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ABSTRACT

POROUS GLASS MATRIX
FOR NUCLEAR WASTE
STORAGE:

PART I: PREPARATION

AND CHARACTERIZATION OF
SPINODAL PHASE
SEPARATION

We have studied the phase separa-
tion behavior by spinodal decomposi-
tion of two sodium borosilicate glas-
ses of the following composition
(weight %) 8Nay0-32B,03-605i0,
(glass A) and BNay0-27 B,03-65Si0,
{glass B). From photographs of glass
samples obtained with a Scanning
Electron Microscops, we have deter-
mined the growth of the mean size T
of the microstructures of the least
phase as a function of the time of the
thermal treatment (0-100 h) and for
different temperatures (580, 600, 620
and 640°C). The results are in agree-
ment with the theory of Lifshitz-
Slyozov-Ardell which predict a
growth of the microstructures of the
least phase through the insoluble
phase by a diffusion controlled me-
chanism such that P =

AE

_ RT)‘

The activation energy AE and the
pre-exponential term Ay of the diffusion
contralled mechanism are:

AE = 70 Kcal/mol and A, = 2.2 10%

Agtexp (—

espinodal (*) (**)

A%/h (glass A) and AE = 92 Kcal/mol
and Ay = 2.2 10% A3/ (glass B).

The curves of the sizes distribution of
the microstructures allow us to sug-
gest for the glass presently under
study the most adequate thermal
treatments for the preparation of po-
rous glass matrix to store nuclear k-
quid waste materials.

INTRODUCAO

Grandes volumes de residuos nu-
cleares de alto nivel de radicatividade
sdo gerados anualmente em todo o
mundo. Esse material encontra-se,
em sua maior parte, na forma liquida
e estd estocado em tanques de res-
friamento. A necessidade de se esta-
belecer depodsitos por longos perio-
dos de tempo capazes de assegurar
que os riscos associados a estes
residuos sejam mantidos a niveis
aceitaveis, estimularam nos Gltimos
anos numerosas pesquisas para de-
senvolver e testar varios materiajs
candidatos & imobilizacdo de rejeitos.
Esses materiais precisam satisfazer
exigéncias de alto padrdo, tais como:
resisténcia & radiagiio emitida pelas
-rejeitos, durabilidade quimica, estabi-
lidade térmica, resisténcia ao impac-
to, alta capacidade de carga, alta
condutibilidade térmica, reducdo do
volume dos rejeitos, compatibilidade
guimica com o meio de isolamento,
baixa volatizacdo dos radionuclideos
durante o processo de imobilizagio,
baixo custo de fabricacdo e facilidade
de transporte. Atualmente os mate-
riais mais adequados e suscetiveis de
serem aprovados para este fim, sdo:

vidros borossilicatos; vidro de alto
conteldo de silica; “synroc’; e
particulas de sol-gel recobertas.

Os vidros borossilicatos contendo
rejeitos sdo obtidos pela fusio dos
oxidos contidos neste, que perfazem
de 20% a 35% do peso do vidro, jun-
tamente com 40% a 50% de sllica,
5% a 10% de éxido de boro, 10% a
15% de 6xidos alcalinos e mais al-
guns aditivos. A temperatura de fu-
sdo para essas composicdes, esta en-
tre 1050°C e 1150°C, impedindo a vo-
latizacdo de radionuclideos. Esse vi-
dro tem sido o mais estudado e &,
portanto, o mais desenvolvido dos
materiais. Em termos de estabilidade
d radiago, o vidro borossilicato nfio
apresenta efeito significante e, parti-
cularmente, ndo se verifica nenhuma
deterioracdo da estabilidade quimica
ou fisica apos exposicdo a doses de
radiagfo-alfa, embora ainda se deva
fazer investigacBes nesse sentido.
Quanto & estabilidade térmica, exis-
tem evidéncias experimentais de que
estes vidros podem devitrificar dentro
de horas ou dias se submetidos a
temperaturas em torno de 500°C, de-
pendendo da composiciio, o que re-
duz sua resisténcia quimica e mecani-
ca. Mecanicaments, o vidro se en-
contra em posigdo inferior ao outros
materiais, no que se refere i resistdn-
cia ao impacto e particularmente &
fratura devido ao '“stress” térmico.
Quanto a estabilidade quimica destes
vidros, sabe-se que reagem com &gua
em altas temperaturas. Teremos
oportunidade de melhor descrever es-
tas propriedades na Parte |l deste tra-
balho. (1)

(*) Men¢ao Honrosa entre os trabalhos apresentados no 28, ° Con
(**) Trabalho apresentado por P.C. Santos Ventura

cada no IFQSC/USP,

{***) Endereco atual: Departamento de Flsica, Universidade Federal de Vicosa, Vigosa, MG,
(****) Instituto de Fisica ¢ Quimica de So Carlos — Universidade de S3o Paulo — CEP 13560, Sdo Carlos, SP.
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Os vidros com alto contetdo de
sifica, como as tectitas e vidros vulca-
nicos, que sdo vidros naturais, de-
monstram ter longos perfodos de vi-
da. Entretanto, estes vidros sdo for-
mados em temperaturas entre
1600°C e 1800°C, altas o suficlente
para vaporizar os radionuclideos de
ruténio e césio presentes nos rejeitos
nucleares. A chave para o desenvolvi-
mento deste tipo de encapsulamento
é o processo de obtengio da matriz
de vidro poroso, realizado em tempe-
raturas mais baixas (2); (3) e que seré
descrito em detalhes neste artigo. O
vitrificado de alto conteldo de silica,
contendo rejeito & conseguido atra-
vés de tratamento térmico a cerca de
1200°C de um pd de vidro ou de
amostra monolitica cujos poros {ta-
manho entre 100 A e 600 A) contém
o rejeito calcinado. Os poros da estru-
tura de vidro colapsam entre 600°C e
900°C, retendo os produtos volétels,
formando um corpo cer@mico com-
pacto. Vantagem com relacio a resis-
téncia quimica, estabilidade estrutu-
ral 8 mecénica é assegurada pslo alto
teor de silica.

0 synroc @ um material cerdmico
cristalino polifasica com alta densida-
de, na qual os radionuclideos séo in-
corporados como soluctes solidas di-
luidas nas redes das varias estruturas
cristalinas, Esta incorporacgio é efe-
tuada através da aplicacdo de pres-
sbes até 25000 psi juntamente com
um aguecimento até temperaturas
entre 1100°C e 1200°C. Sua carga de
rejeitos oscila entre 50% e 70% em
peso.

Um dos materiais mais recente-
mente desenvolvidos é o sol-gel reco-
berto, cujas particulas constituem-se
de trés camadas. O seu interior & de
carbeto de silicio com baixa densida-
de; a camada intermediaria é deste
mesmo material com alta densidade e
a camada externa & constituida de
carbono pirolitico de alta densidade.
No processo sol-gel, os elementos da
matriz séo adicionados 3 solucio de
rejeitos dissolvidos em écido nitrico;
as esferas internas se formam por
imiscibilidade liquida e apés a lava-
gem s#o recobertos através de um
processo de deposicio de vapor. Sua
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carga em rejeitos nucleares esta entre
70% e 90% em peso.

Apresentamos nestes trabalhos
um estudo da fabricacdo e da viabili-
dade de vidros de alto teor de silica,
realizados segundo um processo ini-
cialmente proposto por Hood e Nord-
berg {2) para a fabricagfo do vidro
denominado “Vycor”. Vidros terna-
rios de borossilicatos de sodio
(§i04-B504-Na;0) apresentam para
determinadas composicies e trata-
mento térmico uma separacdo em
duas fases amorfas, evidenciadas pe-
lo aparecimento de uma opalescéncia
azulada. Uma das fases & rica em sfli-
ca e a outra é rica em oxido de sddio e
oxido bérico, Essa (ltima fase pode
ser facimente lixiviada em solucdes
acidas, deixando uma estrutura poro-
sa, interconectada, de alto teor de
silica (até 96% ), com tamanho da po-
ros entre 100 A e 500 A . Esses vidros
porosos podem ser carregados por
adsargio com solucdes liquidas de
rejuitos nucleares até cerca de 20-
30% em peso. Um tratamento térmi-
co posterior a 200°C, permite eliminar
quase totalmente a dgua e entre 600-
800°C os poros colapsam e incorpo-
ram definitivamente os rejeitos, for-
mando um vidro compacto solido de
alta resisténcia quimica e fisica. Nesta
primeira parte deste trabalho, descre-
vemos a fabricacdo de vidros borossi-
licatos de sodio e os tratamentos tér-
micos que conduzem & obtencAo de
vidros de alto teor de silica. Apresen-

tamos um estudo da cinética da sepa-
racdo de fase espinodal, realizado por
microscopia eletrnica de varredura,
tendo por objetivo conhecer o cresci-
mento das microestruturas do vidro
em funcdo do tratamento térmico pa-
ra se determinar as condicbes mais
adequadas para a incorporagdo de
solucdes liquidas de rejeltos nuclea-
res. Os resultados s8o analisados
com a teoria de Lifschitz-Slyozov-
Ardell. A incorporacdo dos rejeitos
nucleares e a caracterizagio dos pro-
dutos finais atraves de testes fisicos e
quimicos padronizados serdo descri-
tos na segunda parte deste
trabalho'",

PROCEDIMENTO
EXPERIMENTAL

Microestruturas de fases separa-
das e heterogéneas foram registradas
em grande variedade de sistemas de
vidros oxidos de composicdo binaria
e ternéria. As composicBes que nos
escolhemos para este estudo sdo do
tipo Si0,-B303-Nas0, cujo diagrama
de fase ja conhecido®™ & mostrado na
Figura 1. Os pontos representativos
dos vidros fabricados est8o indicados
junto com a regifo de imiscibilidade
do sistema ternério. As compaosicbes
e os valores de dois pardmetros ca-
racterizando os vidros, a temperatura
critica T, e a temperatura de transigiio
vitrea Ty estéo resumidos na Tabela |.

I

vidros fahiicados estio Indicados da seguinte
u vidro E Vvidro Fw vidro G

Figura 1 — Regifio da imiscibilidads do sistama Si0;-B,04-Na,0, (de Haller etal (1) . As cur-
vas chelas representam os contornos das éreas de Imiscibilidade na temperatura indicada. Os

o VIDRO A a VIDRO E
* VIDRO B v VIDRO F
A VIDRO C ¥ VIDRO G
A ViDRO D

forma: o Vidro A e vidro B Avidro C Avidro D
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Para obter essas composicdes, fo-
ram misturados durante 3 horas, em
um moedor de balas, as quantidades
requeridas de areia de alta qualidade
e tratada em acido quente da Minera-
¢cio Jundu (Descalvado, SP); Borax
(Na;B40;) da Boroquimica (Buenos
Aires) e 6xico bobrico (B,03) p.a. da
Merck. Os materiaic hamgogeneizados
(~1000g para cada ViAro) toq oy findi-
dos em um cadinho de platina a ~
1300°C por um periodo de tempo de
2 horas e depois, cuidadosamente,
misturados a 60rpm durante 4 horas a
1200°C com um misturador de platina
dentro de um forno de construgio
prépria, usando 8 elementos Globar
LL da Carborundum (SPJ. O forno é
alimentado por um transformador Ba-
lestro de 15 KVA sob 50-100 V: sua
poténcia & controlada e regulada por
um regulador da Therma ligado a um
termopar Pt-Pt10% Rh. Os vidros ob-
tidos sdo retirados pelo fundo do for-
no por um sistema de elevador e fo-
ram ou rapidamente esfriados em um
balde de dgua destilada gelada ou
moldados em placas quadradas de
100mm x 100mm x 20mm, e lenta-
mente esfriados até a temperatura
ambiente dentro de um forno quadra-
do programével e regulavel, de cans-
trucdo prépria.

Testes mecéanicos - Uma das carac-
teristicas importantes para a utiliza-
cdo de vidros para a armazenagem de
rejeitos nucleares é a sua resisténcia
mecénica durante a sua lixiviacio em
HC! 3N a 90°C, i.e. durante a fase de
obtencdo das matrizes porosas de al-
to teor de silica. Certas amostras au-
mentam de volume, enquanto outras
diminuem de volume. Se as altera-
¢Ges sdo grandes, o vidro lixiviado
ndo permanece monolitico, que-
brando-se em vérios pontos. Por isso
e a fim de encontrarmos as composi-
¢Ges melhores para os trabalhos futu-
ros, realizou-se um estudo das altera-
¢bes do comprimento das amostras
sob diversas condigdes de tratamento
térmico durante a lixiviagdo.
Amostras dos vidros foram corta-
das em pecas de 100 x 10 x 3mm? e
suas contracfes e dilataces foram
medidas com um dilatémetro, realiza-
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TABELA!

Composic8a dos vidros fabricados {(sm % peso) e valores de T {"C) (Haller etal (4N e T _{°C)

{Mazurin e Streltsina (5)). ’
Vidros 5i0, B,0, Na,0 T {°CH4) T,l°Cl 5}
A 60 B 32 740 485
B 65 8 27 730 475
c 55 8 37 732 -
D 55 10 35 M1 -
E 60 10 30 736 490
F 65 10 25 680 508
G 55 12 33 650 -
H 60 12 28 620 520

T T
A

1

Figura 2
— Variagdo do comprimento das amostras A{Q), B(@), C(A), D (A, E(C]) & F (m ) durants.
uma lixiviagdo em HC ! 3N a 80°C, apds um tratamento térmico a 650°C durante 17 horas.

(IR

4“_1 v(__[\orass)'

do em quartzo fundido. Este aparelho
realizado em nossa oficina de vidros,
ndo apresenta nenhuma alteracdo em
suas dimensBes durante o aqueci-
mento a 90°C. As amostras foram en-
velhecidas por varios tempos ds tem-
peraturas entre 600°C e 700°C. A Fi-
gura 2 mostra um exemplo tipico da
variacdo de comprimento das amos-
tras de vidros A, B, C, D, Ee F, pre-
viamente tratados a 650°C, durante
17 horas, em fungdo do tempo de lixi-
viag8o em HCI 3N a 90°C. Embora es-
tas medidas ndo tenham conduzido a
resultados sempre claros, algumas
conclusBes tornaram-se evidentes e

influiram na escolha de determinadas
composicdes.. Os vidros C e D, por
exemplo, sempre sofreram grandes
alteragdes de comprimento durante a
lixiviagdo. Os vidros A, B, E, F, Ge H
apresentaram boa estabilidade, mas
os titulados F, G, H tém uma tempe-
ratura critica baixa e uma temperatu-
ra de transigdo vitrea alta (Tabela 1).

Come a separacdo de fase ocorre en-
tre essas duas temperaturas, acha-
mos methor estudar daqui para frente
os vidros A e B, que apresentam um
maior intervalo de temperatura entre
TgeTe.
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Separacdo de fase - O fenémeno de
separacdo de fase foi estudado, usan-
do a técnica de Microscopia Eletroni-
ca de Varredura {(MEV), usando os
equipamentos da Cambridge, do La-
borat6rio de Ciéncias dos Materiais,
da Universidade Federal de S8o Car-
los e da Jeol, do CETEC de Belo Hori-
zonte. Para isso, amostras dos vidros
A e B, esfriadas rapidamente, foram
tratadas termicamente no ar, a tam-
peraturas de bB0°C, 600°C, 620°C e
640°C, por varias tempos de envelhe-
cimento, de 1, 4, 10, 20, 60 8 100 ho-
ras. Para observacdo no MEV, as
amostras (10 x 5 x 5mm?) foram que-
bradas pela metade, a fim de obser-
var uma superficie interna da mesma
e evitar as possiveis alteragBes nas
camadas superficiais durante o trata-
mento térmico. Apds um banho rapi-
do em 4cido {tipicamente B segundos
em HF diluldo a 2,5%} para corroer a
fase solllvel dos vidros e fornecer o
contraste necessario da imagem, as
amostras foram lavadas em Agua des-
tilada, secadas e recobertas por uma
camada de ouro (tipicamente 5004 —

200A) numa evaporadora Balzers
BAK 600. Um exemplo de microgra-
fias obtidas & mostrado nas Figuras 3
a 5 para o vidro B, tratado a 620°C,
durante respectivamente 10 horas
{aumenta x 86000), 20 horas {aumen-
to x 60000} e 5O horas (aumento x
60000).

As microestruturas foram analisa-
das quanto ainterconectividade, volu-
me fraciondrio e tamanho das fases.
Esse (ltimo pardmetro foi obtido, se-
gundo uma maneira sugerida por
Simmons et al'®®. Uma linha reta de
comprimento | é tracada ao acaso so-
bre a fotografia da amostra e conta-
se o nimero n de vezes que esta linha
intercepta os contornos das fases. A
distdncia média entre as fases r para
um nlmero n grande {(B0<n<100) &
fornecido pela relacfo

|
n—1

F=

Esse processo foi repetido muitas
vezes para termos uma boa estatisti-
ca e os valores de T encontrados sdo

resumidos na Tabhela Il. O desenvolvi-
mento de uma microestrutura de uma
nova fase em fungdo do tempo de en-
velhecimento t a uma dada tempera-
tura T foi considerado, teoricamente,
por Lifshitz e Slyozov”), Eles mostra-
ram, considerando uma solugio s6li-
da supersaturada, onde efeitos de di-
fusio tornam possivel a formacéo de
grdos de uma fase, que o tamanho
médio das particulas da nova fase &
dado por:

onde D & um coeficiente de difuséo,
e
20

o= RT \/Cee

onde 0 & a tensdo superficial entre
as fases, V o volume molar do soluto,
Ceo a concentracdo da solugdo satu-
rada e R a constante dos gases per-
feitos.

Nesse processo, nilcleos da nova
.fase sdo inicialmente produzidos; eles

Figura 3 - Fotografia das microestruturas
da separagéo de fase do vidro B tratado ter-
mlicamenta no ar a B50°C durante 10 horas.
0 aumento é de 86.000X e o trago branco &
direita e abaixo da fotografia corrasponde a
fum. As partes pretas corraspondsm & fase
soltvel removidas da superficia enquanto a
estrutura Interconectada clara é a fase rica
em sfilica (v~95% ).

Figura 4 - Fotografia das microestruturas
da separacéo da fase do vidro B tratado ter-
micamente no ar a 620°C durante 20 horas.
O aumento & de 60.000X e o trago branco &
direita e abaixo da fotografia corresponde a
Tum. As partes pretas correspondem & fase
soltvel removidas da superficie enquanto a
estrutura interconectada clara é a fase rica
em silica («~95%),

i
o S R

Figura 5 - Fotografia das micrpestruturas
da separacio de fasa do vidro B tratado ter-
micamente no ar a 620°C durante 50 horas.
0 sumanto é de 60.000X e o trago branco 3
direita e abaixo da fotografia corresponde a
lum, As partes pretas correspontiem & fase
soltivel removidas da superficie anquanto a
estrutura Interconectada clara é a fase rica
em silica (—~85% ).
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crescem diretamente do meio super-
saturado (nucleagdo e crescimento).
Em seguida, quando as particulas for-
madas atingem um certo tamanho e
quando o grau de supersaturagdo do
sistema diminui, a valores muito pe-
guenos, © crescimento dos grdos
maiores da nova fase é realizado pela
incorporacéo dos gréos menores (es-
t4gio de ccalescéncia ou processo de
“coarsening”’}. A relacio (B) somen-

te & valida quando a fracdo de volume * jo? L L ! L ! !
™ 2

da menor fase ¢ & pequena o sufi- ' : : . ® * "t h—

ciente para que a distincia média en- | Figura8 — Tamanho médio

. s T =r8 das microestruturas da menor fase para o vidro A em funcfo do tempo de trata-
tre os centros das particulas seja mento térmico t. A inclinagfo das retas é de 1/3.

grande, comparada com as dimen-
sOes das particulas. Num processo de
"coarsening’’ espera-se que esta fra-
¢do de volume influencie-o, porque a .
cinética do processo é agora contro- °L W s e ‘//,/‘ 1
% i o 620 *°C

lada pela difusdo do soluto, desde as J>.c_,|°., - i /D//
particulas menores, que se estio dis- — 2 n/ "
solvendo até as maiores que estdo /a/

crescendo. Como a fracio de volume /
-
]

cresce, a separagdo média entre as
particulas de um dado tamanho mé-
dio decresce e os caminhos para a di-

fusdo tornam-se mais curtos; assim o L L . L L Ly
as taxas de “coarlsenfng” davem Figura 7.— Tamaniiomidio tih)—
crescer com o acréscimo da fragéo de T =r3 das microestruturas da menor fase para o vidro B em fungdo do tempo de trata-
volume. A fim de introduzir este efei- | mento térmico t. A Inclinagdo das retas é de 1/3.

Tabela It
Valores dos par@metros obtidos para o vidro A e B ap0s tratemento térmico (veja o texto para a defini¢io dos parémstros).
VIDRD A VIDRO B
T°C) | tth) | FA) # 2 Tig) [N (um™) [ Nglgm=2) B | FA) | (@) K Yg) | Nplum™) Ar(A)
580 50 666 | 0,354 | 0,911 | 0,378 297
{8B3K) 100 1033 | 0,322 | 0,913 | 0,408 576
4 395 | 0,321 | 0,913 0,408 8,1 202
10 524 | 0,334 | 0,913 | 0,386 6,7 218
600 20 861 | 0,391 | 0,810 | 0,348 5,9 278
{873K) 50 966 | 0,418 | 0,909 | 0,329 4,3 325 | 577 § 0,348 | 0,911 | 0383 3z
100 1145 | 0,399 | 0,800 | 0,341 3,6 521 | 738 | 0,388 | 0,910 | 0,350 346
1 325 | 0,367 | 0,811 | 0,367 11,3 250 187 | 229 | 0,246 | 0,918 | 0,506 10,6 275 131
4 510 | 0,333 | 0,912 | 0,396 8,6 126 N —_ - — - - - -
620 10 698 ; 0,360 | 0,911 0,372 5,1 84 25 | 50B | 0,341 | 0,912 | 0,380 6,7 110 308
(893K) 20 886 | 0,380 | 0,810 | 0,358 4.5 56 386 | 617 | 0,317 | 0,913 | 0,413 5,2 72 296
50 1154 | 0,471 | 0,808 | 0,300 4,0 38 565 | B25 | 0,316 | 0,913 | 0,415 3,7 . 46 3562
100 1324 | 0,440 | 0,808 | 0,315 3,4 30 397 (1063 | 0,313 | 0,913 0,418 3,0 25 801
i 418 | 0,318 | 0,913 | 0,412 1.6 126 221 | 316 | 0,340 | 0,912 | 0,390 10,6 260 163
640 4 —_ - - — - —_ — | 481 | 0,360 | 0,811 | 0,372 7.4 92 185
[913K) 10 B16 | 0,382 | 0,970 [ 0,368 4,7 48 343 | 684 | 0,384 | 0,910 ! 0,354 5,6 72 379
20 | 1267 | 0,380 ( 0,800 [ 0,380 3.1 23 880 - - - - — —_ —
50 | 1504 | 0,323 | 0,913 | 0,408 3,3 16 470 (1129 | 0,372 | 0,910 | 0,363 3,3 28 576
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TABELA Il
Valores de E {Kcal/m01) e Aulﬁmh] descrevendo a taxa de crescimento das microestruturas
em fungéo da temperatura para trés vidros tipo §10,-B,0,-Na,0.
Amastra AE(Kcal/mol} AyA%/h)
Vidro A {808i0,-328,0,-8Na,0) 70 2390%
29
Vidro B (65510,-278,0,-8Na,0) 92 2.210
1
| Vidro (70510,-238,0, TNa,0) 6} 97 1.010%
108
—
(]
o< S£= :
e
«
o7
o}
vidro A
o
vidro B
108 I 1 1 ] |
LIO L2 L4 .16 118 1.20
3
2 (i
Figura 8 - Comportamento do tipo Arrhenius da taxa de crescimento em fungdo da
temnperatura A(T}=3 DVeA axp (— E) RT parzosvidros A e 8.
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to da fracdo de volume ¢ sobre a ci-
nética de '‘coarsening’ .por difusio
controlada, Ardell® fez considera-
cGes a respeito da geometria da difu-
sdo, postulando que uma particula de
raio r age como uma fonte de 4tomos
de soluto se estd crescendo ou como
sumidouro se estad dissolvendo; em
outros termos, O crescimento ou a
dissolucdo da particula depende da
razéio entre 2 concentracdo no con-
torno da particula da nova fase e o
valor da concentraco a grande dis-
téncia dela, independentemente da
geometria da difusfo. O resultado
teorico & o seguinte:

P —F(t =0} = 3DV p-”“(bq?)t

7 (D)
onde pld) e 7l¢) sdo funcBes da
frac8o de volume. Esse resultado se
aproxima do resultado de Lifshitz-
Slyozov para valores de O des-
preziveis.

A Tabela Il indica também a fra-
cdo de volume ¢, assim como os va-
lores dos pardmetros (0} e {(O)
tabelados por Ardell'” para o vidro A
e B. A fraco de volume ¢ foi calcula-
da diretamente das fotografias,
somando-se os tamanhos das estru-
turas medidas e dividindo pelo com-
primento total das linhas tragadas so-
bre a mesma. Esta fracfo linear foi
igualada a uma fracio de volume e
que, apesar do erro que este procedi-
mento acarreta, permite observar seu
comportamento . com o tratamento
térmico. Desprezando r° (t = 0), po-
demos reescrever a relacio (D) de Ar-
dell, como:

P v ()
02 (¢)

com A (T) = 3aDV

=A(T).t

Os graficos em papel di-log
2 71.’3 (¢)

P {d) versus t mostrados nas Fi-
guras 6 e 7, mostram que os vidros A
e B seguem as Leis de Lifshitz-
Slyozov-Ardell. Todas as retas dese-
nhadas t8m uma inclinacdo de 1/3. 0
coeficiente 3 a DV & uma funcio da
temperatura.

A Figura 8 mostra uma representaco

CERAMICA, 30 (175) — JULHO 1984




VIDRO B
= 2r 620 °C
(= 640°C

L
2 w0
-
=
5}
2 -
I i 1 | L 1 1
1 2 5 0 20 50

t Eot?oras)

Figura 9 - Nimero de particulas por unidade de comprimento N; em fungdo do tempo
de tratamento térmico para o vidro B.
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Figura 10 - Nomero de particiias por unidade de drea Ng em fun¢do do tempao de
tratamento térmico t, para o vidro B.
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da funcdo A(T) para os dois vidros
obtidos a partir dos resultados da Ta-
bela Il. A figura sugere que a taxa de
crescimento segue um comporta-
mento de Arrhenius do tipo:

AE

AlT) = Ag exp {— RT

J

(6)

Os valores obtidos para A; e AE
para os vidros A e B, assim como um
vidro obtido por Simmons et al'®,
gncontram-se na Tabela 1l

E interessante notar que a energia
de ativag8o, assim como o termao pré-
exponencial descrevendo o processo

de difusdo aumentam & medida que -

aumenta a concentragdo de Si0; ou
diminui a concentragdo de B203. Na
Tabela Il estdo também resumidos os
valores do nimero de microestrutu-
ras por unidade de comprimento real
da amostra N, e o nimero de estrutu-
ras por unidade de &rea N,. N_foi cal-
culado contando o niimero de regides
da fase menor, que sHo interceptadas
por linhas tragadas sobre as fotogra-
fias e dividindo o nimero de regides
contadas pelo comprimento total das
linhas. A Figura 9 mostra o exemplo
do vidro B. Um resultado similar é ob-
tido para o vidro A. Achamos que N,
varia com t elevado a um expoente
entre - 1/4 e - 1/3, bastante proxima
da relagdo tedrica N = Ny, exp t1/3,
O valor de N foi calculado contando
o nimero de regifio da menor fase
contidas em uma area determinada
sobre as fotografias. Tearicamente N,
deve ser proporcional a t1/2 o que &
verificado experimentalmente na Fi-
gura 10. Podemos, assim, afirmar
com bastante seguranca, que o nu-
mero de particulas.por unidade de vo-
lume deve ser proporcional a t' em
bom acordo com a lei da Difusdo
Controlada. Uma tiltima andlise dos
resultados & mostrada como exem-
plo, na Figura 11, onde a distribui¢do
dos tamanhos das microestruturas da
fase menor rica em Boro e Sodio foi
calculada para cada tempo e cada
temperatura dos tratamentos térmi-
cos. Os vidros A e B apresentam um
comportamento similar a cada tem-
peratura do tratamento térmico. As
larguras das distribuigfes aumentam
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| Figura 11 - Distribuicdes dos tamanhos das microestruturas T para o vidro A com tratamento_
térmico a 620°C.

com o tempo de tratamento térmico,
i.e., a heterogeneidade dos valores
medidos de r crescem paralelamente
ao acréscimo do valor médio da di-
mensdo linear das microestruturasr.

CORNCLUSOES

Apresentamos um estudo da fa-
bricagdo e da caracterizagcfio de vi-
dros ternérios de boro silicato de s6-
dio, que apresentam uma separagio
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de fase sob tratamento térmico ade-
quado. A cinética do processo de se-
paracio de fase foi verificada através
da teoria da difusdo controlada de
Lifshitz-Slyozov-Ardell, para dois vi-
dros, cujas composiches eram (em %
peso) 605i0,-32B,03- 8Naz0 {vidro A)
e 655i0,;-27B,05-8Nas0 (vidro B). A
taxa de crescimento das microestru-
turas pode ser descrita em fungéo da
temperatura, por uma relagéo de Arr-

henius, do tipo A {T) = Agexp (- AE)
RT onde AE = 70 Kcal/mol e Ay =
2.210% A3/hparaovidroAe AE =
92 Kcal/mol e Ay = 2.2 108 A%
para o vidro B.

Podemos também afirmar que o
namero de particulas por unidade de
volume para uma dada temperatura é
proparcional ao inverso do tempo de
tratamento térmico. Os resultados re-
ferentes as larguras das distribuicfes
tornam aconselhdavel um tratamento
térmico durante um tempo mais cur-
to, de modo gue se obtenha poros
com uma distribuicdo mais fina e uma
dimensdo média de até 500 A . Esses
resultados fornecem subsidios impor-
tantes para o trabalho efetuado em
paralelo, sabre o estudo da solidifica-
cdo e da lixiviacdo dos vidros para o
armazenamento de rejeitos nucleares
e que & objeto da segunda parte deste
artigo (1).
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