é4rea. Para os
cientistas, o vidro é uma substdncia amorfa, que apresenta o estado de liquido, s6lido ou
super-resfriado, translacido ou opaco, com som, dotado de uma ruptura brilhante € pode
passar por todas as fases do estado viscoso através do aumento da temperatura . Neste
caso, o vidro pode pertencer aos sistemas dos silicatos, fosfatos, borossilicatos, podendo
conter diversos outros elementos quimicos.

O vidro tem uma desordem estrutural significativa. Sua estrutura microscopica €
caracterizada por uma falta de ordem de longo alcance. Um vidro pode ser visto como
uma rede tridimensional, semelhante 2 de um cristal, mas em que apenas a ordem de
curto alcance ¢ preservada. No caso da silica, a estrutura cristalina, na forma
cristobalita, ¢ ordenada, ao contrario da de silica vitrea (figura 1).
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Figura 1. Comparagiio da silica cristobalita (esquerda)

2.2.2. Transicdo vitrea

e da silica vitrea (direita).

O estado vitreo é observado num material se as moléculas séo idénticas, mas a
sua distribuigdio estd desordenada, como no caso do vidro. Esta falsa organizagfo se

situa entre a dos solidos (ordenada, cristalina) e a dos

liquidos (em movimento e

amorfo). O estado vitreo pode ser definido como o estado "s6lido amorfo", ou ndo
cristalizado, caracterizado pela distribuigo aleatoria de grupos de atomos que ainda

mantém distdncias fixas entre elas.

Do ponto de vista termodinidmico, o vidro € obtido

a partir da transformagdo de

uma fase liquida super-resfriada para uma fase sélida amorfa, a qual tem um aumento
significativo da viscosidade a partir da temperatura de transigdo vitrea Tg. Para uma
dada composido, a variagdo de uma grandeza termodindmica é tomada em
consideragdo, tal como a entalpia H ou o volume especifico V (figura 2).

Liquido super-resfriado

Sdélido amorlo

Volume sspecifico

Viscosidade alta

| |

’ Viscosidade

baixa

T |

Temparatura

T

Figura 2. Caracterizagio da transiciio vitrea de um vidro [5].

Para temperaturas inferiores a temperatura de fusdo, Tm, 0 estado termodindmico
mais estavel é o estado cristalino. Na temperatura Ty, uma mudanca na inclinagdo da
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entalpia é observada (a inclinagdo é muito mais baixa para um s6lido do que para um
liquido).

No entanto, se durante o resfriamento, a viscosidade for muito grande ou o
resfriamento muito rapido, a cristalizagdio ndo tera tempo para ocorrer € um liquido
super-resfriado é obtido. Nenhuma descontinuidade na capacidade térmica ¢ observada
para a temperatura T, € sua inclinagéo mantémr-se inalterada. Continuando o
resfriamento, a viscosidade do liquido aumenta e o liquido super-resfriado torna-se
quase sélido [6]. Quando a viscosidade chega a 10" poise (1 poise = 0,1 Pa.s), a rigidez
impede movimentos locais microscopicos e uma mudanga na inclinagfo da capacidade
térmica ¢ observada (a inclinagio ¢ a mesma que a do composto cristalino). A
temperatura na qual esta alteragfio ocorre € a temperatura de transigdo vitrea. Isso
depende de varios fatores:

= A densidade de reticulagio covalente,
= O nimero e a forga de ligagdes cruzadas entre o oxigénio ¢ 0 cation,
» A densidade de oxigénio na rede.

Para uma temperatura abaixo da Tg, o material € um s6lido com a desordem
estrutural de um liquido e o estado vitreo aparece. O vidro fica longe do equilibrio
termodindmico, sendo o tempo de relaxamento necessdrio para alangar o equilibrio €
maior do que o tempo da experiéncia. O vidro ¢ um material metaestavel, movendo-se,
inevitavelmente para o estado de equilibrio, mas pode persistir no estado vitreo durante
um tempo muito longo [6]. Assim, a passagem continua do estado liquido para o estado
vitreo é feita numa faixa de temperaturas, determinada pela temperatura de fusdo ¢ a
temperatura de transigdo vitrea.

A devitrificago do vidro, ou cristalizagdo, pode ocorrer sob certas condigdes. O
estado vitreo desaparece quando a estrutura cristaliza. Este defeito é mais comumente
observado em vidros com elevados teores de 6xidos alcalino e alkalino-terrosos. A érea
de devitrificacdio corresponde a zona de temperatura na qual a cristalizagdo ¢ susceptivel
de ser criada.

2.2.3. Propriedades gerais

O vidro & o tnico material solido que pode ser produzido de vérias formas e
dimensdes, mantendo ao mesmo tempo as suas propriedades fisicas:

* A transparéncia: contudo, o vidro pode ser também opaco ou opalescente.

» A dureza: apenas diamantes e carbeto de tungsténio podem arranhar o
vidro.

» A densidade, que depende dos componentes e € cerca de 2,5 para o vidro
sodo-célcio.
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» A resisténcia € a elasticidade: a fratura de vidro estd relacionada a sua
resisténcia ao choque e a flex3o. Sua resisténcia & compressdo ¢
importante: precisa-se de 10 toneladas de pressdo para quebrar um
centimetro cibico de vidro.

» A resistdncia, que é extremamente elevada, porém o vidro se torna poroso
quando em contato com alguns liquidos.

O vidro também apresenta algumas propriedades térmicas, tais como:

*= A expansio: o vidro ndo é um bom condutor de calor. Esse material
quebra ao sofrer uma mudanga brusca de temperatura, porque as suas
diferentes partes ndo se aquecem ao mesmo tempo. O coeficiente de
expansdo térmica € baixo, o que lhe confere muito aplicagdes nas quais ele
¢ utilizado como isolante térmico. O coeficiente de expansdo varia em
fungo da composigo do vidro.

= A condutividade: o vidro é um mau condutor (cerca de 500 vezes menos
do que o cobre) € é usado como isolante elétrico.

» A inflamabilidade: o vidro ndo é inflamivel e nem combustivel.

Por fim, o vidro apresenta algumas propriedades quimicas sob a
a¢io do ambiente:

» A agio da 4gua: a 4gua tem um efeito sobre os silicatos. Sob certas
condigdes, eles podem se decompor e formar um depdsito na superficie,
que gradualmente se torna opaco.

» A agfio do ar: os silicato-akalinos combinam-se com o acido carbonico do
ar, resultando em um depésito branco na superficie do vidro.

= A acfo da luz: com a exposigdo ao ultravioleta, alguns vidros mudam de
cor ou descolorem.

» A agfio de acidos: muito poucos é4cidos decompSem a silica. O mais
agressivo ¢ o acido fluoridrico, que permite gravar com profundidade o
vidro. Assim, o vidro pode ser dissolvido.

2.2.4. Composigio

Devido a sua estrutura amorfa com vérios stios e diferentes coordenagdes, 0
vidro pode incluir no seu interior uma grande variedade de elementos e apresentar
composigdes complexas. Os vidros mais comuns sio os vidros de Oxidos. Alguns
compostos, tais como a silica (S102) e 0 6xido de boro (B,03), podem formar um vidro
pelo resfriamento do liquido apos sua fusdo e, por isso, em temperaturas elevadas. Estes
oxidos formadores constituem o esqueleto do vidro, os quais sdo combinados com
outros elementos, chamados "modificadores” [6], que sdo:
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= Os fundentes, que diminuem a temperatura de fusdo dos oxidos
formadores.

» Qs estabilizadores, que alteram as propriedades fisicas do vidro alteradas
pela adicdo do fundente.

2.2.4.1. Oxidos formadores

Existem varios 6xidos formadores. O primeiro deles é a silica (SiO2). Se a
quantidade de silica aumentar, a dureza do vidro aumenta, o coeficiente de dilatagdo
térmica diminue e o vidro torna-se quimicamente mais resistente. O seu ponto de fusdo
situa-se a 1730°C. A silica entra na fabricagio de vidro sob a forma de areia, as quais
podem conter até 99,5% de silica (areias de quartzo).

Outro formador de rede ¢ o anidrido bérico (B,03). Devido a seu pequeno raio,
sua coordenagio & igual a trés, formando redes de trisngulos. Na silica, 0 boro mantém
sua coordenacdo levando a uma diminui¢do da viscosidade, mas ndo aumenta
significativamente o coeficiente de expansio térmica. Um exemplo de uso é o vidro
Pyrex, que tem alta resisténcia ao calor.

Os outros formadores estudados sio o pentoxido de fsforo (P205), utilizado
principalmente no campo da 6ptica, o germénio (GeO>) e o arsénio (As203) [6].

2.2.42. Oxidos modificadores

Os éxidos modificadores sdo geralmente maiores do que os Oxidos formadores
(raio idnico maior), com pouca carga € resultando em poliedros de elevada coordenagéo.
Suas ligagdes com os dtomos de oxigénio sdo mais idnicas do que as estabelecidas pelos
formadores. Eles podem ter dois papéis estruturais distintos, seja modificadores de rede
reais ou compensadores de carga.

Os modificadores de rede reais quebram as ligagdes entre os poliedros da rede
vitrea, causando a despolimerizagio do mesmo. Eles transformam os oxigénios
pontantes, que ligam dois formadores de rede, em atomos de oxigénio ndo-pontantes,
ligados a um s6 formador. Isto se reflecte na escala macroscopica por uma diminuiggio
da temperatura de transigdo vitrea e da viscosidade, tendo por efeito enfraquecer a rede
e aumentar a solubilidade na 4gua. Os estabilizadores sdo, em geral os 6xidos alcalino-
terrosos: o 6xido de calio, que aumenta a resisténcia quimica do vidro, o 6xido de
zinco, que aumenta o brilho e a clasticidade, € o 6xido de ferro, que permite a obtencdo
de uma coloragdo verde ou azul, e, finalmente, o 6xido de chumbo, que diminui a
temperatura de transi¢io vitrea e estabiliza a composigdo.

Os compensadores de carga compensam uma carga negativa num poliedro
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formador de rede, por exemplo BOs, permitindo que ele seja estavel nesta
configuragdio. A introdugiio de fundentes dentro da estrutura de vidro reduz a
viscosidade. Adi¢des sdo geralmente feitas utilizando 6xidos alcalinos que enriquecem a
estrutura de fons positivos e rompem a continuidade da rede. Isto resulta numa
diminuicdo da temperatura de transigio do vidro e numa grande reducdo da viscosidade,
o que permite a solidificagio do vidro, sem ser cristalizado. Por exemplo, a silica
permite obter um vidro, mas o seu ponto de fuséo € muito elevado (1730°C). Com a
adicdo de fundentes, a temperatura se reduz até 1400°C (ganho de energia) ¢ facilita as
condicdes de fabricagdo. Os fundentes de sédio e de potassio principalmente usados
sio: o oxido de sdédio (Nay0), que diminui o ponto de fusdio e aumenta o coeficiente de
expansio; o oxido de potassio (K20), que diminui o ponto de fusdo e a resisténcia
quimica.

2.2.4.3. Elementos intermediarios

Os elementos intermedidrios podem ter comportamentos diferentes. Alguns
elementos podem ser formadores ou modificadores de rede, dependendo da composigéo
do vidro enquanto que outros ndo €m nem uma nem oufra dessas fungdes, mas um
papel intermedidrio. Os cations intermedidrios principais dos vidros Oxidos sdo
aluminio, titdnio, niquel e zinco.

2.3. Os vidros de fosfato

A técnica mais desenvolvida para a imobilizagdo de residuos radioativos € o uso
do vidro R7T7. No entanto, como a temperatura de volatilizagio do iodeto de prata ¢
muito baixa (630°C) e a temperatura de fabricagdo do vidro R7T7 muito alta, este vidro
ndo poder se aplicado no caso especifico do iodo. Este projeto concentra-se no uso dos
vidros de fosfato para imobilizar o iodo radioativo.

Ao contrario dos vidros de silica, os vidros de fosfato representam apenas uma
pequena parte da produgfio mundial de vidros. No entanto, ndo sio menos estudados,
pois suas aplicagdes sdo técnicas, especificas e de alto valor agregado. O interesse deste
projeto € sobre as suas propriedades, no contexto do desenvolvimento de uma matriz de
retencdo de iodo radioativo.

As pesquisas bibliograficas neste campo de aplicagdo se tornaram rapidamente
sem sucesso por causa da baixa produgfo de vidros de fosfato, mas também pela
natureza condutora da matriz sintetizada. A maijoria das publicagdes encontradas na
revisio bibliografica vém de pesquisadores japoneses. Com efeito, a captagdo de iodo €
um assunto de investigagio ativo no Japfio, em particular no contexto da estagéio de
tratamento de combustivel irradiado Rokkasho Mura.
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O relatério anual do Laboratério Nacional de Brookhaven [7] relata que, ao
contrario dos vidros de silica cuja durabilidade ¢ comprometida pela adigdo de cations
modificadores, a resisténcia a corrosdo de alguns vidros de fosfato ¢ aumentada pela
adiciio de alguns cations bem escolhidos. A alta concentragio de P,0Os de alguns
residuos radioativos torna os vidros de fosfato candidatos naturais para a imobilizagdo
destes residuos. O relatério também afirma que o P20s, que € caracterizado por uma
rede tridimensional de tetraedros de POy, pode ser extremamente instivel e reagir
violentamente com agua para formar H3PO4. Os metais adicionados podem quebrar a
rede de entidades POy, gracas a forte atragio de oxigénio com estes metais, em vez de
5sforo. A estrutura de rede é transformada em cadeias longas de PO4 ligados
transversalmente. Enquanto que a adigdo de metal estabiliza inicialmente a estrutura,
concentragdes elevadas reduzem a viscosidade do material fundido, aumentando a
probabilidade de formagdo de cristais e assim, a devitrificagdo.

A publicagfo de Jean Jacques Videau e Gilles Le Flem [8] determina a estrutura
dos vidros de fosfato, bem como a influéncia da estrutura sobre as propriedades
quimicas e mecénicas destes vidros. Em primeiro lugar, o fosforo, que tem uma
estrutura ektronica (Ne) 3s? 3p3, adota uma conformagfio tetraédrica, devida a sua
pentavakncia e sua hibridagdo sp’ no 6xido P,0s. AKm disso, deve se notar que a carga
de fsforo ¢ mais elevada do que outros elementos geradores de vidros tais como Si',
B* ou Ge**. Finalmente, o campo eletrostatico do atomo de fosforo € o mais elevado
dos elementos formadores de vidro. Isso é a origem do comportamento muito acido dos
vidros de fosfato, ou seja o elevado poder de aceitagido de anions O%. Esta caracteristica
sera descrita durante este trabalho.

K. Noshita e sua equipe [9] realizaram testes de lixiviagdo em vidro de fosfato a
partir da mistura de Agl com Ag,O ¢ P,0s, e contendo 50 % molar de Agl. O trabalho
revelou uma auséncia de volatilizagdo de iodo. De fato, a temperatura de fusdo do vidro
¢ inferior ao ponto de fusdo do iodo. A equipe também realizou uma pesquisa sobre um
vidro de fosfato contendo 6xidos de ferro € de chumbo, de formula Pbg 20Feo.11Po6sO2,
adequado para a imobilizagéo de residuos de alta atividade. Estes estudos destacam a
devitrificagio possivel de vidros de fosfato, apos a inser¢iio de Agl, e a migragdo dos
diferentes elementos na amostra. Assim, este projeto ¢ naturalmente orientado para
mostrar a formaciio de uma camada de Agl na superficie do vidro sintetizado, cujo
mecanismo sera apresentado mais tarde.

Uma Unica publicagio descreve a sintese de um vidro de matriz 3Agl-2Ag0-
P,0s [10]. A escolha do vidro e dos testes realizados durante este projeto se basearam
principalmente nesta publicagdo. Assim, o corpo desta publicagio sera resumido na
se¢do seguinte.
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2.4. Escolha da formulac¢io do vidro de imobiliza¢ao

Pesquisas prévis foram realizadas para definir permitiu definir as propriedades
gerais que devia ter o vidro, para atender as especificagdes de imobiliza¢do de iodo
radioativo [11].

Em primeiro lugar, o vidro deve receber elementos muito distintos, provenientes
dos produtos de fissdo. Parece, portanto, indispensavel que o vidro seja homogéneo, de
modo a garantir um comportamento constante do pacote de residuos vitrificados e evitar
a criagdo de zonas com propriedades especiais dentro do pacote. Isto implica que o
vidro ndo cristaliza durante o resfriamento, mesmo parcialmente. Também € necessario
que o processo de fabricagdo seja vidvel, pois o meio é muito radioativo. Além disso,
deve-se evitar a dispersdo do iodo radioativo durante a fabricagdo do vidro. Para isso, 0
vidro deve ser fundido e fabricado a uma temperatura mais baixa do que a de
volatilizagdo do iodo inserido como Agl na matriz (630°C). Finalmente, um dos
critérios mais importantes & a resisténcia do vidro 2 lixiviagéio por agua que, apesar das
protegdes, conseguird um dia chegar até os pacotes de residuos.

Para atender a essa especificagio, os vidros do sistema de Agl-AgsP3O10- AbO;
foram estudados.

Em primeiro lugar, a baixa temperatura de elaboragdo deste vidro (650°C)
permite limitar a volatilizagdo do iodo. Além disso, ¢ resistente a lixiviagdo. Entretanto,
possui uma baixa temperatura de transigdo vitrea. Quanto mais baixa ¢ essa temperatura,
menos solida é a rede vitrea. Ao contrario de outros residuos radioativos, o is6topo 129
do iodo ndo ¢ termogénico, permitindo assim um relaxamento das especificagbes:

= O vidro ndo precisa resistir ao aquecimento interno.

* Uma temperatura de transigdo vitrea de pelo menos 100°C ¢ aceitavel.
Entretanto, torna-se muito dificil obter uma temperatura de transicdio vitrea
acima de 200°C para esta matriz.

A aplicagdo da matriz de Ag;O-P,Os para a vitrificagio de iodo-129 na forma de
Agl foi estudada por Sakuragi [10]. O vidro sintetizado 3Agl-2Ag0-P,0s foi
submetido a testes de lixiviagdo em 4gua, em uma atmosfera de 3% H;-N; e a
temperatura ambiente. Seguiu-se uma observagéo da matriz usando um microscopio
electronico de varredura, que revelou a formagio de uma fina camada de Agl na
superficie (< 4,3 micrometros [12]). Esta camada funciona como uma barreira contra a
lixiviagdo dos componentes da matriz. O estudo deste fend meno mostra que:

* Quanto mais longo for o periodo de imersdo, mais as concentragdes de
prata e fosforo aumentam ligeiramente na solugdo.
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» Para uma dissolugfio aceitavel da matriz do vidro, a propor¢do molar ¢ a
seguinte: Ag: P:1=7:2:3.

» O jodo dissolve-se com dificuldades com a prata e o fosforo, o que sugere
que o mecanismo de dissolugio € complexo.

» A camada formada é feita somente de Agl.

=  Fsta matriz tem uma durabilidade mecénica elevada, porque o periodo de
lixiviagdo foi estimado a 1,3.10°% anos para um cilindro de 48 cm de
didmetro.

O trabalho propds um mecanismo para a formacdo da camada de superficie de

Agl (figura 3).
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Figura 3. Alteraciio pela égua. do vidro Agl-Ag,O0-P,0s5 [10].

O resumo do mecanismo de lixiviagdo proposto €:

» Durante a primeira fase de alteragdo, o vidro se dissolve. Em seguida €
colocado em uma solugdo de prata e P,O7, kevando a uma saturagdo do
meio em relagio ao iodeto de prata. Este ultimo precipita-se na superficie.

=  Ocorme entdo uma fase de transi¢do, com o desenvolvimento do filme de
Agl, criando uma barreira de difusdo e diminuindo a velocidade de
dissolugéo do vidro.

» Finalmente, a pelicula de prata atinge um equilibrio entre a precipitagéo e
a alteracdio, sendo levada a um estado estaciondrio.

Apbs compilagdo das informagdes apresentadas por esta publicago, foi
escolhida a sintese do vidro 3Agl-2Ag0-P,0s como a mais adequada aos problemas
deste projeto.
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Em paralelo com esta publicagdo, foi feito um contato com o Sr. Frangois Mear,
pesquisador na Unidade de Catalise e Quimica do Estado S¢lido (UCCS), que faz parte
da Escola Nacional Superior de Quimica de Lille (ENSCL), Franga, ¢ com o Sr.
Thomas Lemesle, Douturando no CEA (Comissdo de Energia Atomica, Franga) junto a
UCCS. O Sr. Mear estudou por muito tempo, primeiramente, as propriedades de
condugiio dnica de vidros de fosfato, antes de concentrar-se na sua capacidade de
confinamento.

Os estudos sobre o vidro 3Agl-AgsP,0O7 permitiram determinar uma temperatura
de transigdo vitrea de 55°C. Geralmente, os vidros de fosfato t€m temperaturas de
transicdo vitrea baixas, e a inclusdo de iodeto de prata reforga esta tendéncia. Uma
temperatura de transigio vitrea tdo baixa ndo atende, portanto, aos critérios exigidos
pelas especificagbes. No entanto, constatou-se que a adicfio de alumina na matriz inicial
permitiu aumentar a temperatura de transigdo vitrea. O trabalho de F. Branda explica
esse fendmeno [13, 14].

Nos vidros P,Os-ALO3, o aumento da temperatura de transi¢io vitrea é devido a
melhoria da densidade de reticulagio covalente. Como visto anteriormente, o P2Os da
origem a uma estrutura com tetraedros de fosforo POa, limitada a reticulagéio de trés.

O ALO; penetra na rede na forma de uma unidade octaédrica AlQs, formando
uma ligagiio com o oxigénio da dupla ligagdo do grupo PO (figura 4). AlO¢ forma seis
ligagSes deste tipo na rede, aumentando assim a densidade de reticulagéo.
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Figura 4. Associagiio do tetraedro PO4 e da alumina.

O trabalho do Lemesle permitiu escolher a matriz Agl-AgsP3010, AbLOs3,
assumindo ter propriedades térmicas e de durabilidade quimica equivalentes ou até
mesmo superiores & estrutura do vidro 3Agl-2Ag0-P;0s. Este projeto foi entdo
direcionado para essa matriz, de modo comparar 0s resultados experimentais com 08
estudados por Lemesle.

Nos estudos de caracterizagdo e testes das matrizes sintetizadas realizados
durante o projeto, o residuo radioativo foi simulado com iodeto de prata, Agl. De fato,
apenas a composicio do nicleo difere entre o iodo radioativo e o iodo contido no Agl
usado, e ndo os ektrons de valéncia. Assim, as suas propriedades quimicas sdo
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compltamente semelhantes. Os resultados experimentais obtidos sdo, portanto, os
mesmos que para a imobilizagdo de iodo radioativo.

3. Materiais e Métodos

3.1. Preparagio do vidro

3.1.1. Preparacio da matriz vitrea

A matriz vitrea foi preparado a partir dos precursores: o nitrato de prata
(AgNO3), o hidréxido de aluminio (AI(OH);) e o di-hidrogenofosfato de amdnio
((NH4)2 HPOy,).

Figura 5. Preparagiio da matriz vitrea por moagem dos elementos.

Apobs a moagem de todos os pos (figura S), a mistura obtida € pesada e colocada
num cadinho de platina, num forno Nabertherm Controlador P330. O forno ¢ aquecido
até uma temperatura de 600°C com taxa de aquecimento de 1°C por minuto e patamar
nessa temperatura de trés horas. Os cadinhos foram removidos do forno, e a matriz no
estado liquido ¢ derramada sobre um carrinho de ferro fundido. A matriz fundida e
resfriada € pesada e em seguida colocada novamente no forno para um recozimento de
quinze minutos a 900°C. Apés isso, a matriz é novamente fundida e pesada, depois
moida para prosseguir com a insergfo de iodo. Os cadinhos sfo entdio limpos com a
ajuda de NaPOgs. Para isso, o pé é colocado nos cadinhos no forno, por 15 minutos a
800°C. O vidro obtido ¢ entio vazado e removido do cadinho de modo a retirar todos os
residuos existentes nas paredes internas e externas dos cadinhos. SHo necessérias,
normalmente, vérias lavagens. Finalmente, os cadinhos sfo aquecidos em 4gua destilada
para remover o sodio e depois secos a 100°C.
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3.1.2. Insercio do iodo

O iodo ¢ inserido como Agl na matriz, e a mistura obtida é moida e colocada nos
cadinhos no forno a 650°C durante uma hora (figura 6).

Figura 6. Preparagio dos vidros nos cadinhos de platina a 650°C (esquerda), e
vazamento dos vidros (direita).

Diferentes concentragdes de iodo foram inseridas na matriz de modo a obter-se
as seguintes porcentagens em volume: 0,2, 0,4, 0,6 ¢ 0,8% (anexo 1, pagina 59).

Os vidros sdo derramados em moldes de grafite (figura 6), e depois resfriados e
pesados. Os vidros obtidos sdo de cor amarel, com uma camada branca na superficie, e
contém incrustagdes marrons. O conjunto das massas e perdas de massa esta descrito no
anexo 2, pagina 59.

3.2. Ensaios de caracterizacio do vidro

3.2.1. Difracéo de raios X
Foram utilizados dois tipos de difratdmetros para o estudo dos vidros de fosfato:

= O difractdmetro Brucker D8 foi utilizado para analisar os pds da matriz
vitrea, antes dos ensaios de lixiviagio. E necessario moer os vidros o mais
finamente possivel de modo a otimizar as curvas de difragdo de raios X.

» Foi utilizado o difratdmetro de raios X com feixes paraklos, do laboratério
da UCCS, para estudar a superficie dos vidros apds o teste de durabilidade.
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Os diagramas de difrago experimentais foram processados utilizando o software
EVA, que permite caracterizar as diferentes fases do vidro.

3.2.2. Dureza Vickers

Vickers das diferentes amostras. Antes de realizar o ensaio, os
vidros foram polidos de modo a obter duas faces bem r
paraklas, para conseguir uma boa indentagdo e nio causar '
microfissuras no vidro. Uma carga de 300g ¢ entdo aplicada
em cada amostra. O dispositivo Mitutoyo AVK-C1 (figura 7)
fornece automaticamente o valor de dureza. Cada uma das
amostras foi submetida a cinco entalhes a fim de se ter varios
valores de dureza, permitindo assim o calkulo de um valor
médio e do desvio padrio.

Esse teste permite determinar-se os valores de dureza F r\

Figura 7.
Ensaio de dureza Vickers.

3.2.3. Picnometria

O picndmetro Accapyc I1 1340 Micromeritics permite medir a densidade de uma
amostra, num meio de hélio. Esta medi¢do requer vérias calibragdes para determinar o
volume da cdmara de trabalho, do cadinho e da amostra de referéncia. Os vidros sdo
pesados antes do ensaio e, em seguida, introduzidos na cimara do picndmetro. O
dispositivo automaticamente fornece cinco valores de densidade, bem como os desvios
da média.

3.2.4. Microssonda de Castaing

Para cada uma das amostras foi realizado um mapeamento bem como uma
determinaggo da quantidade de iodo, de fosforo, de prata e de aluminio, utilizando uma
microssonda Castaing Cameca S X-100.

Para realizar essa experi€éncia, os vidros foram embutidos em resina, com lgde
endurecedor e 4g de resina araldite, e deixados para curar por 48 horas. Depois a resina
foi polida com uma maquina de polimento Struers LaboPol-2 com diferentes discos de
polimento Struers (80, 220, 800, 1200, 2400 e 4000 Mesh), de modo a obter a superficie
mais lisa possivel. Durante o polimento, uma solucio lubrificante contendo etanol é
usada para limpar o disco e impedir a resina de aderir sobre este. Uma vez polida, a
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amostra ¢ metalizada com carbono, para melhorar sua condutividade eKtrica e permitir
a formagdo das imagens no microscopio eletrdnico de varredura.

3.2.5. Microscopia eletrénica de varredura (MEYV)

A utilizagdo do microscopio electrdnico
de varredura permite a obtencdo de imagens
dos vidros apds o teste de durabilidade, para
observar a degradacio da superficie. As
amostras sdo primeiro metalizadas em carbono,
usando o dispositivo SCD 005. Ele permite
melhorar a condutividade de elétrons e obter
imagens de melhor qualidade.

As micrografias foram obtidas em um
microscopio eletrdnico de varredura Hitachi S-
3400N (figura 8), com diversas ampliagdes
(variando entre 2,00k e 10,0k) ¢ uma tensfio de
aceleragdo de 15 kV.

Figura 8. Microscopio
eletronico de varredura.

3.2.6. Anilise termo-mecinica (TMA)

O maquina de analise termo-mecdnica Labsys Setaram permite registrar a
deformagdo do vidro sob a agdo da temperatura e fornece o valor do coeficiente de
expansdo térmica linear e da temperatura de amolecimento. Para realizar um ensaio de
TMA, as amostras devem ter dimensdes precisas, isto é, um comprimento e uma largura
inferiores a 5 mm e uma altura menor que 1 cm. Para isso, as amostras de vidro foram
polidas com a ajuda de uma maquina de polimento Struers LaboPok2 com um disco de
polimento de 80 Mesh. As amostras sfo colocadas dentro da miquina e submetidas a
uma carga de 10g. Como a temperatura de fusdio do vidro é baixa, o intervalo de
temperaturas estudad € limitado e varia de 10°C a 200°C no méximo.

3.2.7. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A DSC permite estudar os fluxos térmicos bem como determinar a temperatura
de transigdo vitrea. Para realizar essa experiéncia, os vidros sdo moidos, com
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antecedéncia, em pd e colocados no instrumento Setaram DSC 131-evo. O forno efetua
um aumento de temperatura de 10°C por minuto até 600°C sob atmosfera de nitrogénio.

3.2.8. Termogravimetria

Para determinar a temperatura de volatilizagfo
do iodo no vidro estudado, foi realizada uma analise de
perda de massa em fungfo da temperatura. Essa
experiéncia foi realizada com um forno tubular (figura
9), € nio com uma analise termogravimétrica cléssica,
porque o iodo que se volatiliza poderia danificar o
interior do forno da termogravimetria.

As amostras sfio pesadas e introduzidas em
cadinhos de platina, em vez de cadinhos de alumina.
Na realidade, em cadinhos de alumina, o iodo poderia
difundir ¢ o vidro derretido poderia ficar colado na F——
parede do cadinho. Os cadinhos sdo entdo colocados Figura 9. Forno tubular.
no forno durante um periodo de uma hora a uma
temperatura fixa.

As diferentes temperaturas estudadas foram 400, 500, 600 e 700 °C. Ap6s cada
hora de aquecimento, as amostras foram resfriadas e pesadas para determinar a perda de
massa.

3.3. Estudo da durabilidade quimica

3.3.1. Ensaio de lixivia¢io

Os vidros utilizados para o armazenamento de iodo radioativo devem responder
a critérios de durabilidade quimica muito exigentes. Por isso, propde-se estudar o
comportamento dos vidros em meio aquoso com diferentes valores de pH.

Para realizar o estudo de durabilidade quimica, foram utilizados trés tipos de
solugdes aquosas: uma solugdo de pH 3, uma solugdo de pH 7, e, finalmente, uma
solugdo de pH 10. As solugdes de pH 3 e 10 foram obtidas usando solugdes tamp3o. Por
outro lado, para a solugéo de pH 7, foi usada a 4gua da torneira que nio se trata de uma
solugfio tampdo. Essa observagdio apareceu apds o inicio das manipulagdes, mas sera
dada uma atengio especial a essas solugBes de modo a assegurar que os resultados
continuem coerentes.
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Cada amostra de vidro foi cortado em pedagos pequenos, e cada pedago foi
destinado a uma das diferentes solugdes. As solugdes ficavam contidas em pequenas
garrafas de pléastico, hermeticamente fechadas, dentro das quais os vidros eram
mergulhados. Todas as garrafas foram colocadas numa estufa a 50°C, o que justificava
o uso de garrafas seladas para evitar a evaporagio das solugbes. As medidas foram
realizadas a cada 24 horas, ¢ durante trés dias.

Para cada estudo, foi utilizado o mesmo procedimento:

» Asamostras foram retiradas das solugBes, secas em estufa e pesadas.

»  As solugdes foram filtradas e resfriadas antes da medicdo do pH de cada
uma delas. A filtragem permite remover os pedagos de vidros e as
particulas parasitas.

«  Foram coletadas duas vezes 5 mL de cada solugdo, para medir o teor de
iodo que contém as solugdes de alteragdo.

3.3.2. Analise das solucdes de alteragio por UV-Visivel

Apbs as pesquisas da revisdo bibliografica, inicialmente decidiu-se que o teor de
iodo seria dosado com uma solugdo de tiossulfato. As concentragdes de iodo revelaram-
se muito baixas, e este método foi abandonado. Novas pesquisas biblio graficas levaram
a testarem-se diferentes possibilidades de dosagem analitica para, finalmente, ser
escolhido uma dosagem por UV-visivel. Realmente, este método é o unico que permitia
a detec¢do de concentragdes de iodo tdo baixas (da ordem de 10" mol/L).

Para realizar este ensaio, foi previamente feita uma gama de solugdes padrdes a
partir de 10, para obter concentragdes de iodo entre 10% e 107 mol/L. Para cada
amostra foram adicionadas quantidades de KI e H*, a fim de observar 1, (amarelo) de
acordo com a reagdo :

105 + 51" + 6H" =31 + 3 H,0

Depois de um ensaio “branco” com 4gua destilada, cada amostra foi colocada
em um recipiente transparente (I cm de lado por 4 c¢m de altura) no interior do
espectrometro Shimadzu UV-2450. A gama de comprimento de ondas estudada
extendeu-se de 190 a 400 nm, com passo automatico.
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4. Resultados e discussio

4.1. Caracteriza¢io dos vidros

4.1.1. Difracio de raios X

4.1.1.1. Difragiio de raios X das amostras antes da durabilidade
quimica

O estudo da matriz AgsP3;0yo por difragfo de raios X (figura 10) mostra que uma
parte da matriz € cristalizada. Realmente, pode-se observar uma fase vitrea e uma fase
cristalina, com a presenga de picos correspondentes a AgsP,05. Isto permite concluir
que a matriz inicial ¢ uma matriz vitro-cerdmica, € nfio uma matriz vitrea.

- Pico de cristalizagdo
Zona amorfa vitrea AgiPo0,
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Figura 10. Difratograma da matriz AgsP;0;¢ antes do estudo de durabilidade
quimica.

O estudo de difrag@o de raios X dos vidros contendo Agl (figura 11) revela que
os vidros s#o perfeitamente vitreos, o que corresponde bem ao resultado esperado.
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Figura 11. Difratograma dos vidros contendo Agl antes do estudo de durabilidade
quimica.

4.1.1.2. Difragiio de raios X das amostras depois do forno tubular

Devido & auséncia dos picos de cristalizagdio, o difratograma obtido (figura 12)
permite, entdo, constatar que a matriz obtida mantém o seu estado vitreo. No entanto,
verificou-se que a inser¢fio de iodo mudou a estrutura da matriz vitro-cerimica inicial e
as alteragdes da estrutura parecem ser conservadas.
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Figura 12. Difratograma das amostras de vidros depois do forno tubular.
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4.1.2. Dureza Vickers

O conjunto de resultados do teste de dureza (figura 13) permite tirarem-se varias
resultados:

» Uma baixa adi¢fo de iodo enfraquece a matriz

» A concentragdo que permite a obtengfo da dureza mixima € de 0,4%.

» Acima desta concentragfo, a dureza do vidro diminui e torna-se menor do
que a da matriz original. Por essa razio ndo foi facil polir alguns vidros.
Na realidade, o aumento da concentragdo de iodo ¢ acompanhado por um
aumento do nimero de inclusdes no vidro, o que pode ser a causa da sua
fragilizagfio. Esse fendmeno foi particularmente constatado nas amostras
contendo 0,8% em volume de iodo.
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Figura 13. Dureza Vickers das amostras de vidro.

No contexto do imobilizagdo dos residuos, deve-se preferir a aplicagdo de varios
pacotes de concentragdes de cerca de até 0,4%, ao invés de um sé pacote mais
concentrado.
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4.1.3. Picnometria

O conjunto dos resultados dos testes de picnometria € apresentado na figura 14.
O picndmetro dando cinco valores de densidade, dos quais apenas o valor médio foi
utilizado.

5’7 — ———
5,65 M

Sl6 /
5,55 /
55

Densidade
I

5,35

53 4

5,25
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
Taxa de inser¢do em iodo (% em volume)

Figura 14. Densidade das amostras de vidro.

Em todas as amostras a densidade do vidro ¢ elevada. Reaimente, verificou-se
que a densidade dos vidros ¢ geralmente de 2,5, ou seja, menos da metade da densidade
das amostras. Um ligeiro aumento foi observado coma quantidade de iodo adicionada:
5,29 para a matriz vitrea sem iodo, contra 5,67 para o vidro contendo 0,8% em volume
de iodo. Este aumento corresponde a uma diferenga relativa de 8%.

4.1.4. Microsonda de Castaing

A microsonda de Castaing fornece imagens, mapas € a quantificagdo dos
elementos presentes em todas as amostras. Os mapas dos elementos presentes foram
feitos somente para as composicSes de 0 e 0,4% de iodo.

A primeira observagdo que pode ser feita através de fotografias dos vidros
(figura 15) € que eles ndo sdo homogéneos. Aparecem manchas mais claras ou escuras
que correspondem a diferentes composi¢des. Os mapas dos vidros confirmam essa
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hipbtese, ou seja, trés tipos de composigdo distintas, correspondem aos trés tons de
cinza na figura 15.

Figura 15. Observagio do vidro a 0,8% de iodo com a microsonda de Castaing.

A parte mais clara corresponde & matriz vitrea e é constituida essencialmente de
prata, mas também contém iodo e fosforo (figura 16). As porgdes mais escuras
delimitam os grdos mais claros e sdo compostos principalmente de fosforo, mas também
de aluminio. O interior dos grios contém todos os elementos, mas majoritariamente de
aluminio. Com base nesse mapeamento, é possivel deduzir que a alumina nfo se mistura
coma matriz vitrea, e forma aglomerados. Emfim, o fosforo vem realizar a ligagdo entre
a matriz e a alumina.

Figura 16. Mapa da composi¢io do vidro a 0.6% de iodo com a microsonda de
Castaing.
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O mapeamento da amostra sem iodo (figura 17) d4 um resultado semelhante,
mesmo sem o iodo, ou seja, grios de alumina numa matriz vitrea de prata e fsforo.

m

0om

:
o Iif;

I-__—_ 100 wm

o
("
[+
e
wa
o

A tabela de quantificagiio (tabela 2) mostra as porcentagens de cada um dos
elementos em diferentes partes dos vidros. No caso do vidro sem iodo, a composigiio da
matriz € ligeiramente diferente daquelas verificadas apos a inser¢io de jodo. Na
realidade, a composigio contém cerca de 25% de P20s e 75% de Ag,O, contra cerca de
85% de AgO e entre 5% e 10% de P,0s para os outros vidros (o resto sendo o iodo).
Estes resultados estio de acordo com os obtidos durante o ensaio de difracdio de raios -
X, ou seja, existe uma alteragfio estrutural durante a insergfio de Agl.

100 pn AlKa

Figura 17. Mapeamento da amostra sem iodo pela microssonda de Castaing.
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Tabela 2. Quantificacio dos elementos presentes nos vidros pela microssonda de

Castaing.

Comment (wt%) ALO;3 P,05 Ag2,0 I,O Total
ech | matriz 0.8 23.2 76.7 0.0 100.7
ech 1 matriz 0.7 25.2 75.4 0.0 101.3
ech | matriz 1.1 26.6 73.3 0.0 100.9
ech 1 grio preto 40.9 61.3 0.2 0.0 102.3
ech 1 gréo preto 38.9 63.0 0.4 0.0 102.2
ech 2 matriz 0.1 4.1 91.1 6.8 102.2
ech2 matriz 0.2 2.2 93.3 7.1 102.7
ech 2 matriz 0.2 6.2 87.4 7.4 101.2
ech 2 gro preto 41.4 594 0.2 0.0 101.0
ech 2 gréo preto 41.5 60.7 0.2 0.1 101.5
ech 2 grio preto 39.0 60.2 0.2 0.0 99.5
ech 2 interior grio preto 14.8 53 71.4 4.2 95.6
ech 2 interior grio preto 25.5 8.8 60.4 4.3 99.0
ech 2 interior grio preto 21.5 4.1 71.5 4.8 101.9
ech 3 interior 0.2 5.7 87.6 8.1 101.6
ech 3 interior 0.3 8.9 84.0 6.9 100.0
ech 3 interior 0.2 3.8 94.7 3.3 102.0
ech 3 gréo preto 38.8 60.1 0.9 0.1 99.9
ech 3 gréo preto 41.5 60.1 0.5 0.1 102.2
ech 3 interior grio preto 25.4 11.6 61.1 4.4 102.5
ech 3 interior grio preto 22.2 9.2 62.8 4.6 98.8
ech 3 interior grio preto 29.2 11.5 55.8 5.0 101.5
ech 4 matriz 0.2 7.2 85.5 2.7 95.6
ech 4 matriz 0.2 7.0 90.2 4.0 101.3
ech 4 matriz 0.2 8.2 88.9 3.6 100.9
ech 4 grio preto 42.1 59.8 0.1 0.0 102.0
ech 4 grio preto 41.5 59.2 0.2 0.0 100.9
ech 4 interior grdo preto 15.7 10.7 71.1 3.5 101.0
ech 4 interior grdo preto 37.5 12.5 48.6 3.3 101.9
ech 4 interior griio preto 374 20.6 35.7 3.3 97.0
ech 5 matriz 0.3 11.1 82.3 1.8 95.6
ech 5 matriz 0.4 10.9 87.9 1.7 100.8
ech 5 matriz 0.4 11.5 83.0 1.7 96.7
ech 5 grdo preto 41.8 59.9 0.7 0.1 1024
ech 5 gréo preto 39.3 61.4 0.2 0.0 100.9
ech 5 gréo preto 41.9 62.2 0.0 0.0 104.1
ech 5 interior grio preto 46.1 27.3 28.1 0.4 101.9
ech 5 interior gréo preto 51.9 17.0 30.3 0.2 99.5
ech 5 interior gréo preto 58.9 16.2 20.6 0.2 95.8




Akm disso, os resultados de quantificagio permitem fazer as mesmas
observacBes que os mapas (figuras 15, 16 e 17), especialmente quanto a presenca de
alumina nos grios e nfio na matriz vitrea.

A evolugdo das proporgdes de cada elemento permite concluir que ndo se devem
concentrar em excesso as amostras em iodo. Realmente, o jodo sendo inserido sob a
forma de Agl, a proporgdo de prata (Ag,O) aumenta, diminuindo assim a proporgéo de
P,0s. No entanto, verificou-se que o P,0Os € a base da rede vitrea. Assim, pode-se
esperar uma diminuigdo da resisténcia do vidro 2 medida que aumenta a quantidade de
iodeto de prata inserida. Por outro lado, o aumento do nimero de inclusdes de AgO na
matriz pode degradar as propriedades mecanicas do vidro final (por exemplo, aumento
do coeficiente de expansdo térmica, propagagio facilitada das trincas devida a sua
duplicagfio nas inclusdes de Ag0).

4.1.5. Analise termo-mecéinica (TMA)

A analise termo-mecanica TMA permite normalmente determinar a temperatura
de transi¢do vitrea. Entretanto, no caso dos vidros estudados, o iodo volatiliza-se a baixa
temperatura. E portanto impossivel medir essa temperatura porque a volatilizagdo de
iodo & escondida graficamente por ondulagdes devidas a estabilizagio do forno durante
a elevacdo da temperatura.

A figura 18 permite concluir que quanto maior for a composigdo em Agl, menor
serd a temperatura de amolecimento. Além disso, € possivel ver que o coeficiente de
expansfo térmica linear aumenta com a concentragio de iodo inserido nos vidros.
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Figura 18. Temperatura de amolecimento e coeficiente de expansio térmica das
amostras.

Esta expansio térmica € devida ao fato de que os dtomos de Ag e I tém raios
iOnicos muito grandes em comparagdio com os ekementos da rede vitrea, mas também
pek sua tendéncia a movimentar-se fortemente sob o efeito do calor. Para um vidro
sodo-cakio, o coeficiente de expansio linear € de cerca de 9x10® K™ [15]. Parece,
portanto, que o coeficiente de dilatagfio do vidro sintetizado é cerca de 2 a 3 vezes mais
elevado que o do vidro convencional. A priori o aumento do coeficiente de expansdo
observado experimentalmente pode parecer pouco significativo. No entanto, do ponto
de vista dos valores apresentados na literatura, nio pode ser negligenciado.

r.

E necessario, portanto levar em conta a expansio térmica no caso de um
enterramento, de modo a evitar a formag#o de trincas no tanque que contém o pacote de
residuos, porque isso poderia criar um contato entre 0 ambiente externo e os residuos.
Sendo baixas as temperaturas de amolecimento dos vidros, deve também levar-se em
conta esse risco ao escolher o locale a profundidade de enterramento.
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4.1.6. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A figura 19 apresenta as curvas dos vidros de fosfato obtidas por DSC. O
interesse destas curvas é o de determinar a temperatura de transi¢do vitrea Tg, as

cristalizagdes e as transformagGes de fases.
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Figura 19. Curvas de DSC das amostras : (a) sem iodo; (b) 0.2%; (c) 0.4%; (d) 0.6% et
(e) 0.8%.

Todas as curvas de DSC apresentam uma transformagio (1), que corresponde a
temperatura de transi¢io vitrea da matriz. Essa temperatura diminui com a inclusdo de
Agl, 0 que estd de acordo com os resultados esperados. O pico (2) exotérmico T =
220°C corresponde a uma cristalizagio da matriz AgP,07. Este pico ndo parece
depender da inclusdo de Agl na matriz

A T = 350°C, o pico (3) endotérmico pode ser, ou uma fusdo, ou uma mudanga
de fase. A literatura [16] descreve esse pico como a formagdo de uma nova fase. E
possivel notar que a amplitude do pico diminui com a inclusfio de Agl até desaparecer
ao chegar a xag = 0,8%. Os picos (4) € (3) exotérmicos correspondem & cristalizagdo da
matriz de AI(PO4) em duas formas diferentes. A tabela 3 d4 as temperaturas do inicio da
cristalizagio Tx e mostra que diminuem com o aumento de Xag-
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Tabela 3. Temperatura dos picos de DSC para o vidro Agl-AgsP3 0.

Pico Identificacio | Xagl= XAgl= XAgl= XAgl™ XAgl= Natureza do pico
0% 0.2% 0.4% 0.6% 0.8%

1 Tg 150°C 155°C 145°C 130°C 120°C Exotérmico

2 Cristalizag@o 220°C 220°C 220°C 220°C 220°C Exotérmico

3 Transicdo de 355°C 355°C 355°C 355°C Endotérmico
fase :

4 Tx (inicio da 445°C 425°C 395°C 375°C 370°C | Exotérmico
cristalizagdo)

5

Cristalizagdo | | 425°C | Exotérmico

Com os resultados obtidos, conclui-se que a taxa de Agl tem um impacto
significativo sobre as propriedades térmicas do vidro. Realmente, quanto maior a
porcentagem de Agl no vidro, mais Tg e Tx diminuem.

4.1.7. Termogravimetria

A tabela 4 apresenta as perdas de massa de cada amostra depois de cada hora de
aquecimento no forno tubular. Pode-se concluir que a maior perda de massa ocorre a
400°C porque o iodo tem uma temperatura de volatilizagdo baixa. As perdas de massa a
500 e 600°C revelam que os vidros sofrem perdas muito baixas. Finalmente, a 700°C, as
amostras foram deixadas para resfriar durante uma noite inteira, e pode ser que as
amostras tenham-se hidratado, resultando numa perda de massa negativa. Realmente, €
possivel que a perda de iodo por volatilizagfio deixe ligagdes livres para a fixagdo dos
grupos OH". Depois de pesar as amostras, concluiu-se que as experiéncias akm de
700°C ndo seriam realizadas, e que teria sido mais interessante estudar um intervalo de
temperaturas mais baixo, compreendido entre 200 e 600°C .

Tabela 4. Perdas de massa das amostras depois do forno tubular.

Amostras Perda de Perda de Perda de Perda de
massa a 400°C | massa a 500°C | massa a 600°C massea a

700°C
0.2% 0.0011 g 0.0004 g Og -0.0004 g
0.4% 0.0006 g 0.0006 g 0.0002 g -0.0003 g
0.6% 0.0014 g 0.0004 g 0.0003 g -0.001 g
0.8% 0.0016 g 0.0003 g 0.0006 g -0.0006 g




4.2. Durabilidade quimica

4.2.1. Evolugio do pH

Experimentalmente, foi possivel observar a formagao de precipitados de prata no
conjunto das garrafas, contendo as solugdes de pH 3.

Com os resultados apresentados na figura 20 ¢ possivel constatar que o conjunto
de solugdes de pH 10 teve seus valores de pH diminuidos até valores préximos de 7 no
primeiro dia, e os valores de pH foram se estabilizaram em seguida. Com respeito as
solucOes de pH 3, é possivel observar que o maior aumento de pH ocorre para a amostra
contendo 0,6% de iodo.

Solu¢io pH3

=@ \Vidro sem iodo
== Vidro 0.2%
Vidro0.4%

== \/idro 0.6%
== Vidro 0.8%

0 1 2 3

Dia de observagio
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Solug¢dao pH 7

=== Vidrosem iodo

== Vidro0.2%
=fr=Vidro0.4%
=3é=\/idro 0.6%
== Vidro 0.8%
7
0 1 2 3
Diade observagio
Soluciio pH 10
10
9,5
9
5
8 == \idro sem iodo
8 == Vidro0.2%
7,5 == Vidro 0.4%
=>=Vidro0.6%
7
=3%=Vidro 0.8%
6,5
6
0 1 2 3
Dia de observagio

Figura 20. Evolucfio do pH das solugdes de alteragio.

E possivel deduzir-se da evoludio do pH, que o vidro libera particulas que




acidificam o meio (variagfio do pH 10 até pH 7) quando mergulhado em meio basico.
Pesquisas bibliograficas mostraram que o fsforo é um acidificante, confirmando a
hipétese de que ele deixa o vidro. AKm disso, essas mesmas pesquisas revelaram que 0s
vidros de fosfato s#o considerados como vidros 4cidos. Em um meio 4cido, observa-se a
evolugdo inversa do pH, e que e é menos importante: o pH passa de 3 até valores entre 4
e 6, de acordo com a amostra. O efeito parece ser limitado para a solugio de pH 7 (o pH
final foi 8). Este resultado pode ser observado, porque uma vez armazenados, os vidros
podem ser mais facilmente em contato com uma 4gua de pH 7. No entanto, ¢ importante
ndo negligenciar o comportamento dos vidros em solugdes 4cidas e basicas, porque os
vidros podem ser atacados por dguas de pH ndo neutro a depender de seu local de
enterramento.

Por fim, foi sugerido dispensar uma atengfio particular as solugdes de pH 7
porque a agua da torneira nfo se tratava de uma solugfio tampo. Parece que isso tenha
afetado os resultados, porque foi observada uma fraca alteragiio no pH.

4.2.2. Dosagens

Para utilizar a espectroscopia de UV-Visivel como método de determinagfio da
concentragdo de iodo na solugdo, foi previamente feita uma curva de calibragfio (anexo
3, pagina 60) a partir de padrdes preparados (figura 21).

Figura 21. Padrées para o dosagem do iodo por espectroscopia de UV-Visivel.

A partir da curva de calibragio e das intensidades fornecidas pelos espectros
experimentais, foi possivel determinar as concentragdes de iodo de cada uma das
solugbes de acordo com os dias de observagiio.

A figura 22, que consolida os resultados, mostra que as concentragdes de iodo
sd0 muito baixas e aumentam ligeiramente ao longo do tempo. Akm disso, a um pH
constante, observa-se uma tendéncia: a concentragiio de iodo liberado aumenta com o
aumento da quantitade de iodo presente nos vidros.
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Solugdo pH 3
2,50€-05
<
g 2,00E-05 /
N’
o
3
.2 1,50E-05
= == Vidro0.2%
%]
Q == Vidro 0.4%
*® 1,00E-05
£ : J/ === Vidro 0.6%
§ s == Vidro 0.8%
S 5,00E-06
o
S
0,00E+00 © L=
1 2
Dia de observagio
Solucdo pH 7
6,00E-06
S
© 5,00E-06 P =
& / \\
e’
3 4,00E-06
o)
]
g / \\ —4=Vidro0.2%
O 3,00E-06
'R / ~8Vidro 0.4%
§ 2,00E-06 === Vidro 0.6%
e
8 / =>&=Vidro 0.8%
2 1,00E-06 ¢
Q
@)
0,00E+00

1

2
Dia de observagédo




Solu¢ao pH 10

4,00E-05 | — E—
g 3,50E-05 — —
o)

3,00E-05 I
&
) . -
3 2,50E-05
'é 2,00E05 |- — == Vidro0.2%
g Vidro 0.4%

1,50E-05 S s
1183- oe0 f,} Vidro 0.6%
£ 1o0e0s | —— e 7 = Vidro 0.8%
5 e llf— i
O 5,00E-06 e — =
a Y i _ t
5] L —
O 110619 | — - ey B

] 2 3
-5,00E-06 — — S
Dia de observagéo

Figura 22. Evolugio da concentragiio em iodo liberado pelas amostras nas solucies
de alteraciio.

Para cada pH, € possivel determinar qual é o vidro que liberta menos iodo. A um
pHde 3, € o vidro contendo 0,4% de iodo € pH 10, o vidro com 0,6% de iodo. Todavia,
para um pH 7, as diferentes composicdes de vidro parecem liberar sensivelmente a
mesma quantidade de iodo.

Entretanto, € preciso levar em conta as imprecisdes associadas ao método. Na
realidade, as vezes foi dificil determinar com exatiddo a absorbancia das solugdes pelo
tamanho dos picos experimentais. Akm disso, 0 método de espectroscopia no UV-
Visivel nfio sendo o método inicialmente previsto para testar o iodo, quantidades
desconhecidas de reagentes foram adicionadas, € podem ter influenciado os resultados.

Este ensaio confirmou que uma baixa quantidade de iodo escapa dos vidros. O
estudo revel que o vidro com uma adigfo de iodo entre 0,4 € 0,6%, em volume, parece
preferivel, mas € dificil determinar-se exatamente qual composi¢iio da os melhores
resultados. Por isso, parece interessante a realizagio de um estudo de maior durag#o.
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4.2.3. Difragio de raios X das amostras depois da durabilidade
quimica

A presenga de um pico de Agl corresponde ao fato de que a camada de alteragio
¢ suficientemente espessa (alguns micrometros), e impede a observagio do niclko do
material. Além disso, a presenca de um pico de AgiP207 mostra que a camada de
alteragiio é muito fina ndo sendo suficiente para ser detectada pelo difratdmetro. Assim,
os picos observados correspondem as partes mais internas do material, com uma
estrutura AgsP,07. Todos os difratogramas experimentais sdo apresentados no anexo 4,
pagina 60.

Para as amostras sem iodo, é possivel ver que a matriz permanece intacta para
todos os pH (tabela 5), e que os picos de cristalizagdo correspondem aos observados
antes do estudo de durabilidade quimica.

Tabela 5. Fases observadas por difragio de raios X para as amostras depois da

durabilidade.
Amostra 0% 0.2% 0.4% 0.6% 0.8%
pH=3 AgaP20y AgsIP,0O; Agl Agl Agl
Ag POy AgsIP,0O;
pH =17 Ag4P207 Ag4P207 Ag4P207 Ag4P207 AgslP207
pH=10 AgPr0; AgP20;7 AgsIP,07 vitreo Agl
Ag4P207
AgsIP,O; AgiPr0;

A observagdo geral das diferentes composigdes a pH 3 revela a formagfo de uma
camada de alteracfo. No entanto, para a amostra a 0,2%, a camada de alteragio ndo €
suficientemente espessa para ser observada. Portanto, 0s picos obtidos correspondem ao
Agl inserido na matriz Parece que a inclusfio de iodo na matriz pode ocorrer em duas
formas, que serdo discutidas mais tarde. No exemplo da amostra com 0,4% de iodo, €
possivel observar-se a formagéo da camada de alteragfio. No entanto, esta camada néo ¢
perfeitamente lisa : existem zonas com uma mistura da camada e do niicko. O nicleo
apresenta a mesma estrutura que a matriz inicial enquanto que todo o Agl inserido esta
na camada de alteragdo. Para a amostra a 0,6%, é também possivel observar-se a
formagdo da camada. No entanto, 0 nicleo ndo tem a mesma estrutura. Com efeito,
quanto maior for a quantidade de Agl inserida, maior a quantidade de Agl que
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permanece na matriz. Por fim, para a amostra a 0,8%, a camada de alteragéo formada ¢
suficientemente espessa para nio mais identificar-se a estrutura do nicko do material.

A observacdo geral de diferentes composigdes a um pH de 7 mostra que todas as
amostras apresentam picos apenas relacionados com AgP207. Assim, parece que
nenhuma camada de alteragdo é formada a este pH. E também possivel pensar que a
camada forma-se muito lkentamente em comparagio com os outros valores de pH. Para
observar essa camada, deveria ter sido testada a resisténcia das amostras a pH 7 num
tempo de observagiio maior. Apenas a amostra com 0,8% de Agl exibe um pico
relacionado com AgsIP207, € parece ter permitido a formagdo de uma camada de
alteragfo.

A observagio geral de diferentes composicdes a um pH de 10 revela que
nenhum pico correspondente ao Agl foi observado para as composi¢des de 0,2 e 0,4%
de iodo. Assim, parece que nenhuma camada de alteragdo se formou para estas
composigdes. Os picos correspondentes a AgsIP2O7 mostram que Agl foi incorporado
na matriz e a sua estrutura modificada. Para a amostra a 0,6%, a estrutura do
difractograma revela que a amostra permaneceu no estado vitreo. Por fim, para a
amostra a 0,8%, a presenga de um pico de Agl mostra a formagéo de uma camada fina
de alteragfio sem alterar a estrutura do interior.

Os difratogramas obtidos apds os testes de durabilidade revelam a presenca de
fases de AgsIP,O7. Duas estruturas s3o possiveis. Por um lado, este pode corresponder a
fSrmula geral Agl-AgsP,07, isto € uma mistura de Agl ¢ AgaP,05 (figura 23). Por outro
lado, pode ser que esta formula corresponda a uma nova fase, cuja estrutura ¢ mostrada
na figura 20.

. Ag—|~Ag
+_ o0 PAQ_ + + 9 (:) - *
AgO-I'D—O—II?:—OAg AgO-PIH-O—il‘-I‘—OAg
OAg O OAg O

Figura 23. Estruturas de Ag4P,07 (esquerda) e de AgsIP,0, (direita).

A pH 10, a presenga simultdnea dos picos correspondentes a AgP,07 € AgsIP207
refor¢a a ideia de que se trata de uma estrutura propria.

Um comportamento particular da amostra de concentragdo 0,6% de odo imersa
em agua a pH 10 é notado. Esse exemplo € um caso isolado e, parece arriscado tirar
conclusdes. A experiéncia teria que ser repetida com varias amostras nas mesmas
condigdes para concluir-se com certeza sobre uma caracteristica particular do vidro
sintetizado.
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Os resultados dos ensaios de durabilidade sdo concludentes porque eles mostram
bem a formagdo de uma camada de Agl por lixiviagdo. Com efeito, de acordo com a
literatura, esta camada funciona como uma barreira de protegdo para 0s elementos do
ntcleo, impedindo a perda de fosforo e de prata. Esta propriedade sera suportada pelos
resultados de ICP apresentados na discussdo. Seria interessante testar a durabilidade da
camada de lixiviagdo a fim de verificar a sua estabilidade ao longo do tempo, de modo a
verificar a sua natureza protetiva.

Em conclusdo, a auséncia de camada de alteragdo na superficie das amostras
mostra que o pH 7 é o menos corrosivo. No entanto, 0 pH das 4guas naturais raramente
é neutro. Assim, é arriscado contar s6 com este resultado e esco ther esta matriz para a
imobilizacéio de iodo radioativo. Para baixas comcentragdes, 0 pH 10 é pouco lixiviante.
Os resultados sdo menos conclusivos para concentragSes mais elevadas. Todavia, um
aumento na concentragdo de Agl diminue as propriedades de vidro. Assim, ndo €
interessante seguir o estudo da resisténcia a lixiviagdo para vidros com concentragdes
superiores a 0,6%. O pH 3 altera fortemente a superficie das amostras. Por isso, 0s
melhoramentos devem ser feitos na formula do vidro se o iodo radioativo for para ser
enterrado num local onde haja a possibilidade de entrar em contato com dgua 4cida.

4.2.4. Microscopia eletrdnica de varredura

Depois de trés dias nas solugdes de alteragdo, as amostras foram analisadas em
um microscopio eletronico de varredura para observar a evolugio da sua superficie.
Para todos os vidros, é possivel observar uma alteragdo na textura ¢ na aparéncia dos
depositos.

A partir das micrografias obtidas, pode-se determinar o efeito do pH sobre o
vidro. Para as amostras colocadas numa solugdo a pH 3, a superficie € quase totalmente
coberta com particulas, algumas das quais ttm uma aparéncia esponjosa. Alguns vidros
(0,4 e 0,6%, figura 21) t&ém também alguns depositos lisos mais escuros.

Quanto aos vidros em agua a pH 7, uma camada fina de aglomerados de
particulas € observada. Isto sugere que a superficie do vidro esté fissurada (figura 21).

Depois de trés dias em dgua a pH 10, os vidros parecem alterados e sdo cobertos
com particulas mais finas do que nos casos anteriores. No entanto, nenhuma fissura ¢
visivel (figura 24).



Figura 24. Superficies dos vidros observadas por microscopia electronico de
varredura: (a) Vidro a 0.4% em iodo imerso numa igua a pH 3, (b) Vidro a 0.4%
em iodo imerso numa agua a pH 7, (¢) Vidro a 0.4% em iodo imerso numa agua a

pH 10.

Finalmente, ¢ interessante destacar que as particulas na superficie de vidro sem
iodo ndo t8m a mesma forma que as dos vidros contendo iodo (figura 25).

Figura 25. Micrografia por microscopia eletronica de varredura do vidro sem iodo
depois do estudo de durabilidade com uma solu¢iio de pH 7.



55

Akm disso, os vidros de concentragdo de iodo 0,4% parecem ser mais
resistentes porque sdo menos degradados (figura 26).

Figura 26. Micrografia por microscopia eletrdnica de varredura do vidro com
0.4% de iodo depois do estudo de durabilidade com uma solucio de pH 10.

Foi visto, usando-se a difragfio de raios -X que uma camada de alteragdo de Agl
forma-se na superficie das amostras submetidas a um pH 10. Assim, de acordo com a
figura 24 (c), é possivel deduzir que a camada é constituida de particulas muito finas e
cobre toda a superficie.

4.3. Discussao

Com as discussdes correspondentes para cada teste, € claro que realizar estudos
detalhados deste vidro para concentragdes entre 0,4 ¢ 0,6% seria muito interessante para
o desenvolvimento e a comercializagio desta técnica de imobilizagdo do radioiodo.
Além disso, para assegurar bons resultados, estes foram comparados com aqueles
obtidos pelo Sr. Lemesle. Os testes realizados com 0 método de ICP concluiram que o
método mais eficaz para o enterramento de iodo ¢ inserir este elemento a uma
concentragdo de 0,4% em volume na matriz inicial.

Akm disso, como as manipulagdes foram realizadas ao longo de um curto
periodo de tempo, a camada de alteragdo foi formada apenas parcialmente em cada
amostra. Seria interessante perguntar-se qual seria o futuro desses vidros se o tempo de
lixiviagio fosse maior. Algumas pesquisas bibliograficas no final deste projeto [12]
revelaram uma possivel retomada do processo de alteragiio. Apos a formagdo da camada
de alteragdo, a amostra nfo perde mais massa. A partir de um periodo de tempo
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indefinido, a perda de massa aumenta de novo, ou continuamente, ou em etapas,
dependendo se a camada € retirada gradualmente ouem blocos.

5. Conclusoes

Este projeto ajudou a validar ou refutar a capacidade da matriz Agl-AgsP301o,
AbLO; em atender todos os critérios exigidos pelas especificagbes para imobilizar o iodo
radioativo. Isso permite verificar se os objetivos definidos no inicio desse trabalho
foram atingindos.

Em primeiro lugar, o processo de fabricagio do vidro tornou-se facil de realizar
e viavel. Com efeito, os vidros foram sintetizados, sem trincas, sem apresentar defeitos
particulares e com boa reprodutibilidade. AKm disso, a temperatura de vazamento dos
vidros (600°C) é menor do que a temperatura de volatilizagdo de iodo (630°C). Isto
impede a perda de iodo durante a fabricagio do vidro e era uma das especificagdes
esperadas para a imobilizagdo do iodo radioativo. Adicionalmente, a matriz sintetizada
aceitou a insergio de outros elementos, tais como a prata ou 0 iodo. Para satisfazer as
especificagdes, o vidro deve ser uniforme e néo cristalizar. No entanto, a analise das
amostras com a microsonda de Castaing revelou que os vidros ndo atendem a esse
critério perfeitamente.

Uma das outras condi¢des para validar a matriz € determinar a sua temperatura
de transicio vitrea. Ela € aceitavel se estiver entre 100 e 200°C, que € o caso, tendo em
conta os resultados obtidos na analise por DSC. Finalmente, um dos critérios principais
da especificagdo ¢ a alteragio do vidro. No entanto, os resultados do estudo de
durabilidade quimica ndo foram completamente satisfatorios. Assim, uma melhoria da
formulagfio do vidro deve ser considerada. No entanto, 0s resultados sdo sensivelmente
melhores para a insergio de iodo em quantidades de 0,4 ou 0,6% em volume. Uma
segunda solugio pode ser possivel, estudan-do-se mais profundamente o intervalo entre
essas duas composicdes. Isto ird determinar a concentragdo de Agl que apresenta o
melhor desempenho.

Para completar este estudo, seria interessante estender-se a duragdo dos testes de
lixiviago para varios meses, para estudar-se uma possivel retomada do processo de
alteracéio. Além disso, um enterramento dos vidros obtidos poderia ser considerado. Isto
permitiria testar o vidro em condigGes reais, ja que este estudo utilizou intervalos de
tempo muito menores do que o tempo de vida da embalagem.
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7. Anexos

Os resultados experimentais apresentados nesses anexos vém de manipulagdes e
ensaios realizados em dispositivos pertencentes a Ecole Nationale Supérieure de Chimie
de Lille (Escola Nacional Superior de Quimica de Lille), ou emprestado pela Unidade
de Catalise e Quimica do Estado Sélido.

7.1.  Preparagio dos vidros contendo Agl

Percentagem | Percentagem | Massa de | Massa Massa de | Massa
emvolume | em massa de iodo de iodo matriz de
de iodo iodo teorica pesada teorica matnz
® (®) (®) pesada
®)
0.2 6.7103 2.0131 2.0134 27.9869 | 27.9868
0.4 13.4207 4.0262 4.0265 25.9738 | 25.9733
0.6 20.1310 6.0393 5.0322 | 23.9607 | 19.9726
0.8 26.8414 8.0524 8.0528 21.9476 | 21.9468

7.2. Perdas de massa obtidas durante a fabricagfio das amostras de

vidros.
Percentagem | Massa antes Massa Massa Perdas (%o)
em volume de | da fusdo (g) depois da depois do
iodo fusio (g) recozimento
() (paraa
matriz)
0 282.8701 179.7440 178.6865 36,83
0.2 29.9405 29.6921 0.83
0.4 29.9545 29.4892 1.55
0.6 24.9531 24.6268 1.31
0.8 29.9551 29.8748 0.26




7.3.  Curva de calibragiio para o dosagem do iodo por espectrometria
UV-Visivel
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7.4.  Resultados das andlises por difracfio de raios -X dos vidros apds

durabilidade
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