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RESUMO 

Avaliou-se o comportamento de quatro bentonitas na 

cionais usadas como aditivo na cimentação de rejeitos r a d i o a 

t i v o s , principalmente quanto a lixiviação de radioelementos 

contidos no produto f i n a l . 

A parte experimental inclui ensaios de r e s i s t e n 

cia ã c o m p r e s s ã o , de v i s c o s i d a d e , de tempo de pega e de l i x i 

viação. Estes ensaios foram realizados em misturas (argamas

sas) e corpos-de-prova contendo cimento P o r t l a n d , rejeito si

mulado e bentonita em diferentes proporções. Os ensaios de li 

~ 1 3 7 
xiviaçao foram realizados utilizando-se césio inativo e Cs 

como traçador. Foram feitos ensaios adicionais para determinar 

a evolução da temperatura do produto e para avaliar a capaci 

dade de absorção das bentonitas. 

Os r e s u l t a d o s , após um ano de e n s a i o s , m o s t r a r a m 

que as bentonitas reduzem em grande extensão a liberação de 

césio. 

Fez-se um estudo do processo e instalações de ci

m e n t a ç ã o , bem como das propriedades do produto c i m e n t a d o , vi

sando o seu transporte e a r m a z e n a g e m s e g u r o s . 

Analisaram-se alguns métodos de ensaio e modelos 

matemáticos de l i x i v i a ç ã o , que pudessem ser aplicados aos pro 

dutos cimentados contendo b e n t o n i t a . 
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A B S T R A C T 

The behavior of some Brazilian bentonites has 

been e v a l u a t e d , concerning to their use as additive in the 

radwaste c e m e n t a t i o n . The purpose of the bentonite is to 

retain the radioéléments in the final product in leaching 

procès s. 

Experiments to determine properties such as 

compressive s t r e n g t h , v i s c o s i t y , set t i m e , leaching and 

cesium sorption have been carried out to this e v a l u a t i o n . 

After one-year t e s t , the results show that the 

bentonites greatly reduce the cesium r e l e a s e . 

A literature survey about cementation process 

and plants and about the cement product characteristics has 

been made in order to obtain a reliable final p r o d u c t , able 

to be transported and storaged. 

Some leaching test methods and mathematical 

m o d e l s , that could be applied in the evaluation of cement 

products with bentonite have been e v a l u a t e d . 
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1. INTRODUÇÃO 

Os rejeitos radioativos são gerados em todas as e-

tapas do ciclo do c o m b u s t í v e l , em centros de pesquisa e pelo 

uso de radioisótopos na medicina e na indústria. C o n s i d e r a - s e 

rejeito radioativo qualquer material que contenha radionuclT -

deos em quantidades superiores aos limites de isenção especifi^ 

cados na norma da Comissão Nacional de Energia Nuclear CNEN-NE-

6.02 [1] e para o qual a reutilização é imprópria ou não pre

vista [ 2 ] . 

Os rejeitos podem estar na forma l í q u i d a , solida 

ou gasosa e, dependendo da concentração da atividade presente, 

são c l a s s i f i c a d o s , segundo as normas nacionais e internacio

n a i s , como de nível b a i x o , médio e alto. Eles são normalmente 

c o l e t a d o s , processados e a c o n d i c i o n a d o s , de modo a atender ãs 

exigências de normas de segurança para o transporte e armazena^ 

gem de forma definitiva. 

0 processamento do rejeito consiste, g e r a l m e n t e , em 

uma redução de v o l u m e , seguida de solidificação e/ou acondicio 

namento. Muitos materiais e combinações de materiais estão sen 

do considerados como matrizes para a incorporação destes rejei 

t o s , com o objetivo de manter o material ativo em uma forma es 

tãvel física e quimicamente. Dentre estes materiais, incluem-se 

o cimento, o vidro, a c e r â m i c a , o betume e os polímeros. A es

colha da matriz vai depender de diversos f a t o r e s , como tipo e 

forma do rejeito, atividade e radionuclídeos p r e s e n t e s , requi

sitos do repositório, além de fatores e c o n ô m i c o s , de engenharia 

e de s e g u r a n ç a . 
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O cimento ê um material largamente utilizado na 

incorporação de rejeitos líquidos de baixa e média a t i v i d a d e , 

pela facilidade na sua o b t e n ç ã o , por existir uma larga experj^ 

ência na sua utilização e pela possibilidade de ser processa^ 

do ã temperatura ambiente. Apresenta a desvantagem de gerar 

um produto p o r o s o , q u e , quando em contato com a g u a , permite a 

liberação dos Tons s o l ú v e i s , que não estejam ligados q u i m i c a 

mente â m a t r i z . 

Muitos materiais têm sido estudados visando m e l h £ 

rar as características de fixação, no produto cimentado, de vá

rios r a d i o n u c l T d e o s . Dentre esses materiais está a b e n t o n i t a , 

uma argila que tem mostrado eficácia na retenção do césio,coji 

siderado o produto de fissão (Cs-137) mais problemático no 

processo de c i m e n t a ç ã o , devido a alta solubilidade de seus com 

p o s t o s , sua meia-vida l o n g a , e por não formar nenhum composto 

menos solúvel com os componentes do cimento. 

Fez-se a avaliação de quatro bentonitas nacionais, 

comercialmente d i s p o n í v e i s , através de diversos ensaios em 

misturas de cimento/rejeito simuiado/argi1 a. Foram realizadas 

medidas de resistência ã c o m p r e s s ã o , de tempo de p e g a , de vis^ 

c o s i d a d e , de evolução da temperatura e de lixiviação do césio. 

Os ensaios foram realizados em argamassas e corpos- de - p r o v a , 

variando-se a relação água/cimento e a proporção de bentonita 

nas misturas . 



A CIMENTAÇAO DE REJEITOS RADIOATIVOS 

2.1 Introdução 

A etapa do ciclo do combustível que gera o maior 

volume de r e j e i t o s , tanto sólidos quanto líquidos,é a de ex

ploração e beneficiamento do minério de u r â n i o . Estes rejeitos 

são de atividade baixa e seus principais contaminantes são o 

urânio e seus f i l h o s . 

Na etapa de reprocessamento do combustível irradia^ 

do são gerados rejeitos líquidos e sólidos de atividades baixa, 

media e a l t a , sendo que estes últimos contêm a maior parte dos 

produtos de fissão produzidos nos reatores n u c l e a r e s . 

Os rejeitos provenientes das demais etapas do ci

clo do combustível são de baixa atividade e o seu volume não 

tem grande significado. 

Em centros de p e s q u i s a s , onde são desenvolvidas a-

tividades que envolvem o manuseio de radioisótopos ou materiais 

r a d i o a t i v o s , são produzidos rejeitos contendo diferentes radio 

n u c l í d e o s , inclusive os t r a n s u r â n i c o s . 

Os rejeitos gerados em aplicações médicas e indus

triais são geralmente de baixa atividade e em pequenos volumes, 

contendo radioisótopos de meia-vida c u r t a . 

Praticamente em todas as atividades que envolvem o 

manuseio de materiais radioativos são gerados rejeitos sólidos, 

tais como peças e equipamentos c o n t a m i n a d o s , roupas e acessó

rios de proteção r a d i o l ó g i c a , além de materiais diversos, como 

p a p é i s , p l á s t i c o s , frascos etc. 
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Dependendo da atividade e da forma física do rejej 

to, ele sofrerá um tratamento para reduzir os riscos no 

seu transporte e d e p o s i ç ã o , bem como diminuir o volume do mate 

rial a ser a r m a z e n a d o . 

Os rejeitos líquidos em geral podem ser evaporados 

ou tratados por precipitação/filtração p r o d u z i n d o , r e s p e c t i v a 

mente, concentrado e l a m a , que conterão a maior parte da a t i v i 

dade e cujo volume será relativamente muito menor do que o i n_i_ 

ciai. Eles podem também ser tratados por troca iônica, onde a 

atividade permanecerá na resina trocadora de Tons e o iTquido 

poderá ser liberado ou reaproveitado. 

Os rejeitos orgânicos líquidos e s ó l i d o s , bem como 

todo o material sólido c o m b u s t í v e l , podem ser i n c i n e r a d o s , pro 

duzindo cinzas. Neste caso a redução de volume pode variar de 

30 a 60 vezes. 

Os sólidos não combustíveis podem ser reduzidos de 

tamanho em moinhos e/ou prensados. Os materiais m e t á l i c o s , em 

g e r a l , são desmontados em seus menores constituintes e separa

dos de todas as partes que possam sofrer algum dos processamen 

tos citados. 

Após estes t r a t a m e n t o s , os rejeitos ainda não se 

encontram em uma forma apropriada para serem transportados e 

e s t o c a d o s . Para isto,é preciso que eles sejam imobilizados e/ 

ou a c o n d i c i o n a d o s . 

0 produto de rejeito obtido no processo de imobili 

zação deve ser estável f í s i c a , química e r a d i o l o g i c a m e n t e . A 

solidificação dos rejeitos reduz o potencial de migração e dis 

persão dos radionuclídeos durante o transporte e a armazenagem. 
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Na escolha do processo de imobilização devem ser 

levados em consideração principalmente a simplicidade do pro

c e s s o , o grau de e f i c i ê n c i a , as possibilidades de c o n t r o l e , a 

produção de rejeitos s e c u n d á r i o s , os riscos de contaminação , 

de fogo e de e x p l o s ã o , além das possibilidades de amostragem 

e controle da qualidade [ 3 ] . 

Vários materiais estão sendo usados e estudados c£ 

mo matrizes nestes p r o c e s s o s , sendo o c i m e n t o , o b e t u m e , o vi

d r o , os polímeros e a cerâmica alguns d e l e s . 

0 material da matriz deve ser compatível com os 

componentes radioativos e com as propriedades físicas e q u í m i 

cas do rejeito a ser imobilizado, com a embalagem e com as co£ 

dições das armazenagens intermediária e final do produto soli

dificado . 

2.2 0 Processo de Cimentação 

0 cimento é um material largamente utilizado na in 

corporação de rejeitos de baixa e média a t i v i d a d e . Isto se de

ve principalmente â extensiva experiência nas operações em e n 

genharia c i v i l , por ser material facilmente acessível e de bai 

xo c u s t o , bem como pela relativa simplicidade do p r o c e s s o , que 

é realizado a temperatura ambiente. Outras vantagens são a com 

patibilidade do cimento com a á g u a , a alta densidade (efeito 

de blindagem) e a resistência mecânica do produto cimentado. 

As principais desvantagens do uso do cimento em re 

lação a outras matrizes são o aumento da massa e do volume do 

rejeito a ser estocado. 
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O cimento mais usado e o cimento Portland comum 

(CPC), devido a sua alta resistência mecânica [ 4 ] , 0 CPC é um 

cimento h i d r á u l i c o , constituído basicamente de silicatos e a-

luminatos de cálcio. Sua composição típica e mostrada na T a 

bela 2.1. 

0 processo de cimentação para a imobilização de 

rejeitos radioativos é simples e baseia-se na mistura do ci

mento com o rejeito, que pode estar na forma de s o l u ç ã o , de 

1 ama ou de solido. 

A adição de água e/ou outros materiais e feita de 

acordo com o tipo de rejeito a ser imobilizado e com as e x i 

gências técnicas necessárias ãs etapas s e g u i n t e s , pelas quais 

o produto cimentado terá que p a s s a r . Essa mistura, então,sofre 

rã cura (processo de endurecimento) e s o l i d i f i c a r - s e - ã . 

Os vários processos de cimentação são c l a s s i f i c a 

dos conforme a mistura seja feita diretamente dentro da em

balagem ou não. Em g e r a l , a embalagem usada é um tambor m e t á 

lico de 200 i e,por isto,os processos acima são citados como 

"cimentação dentro e fora do t a m b o r " , r e s p e c t i v a m e n t e . 

A l t e r n a t i v a m e n t e , as usinas de cimentação podem 

ser m o v e i s , ou s e j a , podem ser transportadas para os locais ori 

de os rejeitos são gerados. 

Na Tabela 2.2 são listadas várias instalações o n 

de o processo de cimentação e usado. 



- 9 -

T A B E L A 2.1 

C O M P O S I Ç Ã O T Í P I C A D E U M C I M E N T O P O R T L A N D C O M U M 

( A N A L I S E D O S Ó X I D O S ) [ 4 ] 

Ó X I D O S % E M P E S O 

CaO 64 

S i 0 2 21 

A 1 2 0 3 6,5 

F e 2 0 3 2,5 

MgO 2,5 

S 0 3 2,1 
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2.2.1 Processo de cimentação dentro do tambor 

Neste processo, o cimento, o rejeito e os aditivos 

(se necessários) são misturados dentro do tambor de 200 í. 

Após ser obtida uma mistura h o m o g ê n e a , o tambor se 

gue para a etapa de cura. São feitas,então, a monitoração radio 

lógica e a checagem para o controle da e m b a l a g e m , antes que ela 

seja transportada e estocada. A mistura pode ser feita com a 

ajuda de pás e a g i t a d o r e s , mas existe, ainda, a alternativa de 

misturar os materiais por tombamento ou rolamento do tambor tam 

pado. Um método entre as duas alternativas Ó fazer girar o tam 

bor em torno de um agitador excêntrico e s t á t i c o . 

As principais vantagens deste processo são a fácil 

manutenção e a eliminação das dificuldades com o tratamento de 

rejeitos secundários. A eficiência destas insta 1 ações i limitada 

pelas dimensões do tambor e pelo tempo necessário para a mistu_ 

ra. 

Na Figura 2.1 ê mostrado o sistema usado no Insti

tuto de Kjeller na Noruega [ 5 ] . A instalação foi projetada pa

ra imobilizar 5 m 3 / a n o de r e j e i t o s , possui blindagens e utili

za dispositivos para operação remota. Os rejeitos são levados, 

em um tambor de aço de 200 l, para a célula de solidificação, 

que tem comunicação com uma tremonha contendo cimento. 0 cimen 

to ê,então,despejado no tambor com rejeitos e é feita a m i s t u 

ra. Um vibrador é conectado na parede do tambor para f o r n e c e r a 

homogeneização a d e q u a d a . Seguem-se, então, as operações de m o n i 

t o r a ç ã o , d e s c o n t a m i n a ç ã o , transporte e e s t o c a g e m . 
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FIGURA 2.1 

ESQUEMA SIMPLIFICADO DO PROCESSO DE INCORPORAÇÃO DE REJEITO EM CONCRETO DO 

INSTITUTO DE ENERGIA ATÜMICA DE KJELLER, NORUEGA [5] 
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No Centro de Pesquisas Nucleares de Kar1sruhe (KfK), 

na A l e m a n h a , ? usado também um processo de cimentacão dentro do 

t a m b o r , onde são solidificados os concentrados do evaporador 

de rejeitos de atividades baixa e média e as resinas de troca 

iônica (Figura 2.2). Inicialmente, o cimento é pesado no tambor, 

que é, em seguida, conectado a célula q u e n t e . 0 rejeito sob agi

tação é,então, despejado. A mistura é feita através de um siste 

ma planetário (Figura 2.3) e,quando a homogeneidade é alcança

d a , o tambor é fechado e monitorado para as etapas de transpo_r 

te e estocagem [ 6 ] . 

0 esquema, mostrado na Figura 2.4, representa um si_s 

tema de cimentacão adotado na Finlândia. Pequenas porç ões de co_n 

centrados do evaporador são colocadas no t a m b o r , acrescentando-

se, em seguida, o cimento e o aditivo (se n e c e s s á r i o ) . A mistura 

é feita com uma pá d e s c a r t á v e l , que permanece no produto. Ter

minada a m i s t u r a , o tambor e retirado e deixado curar por dois 

a três dias para a verificação da água l i v r e , sendo, então, mon i tora 

do e enviado para a estocagem [ 7 ] . 

A cimentacão dos rejeitos gerados na Usina de An

gra I e feita em um sistema de injeção a vácuo. 0 cimento e 

a v e r m i c u l i t a , dosados e m i s t u r a d o s , são colocados no t a m b o r , 

onde ê feito vácuo de 78 kPa (23 pol H g ) . I n j e t a - s e em seguida 

o rejeito até que se atinja um vácuo de 14 kPa (4 pol H g ) . 0 

t a m b o r , com o injetor dentro, é tampado e m o n i t o r a d o , seguindo 

para as demais operações de transporte e a r m a z e n a g e m [ 5 ] . 



FI
GU

RA
 

2.
2 

PR
OC

ES
SO

 
DE

 C
I M

EN
TA

 C
AO

 
DE

 L
AM

AS
 
E 

RE
SI

NA
S 

NO
 
CE

NT
RO

 
DE

 
PE

SQ
UI

SA
S 

NU
CL

EA
RE

S 
DE

 
KA

RL
SR

UH
E,

 R
FA

 
[6

1 



- 16 

FIGURA 2.3 

DETALHE DO SISTEMA DE CIMENTAÇÃO DENTRO DO T A M B O R NO CENTRO 

DE PESQUISAS DE KARLSRUHE (KfK),RFA 
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FIGURA 2.4 

DIAGRAMA DO PROCESSO DE SOLIDIFICAÇÃO NA CENTRAL DE 

LOVIISA, FINLANDIA [7] 
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2.2.2 Processo de cimentação fora do tambor 

Neste processo, o rejeito e o cimento são m i s t u r a 

dos em recipiente,ou continuamente, com um parafuso. Em 

seguida, a mistura é transferida para a e m b a l a g e m , que é então 

t a m p a d a , descontaminada (se for n e c e s s á r i o ) , m o n i t o r a d a e en

viada para a a r m a z e n a g e m . Após cada u t i l i z a ç ã o , é feita a 1im 

peza da ins tal ação e os rejeitos gerados nesta operação são esto

cados,para tratamento e imobilização. Este processo pode ser 

contínuo ou em b a t e l a d a . Suas vantagens principais são a facj_ 

lidade de l i m p e z a , a maior capacidade de produção, bem como a 

possibilidade de preparar produtos de diferentes tamanhos e 

para diferentes e m b a l a g e n s . A principal d e s v a n t a g e m está rela_ 

cionada aos grandes problemas de m a n u t e n ç ã o . 

A NUKEM (RFA) projetou um sistema de cimentação fo 

ra do tambor, para solidificar concentrados de baixa atividade. 

Os rejeitos homogeneizados são bombeados para um recipiente de 

mistura, a d i c i o n a n d o - s e , s i m u l t a n e a m e n t e , o cimento e, quando 

n e c e s s á r i o s , água e aditivo. A mistura é retirada por bombea

mento, através de uma tubulação de borracha e levada até os 

tambores q u e , a p ó s p r e e n c h i d o s , são mantidos 24 h abertos pa

ra a verificação da pega da mistura. Em seguida,eles são tam

pados e transportados para a estocagem [ 5 ] . 

A empresa alemã ALKEM GmbH [8] projetou uma instala 

ção compacta de c i m e n t a ç ã o , de operação contínua e montada deu 

tro de uma caixa de luvas. Nesta instalação podem ser incorpo 

rados rejeitos líquidos e sólidos (Figura 2.5). A mistura é 

feita,continuamente, com um parafuso e despejada em um 



Rejeito orgânico Rejeito 
mo i do ( p i ca do ) líquido/agua 

? 1 

FIGURA 2.5 

SISTEMA DE CIMENTAÇÃO CONTÍNUO PARA INCORPORAÇÃO DE REJEITOS LÍQUIDOS 

E SDLIDOS (ALKEM GmbH, RFA) [8] 
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tambor q u e , c h e i o , é fechado, monitorado e levado para 

a estocagem. Neste sistema, os rejeitos inorgânicos sólidos po

dem ser colocados diretamente no t a m b o r , p r e p a r a n d o - s e , e m seguj^ 

da,uma argamassa de c i m e n t o , que é despejada sobre eles. 

A firma BWB Engineering GmbH,da A l e m a n h a , projetou, 

também, um sistema compacto de cimentação c o n t í n u a , onde podem 

ser cimentados s o l u ç õ e s , lamas e sólidos p i c a d o s . 0 recipiente 

com rejeitos sólidos é acoplado â caixa de luvas e através de 

uma esteira rolante eles alimentam um m o i n h o , cuja saída está 

ligada diretamente ao misturador. 0 c i mento, v i ndo de um silo., 

que fica fora da caixa de luvas, entra no misturador de parafu

so simu 1taneamente .aos rejeitos. A mistura é continuamente 

transferida para um tambor q u e , cheio, é r e t i r a d o , tampado e 

transportado [ 9 ] . 

2.2.3 Sistemas móveis de cimentação 

Os rejeitos gerados anualmente pelas centrais nu

cleares podem ser imobilizados em poucas semanas em instalações 

de pequeno porte.Um sistema de c i m e n t a ç ã o , independente de 

suas dimensões e c a p a c i d a d e , necessita de pessoal treinado, bem 

como de manutenção periódica. Uma forma de reduzir os custos da 

cimentação é.pelo uso de um sistema móvel que possa atender a 

varias i n s t a l a ç õ e s , operado por uma única equipe t r e i n a d a . Além 

disto, é mais seguro transportar a instalação ao rejeito,do que 

transportã-1 o, ainda úmido, por grandes d i stãnc i as [4 ] . Uma insta

lação do tipo movei prevê trabalhos com e sem blindagem e pos

sui filtros de alta eficiência (HEPA) para a limpeza dos g a s e s . 
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Os principais objetivos das firmas que projetam, cons

troem e utilizam tais instalações são produzir sistemas mais com

p a c t o s , facilitando a montagem e d e s m o n t a g e m nos l o c a i s , bem 

como mais e s t a n q u e s , com agitadores d e s c a r t á v e i s , assim diminu

indo os riscos de contaminação. 

Um dos sistemas móveis de cimentação e o DEWA, pro

jetado na República Federal da Alemanha (Figura 2 . 6 ) , que con

siste de uma estrutura cúbica contendo uma célula blindada com 

aço. Os tambores contendo o cimento são posicionados para e n 

c h i m e n t o . 0 rejeito liquido e o cimento são misturados com 

um sistema planetário. 0 processo pode ser acompanhado através 

de uma janela de vidro de chumbo. Os tambores são fechados, m a 

nualmente ou remotamente, dependendo da atividade incorporada. A 

instalação possui "sprays" limpadores e um exaustor que é conec 

tado a um filtro HEPA. A eficiência da unidade depende da ativ2 

dade especifica e do teor de sólidos dos r e j e i t o s , bem como da 

necessidade,ou não,de blindagem [ 4 ] , 

Outra instalação movei também desenvolvida na RFA, 

é a F A F N I R , na qual,o tambor, equipado com lâminas de mistura 

e contendo o c i m e n t o , ê conectado â usina. 0 rejeito e, então 

injetado, a vácuo,e misturado com o cimento pela rotação 

horizontal do m e s m o . Este sistema é útil também para a imobili

zação de rejeitos sólidos [ 1 0 ] , 

Uma terceira instalação movei , também a l e m ã , é a 

MOWA, mostrada esquematicamente na Figura 2.7, que pode ser usa 

da para a imobilização de rejeitos l í q u i d o s , resinas e concen -

trados do e v a p o r a d o r , utilizando tambores de 1 00 - 400 £ ou e m b a l a 

gens retangulares com capacidade de 240 £ [ 1 1 ] . 
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2.3 O Produto Cimentado 

As características do produto de rejeito solidiiM 

cado devem ser avaliadas de modo a atender aos requisitos de 

s e g u r a n ç a . Isto s i g n i f i c a , em última a n á l i s e , assegurar que 

não haja liberação de radi oel ementos para o ambiente,em conceji 

trações acima de l i m i t e s , que possam prejudicar o homem. Essa 

avaliação visa, portanto, garantir a segurança no m a n u s e i o , no 

a c o n d i c i o n a m e n t o , na estocagem i n t e r m e d i á r i a , no transporte e 

na deposição dos produtos de rejeito. 

Um repositório de rejeitos deve apresentar uma sé 

rie de barreiras com o objetivo de evitar a liberação dos ra

dioelementos para o meio ambiente. Uma barreira adicional po

de ser constituída pela matriz utilizada para a solidificação/ 

imobilização dos r e j e i t o s , desde que esta apresente boas pro

priedades de retenção. 

As propriedades do produto cimentado a serem a v a 

liadas podem ser agrupadas em f í s i c a s , q u í m i c a s , físico-quími 

cas, mecânicas e radioquímicas [12]. Esse agrupamento é util_i_ 

zado somente para s i m p l i f i c a r , uma vez que todas as proprieda^ 

des do produto estão interrelacionadas. 

2.3,1 Características f í s i c a s , químicas e f í s i c o - q u í m i 

cas 

A resistência a lixiviação é o principal parâme

tro na análise do p r o d u t o , uma vez que ela mede a sua c a p a c i 

dade de retenção de radionuclídeos,quando ele entra em c o n t a -
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to com a a g u a . A lixiviação é um fenômeno complexo governado 

por diferentes mecanismos e do qual se sabe muito pouco. 

Existem vários fatores que influenciam a lixivia

ção dos r a d i o e l e m e n t o s , os principais sendo: o t e m p o , 

a t e m p e r a t u r a , a pressão, a relação entre a área superficial 

do produto e o volume de l i x i v i a n t e , alem da c o m p o s i ç ã o , su

perfície e porosidade do produto [ 1 3 ] . 

Para se obter um produto com boa resistência a 1J_ 

xiviação Ó importante tentar identificar os m e c a n i s m o s que g£ 

vernam este processo, os lixiviantes que,provável mente,entra 

rão em contato com ele, bem como pesquisar os aditivos 

que p o s s i b i l i t e m um aumento na retenção dos radioelementos p£ 

1 a matri z. 

Para a medida da taxa de lixiviação ex istem vários 

métodos cuja escolha depende principalmente do campo de aplicação 

dos r e s u l t a d o s . Os métodos mais utilizados são os recomendados 

pela Agência Internacional de Energia Atômica ( A I E A ) , pela In 

ternational StandardsOrganization (ISO) e pela American Nu

clear Society (ANS) (Vide Apêndice A). Alguns resultados para en 

saios de lixiviação são apresentados na Tabela 2.3 [ 4 ] , 

A dosagem rejeito/cimento/aditivo (quando utiliza_ 

do) é um dos principais parâmetros a ser pesquisado para a ojb 

tenção de um produto que atenda aos requisitos de q u a l i d a d e . 

As relações água/cimento (a/c) e rejei to / ci mento 

(r/c) determinam a maioria das propriedades do produto sol i di 

f i c a d o , tais como, a p o r o s i d a d e , a permeabilidade e os gradi

entes de temperatura interna d e v i d o s ã h i d r a t a ç ã o . Estas pro

p r i e d a d e s , por sua v e z , influenciam as propriedades mecânicas. 
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TABELA 2 . 3 

ALGUNS RESULTADOS DE ENSAIOS DE LIXIVIAÇÃO DE 

PRODUTOS CIMENTADOS [ 4 ] 

MÉTODO DE 
TESTES DE 
LIXIVIAÇÃO 

RADIOELEMENTO 
TAXA DE LIXIVIAÇÃO (cm/d) MÉTODO DE 

TESTES DE 
LIXIVIAÇÃO 

RADIOELEMENTO 
C i men to 

Cimento e 
aditivo 

Teste rápido 

usando extra-

tor S o x h l e t 

césio 

cobalto 

I O - 1 a l ü " 2 

5 x 1 0 ' 2 

1 0 " 2 

5 x 1 0 " 3 

Teste a longo 

prazo sugerido 

pela AI EA 

(amostras 

pequenas ) 

césio 

e strônc i o 

cobalto 

pluton i o 

1 0 " 3 

i o - s 

não disponível 

I O " 5 

1 , 2 x 1 0 - 5 

3 , 2 x 1 0 " 7 

1 , 5 x 1 0 - 5 

Teste a longo 

prazo sugerido 

pela AI EA 

(amostras 

grandes) 

césio 

estrõnc i o 

plutôn i o 

1 0 " 2 a I O " 3 

< 1 0 " 3 

< i o - 6 

não disponível 

não di sponível 
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Os aditivos são usados em casos onde a retenção do 

rejeito pela matriz é baixa ou para aumentar a compatibilidade 

entre o cimento e o rejeito. 

0 uso de aditivos naturais,como as argilas,tem co

mo objetivo melhorar a retenção dos r a d i o e l e m e n t o s , porem, a 

sua presença, mu i tas vezes, reduz a resistencia mecânica do pro

duto. Portanto,deve-se fazer um balanço dos dois efeitos para 

que se obtenha um produto dentro das e s p e c i f i c a ç õ e s requeridas. 

A homogeneidade e uma característica do produto que 

indica o grau de dispersão dos componentes do rejeito na m a 

triz. Em todos os c a s o s , o produto final consistirá de 

duas ou mais fases e,a sua dispersão,ou dos radioelementos in

di v i d ua 1 mente, na matriz, pode afetar características fisico-quí-

micas ou mecânicas do produto final. Esta propriedade è" geral

mente avaliada q u a l i t a t i v a m e n t e . 

A água livre e a água residual,que não reagiu d u 

rante o processo de solidificação do produto c i m e n t a d o . A pre

sença desta água pode trazer problemas de corrosão entre o pro 

duto e sua e m b a l a g e m , bem como aumentar o potencial de migra -

ção de radioelementos solúveis. Para minimizar este problema, 

o primeiro passo é controlar a dosagem. Além d i s s o , podem ser 

usados aditivos que absorvam esta ãgua,fixando-a no produto.Os 

limites de aceitação de um produto contendo água livre vão de

pender das condições de transporte e deposição. 

A densidade do produto está relacionada com a sua 

rigidez. Quanto mais denso for o produto,menos porosidade ele 

a p r e s e n t a r á , sendo,portanto,mais resistente. A densidade míni

ma aceitável d e p e n d e r á , como no caso a n t e r i o r , do tipo de depo 
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sição que o produto terá. A sua determinação ê útil e, em al

guns c a s o s , n e c e s s á r i a , como, por e x e m p l o , na deposição no 

fundo do m a r , onde o valor mínimo para este parâmetro é con

siderado como 1,2 g / c m 3 [4]. 

0 produto cimentado é poroso e são definidos dois 

tipos de p o r o s i d a d e . Entende-se por porosidade aberta aquela 

em que os poros são interconectados. Nos casos em que os po

ros se apresentam i s o l a d o s , diz-se que ela é fechada. Esta cã 

racterística afetará outros parâmetros ligados âs proprieda -

des físico-químicas e mecânicas do p r o d u t o , c o m o , por exemplo, 

a taxa de lixiviação. 

A permeabilidade ê a capacidade de penetração de 

líquidos e gases no produto. E x i s t e , g e r a l m e n t e , uma correla

ção entre a permeabilidade e a porosidade. 

A estabilidade térmica do produto refere-se ã ca

pacidade do produto de resistir ao calor gerado pelo decaimeji 

to dos radionuc1ídeos , ou por alguma outra fonte interna ou 

ext e r n a . 0 calor pode afetar adversamente a estabilidade es

trutural do p r o d u t o , pois processos como corrosão e lixivia -

ção podem ser acelerados pelo aumento da t e m p e r a t u r a . 

Os produtos e suas embalagens devem ser confeccio 

nadas de modo a resistir â corrosão durante o período previs

to para a armazenagem [ 4 ] . Uma das maneiras de aumentar esta 

resistência é estudar as compatibilidades r e j e i t o / m a t r i z , pro_ 

d u t o / e m b a l a g e m e e m b a l a g e m / r e p o s i t ó r i o . As Tabelas 2.4 e 2.5 

apresentam alguns rejeitos e sua c o m p a t i b i l i d a d e com o cimen

to e as embalagens usuais que são compatíveis com o produto 

c i m e n t a d o , respectivamente. 
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TABELA 2.4 

C O M P A T I B I L I D A D E ENTRE O REJEITO E A MATRIZ DE CIMENTO 

[ 4 ] 

MATERIAL 
INCORPORADO 

CIMENTO CIMENTO + ADITIVO 

Boratos Boa com a d i t i v o s 1 B o a 1 

N a 2 S 0 4 M é d i a 2 Med i a 

N a N 0 3 B o a 3 Boa 

Ni tratos Boa Boa 

N H1 , N 0 3 Ru im Ru im 

Fosfatos Boa 1* Boa 

Carbonatos Boa Boa 

Redutores Nenhum efeito Não avaliada 

Oxi dantes Nenhum efeito Não avaliada 

Agentes complexantes R u i m 5 Ru im 

Sabões Ruim Ru im 

Líquidos orgânicos Ru im Ruim 

Trocadores iónicos Méd i a Média 

Lamas Boa Boa 

Meios filtrantes Boa Boa 

"Hulls" Boa Boa 

Ttens grandes Boa Boa 

í Aditivos como sais de cálcio 

2 25g/1, no mãximo 

3 150g/l,no máximo 

4 2 5 0 g / 1 5 n o máximo 

5 Se > 0,5g/l 

Boa = não requer nenhuma atenção e s p e c i a l . 

Média= r e q u e r , p r o v a v e i m e n t e , a l g u m a atenção. 

Ruim = o produto de rejeito conseguido e ruim, não pode ser 

melhorado. 
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TABELA 2.5 

COMPATIBILIDADE ENTRE A MATRIZ DE CIMENTO E O 
RECIPIENTE [4] 

EMBALAGEM C O M P A T I B I L I D A D E 

Tambor metálico (aço doce) Boa 

Tambor metálico com revesti
mento interno de resina Excel ente 

Recipiente de concreto Boa 

Recipiente de concreto im
pregnado com polímero (PIC) Boa 
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A partir de fenômenos de r a d i õ l i s e , reações quími

cas entre o rejeito e a matriz ou decomposição de materiais or 

g â n i c o s , podem se gerados gases no p r o d u t o , que podem causar 

pressurização da e m b a l a g e m , criar meios mais corrosivos e di s 

persar ou liberar diretamente os radioelementos presentes no 

produto . 

0 ataque microbiológico pode levar â degradação 

química e física dos produtos contendo rejeito orgânico,re su 1 -

tando numa redução da sua estabilidade física. Nestes casos po 

de haver também um aumento na l i x i v i a ç ã o , principalmente d e v i 

do ao aumento da superfície do produto ocasionado pela sua q u £ 

bra. Também favorecem a lixiviação a transformação do estado 

químico dos radioelementos presentes em formas mais m ó v e i s , b e m 

como a formação de c o m p l e x o s , que, preferenci a 1 m e n t e , m o b i l i z a m 

os r a d i o e l e m e n t o s . Embora microbios e materiais orgânicos oco_r 

ram provavelmente de forma natural no r e p o s i t o r i o , o potencial 

de degradação microbiana pode ser diminuido limitando-se a pre_ 

sença de materiais biológicos no produto c i m e n t a d o . 

2.3.2 Características mecânicas 

Certos valores mínimos são requeridos para algumas 

características mecânicas do produto para que ele resista a 

tensões a longo prazo durante o seu m a n u s e i o , e s t o c a g e m , tran_s 

porte e deposição,em condições normais e de acidente. 

A resistência ã c o m p r e s s ã o , q u e é a medida da r e s i s 

tência âs pressões uniformemente aplicadas ao produto até a sua 

deformação ou q u e b r a , é uma das características mecânicas mais 
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importantes. Ela esta relacionada com o grau de compactação e 

com rigidez do produto. Portanto,os produtos menos p o r o s o s , 

mais homogêneos e que apresentam fissuras e trincas mínimas 

tendem a fornecer maiores valores de resistência â c o m p r e s s ã o . 

Além d i s t o , o produto deve ser resistente a impac_ 

tos que possam o c o r r e r , p r i n c i p a l m e n t e , d u r a n t e o manuseio e o 

transporte. Por isto, devem ser realizados ensaios para veri

ficar a liberação de constituintes do produto durante o impa£ 

t o , inclusive com análise do tamanho e da q u a n t i d a d e dos fi

n o s , pois estes apresentam riscos de inalação e podem ser e s 

palhados rapidamente em grandes áreas [ 1 4 ] . 

2.3.3 Características radioquímicas 

As características físicas e químicas do produto 

podem mudar como resultado das radiações a , B e y [ 4 ] . Conse

quentemente o tipo e o conteúdo de radionuc1ídeos presentes no 

rejeito são parâmetros que devem ser bem determinados para a 

avaliação da qualidade do produto solidificado. Em rejeitos 

de nível baixo e medio os isótopos mais importantes são o 

1 3 7 C s , o e o C o eo 9 0 S r , pois estes têm meias-vidas relativamente 

longas e por isto têm de ser imobilizados durante longos pe

ríodos [ 4 ] . 

0 efeito da radiação a em produtos contendo rejeji_ 

tos de atividade baixa e média não é bem c o n h e c i d o , estando 

ainda em estudos. 

Se, no produto sol i d i f i cado, est i verem presentes 

compostos não resistentes a r a d i a ç ã o , como á g u a , nitratos e 
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s u l f a t o s , poderão ser produzidos gases r a d i o l T t i c o s . Uma v a n U 

gem apresentada pelos produtos de cimento é q u e , dependendo do 

volume dos g a s e s , estes podem ser absorvidos por e l e , devido a 

sua p o r o s i d a d e . Em misturas rejeito/cimento contendo menos que 

3 , 7 . 1 0 1 3 B q / m 3 , em g e r a l , não se esperam problemas devidos a 

liberação de gases radiolTticos [ 4 ] . 

A Tabela 2.6 apresenta valores para parâmetros de 

produtos cimentados obtidos em diversas instalações nucleares 

e a Tabela 2.7 sintetiza as principais propriedades que devem 

ser avaliadas para a qualificação destes p r o d u t o s . 

2.4 0 Uso de Aditivos no Processo de Cimentação 

2.4.1 Introdução 

Como o principal fator determinante da qualidade 

do produto esta ligado ã liberação dos r a d i o e l e m e n t o s , a lixi

viação é considerada um dos mais importantes parâmetros para a 

avaliação da qualidade do produto final. 

0 produto de cimento, por ser poroso, tem a desvanta_ 

gem d e , quando em contato com a a g u a , permitir a liberação dos 

Tons s o l ú v e i s , que não estejam ligados quimicamente ã m a t r i z . 

Um exemplo é o césio. Como não existem minerais insolúveis des 

te elemento precipitáveis na matriz de c i m e n t o , ele permanece 

sob a forma de um sal muito solúvel, sendo facilmente lixivia -

vel [ 1 5 ] . 

Muitos materiais têm sido testados, visando fixar es 

tes r a d i o e l e m e n t o s , principalmente os de meia-vida l o n g a , de 
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TABELA 2.6 

ALGUNS PARÂMETROS E VALORES PARA PRODUTOS CIMENTADOS 

OBTIDOS EM DIVERSAS INSTALAÇÕES NUCLEARES |4| 

PARÂMETRO CIMENTO CIMENTO + ADITIVO 

Densidade (g/cm3) 1,5 a 2,3 1,3 a 2,0 

Resistência a compressão 

(MPa) 3,2 a 70 -

Resistência a tensão(MPa) 2,0 a 4,0 -

Resistência ao impacto 

(J/m) 15 a 22 -

Resistência ao fogo Não inflamável. Se con
tem resinas de troca iô 
nica pode ser inflamá
vel 

Chama que se extingue por 

si mesma 

Resistência ao calor Boa, se a temperatura a 
longo prazo < 200OC 

Não avaliada. Mas prova
velmente similar ao ci
mento 

Biodegradação Efeitos insignificantes Não avaliada. Mas pro
vavelmente similar ao 
cimento 
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TABELA 2.7 

COMPILAÇÃO DAS PRINCIPAIS CARACTERÍSTICAS A SEREM AVALIADAS 

PARA A QUALIFICAÇÃO DOS PRODUTOS CIMENTADOS 

1 . Compôsicão 

a. Composição do rejeito a ser incorporado 

b. Composição da matriz 

c. Inventário dos radionuclTdeos 

d. Relação rejeito/cimento/aditivo 

e. Relação agua/cimento 

2. Características físicas e químicas do produto 

a. Comportamento quanto ã corrosão e a lixiviação 

b. Liberação de fluidos e gases 

c. Propriedades mecânicas - por exemplo: resistência a com 
p r e s s ã o , ao choque 

d. Densidade 

3. Propriedades térmicas do produto 

4. Influencia do processo de fabricação 

a. Homogeneidade 

b. Porosidade 

c. Fraturas e trincas 
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uma maneira irreversível no produto c i m e n t a d o . Dentre eles, 

têm-se as p o z o l a n a s , o ferrocianeto de c á l c i o , a cl i nopti 1 ol_i_ 

t a , a i l i t a , a vermiculita e a bentonita [15 a 4 0 ] . 

Alem d e s t e s , ex i st em, a i nda, mater i a i s que são u s a 

dos para modificar algumas características físicas da mistura, 

com o objetivo principal de facilitar o processo de cimenta-

ção. Os mais usados são os aceleradores e retardadores de pe

ga e os f l u i d i f i c a n t e s . 

Desde 1979 vem sendo desenvolvida no Centro de De_ 

senvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN/NUCLEBRÁS) urna pes

quisa de materiais n a c i o n a i s , que pudessem ser utilizados no 

processo de cimentação de rejeitos r a d i o a t i v o s . Fez-se inici

almente um levantamento dos materiais comercialmente disponí

veis no país. As argilas foram mais d e t a l h a d a m e n t e estudadas, 

devido a sua grande utilização i n d u s t r i a l , ã sua disponibili

dade c o m e r c i a l , a sua existência em todo o território nacio

nal e ãs suas propriedades físicas e químicas apropriadas pa

ra o objetivo que se pretendia [ 4 1 ] . 

Foram realizados ensaios preliminares com t a l c o s , 

c a u l i n s , argilas de a l v e n a r i a , argilas r e t r a t a r i a s , vermiculj 

tas e bentonitas [ 4 2 , 4 3 ] . Decidiu-se fazer um estudo mais de

talhado das bentonitas,uma vez que estas apresentaram os melho 

res resultados.Alêm disso, estudos realizados na Alemanha e em 

outros países mostraram que a bentonita apresentava-se efici

ente na retenção de césio [ 1 7 , 2 1 , 2 9 , 3 0 , 3 1 , 3 2 , 3 3 , 3 7 , 4 4 ] . 
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2.4.2 Argila 

Argila e um nome genérico dado a diversos m a t e 

riais. Segundo SANTOS [45], argila é uma rocha finamente dividj 

d a , constituída essencialmente por a r g i 1 o m i n e r a i s , podendo con 

ter minerais que não são a r g i 1 o m i n e r a i s , como a c a l c i t a , a do-

l o m i t a , a g i p s i t a , o quartzo e outros e,ainda,matéria o r g â n i 

ca e outras impurezas. Suas características básicas são po s 

suir elevado teor de partículas de diâmetro equivalente abaixo 

de 2 u m , possuir capacidade de troca iÕnica entre 3 e 150 m e q / 

100 g de argila e,quando pulverizada e umedeci da , tornar-se pl ã_s 

tica. Além disto, apÕs a s e c a g e m , t o r n a - s e dura e rígida, a t i n 

gindo a dureza do aço após a queima em uma temperatura elevada 

(superior a 1000°C). 

Os argi1ominerais são silicatos de alumínio h i d r a 

t a d o s , contendo, certos tipos, outros elementos como magnésio, 

ferro, c á l c i o , sódio, p o t á s s i o , lítio etc. Apresentam e s t r u t u 

ra reticulada ou rede cristalina em camadas (lamelar) ou estru 

tura f i b r o s a , constituídos por f o l h a s , planos ou camadas contjí 

nuas de tetraedros de SiO^, ordenados em forma hexagonal [ 4 5 ] . 

2.4.3 Bentonita 

A bentonita é uma argila cujo principal constituin 

te é a montmori1onita (Figura 2 . 8 a ) , um silicato hidratado de 

alumínio contendo magnésio e que vem acompanhado,entre o u t r o s , 

por q u a r t z o , m i c a , f e l d s p a t o , pirita e cal [ 4 1 ] . 

As bentonitas originam-se da decomposição de cin-
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zas vulcânicas ou de uma alteração especial por ações hidroter 

mais de feldspato de algumas r o c h a s . Seus argi1ominerais são 

constituídos por duas folhas tetraédricas de silicato e uma fo 

lha octaédrica central,que estão ligadas entre si por oxigênios 

comuns as folhas [41]. A p r e s e n t a m alto teor de matéria coloidal, 

tendo grande capacidade de a b s o r ç ã o . Elas têm,como principais 

características físicas e químicas, a presença de cristais pe

quenos e com alta superfície e s p e c í f i c a . 0 excesso de cargas 

negativas apresentado pelos cristais ocasiona o alojamento de 

cãtions com capacidade de t r o c a . As bentonitas a p r e s e n t a m , a i n -

da, capacidade de inchar i nternamente . Este fenômeno ocorre devj_ 

do ao desequilíbrio de cargas elétricas entre os pacotes de ca 

m a d a s . Um excesso de carga negativa ê compensado pela absorção 

de íons positivos com capacidade de troca (em geral C a , Mg e 

N a ) . Estes íons localizam-se nas bordas dos cristais e t e n d e m , 

na presença de á g u a , a se hidrolisarem. Isto resulta no a l o j a 

mento de água entre as camadas de silicato, a u m e n t a n d o , por 

c o n s e g u i n t e , a distancias entre elas. Ao mesmo tempo a força 

de ligação entre as camadas torna-se m e n o r , de modo que estas 

mantêm certa mobilidade entre si (Figura 2.8b) [ 4 1 , 4 7 , 4 8 ] . 

0 colorido das bentonitas é muito v a r i a d o , indo do 

creme ao vermelho,ou do esverdeado ao azul-escuro. Sua c o n s i s 

tência "in natura" e macia ou s a p o n a c e a , apresentando fratura 

c o n c h o i d a l , radiada e,algumas v e z e s , l i s a . A espessura da cama 

da argilosa varia de poucos centímetros a alguns metros [ 4 7 ] . 

Elas podem ser cálcicas ou s ó d i c a s , dependendo de 

qual seja o principal cãtion absorvido. 
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No Brasil as reservas e produção de bentonita e x U 

te n t e s , que se d e s t a c a m , estão no estado da P a r a í b a , que pos

sui depósitos de bentonita policatiônica com boa capacidade de 

troca iõnica. 
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3. PARTE EXPERIMENTAL 

3.1 Introdução 

Como já foi v i s t o , o produto cimentado contendo 

rejeitos radioativos deve atender a diversos requisitos de s£ 

g u r a n ç a , que visam essencialmente minimizar a liberação dos 

radionuclTdeos para o ambiente. 

0 c é s i o , presente em rejeitos de atividade baixa 

e m é d i a , é muito solúvel e não reage química nem fisicamente 

com a matriz de cimento. Além disso o seu isótopo 1 3 7 C s e um 

dos produtos de fissão que tem meia-vida mais longa (30,1 a-

n o s ) . Por isto,sua lixiviação,a partir de produtos cimentados, 

vem sendo exaustivamente estudada [ 1 9 , 2 2 , 2 4 , 3 5 , 4 9 , 5 0 , 5 1 , 5 2 , 5 3 , 

5 4 ] . 

0 estudo das bentonitas nacionais como aditivo na 

cimentação de rejeitos radioativos iniciou-se com a realiza

ção de ensaios p r e l i m i n a r e s , através dos quais foram selecio

nadas as misturas c i m e n t o / r e j e i t o / b e n t o n i t a que seriam subme

tidas aos ensaios de lixiviação. 0 césio inativo foi o traça

dor utilizado nestes e n s a i o s . Os critérios adotados para esta 

seleção são apresentados no item 3.3. 

A resistência ã lixiviação tem sido usada como o 

principal parâmetro para a seleção do produto de rejeito, em

bora exista uma série de características que devam também ser 

avaliadas (Tabela 2.7). 

Os ensaios foram realizados em argamassa e corpos-

de-prova confeccionados a partir de misturas de c i m e n t o , solu 
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ção de rejeito simulado e b e n t o n i t a . 

A composição da solução de rejeito usada e apre

sentada na Tabela 3.1 e simula rejeito de nTvel m é d i o . Em ca

da mistura foi usada quantidade de solução que representasse 

a incorporação de 10% em peso de sais no produto f i n a l . 0 ci

mento Portland CP32 foi usado como matriz e o césio,como tra

çador. 

Foram testadas quatro bentonitas n a c i o n a i s , deno

minadas 6, F, N e B, nas proporções de 7, 10, 12 e 15% em pe

so de produto. 

As bentonitas G e B são s ó d i c a s , tendo capacidade 

de troca entre 80 e 110 m e q / 1 0 0 g e densidade entre 0,9 e 1,0 

g/cm 3 [ 5 5 ] . As Tabelas 3.2 e 3.3 apresentam algumas caracte

rísticas destas b e n t o n i t a s . 

As bentonitas F e N são c á l c i c a s , de cor marrom , 

com densidade semelhante ãs a n t e r i o r e s . A bentonita N tem ca

pacidade de troca iÕnica também entre 80 e 110 meq/100 g [55], 

A granulometria das be.ntoni tas Ó 200 mesh.Na Figura 3.1 apresentam-

se espectros padrão dedifração de Raios X das quatro b e n t o n i t a s . 

3.2 Ensaios Realizados 

Realizaram-se ensaios de tempo de p e g a , viscosida^ 

d e , evolução da t e m p e r a t u r a , resistência ã compressão e a li

xiviação. Os três primeiros,em argamassa e os dois ú l t i m o s , e m 

corpos-de-prova,após 28 dias de c u r a . Para 1elamente, foram rea 

1izados ensaios para a avaliação da capacidade de absorção de 

césio pelas bentonitas. 
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TABELA 3.1 

COMPOSIÇÃO DA SOLUÇÃO DE REJEITO SIMULADO DE NÍVEL 

MÉDIO 

REAGENTES 
CONCENTRAÇÃO 

(a/l ) 

N a N 0 3 
450 ,00 

N a N 0 2 
5,00 

F e ( N 0 3 ) 3 . 9 H 2 0 0,10 

N i ( N 0 3 ) 3 . 6 H 2 0 0,01 

C r ( N 0 3 ) 3 . 9 H 2 0 0,01 

C a ( N 0 3 ) 2 . 4 H 2 0 0,15 

M n ( N 0 3 ) 2 . 4 H 2 0 0,02 

M g ( N 0 3 ) 2 . 6 H 2 0 0,20 

A l ( N 0 3 ) 3 . 9 H 2 0 0,03 

TBP 0,30 

Querosene 0,02 

Oxalato de sódio 10,00 

Tartarato de sódio. 2 H 2 0 10,00 

NaF 2,00 

Detergente 2,00 

N a 2 H P O „ . 1 2 H 2 0 0,20 
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TABELA 3.2 

CARACTERÍSTICAS DA BENTONITA G [55] 

a ) Composição m i n e r a l ó g i c a : 

Argila do grupo das montmori1onitas 

b) Análise q u í m i c a : 

Perda ao fogo 8,00 % 

Oxido de silício (Si0 2 ) 60,60 % 

Oxi do de alumínio Í A 1 2 0 3 ) 17,80 % 

Õx ido de ferro (em F e 2 0 3 ) 5,87 % 

Oxido de titânio (Ti0 2 ) 1,31 % 

Õx ido de cálcio (CaO) traços 

Oxido de magnesio (MgO) 3,68 % 

Oxido de manganês (MnO) traços 

Oxi do de sódio ( N a 2 0 ) 2,55 % 

Oxido de potãss i o ( K 2 0 ) 0,17 % 

c) Capacidade de troca de cations: 85,2 meq/100 g 

d) Outras características: 

PH 

Umidade média 

Finura 

Cor 

8,5 

8 % 

9 5 % malha 200 

cinza 
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TABELA 3.3 

CARACTERÍSTICAS DA BENTONITA B |55| 

a) Composição m i n e r a l ó g i c a : 

Argila do grupo das mon t m o r i 1 o n i t a s 

b) Analise química: 

Sil i c a ( S i 0 2 ) 60 , 2 % 

Alumi na ( A I 2 O 3 ) 18,5% 

Ferro ( F e 2 0 3 ) 7,2% 

Magnos i o (MgO) 2,0% 

Calcio (CaO) 2,4% 

Alcalinos ( N a 2 0 ) 2,5% 

Agua combinada ( H 2 0 ) 6,0% 

Outros componentes 1 ,2% 

c) Formula mineralógica calculada por análises químicas 

[Ali,in. F e 0 , ko M g 0 , i 6 ] S i 4 0 1 0 ( 0 H ) 2 N a 0 , 3 3 
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FIGURA 3.1 

ESPECTROS PADRÃO DE DIFRAÇAO DE RAIOS X DAS BENTONITAS 

G, F, N e B 
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3.2.1 Ensaio de resistência ã compressão (NBR 5739) 

Os corpos-de-prova foram moldados em frascos de 

polietileno de 5 cm de diâmetro por 7 cm de altura e foram 

tampados (Figura 3 . 2 ) . Após 28 dias de cura,as amostras foram 

retiradas dos moldes e submetidas ao ensaio de resistência em 

uma prensa hidráulica (Figura 3.3). 

3.2.2 Ensaio de tempo de pega (NBR 7215) 

Para este ensaio utilizou-se um aparelho de Vicat 

automático. A argamassa é colocada em um recipiente apropria

do e as profundidades de penetração de agulha são registradas 

ao longo do tempo em um gráfico (Figura 3 . 4 ) . 

3.2.3 Ensaio de Viscosidade 

Mediu-se a viscosidade da argamassa utilizando-se 

um viscosímetro Brookfield e rotores do tipo T (Figura 3.5). 

3.2.4 Ensaio para determinação da evolução da temperatu 

ra no produto 

Este ensaio foi realizado de maneira adiabati ca em 

uma montagem esquematizada na Figura 3.6. Um frasco contendo 

a argamassa e colocado em um recipiente revestido com isolan

te térmico. Dois termopares são usados para medir as tempera

turas da argamassa e do s i s t e m a , as quais são registradas em 
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b) 

FIGURA 3.2 

CORPOS-DE-PROVA DE PRODUTOS CIMENTADOS EM PROCESSO DE Cl 

ESPÉCIME (SEM O MOLDE) USADO NOS ENSAIOS DE RESISTÊNCIA 
COMPRESSÃO E DE LIXIVIAÇÃO 



_ 49 -

FIGURA 3.3 

ENSAIO PARA A DETERMINAÇÃO DE RESISTÊNCIA A COMPRESSA'0. 

CORPO-DE-PROVA SENDO ROMPIDO 1 



1 • SCWOA MÓVEL Í S O O ç ) 

TRAÇADOS 

3 . CIUKOfrO COM PfPCL SEG15TRADC& 

PLACA MCV£L,SUPOftTE 

o i s p o s m v o PARA SELEÇÃO D C S 

INTERVALOS DE TEMPO 

INTERRUPTOR 

7 . INTERRUPTOR PASA SELEÇÃO DE 

TRABALHO CONTÍNUO OU 

INTERMITENTE 

FIGURA 3.4 

PARA A DETERMINAÇÃO DO TEMPO DE PEGA (APARELHO DE VICAT) 

DO APARELHO DE VICAT 



FIGURA 3.5 

NSAIO PARA A DETERMINAÇÃO DE VISCOSIDADE (VISCOSTMETRO BROOKFIELD) 

SQUEMA DO VISCOSTMETRO BROOKFIELD 
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um gráfico em função do tempo. 

3.2.5 Ensaio de lixiviação com traçador inativo 

As misturas de cimento, rejeito simulado e bento-

nita foram preparadas adieionando-se césio como t r a ç a d o r . Os 

corpos-de-prova foram moldados em frascos cilíndricos de 5 cm 

por 7 cm de altura (Figura 3.2). Após a cura as amostras fo

ram retiradas dos f r a s c o s , p e s a d a s , medidas e colocadas para 

lixiviar em cubas de polietileno com água d e s t i l a d a . Este en

saio foi realizado â temperatura ambiente (Figura 3 . 7 ) . 

0 método usado para este ensaio foi o " L o n g - t e r m 

leach testing of radioactive waste sol idification products"re_ 

comendado pela International Standards Organization (ISO) [56], 

descrito no Apêndice A. 

0 lixiviante foi trocado completamente em interv£ 

los diários durante os primeiros cinco d i a s , duas vezes na se 

gunda s e m a n a , semanalmente nas quatro semanas seguintes e meji 

s a l m e n t e , até ter sido atingido um ano de ensaio. A determina^ 

ção da quantidade de césio presente no lixiviante foi feita a 

través da análise por absorção atômica. 

3.2.6 Ensaio de lixiviação com traçador ativo 

As misturas foram preparadas usando 1 3 7 Cs como tra 

çador e os corpos moldado s em frascos de polietileno de 3,8 cm 

de diâmetro por 4,4 cm de altura. ApÓs a c u r a , as amostras 

foram removidas dos frascos e colocadas para lixiviar em 150ml 
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FIGURA 3.7 

ENSAIO DE LIXIVIAÇÃO COM TRAÇADOR INATIVO 
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de água destilada (Figura 3.8). Nestes ensaios o lixivian

te não foi completamente trocado, de modo a minimizar o volu

me de rejeito líquido gerado durante o e n s a i o . 

Foram retiradas alíquotas de 10 ml de lixiviante 

e o volume foi completado novamente para 150 ml com a adição 

de 10 ml de agua destilada. 

A quantidade de césio presente na alíquota reti

rada foi medida em um sistema monocanal de cintilação. Este 

ensaio foi realizado tanto â temperatura a m b i e n t e , quanto a 

70°C (ensaio a c e l e r a d o ) . 

3.2.6.1 Ensaio ã temperatura ambiente 

Durante o ensaio de lixiviação as amostras perma

neceram em uma capela e as alíquotas do lixiviante foram reti 

radas semanalmente durante as primeiras cinco s e m a n a s , mensal 

mente nos sete meses seguintes e foi feita uma amostragem a-

pós 360 dias de ensaio. 

3.2.6.2 Ensaio acelerado 

Os espécimens foram lixiviados dentro de uma estu 

fa m a n t i d a â temperatura de 70°C (Figura 3 . 9 ) . As alíquotas do 

lixiviante foram retiradas diariamente nos três primeiros di

as e,depois,em intervalos v a r i á v e i s , sendo que a última amos

tragem foi feita após 22 dias de e n s a i o . 
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FIGURA 3,8 

ENSAIO DE LIXIVIAÇÃO COM TRAÇADOR ATI VO, REAL IZADO 

Ã TEMPERATURA AMBIENTE 
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FIGURA 3.9 

ENSAIO ACELERADO DE LIXIVIAÇÃO COM TRAÇADOR ATIVO, 

REALIZADO A 7ÜOC 
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3.2.7 Ensaio para a avaliação da capacidade de absor

ção de césio pelas bentonitas 

Inicialmente,foram confeccionados corpos-de-pro va 

com misturas de cimento, rejeito simulado e 7% de bentonita. 

Foram testadas somente as bentonitas G e B, pois estas apre

sentaram os melhores resultados após seis meses de ensaio de 

1 i x i v i ação. 

Apos 28 dias de cura estes corpos foram triturados 

de tamanho e a fração ¿ 1 mm foi usada para o ensaio. Este ma

terial foi colocado em tubos de ensaio e, em seguida, foram 

adicionadas agua destilada e duas soluções de césio, uma ina

tiva e outra contendo césio 137. As soluções inativas, usadas 

em cada tubo de ensaio, apresentavam diferentes concentrações 

de césio. ApÓs alguns dias os tubos de ensaio foram agitados 

e centrifugados e alíquotas do sobrenadante foram retiradas, 

medindo-se em um contador a quantidade de césio presente. As 

alíquotas retornaram aos tubos de ensaio e, em diferentes in

tervalos de tempo, repetiu-se a a m o s t r a g e m , até que a concen

tração de césio,na solução,se mantivesse constante,dentro da 

faixa de erro da analise. 

Outra série de amostras foi feita usando-se as 

bentonitas puras em lugar do produto granulado cimento/bento-

nita. A amostragem e medição do césio no líquido foram feitas 

da mesma maneira citada a n t e r i o r m e n t e . 
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3.3 Critérios Adotados na Seleção das Misturas e Pro

dutos 

Os critérios adotados para a avaliação dos produ

tos cimentados estão l i g a d o s , p r i n c i p a l m e n t e , ao processo de 

solidificação e ãs etapas seguintes de t r a n s p o r t e , estocagem 

e deposição em repositório. Os v a l o r e s , aqui a d o t a d o s , basea

ram-se nas características do sistema de cimentação em d e s e n 

volvimento no Centro de Desenvolvimento da T e c n o l o g i a Nuclear 

(CDTN/NUCLEBRAS) [79] e em dados obtidos da l i t e r a t u r a . 

A resistência ã compressão é uma característica 

muito importante nas etapas de estocagem i n t e r m e d i a r i a , trans^ 

porte e d e p o s i ç ã o , estando relacionada com outras c a r a c t e r í s 

ticas mecânicas do produto. Indica o seu grau de porosidade e 

h o m o g e n e i d a d e , bem como a compatibilidade entre a matriz e o 

rejeito incorporado. 0 valor mTnimo arbitrado para este parâ

metro foi 10 M P a , o que atende aos requisitos de t r a n s p o r t e . 

Não se considerou a d e p o s i ç ã o , pois ela esta diretamente re]a 

cionada com o tipo de repositório a ser adotado no pais. A t_T_ 

tulo de comparação com outros p a í s e s , verifica-se que,na Ale-

m a n h a s p a r a fins de estocagem, o produto de rejeito de baixa a 

tividade deve apresentar uma resistência mínima de 2,5 MPa 

[ 5 7 ] . No laboratório de Savannah River,nos Estados Unidos,ela 

foi definida como 1 M P a , a partir de estudos de deposição 

[ 5 8 ] . Cabe ressaltar que estes valores estão ligados d i r e t a 

mente a cada repositório em particular. 

A viscosidade indica o grau de traba1habi1idade da 

m i s t u r a . 0 valor de 30 Pa.s foi e s c o l h i d o , pois com esta vis-
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cosidade a mistura é trabalhável e suficientemente fluida pa

ra ser transferida de um recipiente de mistura para o tambor, 

apresentando quantidades insignificantes de água livre. 

0 tempo de pega mínimo de uma hora permite que a 

mistura possa ser processada ate que se alcance uma boa homo

g e n e i d a d e , sem riscos para o s i s t e m a . 0 tempo máximo de 24 ho 

ras garante que o produto estará todo solidificado um dia 

após c o n f e c c i o n a d o , podendo assim ser transportado sem compro 

meter sua integridade. 

As reações entre os constituintes do cimento Port^ 

land e a água são acompanhadas de liberação de calor. Uma par_ 

te deste calor escapa através das superfícies do corpo cimen

t a d o , mas a restante, se não r e t i r a d a , m a n i f e s t a - s e pelo aumento 

da temperatura. 0 aumento excessivo de temperatura e indesejã 

vel , porque pode prejudicar a qualidade do produto c i m e n t a d o , 

uma vez que leva a um aumento nas tensões i n t e r n a s , influenc_i_ 

ando na microestrutura do produto e causando t r i n c a s , o que 

refletirá em várias de suas c a r a c t e r í s t i c a s . 

Esse aumento da temperatura depende p r i n c i p a l m e n 

te do tipo e da quantidade de c i m e n t o , além da composição do 

rejeito presente no produto. Na Figura 3.10 são mostradas cur 

vas de temperatura versus tempo para diferentes misturas de 

cimento [ 5 9 , 6 0 ] . 

Um valor de referência para a lixiviação de radio 

nuclídeos depende tanto das características do produto de re

jeito como das condições do seu transporte e d e p o s i ç ã o . As 

misturas selecionadas neste trabalho foram aquelas que libera 
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FIGURA 3.10 

CURVAS DE TEMPERATURA A D I A B Á T I C A DURANTE 0 T E M P O DE 
PEGA DE M I S T U R A S DE CIMENTO f 5 9] 
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ram a menor quantidade de césio durante o período do e n s a i o . A 

título de comparação, são apresentados na Tabela 3.4 alguns c£ 

eficientes de difusão obtidos a partir de ensaios de lixivia -

ç ã o , realizados por RUDOLPH & KÜSTER [ 1 7 ] , em produtos cimenta^ 

dos contendo bentonita e rejeito semelhante ao que foi utiliz_a 

do nos ensaios do CDTN. Outros resultados de ensaios de lixivi 

ação são mostrados na Tabela 2.3. 
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TABELA 3.4 

COEFICIENTES DE DIFUSÃO ( m 2 / s ) DE PRODUTOS CIMENTADOS 

DE REJEITOS R A D I O A T I V O S . ENSAIOS DE LIXIVIAÇÃO 

R E A L I Z A D O S NO Kf K, RFA. 

(Agua d e s t i l a d a , 10% em peso de sais de rejeito) 

[17] 

PRODUTO ENSAIO 
ACELERADO 

ENSAIO A T E M P E 
RATURA A M B I E N T E 

CP 7,3 E-11 4,7 E-13 

CP + 5% B 8,6 E- 13 8,0 E-14 

CP + 10% B 2,9 E-14 -
CP + 20% B 7,3 E-15 2,0 E-16 

CP = cimento Portland 

B = Bentonita alemã 
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4. APRESENTAÇÃO E ANALISE DOS RESULTADOS 

Neste capitulo são apresentados e analisados os re_ 

sultados obtidos nos diversos ensaios já d e s c r i t o s . Una etapa 

preliminar reuniu os ensaios de resistência ã c o m p r e s s ã o , vis

cosidade e temno de pega. As misturas selecionadas nessa etapa 

foram,então,submetidas aos ensaios de lixiviação com traçado

res inativo e ativo. 

4.1 Ensaios Preliminares: Resistência ã Compressão,Tem 

po de Pega e Viscosidade 

A Tabela 4.1 mostra os resultados dos ensaios pre

liminares de resistência â c o m p r e s s ã o , através dos quais esco

lheu-se a faixa de trabalho em termos de relação água / c i m e n t o 

( a / c ) . Estes resultados referem-se â adição de 10% em peso de 

bentonita no produto. Eles indicam que se pode trabalhar em 

uma ampla faixa de relação a/c, pois nesses ensaios (relação 

a/c entre 0,30 e 0,70) os produtos apresentam resistência aci

ma do valor mínimo e s t a b e l e c i d o , ou s e j a , maior do que 10 M P a . 

Os resultados obtidos nos ensaios de viscosidade 

são mostrados na Figura 4.1, onde a viscosidade foi locada 

"versus" a relação a/c. Os gráficos foram utilizados na esco

lha das misturas com viscosidade iguala 30 Pa.s. Observa-se q u e , 

ã medida que o teor de bentonita é a u m e n t a d o , a relação a/c pa^ 

ra obter-se a viscosidade de 30 Pa.s é cada vez maior. Isto p£ 
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TABELA 4.1 

RESISTÊNCIA A COMPRESSÃO DE C O R P O S - D E - P R O V A 

DE CIMENTO (CP 3 2 , 10% DE BENTONITA E 10% 

DE SAIS INCORPORADOS) 

Rei ação 

a/c 

Resistência ã 
compressão 

(MPa) 

0,31 25,3 

0,35 25,6 

0,41 27,0 

0,45 18,3 

0,51 20,3 

0,55 14,9 

0,61 15,8 

0,65 11,1 

0,69 12,2 
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de ser explicado pelo fato de que uma quantidade de cimento rea^ 

ge com uma determinada quantidade de á g u a . Quando se adiciona a 

bentonita ela absorve parte desta água de r e a ç ã o , sendo .portan

to, necessária uma quantidade adicional de água para que a mistu 

ra seja trabalhãvel . 

A Tabela 4.2 mostra os resultados do ensaio de tem

po de pega para as misturas selecionadas a partir do ensaio de 

v i s c o s i d a d e . Para todas as misturas,o tempo de pega esteve den

tro dos critérios e s t a b e l e c i d o s , exceto quando se uti1izaram 15% 

de bentonita N no produto. Neste caso,o tempo de pega foi maior 

que 24 h o r a s , portanto esta mistura foi eliminada para os en

saios s e g u i n t e s . 

A partir dos resultados obtidos nos testes prelimi

nares foram selecionadas as misturas para uma nova etapa de en

saios. A Tabela 4.3 apresenta as misturas selecionadas e os re

sultados dos ensaios de resistência a compressão por elas apre

sentados . 

4.2 Ensaio para a Determinação da Evolução da T e m p e r a 

tura no Produto 

Na Figura 4.2 é mostrado o aumento da temperatura, 

em relação ao t e m p o , para algumas misturas contendo os teores 

mínimo e máximo de bentonita adicionados ao produto cimento/ 

rej eito. 
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TABELA 4.2 

RESULTADOS DOS TESTES DE TEMPO DE PEGA EM ARGAMASSAS DE 

CIMENTO, BENTONITA E REJEITO S I M U L A D O , TENDO 10% 

DE SAIS INCORPORADOS (Argamassa com viscosidade de 30 Pa.s) 

Bentoni ta 
Teor de 
benton i ta 

(%) 

Rei ação 

(a/c) 

Tempo de 
pega 
(h) 

7 0,56 6,00 

G 10 0,62 10,00 

12 0,68 6,00 

15 0,81 1 0,00 

7 0,51 6,75 

F 10 0,60 18,25 

12 0,68 10,25 

15 0,83 9,50 

7 0,49 1 ,00 

B 10 0,56 4,75 

12 0,61 11 ,50 

15 0,73 10 ,75 

7 0,48 3,50 

N 
10 0,58 19,75 N 
12 0,64 20 ,00 

15 0,78 >24 ,00 
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TABELA 4.3 

RESISTÊNCIA A COMPRESSÃO DAS MISTURAS SELECIONADAS PARA OS 

ENSAIOS DE LIXIVIAÇÃO (10% de sais incorporados) 

Bentoni ta Mi stura 
Quantidade 
de benton i ta 
[% em peso) 

Relação 
a/c 

Res i stènc i a 
a compressão 

(MPa) 

- B 0 0 ,35 14,2 

G7 7 0,56 17,2 

G10 10 0,62 21,0 
G G1 2 12 0 ,68 25,2 

G1 5 1 5 0,81 18,9 

F7 7 0,51 22,9 

F F10 10 0,60 21 ,0 

F12 12 0 ,68 20,1 

F15 15 0 ,83 20,0 

N7 7 0,48 15,1 

N N10 10 0 ,58 14,4 

N12 12 0 ,64 10,9 

B7 7 0 ,49 10,9 

B 
B10 10 0,56 18,5 

B 
B12 12 0,61 14,3 

B15 15 0,73 1 0,0 
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As quantidades relativas de césio lixiviado a pa£ 

tir dos diferentes e s p é c i m e s , em função do tempo, são a p r e s e n 

tadas nas Figuras 4.3 e 4.4, sendo V o volume de a m o s t r a . 

As taxas de lixiviação (TDL) do césio calculadas 

pela equação [56] 

onde 

R n = TDL (m/s) , 

a n = massa do constituinte lixiviado durante cada 

intervalo de lixiviação ( k g ) , 

A Q = concentração do constituinte inicialmente 

presente no espécime (fração em m a s s a ) , 

F=s = área superficial exposta do espécime ( m 2 ) , 

t = duração de cada período de renovação do l i -

xi vi ante ( s ) , 

p = densidade do espécime ( k g / m 3 ) , 

foram locadas "versus" t,que é o tempo de lixiviação acumula

do (s) (Figuras 4.5 e 4.6). 

A partir destes gráficos e ,de acordo com as reco

mendações da norma ISO,foram calculadas as TDLs destas mistu

r a s , que são apresentadas na Tabela 4.4. 

Pelos gráficos, observa-se que a adição de bentonj^ 

t a , em qualquer q u a n t i d a d e , fez decrescer a liberação de cé

sio. As misturas que apresentaram os melhores resultados com 

menores T D L s , ou s e j a , retiveram a maior quantidade de c é s i o , 

foram aquelas que continham 10 e 12% de bentonita G. Porém to 
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Observa-se que as quatro bentonitas apresentaram 

comportamento s e m e l h a n t e , sendo que as temperaturas máximas 

estiveram entre 50°C e 60°C e o tempo necessário para que es^ 

tas fossem a l c a n ç a d a s , e n t r e 30 e 45 horas. Comparando-se com 

a Figura 3.10 verifica-se que estas temperaturas são menores 

que as aicançadas,nos ensaios realizados no KfK (RFA),onde a 

bentonita foi também utilizada como aditivo. Poder-se-ia ex

plicar tal comportamento pelo tipo de cimento u t i l i z a d o , 

que,no caso do KfK, foi o de alta resistência inicial 

[59]. Este cimento tem como propriedade principal uma aceler<a 

ção das reações de h i d r a t a ç ã o , o que fornece um alto calor de 

hidratação que,pelas condições do teste,vai refletir num au 

mento da t e m p e r a t u r a . 

0 menor gradiente de temperatura tende a favore

cer o produto solidificado. Realmente, a inspeção visual mos 

trou a inexistência de trincas e fissuras nas amostras. 

4.3 Ensaio de Lixiviação com Traçador Inativo 

Este e n s a i o , como já foi d i t o , foi rea1izado, se

gundo o método sugerido pela ISO (vide Apêndice A) [56], em to

das as amostras selecionadas nos ensaios p r e l i m i n a r e s . 

Na segunda semana de execução do ensaio,os espé

cimes que continham 12 e 15% de bentonita F não resistiram 

ã ação da água e r o m p e r a m - s e , tendo sido,portanto , eliminados 

para os testes com traçadores a t i v o s . 
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TABELA 4.4 

TAXAS DE LIXIVIAÇÃO CALCULADAS SEGUNDO O MÉTODO ISO [56] 

PARA OS ENSAIOS DE LIXIVIAÇÃO COM TRAÇADOR INATIVO (CÉSIO) 

A TEMPERATURA AMBIENTE 

BENTONITA MISTURA % DE BENTONITA 
TDL 

(m/s ) 

- B - 8,1 E - 11 

G7 7 4,3 E- 11 

GIO 10 3,6 E- 11 
G G12 12 2,7 E- 11 

G15 15 3,0 E - 11 

F7 7 4,3 E- 11 
F FIO 10 4,2 E- 11 

N7 7 4,9 E- 11 

N NIO 10 4,6 E - 11 

N12 12 3,5 E - 11 

B7 7 4,4 E- 11 

B BIO 10 5,3 E- 11 

B12 12 5,3 E- 11 
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dos os resultados apresentaram-se na mesma ordem de grande

z a , podendo-se dizer que,nas condições deste e n s a i o , o com

portamento das quatro b e n t o n i t a s , em relação ã retenção de 

c é s i o , foi semelhante. Portanto,todas as amostras foram sele

cionadas para os testes com traçadores a t i v o s . 

Uma d i f i c u l d a d e , que se apresenta neste tipo de 

e n s a i o , é a análise do césio inativo nos estágios finais de 

troca de lixiviante, onde a concentração de traçador é muito 

b a i x a , diminuindo a precisão dos r e s u l t a d o s . 

Na análise de césio pelo método de absorção atõ 

mica o erro é de 20 a 50% para concentrações entre 0,05 a 

0,10 m g / l , de 10 a 20% entre 0,10 e 1,0 mg/l e para concen

trações acima de 1,0 mg/l o erro e de,no m á x i m o , 1 0 % [ 9 ] . 

Comparando-se as quantidades relativas de césio 

lixiviadas no final de um ano de ensaio (Tabela 4 . 5 ) , obser

va-se que enquanto somente cerca de 32% do césio é retido 

nas amostras sem a d i t i v o , 58 a 76% deste elemento pode ser 

mantido na matriz com a adição da b e n t o n i t a . Além disto, no

ta-se, também, que o aumento da quantidade de bentonita no produ_ 

to fez diminuir a quantidade de césio l i x i v i a d o , exceto no 

caso da adição de 15% de bentonita G. Isto poderia ser explj 

cado pelo aumento da relação a/c ( 0 , 8 3 ) , o que tenderia a 

formar um produto mais p o r o s o , fácil i tando, desta forma, a li

beração do césio durante o ensaio de lixiviação. 
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TABELA 4.5 

QUANTIDADE RELATIVA DE CESIO INATIVO LIBERADO APOS UM 

ANO DE LIXIVIAÇÃO EM AGUA DESTILADA (CP32, rejeito 

simulado, 10% de sais i n c o r p o r a d o s , temperatura 

ambiente, norma ISO) 

Bentonita 

Quantidade de 
bentonita 
adiei ona da 

(%) 

Quantidade de 
césio total 
1 i x i v i a d o 

(%) 

- - 67,6 

7 28,6 

10 24,3 
G 12 23,7 

15 28,9 

F 
7 30 ,5 

10 28,6 

N 
7 42,4 

N 10 41 ,7 

12 40,1 

7 42,4 

B 10 36 ,3 

12 36,4 
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4.4 Ensaio de Lixiviação com Traçador Ativo 

Foram realizados dois ensaios de lixiviação com 

traçador a t i v o , um ã temperatura ambiente e um a 70°C. 0 e n 

saio acelerado a 70°C possibilita uma rápida comparação entre 

as m i s t u r a s , o que facilita a seleção das m e l h o r e s . Este e n 

saio é realizado também nos laboratórios do KfK (Kernfor -

schungszentrum Karlsruhe - R F A ) , o que possibilita uma in 

tercomparação de resultados. 

Serão i nicia 1 mente a presentados e analisados os re 

sultados obtidos no ensaio acelerado (70°C) e a seguir os ob

tidos a temperatura ambiente. 

4.4.1 Ensaio acelerado 

Nas Figuras 4.7 e 4.8 foram locadas as q u a n t i d a 

des relativas de césio-137 lixiviado { ( z a n / A 0 ) . ( V / S ) } em fun

ção do tempo. Em todos os gráficos o b s e r v a - s e , como no ensaio 

com traçador inativo, a eficiência da adição da bentonita na 

retenção do c é s i o , isto é, ã medida que se aumenta a quantida_ 

de deste aditivo menos césio e liberado para a água de lixi-

v i ação. 

Para a análise do mecanismo desta l i x i v i a ç ã o , lo

cou-se a fração acumulada de césio 1 i x i v i ado "vers us" /t~ ( Fi gu -

ras 4.9 e 4 . 1 0 ) , havendo uma boa correlação entre os dados e 

a forma mais simples da equação da d i f u s ã o , vide Apêndice B 

[17,36,61,62] que ê dada por: 
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F I G U R A 4,10 

QU APT I DAD E R E L A T I V A DE C E S I O L I X I V I A D O Eil F W ! CAO D E 

P R O D U T O S DL CIMENTO, REOEITO Slî'.Ul.ADC E B R N T O Ñ I T A U 
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2 . S . /OTT 
(4.2) F = 

V . / 7T 

o n d e , 

F = fração acumulada de césio l i x i v i a d o , 

S = área superficial do espécime exposta ao li

xiviante ( m 2 ) , 

D = coeficiente de difusão ( m 2 / s ) , 

t = tempo (s ) , 

V = volume do espécime ( m 3 ) . 

Então pode-se calcular D através da equação 

D = 
ir . m 2 . V 2 

(4.3) 

4 . S 2 

onde m é a inclinação da reta dada pelo grafico F"versus" / t . 

Na Tabela 4.6 são mostrados os coeficientes de d^ 

fusão das misturas para este e n s a i o , sendo estes valores com-

também foi utilizada bentonita (vide Tabela 3 . 4 ) . O b s e r v a - se 

a melhor eficácia das bentonitas G (adição de 12 e 15%) e B 

(adição de 10, 12 e 1 5 % ) , uma vez que apresentaram os menores 

coeficientes de difusão e portanto liberaram a menor quantida_ 

de de césio durante o período de amostragem (Tabelas 4.6 e 4.7). 

De um modo g e r a l , a adição da bentonita decresceu 

o coeficiente de difusão de uma ou duas ordens de g r a n d e z a , e m 

relação ã mistura sem a d i t i v o . Além disso observou-se também 

que ã medida que maior quantidade de bentonita é adicionada , 

menor é o coeficiente de d i f u s ã o , ou s e j a , melhor é a r e t e n 

ção do césio, como já foi observado nos ensaios com traçador 

inativo. 

paráveis aos obtidos em ensaios realizados na RFA, onde 
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TABELA 4.6 

COEFICIENTES DE DIFUSÃO PARA -Cs-137 EM ENSAIOS DE LIXIVIAÇÃO 

DE ESPÉCIMES CILÍNDRICOS A TEMPERATURA DE 70°C EM AGUA 

DESTILADA (CP32, rejeito s i m u l a d o , 10% de sais incorporados) 

Bentoni ta Mi stura 
% de 

bentonita D ( m 2 / s ) 

- B 0 4,9 E-12 

G 

G7 

G10 

G12 

G15 

7 

10 

12 

15 

4,6 E-13 

2.4 E-13 

1.5 E-13 

7,2 E-14 

F 
F7 

F10 

7 

10 

2,5 E-13 

2,2 E-13 

N 

N7 

N10 

N12 

7 

10 

12 

3,0 E-13 

2,4 E-13 

1,9 E-13 

B 

B7 

B10 

BI 2 

B1 5 

7 

10 

12 

15 

3,6 E-13 

3,3 E-14 

4,9 E-14 

3,1 E-14 
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TABELA 4,7 

QUANTIDADE RELATIVA DE CÉSIO LIBERADO APÔS 22 DIAS 

DE ENSAIO DE LIXIVIAÇÃO A 70°C EM AGUA DESTILADA 

(CP32, rejeito s i m u l a d o , 10% de sais incorporados) 

Ben ton i ta 

Quantidade de 
ben ton i ta 
adicionada 
(% em peso) 

Quantidade de 
césio 1 i berado 

(%) 

- - 81 ,3 

7 17,2 

G 10 12,2 

12 9,7 

15 6,7 

F 
7 15,5 

10 12,7 

7 16,7 
N 10 13,3 

12 11 ,6 

7 18,8 

B 
10 

12 

5,6 

6,6 

15 5,4 
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4.4.2 Ensaio de lixiviação a temperatura ambiente 

Todas as amostras foram submetidas a este e n s a i o , 

cujas condições são mais próximas das r e a i s . 

As quantidades relativas de césio lixiviado em fuji 

ção do tempo para este ensaio são mostradas nas Figuras 4.11 e 

4.12. Comportamento semelhante ao observado nos ensaios a n t e H 

ores foi verificado também para este e n s a i o , ou seja,a adição 

de bentonita fez decrescer a 1ixivi ação ,sendo esta cada vez me 

nor ã medida que se aumentava a sua quantidade no produto. 

Tentou-se fazer uma analise do mecanismo que é res^ 

ponsãvel pela l i x i v i a ç ã o , da mesma forma descrita no item ante 

rior, isto é,considerando a difusão como principal responsável 

pela liberação do c é s i o , porém não foi obtida uma boa c o r r e l a 

ção. Observa-se que hã uma maior liberação nas primeiras e t a 

pas de t r o c a , o que muitos autores atribuem a um fenômeno de 

lavagem da superfície exposta [ 1 9 , 2 0 , 2 1 ] , ou seja o césio que 

se encontra na superfície e que não está fixado ã matriz é re

tirado facilmente pelo lixiviante. 

Nas etapas seguintes observa-se que a liberação é 

mais lenta,o que indica q u e , além da d i f u s ã o , outros processos 

podem ter influenciado na lixiviação. Um deles pode ter sido a 

absorção do césio pela argila. 

Sabe-se que as bentonitas apresentam uma grande ca_ 

pacidade de troca iônica. Os resultados dos ensaios realizados 

para a determinação desta capacidade em relação ao césio são 

apresentados na Tabela 4.8 e na Figura 4.13. Nota-se que 

no experimento preparado com b e n t o n i t a , água destilada e 
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TABELA 4.8 

Q U A N T I D A D E DE CESIO ABSORVIDO PELA BENTONITA PURA E PELO 
PRODUTO BENTONITA E CIMENTO EM CONTATO COM AGUA DESTILADA 

Matri z 
Quanti dade 
de césio 

adicionado 
(q) 

Quantidade de césio 
absorvi do 

Quanti dade 
de césio 

adicionado 
(q) (g) (%) 

1,4 E-2 1 ,36 E-2 97,4 
Bentonita G 1,4 E-3 1 ,37 E-3 98,2 

p u r a 1 1 ,4 E-4 1 ,38 E-4 98,5 
1,4 E-5 1 ,39 E-5 99 ,2 
1 ,4 E-6 1 ,40 E-6 99 ,7 

1,3 E-2 1 ,20 E-3 9,0 

Bentonita G 
+ 

1 ,3 
1 ,3 

E-3 
E-4 

2,40 
3,44 

E-4 
E-5 

18,8 
26 ,5 

c i mento 1 ,4 E-5 6,47 E-6 46,2 
1,0 E-6 6,15 E-7 61 ,5 

1,4 E-2 1 ,36 E-2 96 ,8 

Bentonita B 
í 

pu ra 

1 ,4 
1 ,4 
1,4 

E-3 
E-4 
E-5 

1 ,38 
1 ,39 
1 ,39 

E-3 
E-4 
E-5 

98,6 
99 ,0 
99 ,2 

1 ,4 E-6 1 ,40 E-6 99 ,9 

1 ,3 E-2 1 ,50 E-3 1 1 ,5 
Bentonita B 1,3 E-3 3,51 E-4 37,0 

c intento 2 1 ,3 
1 ,4 

E-4 
E-5 

4,10 
5,74 

E-5 
E-6 

31 ,5 
41 ,0 

1,0 E-6 5,74 E-7 57 ,4 

1 Ensai os reali zados 
2 Ensaios realizados 

b e n t o n i t a . 

com lg de 
com 5g de 

bentoni ta . 
produto contendo 1% de 



i O " 6 I O ' 5 I O " 4 I O ' 3 I O " 2 I O " 6 I O " 2 I O ' 4 IO" 3 

Quantidade de Cs absorvido (g) Quantidade cie Co absorvido (q) 

(a) (b) 

FIGURA 4.13 

COMPARAÇÃO ENTRE A QUANTIDADE DE CESIO ABSORVIDO PELA BENTONITA PURA (B OU G) 

E PELO PRODUTO CIMENTO, REJEITO SIMULADO E BENTONITA (B OU G) 
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c é s i o , quase todo o traçador foi absorvido pela argila (Tabela 

4 . 8 ) , mesmo quando quantidades maiores deste elemento foram adi_ 

cionadas. Porém, quando se repetiu o experimento com a m i s t u r a 

c i m e n t o / b e n t o n i t a , esta capacidade de absorção foi bastante d_i_ 

m i n u T d a . Esta redução na capacidade de absorção de césio pode 

ser explicada pela concorrência existente entre os Tons 

presentes no cimento e o c é s i o , em relação ãs posições de tro

ca da b e n t o n i t a . 

A Tabela 4.9 apresenta as quantidades relativas de 

Cs-137 liberado após 300 dias de ensaio ã temperatura a m b i e n t e . 

Neste período cerca de 58% deste radionuclTdeo foi liberado pe 

la mistura sem a d i t i v o , coma.adição da bentonita esta quantida^ 

de decresceu para aproximadamente 8,0%, no pior dos c a s o s , che_ 

gando a 0,8%, que é o melhor resultado. Novamente aqui as b e n -

tonitas G e B mostraram-se mais efetivas nas proporções de 10 

a 15%. 
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TABELA 4.9 

QUANTIDADE RELATIVA DE CESIO LIBERADO NOS TESTES DE 

LIXIVIAÇÃO COM TRAÇADOR ATIVO A TEMPERATURA AMBIENTE 

APÔS 300 DIAS DE ENSAIO. ESPÉCIMES C I L I N D R I C O S , 

LIXIVIADOS COM AGUA DESTILADA 

(CP32, rejeito s i m u l a d o , 10% de sais incorporados) 

Bentoni ta Mistura % de 
bentoni ta 

Quantidade de 
Cs liberado 

(%) 

- B - 57,7 

G7 7 3,07 

G10 10 1 ,84 
G G1 2 12 1 ,34 

G15 15 0 ,79 

F F7 7 5,74 
1 F10 10 2,97 

N7 7 4,95 

N N10 10 4,27 

N12 12 3,18 

B7 7 7,60 

B B1 0 10 1 ,98 B 
B1 2 12 2,05 

B15 15 1 ,59 
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5. CONCLUSÕES 

A cimentação de rejeitos radioativos pode ser fej_ 

ta em sistemas fixos ou m o v e i s , em batelada ou c o n t i n u a m e n t e . 

Todos estes processos têm como objetivo principal a obtenção 

de um produto solidificado de boa q u a l i d a d e , cuja integridade 

no transporte e na estocagem intermediária e final seja garaji 

t i d a , ev i tando-se, pr i nc i pa 1 men te, a liberação de radioelementos 

para o meio ambiente. 

A avaliação do produto é feita através de vários 

ensaios como por e x e m p l o , de resistência a c o m p r e s s ã o , ã cor

rosão e ã 1ixiviação. 

Através dos ensaios de lixiviação são medidas as 

quantidades de radionucl Tdeos l i b e r a d a s , quando amostras do 

produto (simulado ou real) são colocadas em contato com solu

ções lixiviantes. Existem vários métodos propostos para estes 

ensaios e eles são utilizados de acordo com a necessidade e o 

objetivo de cada pesquisa. 

Dois fatores que favorecem a liberação de radioe

l e m e n t o s , como o c é s i o , contidos no produto cimentado são a 

sua porosidade e o fato de não haver reação química ou física 

entre a matriz e alguns elementos do rejeito. A fim de melho

rar a resistência ã l i x i v i a ç ã o , muitos materiais são a d i c i ó n ^ 

dos ao produto cimentado, c o m o , por e x e m p l o , as a r g i l a s . 

Uma das argilas que tem mostrado eficácia na re

tenção de césio em produtos cimentados de rejeitos radioativos 

é a b e n t o n i t a . Para se avaliar quatro bentonitas nacionais di_s 

ponTveis c o m e r c i a l m e n t e , denominadas G, F, N e B, foram realj^ 
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zados diversos ensaios com misturas c i m e n t o / r e j e i t o / a r g i l a ,vj[ 

sando selecionar aquelas que apresentassem melhores resulta

d o s , especialmente nos ensaios de lixiviação. As amostras fo

ram preparadas incorporando-se 10% de sais de rejeito simula

do e variando-se o teor da argila de 7 a 1 5 % , usando-se o cé

sio como traçador. 

Apôs uma seleção preliminar através de ensaios de 

resistência ã c o m p r e s s ã o , de viscosidade e de tempo de p e g a , 

as misturas foram submetidas a ensaios de lixiviação. As ben-

tonitas G e B apresentaram os melhores resultados nas propor

ções 10, 12 e 1 5 % , tendo a retenção do césio aumentado de 42 

para 9 8 % , no ensaio ã temperatura a m b i e n t e , e de 9 para 8 8 -

94% no ensaio acelerado. 

A Figura 5.1 exemplifica o comportamento de a m o s 

tras, contendo 10% de cada b e n t o n i t a , submetidas ao ensaio de 

lixiviação ã temperatura ambiente. 

Verifica-se que com a adição de benton i ta , i ndeperi 

dentemente do tipo, ha um efeito positivo na retenção do c é s i o , 

em comparação as misturas sem a d i t i v o , efeito este mais pro

nunciado com o aumento do teor de bentonita. Esta tendência 

foi verificada tanto ã temperatura ambiente quanto a 70°C (Fi_ 

gura 5.2). 

Uma comparação com resultados obtidos em outras 

pesquisas mostram valores e tendências de liberação semelhan

tes. RUDOLPH [17] fez experimentos adicionando 5, 10 e 20% de 

uma bentonita alemã e verificou a mesma influência do teor 

desta argila na retenção do césio (Tabela 3.4). Nos experimen 

tos de HABAYEB [21] na cimentação de diversos r e j e i t o s , u s a n -
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do bentonita como a d i t i v o , houve uma redução de 8 6 % para 29% 

na liberação do césio (no pior caso) e de 4 6 % para 3% (no me 

1hor c a s o ) . 

Nos ensaios realizados a 7 0 ° C , a lixiviação do 

césio foi maior do que ã temperatura ambiente (Figura 5.3 e 

Tabelas 4.7 e 4 . 9 ) . As quantidades relativas desse elemento 

(i a / A 0 ) liberadas no ensaio acelerado (70°C) foram locadas 

em função de (tempo) e obteve-se urna r e t a , indicando um 

coeficiente de difusão (D) constante (Figuras 4.9, 4.10 e la_ 

bela 4 . 6 ) . Neste caso a difusão pode ser considerada o pro

cesso dominante na lixiviação do césio, o que era e s p e r a d o , 

uma vez que a temperatura acelera esse p r o c e s s o . 

Esta influência da temperatura foi também verifi_ 

cada por outros pesquisadores [17, 6 2 , 6 3 , 6 4 ] . Por e x e m p l o , 

na Tabela 3.4 observa-se que o D aumentou de pelo menos urna 

ordem de g r a n d e z a , quando a temperatura foi a u m e n t a d a . 

No ensaio ã temperatura ambiente as liberações fo 

ram maiores nas primeiras t r o c a s , o que pode ser atribuido a 

um efeito de lavagem do césio que se encontra na superfTcie 

[21, 54, 6 2 , 6 5 ] , Em s e g u i d a , a liberação torna-se mais len

ta com o tempo (Figuras 4,3, 4.4, 4.11 e 4 . 1 2 ) . Os dados de 

E a n / A 0 destes ensaios foram locados também em função de 

/ ~ F , m a s , ao contrário do obtido a n t e r i o r m e n t e , não se conse 

guiu uma boa correlação. Isto indica q u e , além da d i f u s ã o , 

pode ter havido outro(s) processo(s) influenciando a lixivia^ 

ção do césio. Uma hipótese provável ê a absorção do césio pe 

las b e n t o n i t a s , pois em testes para avaliar esta c a p a c i d a d e , 

as bentonitas G e B apresentaram ótimos resultados (Tabela 
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4.8 e Figura 4 . 1 3 ) . 

Outro fator a ser considerado é q u e , embora o D 

não seja c o n s t a n t e , o mecanismo de liberação pode ainda ser 

o difusivo. Isto porque o coeficiente de difusão pode variar 

com o t e m p o , pois ele depende da concentração do r a d i o e l e m e n 

to no produto e no l i x i v i a n t e , que por sua vez é afetada pela 

freqüência de troca deste último. Ele varia também com a poro_ 

sidade do produto, ou s e j a , uma maior porcentagem de porosida^ 

de interligada leva a um D maior. A dissolução de sais solú

veis presentes no produto tenderia também a aumentar este coe 

ficiente pelo aumento da porosidade. Então o b s e r v a - s e que o-

correndo qualquer um destes c a s o s , a lixiviação do césio se

ria por d i f u s ã o , porém com diferentes velocidades de libera

ç ã o , indicadas pela variação do D. 

Os resultados aqui obtidos podem servir como base 

para estudos do comportamento a longo prazo de produtos cimen_ 

tados contendo a r g i l a s . Neste caso os e n s a i o s , especialmente 

os de l i x i v i a ç ã o , devem ser realizados visando a deposição em 

um repositório d e f i n i t i v o . 

O b s e r v a - s e , t a m b é m , q u e para se avaliar o comporta

mento a longo prazo dos produtos cimentados de r e j e i t o , é im

portante o conhecimento dos mecanismos da lixiviação e dos fa_ 

tores que a a f e t a m . Os ensaios a curto prazo são mais adequa

dos para comparações entre produtos, não fornecendo segurança 

para predições a longo p r a z o , uma vez que mesmo estabelecido 

o modelo a partir desses e n s a i o s , os mecanismos podem m o d i f i 

car-se com o t e m p o , invalidando-o. 
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Para o estabelecimento do mecanismo de l i x i v i a ç ã o , 

devem ser f e i t o s , sob condições que simulam aquelas do r e p o s i 

t ó r i o , ensaios estáticos e dinâmicos a longo prazo e medidos 

diversos p a r â m e t r o s , como, por e x e m p l o , o coeficiente de di s 

tribuição ( K d ) dos r a d i o n u c l T d e o s . 

0 prosseguimento dos estudos realizados deverá in

cluir a avaliação de outros fatores que influenciam na qualida. 

de do p r o d u t o , como as condições e o tempo de c u r a , a porosida_ 

d e , a quantidade de rejeito incorporado e a utilização de adi

tivos q u í m i c o s . 
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APÊNDICE A - ENSAIOS DE LIXIVIAÇÃO 

1. INTRODUÇÃO 

Uma das mais importantes causas do retorno ao ho

mem da radioatividade contida no produto solidificado de rejej 

to é na ocorrência da lixiviação dos radionuc1Tdeos nas etapas 

de transporte e e s t o c a g e m , decorrente da sua exposição ãs ã-

guas da c h u v a , de s u p e r f í c i e , de lençóis subterrâneos ou do 

mar. Por esta razão a estabilidade química de um produto deve 

ser necessariamente a v a l i a d a . Esta avaliação e feita através 

de ensaios de lixiviação, que medem direta ou indiretamente a 

liberação dos r a d i o n u c l í d e o s , ou de seus análogos inativos,num 

meio aquoso em função do tempo. 

Existe uma grande variedade de métodos de t e s t e s , 

que são desenvolvidos e adaptados por técnicos da á r e a , de a-

cordo com suas n e c e s s i d a d e s . A escolha do método para os e n 

saios de lixiviação Ó,geral mente,guiada pela aplicação dos re

s u l t a d o s , entre os quais se incluem: 

. a avaliação radiológica para a estocagem do re

jeito, 

. a demonstração da conformidade do p r o c e s s a m e n t o , 

da e s t o c a g e m , do transporte e da deposição do rejeito com os 

regu1 a m e n t o s , 

. a comparação de várias matrizes para a imobiliza^ 

ção, 
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a avaliação da segurança da qualidade das opera 

çoes em usinas de s o l i d i f i c a ç ã o , 

a tentativa de entendimento dos mecanismos da li 

xi vi ação e 

a avaliação da aceitabilidade de um produto de 

rejei to imob i 1 i zado. 

Nao existe ainda um consenso internacional em tor

no de um método de teste de lixiviação, através do qual se pos_ 

samcomparar os resultados obtidos por diferentes l a b o r a t ó r i o s , 

por diferentes técnicos e em diferentes p r o c e s s o s . Organismos, 

como a Agência Internacional de Energia Atómica ( A I E A ) , a Ame

rican Nuclear Society (ANS) e a International Standards 0rganj_ 

zation (ISO) sugerem m é t o d o s , na tentativa de que estas compa^ 

rações possam ser feitas. 

2. TESTE DE LIXIVIAÇÃO EM PRODUTOS SÓLIDOS DE REJEI-

zação dos ensaios de lixiviação, na qual contou com a colabora^ 

ção de vários especialistas convocados pela AIEA e por esta ra 

zão, muitas v e z e s , este método é referido na literatura como 

sendo da AIEA. 0 documento apresenta um método de intercompar£ 

ção, que pretende fornecer uma base solida para intercompara -

ções entre l a b o r a t ó r i o s , p r o c e s s o s , produtos e t c . , bem como 

um método a m b i e n t a l , que tem como objetivo gerar informações ne 

cessarias para uma avaliação razoavelmente realfstica dos ris

cos de um sistema produto s o l i d i f i c a d o / a m b i e n t e . E apresentada 

TOS RADIOATIVOS IMOBILIZADOS (MÉTODO DA AIEA) 

HESPE [56] apresentou uma proposta para a padroni-
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também uma proposta de extrapolação dos resultados dos testes 

de lixiviação para um programa de d e p o s i ç ã o . 

2.1 Método de Intercomparação 

A amostra usada para o ensaio será representativa 

do produto solidificado ou do processo de solidificação. 0 m a 

terial usado na confecção dos moldes e das cubas de lixiviação 

sera q u í m i c a , física e radiologicamente inerte. 

0 molde será um cilindro aberto em um dos lados 

com 5 cm de diâmetro por 5 cm de a l t u r a , para amostras com atj_ 

vidades específicas menores que 3 , 7 .1 0 1 0 Bq/£ (1 Ci/l). Nos o u 

tros casos,o molde mantera a relação altura/diâmetro igual a 

um, sendo que nenhuma das dimensões sera menor que 2,5 cm. A 

cuba será também cilindrica cujas dimensões manterão a razão 

volume do lixiviante 
< 10 cm. 

área superficial exposta do espécime 

0 produto cimentado sofrera cura por 28 dias em at. 

mosfera saturada de vapor d'água â temperatura ambiente. ApÓs 

a cura o e s p é c i m e , sem ser retirado do m o l d e , sera colocado na 

cuba de lixiviação com a superfície exposta voltada para c i m a , 

sendo,em seguida,adicionado o lixiviante (água desmineraliza -

d a ) . Este ensaio será realizado â temperatura de 2 5 Í 5 ° C . A cu_ 

ba sera tampada e devera permanecer em repouso até a amostra -

gem, quando todo o lixiviante sera r e t i r a d o , analisado e subs

tituido por uma mesma quantidade de lixiviante novo. 
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A amostragem sera feita diariamente na primeira se_ 

m a n a , ou ate a taxa de lixiviação (TDL) tornar-se virtualmente 

c o n s t a n t e , ou o pH do lixiviante ficar acima de 8,0. Em segui

da sera feita uma amostragem semanal nas oito semanas que se 

s e g u e m , uma vez por mês nos seis meses seguintes e,então, duas 

vezes por ano,até que o teste seja considerado t e r m i n a d o . 

As análises das atividades a e 6 total e das con

centrações dos radioisótopos que interessam serão feitas na so_ 

lução sobrenadante do lixiviante d e c a n t a d o , sendo registrado 

também seu pH. 

Serão relatadas as informações relacionadas ao pro_ 

duto testado (rejeito, m a t r i z , aditivo) e ao procedimento usa

do para o ensaio. As alterações do proposto e as razões pelas 

quais elas foram feitas serão também relatadas. 

Os resultados serão expressos num gráfico do se

guinte modo: 

n / F ti versus" Et 
n 

A V 
o 

ou 

E a n li versus'Ve t 
n 

A 
o 

onde: 

a n = radioatividade lixiviada durante o período de 

renovação do lixiviante, n 

A n = radioatividade inicialmente presente no espé

c i m e , 



- 118 -

F = área superficial exposta do espécime (cm2) , 

V = volume do espécime ( c m 3 ) , 

t = duração (d) do período de renovação do lixivj_ 

ante. 

Outra a l t e r nativa proposta para a expressão dos re 

sultados ê calcular R p , que é a TDL incremental em função do 

tempo t (d) de l i x i v i a ç ã o , onde 

R n = a n / A o 

(F/V) t n 

e locar R "versus" 
n 

t 
n 

*n " t n - 1 

2.2 Método Ambiental 

A preparação do espécime e o método do teste de 

lixiviação seguem as mesmas recomendações do método de inter-

c o m p a r a ç ã o , sendo que a água desmineralizada usada como lixivj^ 

ante será substituída pela água do ambiente de d e p o s i ç ã o , da 

qual serão determinados e relatados a composição q u í m i c a , o pH 

e a DQO (demanda química de oxigênio) antes do inicio do teste. 

A frequência de amostragem diária será feita durante a primei

ra semana ou até que a TDL tenha se tornado virtualmente cons

tante. 
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2.3 Extrapolação dos Resultados do Teste de Lixivia -

ção para um Programa de Deposição 

Como existem diversas combinações rejeito / matriz 

e produto/ambiente de d e p o s i ç ã o , existem também varios 

mecanismos possíveis pelos quais os materiais radioativos po

dem ser lixiviados,a partir dos produtos de rejeito. 

Trabalhos realizados em laboratórios [66] com di

versos rejeitos imobilizados tem mostrado que as equações de 

difusão de Fick podem ser u s a d a s , em alguns c a s o s , para d e s 

crever o processo de lixiviação. Aplicando-se estas equações 

observa-se que uma reta pode ser obtida locando-se n / 

— A o 
F "versus" /t . cuja inclinação m é: 

V 

n, 2 ^ F 

/¡r v 

de onde o fator de lixiviação l pode ser calculado como se se_ 

gue: 

L = (cm /d) 

Portanto, usando-se o fator de lixiviação c a l c u l a 

do pelos dados do ensaio de lixiviação, pode-se fazer uma esti_ 

mativa da quantidade de radionuclTdeo que sera lixiviado em um 

dado periodo a partir do produto de rejeito. Porém devem ser 

tomados cuidados ao ser feita esta e s t i m a t i v a , uma vez que,mes_ 

mo que nos testes tenha um valor c o n s t a n t e , ele pode não pe£ 

manecer constante para o período que seria necessário c o n 

siderar para uma avaliação completa dos efeitos do ambiente. 
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Quando o mecanismo de lixiviação é verdadeiramente d i f u s ã o , l 

será idêntico ao coeficiente de difusão D das equações de 

Fick. 0 fator de lixiviação L foi introduzido, para enfatizar 

o fato de que é necessária uma análise para interpretar os dados 

dos ensaios de lixiviação em termos da teoria de d i f u s ã o . 

Nos casos onde não se pode usar L_, e recomendado 

que se faça o ensaio de lixiviação em escala r e a l , sendo a a-

valiação a longo prazo feita a partir dos dados das TDLs obtj^ 

dos nestes t e s t e s . 

Para tanto,será considerada,também, a meia-vida do 

radionuc1Tdeo em termos do tempo de e s t o c a g e m , apesar de q u e , 

quando isto não ê f e i t o , se tem uma análise mais segura. 

3. TESTE A LONGO PRAZO EM PRODUTOS DE SOLIDIFICAÇÃO 

DE REJEITOS RADIOATIVOS (MÉTODO ISO) 

Este método foi proposto pela ISO [ 5 6 ] . Seu obje

tivo ê medir a resistência ã lixiviação do produto solidifica^ 

do, podendo os resultados serem usados para: 

. comparar diferentes formas e composições de prp_ 

dutos , 

. comparar ensaios realizados em diferentes labo

ratórios em um mesmo produto e 

. comparar produtos de diferentes p r o c e s s o s . 

0 espécime Ó preparado no laboratório ou pode ser 

retirado de produtos de solidificação de rejeito r e a l , sendo 



- 121 -

que no primeiro caso,a amostra deve ser representativa do pro

cesso. São sugeridos como lixiviantes além da agua d e i o n i z a d a , 

uma solução aquosa de sulfato de glicina (pH 2 , 3 ) , uma solu

ção aquosa de glicina (pH 5 , 7 ) , uma solução aquosa de triidro-

ximeti 1aminometano (pH 9,5) e uma solução de agua do mar simu

lada. 

0 material da fôrma do espécime e da cuba de 1 i xj_ 

viação sera q u í m i c a , física e radiologicamente inerte. As di

mensões da cuba respeitarão a relação 

O 0 8 m < volume do lixiviante < 0 ,1 2m 

área superficial geométrica exposta do espécime 

São sugeridas quatro temperaturas para os e n s a i o s , 

296 K ( 2 3 ° C ) , 3 1 8 K ( 4 5 ° C ) , 343 K ( 7 0 ° C ) e 373 K (100°C ) . 

No caso de misturas contendo cimento,a a m o s t r a , 

que terá uma área superficial entre 5.10" 1 e 1.10" 3 m 2 , será 

moldada em um cilindro e, após a p e g a , retirada da forma para 

ser curada. A cura será em atmosfera de vapor d'água e tempera 

tura de 296 + 5 K (23 ± 5 ° C ) durante pelo menos 28 dias. 

A amostra será colocada na cuba com o lixiviante e 

será toda exposta a ele. A troca do lixiviante será total e a 

frequência será diariamente durante os cinco primeiros dias , 

duas vezes na semana seguinte, semanalmente nas t e r c e i r a , qua_r 

t a , quinta e sexta s e m a n a s , em seguida m e n s a l m e n t e . 0 teste 

não terminará antes que a TDL se torne virtualmente constante, 

nem antes de um ano para 296 K (23°C) e seis meses para 318 K 

(45°C) . 
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Serão relatados os materiais que compõem a matriz 

e o rejeito e suas q u a n t i d a d e s , bem como as propriedades físj_ 

c a s , a densidade,a massa e as propriedades geométricas do pro 

duto solidificado antes de ser iniciado o t e s t e , as condições 

ambientais sob as quais o teste será r e a l i z a d o , os dados so

bre o lixiviante e os métodos para as determinações analíti -

c a s , juntamente com a precisão de cada um. 

Os resultados serão apresentados em um gráfico da 

taxa de lixiviação R versus t, sendo 

R -R n " A .F.t .p 
o n 

onde: R^ = taxa de lixiviação (TDL) incremental ( m / s ) , 

a n = radioatividade (s" 1) ou massa (kg) lixiviado 

durante cada intervalo de l i x i v i a ç ã o , 

A Q = atividade especifica ( s ' . k g - 1 ) ou concentra^ 

ção inicial presente na a m o s t r a , 

F = área superficial exposta do espécime (m 2) , 

t = duração de cada período de lixiviação ( s ) , 

p = densidade do espécime ( k g . m - 3 ) , 

t = tempo de lixiviação acumulado (s).e, 

n = incremento de tempo. 

A Q e a n devem ser corrigidas para o tempo de d e c a i m e n t o . 

Para produtos solidificados a p r o p r i a d o s , a TDL 

torna-se constante depois de um certo tempo de renovação do 

lixiviante, o que será indicado no gráfico de R n " v e r s u s " t . A 

TDL do produto é o valor médio de R p no intervalo onde ele e 

virtualmente c o n s t a n t e , devendo ser indicada também a sua fai 
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xa de precisão. 

0 uso deste teste para extrapolação a longo prazo 

é l i m i t a d o , porque sendo baseado somente em estimativas de 

área g e o m é t r i c a , as mudanças a longo prazo da rugosidade e 

textura da superfície exposta não são avaliadas por ele. 

4. MEDIDA DA LIXIVIABILIDADE DOS REJEITOS RADIOATI -

VOS DE NÍVEL BAIXO SOLIDIFICADOS (MÉTODO ANS) 

Este método foi preparado por pesquisadores de 

quatro laboratórios dos Estados Unidos e proposto pela ANS 

[ 6 7 ] . 0 objetivo deste ensaio é,também,medir a capacidade de 

retenção dos radionuclTdeos pelo produto solidificado quan

do este entra em contato com a á g u a . E aplicável a produ -

tos solidificados de rejeitos que liberem baixas quantidades 

de calor e não foi elaborado para o uso em condições a c e l e r a 

das (temperatura elevada ou água a c i d u l a d a ) , porque isto pode 

ria modificar os mecanismos de l i x i v i a ç ã o . 

Os resultados são interpretados em termos da teo

ria de transporte de m a s s a , porém sem que isto implique que o 

mecanismo de lixiviação real esteja sendo rigorosamente deter 

minado pelo teste padrão a curto prazo. 

Os resultados do ensaio serão dados em termos de 

um número de mérito ("Figure-of-Merit" - FOM) que pode ser a-

plicado em testes de laboratório e em processos já em o p e r a 

ção . 

0 espécime será representativo do processo ou 

do produto que se deseja avaliar. Ele poderá ser preparado 



A cuba de lixiviação sera de material inerte e em 

dimensões tais que o espécime possa ser todo envolvido pelo 

lixiviante e haja um espaço livre para a manipulação da a m o s 

tra e do lixiviante. 

0 lixiviante será água desmineralizada e a relação 

Volume do 1 i xi vi ante 

área superficial geométrica externa exposta do espécime 

será igual a 10 ± 0,2 cm. Em cada amostragem o lixiviante será 

inteiramente trocado, o que será feito apÕs 5, 13 e 24 horas 

do inicio do teste e,em seguida,em intervalos de 24 horas nos 

próximos quatro dias. Antes de ser iniciado o e n s a i o , o espé

cimen será enxaguado por imersão em água desmineralizada d u 

rante 30 s,para evitar que o efeito da lavagem de superficie 

interfira nos resultados. 

Serão relatadas todas as informações sobre o re

j e i t o , a m a t r i z , a preparação do espécime (inclusive cond_i_ 

ções a m b i e n t a i s ) , suas propriedades f í s i c a s , as condições do 

teste de lixiviação e qualquer outro dado que venha a ser im

portante na análise dos r e s u l t a d o s . 
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Em uma ficha de identificação do experimento se

rão r e g i s t r a d a s , em função do t e m p o , a fração lixiviada in

cremental U n / A ), a taxa de lixiviação incremental [ a n / A Q ] . 

[ 1 / ( A t ) n ] e a fração lixiviada acumulada (z a

n / A 0 ) , onde 

a = radioatividade liberada pela amostra no pe-
n 

ríodo de 1 i xi v i ação n, 

Ea n= somatório dos valores de a n , 

A Q = radioatividade total inicial da e s p é c i e , 

t = tempo decorrido desde o inicio do primeiro pe 

ríodo de lixiviação (s) e 

(At) = duração de um período de renovação do 1 i xi v 

ante (s ). 

Segundo estudos anteriores [52 ,68 ], as primeiras 

taxas de lixiviação são na maioria das vezes explicadas por 

d i f u s ã o , pois nestes estágios as amostras m a n t ê m ainda suas 

d i m e n s õ e s , de modo que os outros mecanismos somente tornam-se 

importantes após um período mais longo de l i x i v i a ç ã o . Conside_ 

rando-se a difusão para um meio semi-infini to e podendo o iS£ 

topo ser considerado e s t á v e l , i.e., sua m e i a - v i d a é s u f i c i e n 

temente longa comparada com a duração do t e s t e , então o cãlcu_ 

lo da difusividade efetiva pode ser feito através das equa

ções de transporte de massa do seguinte modo [35] 

cl ^ 

D = 7T { [_JL].r_J ] } . ( J L ) 2 . T 
A 0 ( A t ) n S 

sendo 

D = difusividade e f e t i v a , ( c m 2 / s ) , 

V = volume do e s p é c i m e , ( c m 3 ) , 
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S = área superficial do espécime calculada a par 

tir das dimensões m e d i d a s , ( c m 2 ) e 

T = i ( A t ) n - ( A t ) n / 2 , ( s ) . 

D é baseada nos dados incrementais (-diferenciais), 

apresentando a vantagem de cada ponto ser i n d e p e n d e n t e , i.e. , 

algum erro ou tendência não é levado para os pontos resultan -

tes dos dados seguintes. 

0 número de mérito (FOM) para o isótopo j_ é definj_ 

do como 

( F 0 M ) i = log ( 3 / D i ) 

onde B é uma constante arbitrária igual a 1,0 c m 2 / s e é a 

difusividade calculada com os dados do teste. A média aritmétj 

ca dos valores de (FOM)^ é determinada e usada para classifi -

car os m a t e r i a i s . Estes v a l o r e s , relacionados com outros estu_ 

d o s , devem fornecer fundamentos para a interpretação dos resuj_ 

tados dos testes padronizados do tipo controle de qualidade a 

curto prazo. 

Quanto maior o valor de "FOM", melhor será o resul_ 

tado do teste de l i x i v i a ç ã o , ou s e j a , melhor o produto e a sua 

resistência a liberação dos isótopos. 

5. OUTROS MÉTODOS 

Como jã r e l a t a d o , existem tantos métodos de lixi -

viação quanto são as condições e as necessidades das institui

ções que utilizam os seus r e s u l t a d o s . 
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Muitos laboratórios utilizam ensaios acelerados de 

lixiviação de modo a obter mais rapidamente os r e s u l t a d o s , os 

quais são usados principalmente na seleção preliminar de uma 

série de composições de p r o d u t o , seguindo-se então os ensaios 

a longo prazo. Outro objetivo destes ensaios e simular condi

ções agress i vas, para que se possamfazer extrapolações a longo 

prazo. 

No KfK/INE na República Federal da Alemanha foi de_ 

senvolvido um teste acelerado com amostras de 1,6 cm de diâme

tro e 4,5 cm de altura,que são lixiviadas ã temperatura de 

8 0 ° C . Após 30 m i n , 3h e 7h (ou com maior frequência) são reti

radas alíquotas do lixiviante q u e , após a determinação da ati

v i d a d e , são devolvidas â cuba de lixiviação. Nestes testes são 

usadas agua destilada e soluções salinas como lixiviante e co

mo traçadores,cêsio e estrôncio [ 1 7 ] . 

Outro método de teste a c e l e r a d o , t a m b é m d e s e n v o l v i 

do pelos pesquisadores do KfK,foi descrito no Capitulo 3. Este 

ensaio é realizado a 70°C e a amostragem ê feita durante pou

cos d i a s , sendo que a alíquota de lixiviante retirada é subst_i_ 

tuída por igual quantidade de lixiviante fresco. 

0 teste de lixiviação Soxhlet normalizado pela ISO 

é um outro teste acelerado para produtos de rejeitos radioati

vos solidificados [ 6 9 ] . E realizado em laboratório â temperatu_ 

ra de 100°C e utiliza um extrator S o x h l e t , tendo duração de 72 

horas ou 2 s e m a n a s , t geralmente usado para comparar composi

ções de produtos em desenvolvimento [ 4 ] . 
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Existem ainda os métodos sugeridos pelo Materials 

Characterization Center (MCC) como,por exemplo,o teste de 1^ 

xiviação estático ( M C C - 1 ) , o teste de lixiviação de material 

pulverizado (MCC-3) e o teste de lixiviação com baixa taxa de 

fluxo (MCC-4) [4 , 7 0 , 7 1 ] . 

6. CONSIDERAÇÕES GERAIS 

0 método da AIEA tem a vantagem da simplicidade de 

execução e,quando seguido corretamente,pode ser usado para as 

intercomparações p r o p o s t a s . Nele são sugeridos também vários 

tipos de fluxo, do mais dinâmico ao e s t á t i c o , dependendo da 

frequência de troca do l i x i v i a n t e , simulando portanto difereji 

tes s i t u a ç õ e s , âs quais o produto possa ser exposto. Uma das 

deficiências do método ê que somente uma pequena área do cor

po é lixiviada. Alem disto e um ensaio mais voltado para tra

balhos experimentais em laboratório e não se aplica a traba -

lhos de controle de q u a l i d a d e , p o i s , apesar de não haver limj 

tacões para o seu t é r m i n o , supõe-se que sua duração seja de 

muitos meses. Outro problema ê a troca de lixiviante nos está 

gios f i n a i s , que é feita em intervalos muito g r a n d e s , podendo 

ocasionar saturação da superfície e outros efeitos que diminu_ 

em a T D L . 

0 método sugerido pela ISO ê mais a b r a n g e n t e . Po

dem-se testar diferentes lixiviantes em várias temperaturas , 

além de não limitar a forma da a m o s t r a , que é toda exposta ao 

l i x i v i a n t e , o que corresponde mais ã realidade. Tem a desvan-
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tagem porém, de ser de longa d u r a ç ã o , sendo sua execução um 

pouco complexa devido ao seu nível de d e t a l h e s , que muitas ve_ 

zes são difíceis de serem alcançados na p r a t i c a . 

A principal vantagem do método da ANS é a sua du

ração (no máximo uma s e m a n a ) . A intercomparação entre os pro

dutos é mais simples e sem problemas de i n t e r p r e t a ç ã o , poden

do ser usado na avaliação de processos em rotina ou em desen

v o l v i m e n t o . Todavia sendo um ensaio a curto p r a z o , c o n s i d e r a -

se que a lixiviação ocorra somente por d i f u s ã o , o que torna 

difícil e arriscado usar seus resultados para uma avaliação 

a longo prazo, onde outros mecanismos podem contribuir para a 

lixiviação dos r a d i o n u c l í d e o s . 

Chega-se então ã conclusão que não há até agora 

um método que possa ser usado em todos os c a s o s . Além disto, 

é difícil uma interpretação segura para uma extrapolação a 

longo prazo. Tem-se tentado contornar este problema usando os 

ensaios acelerados em condições especiais tais como: tempera

turas e l e v a d a s , soluções lixiviantes mais a g r e s s i v a s , fluxo 

dinâmico de lixiviantes ou submetendo as amostras a períodos 

secos e úmidos [22 , 5 1 , 72 ]. 

Outra alternativa para uma avaliação a longo pra

zo é o uso de modelos matemáticos [ 3 5 , 5 2 ] , onde são levados 

em consideração os mecanismos possíveis de liberação de ra

d i o e l e m e n t o s , estudando-os separadamente ou em c o n j u n t o . Para 

isto é necessário um conhecimento muito grande do sistema re

jeito/matriz e das condições de deposição. 
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APÉNDICE B - MECANISMOS DE LIXIVIAÇÃO 

Para avaliação da s e g u r a n ç a , economia e engenha -

ria dos sistemas propostos para o t r a t a m e n t o , a e s t o c a g e m , o 

transporte e a deposição dos rejeitos,são necessárias e s t i m a 

tivas das quantidades de radioatividade provenientes do produ_ 

to de rejeito solidificado que possam entrar no a m b i e n t e , le-

vando-se em conta que o material incorporado entrara e v e n t u a ^ 

mente em contato com soluções l i x i v i a n t e s . 

Um dos métodos utilizados para essa avaliação con 

siste em ajustar dados obtidos em ensaios de l i x i v i a ç ã o , du

rante um periodo c o n f i á v e l , a equações de transporte de massa 

e tentar extrapolar estes resultados para periodos m a i o r e s . 

Devido ã porosidade dos produtos c i m e n t a d o s , espe_ 

ra-se que a lixiviação dos radioelementos ocorra por difusão 

através destes p o r o s , sendo este considerado normalmente o me_ 

canismo de transporte d o m i n a n t e . Porém a difusividade pode 

ser influenciada, em maior ou menor i n t e n s i d a d e , por outros 

processos como d i s s o l u ç ã o , sorção, efeitos de superfície e 

corrosão [ 7 3 ] . A seguir, serão abordados especialmente os mode 

los da d i f u s ã o , da difusão incluindo sorção e outros que po

dem ocorrer na lixiviação de produtos cimentados contendo adi_ 

tivos como a bentonita. 

1. DIFUSÃO 

A difusão é um processo pelo qual a matéria é 
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transportada de uma parte do sistema para o u t r a , como resulta^ 

do dos movimentos moleculares c a s u a i s . A taxa de transferen -

cia da s u b s t a n c i a , que se difunde através de uma unidade de 

área de uma s e ç ã o , é proporcional ao gradiente de concentra -

ção medido normal a seção, ou seja [74] 

F = - D _ i £ _ (1 ) 
9X 

sendo: F = taxa de transferência por unidade de área da 

seção, 

C = concentração da substância d i f u s o r a , 

x = coordenada espacial medida normal â seção e 

D = coeficiente de difusão. 

Para a difusão de uma s u b s t â n c i a , cuja c o n c e n t r a 

ção ê baixa [74] D pode ser razoavelmente considerado constar^ 

te. A equação 1 sÕ é aplicável para meios i s o t r ó p i c o s , onde 

as propriedades de estrutura e d i f u s ã o , nas vizinhanças de ca^ 

da p o n t o , são as mesmas em todas as d i r e ç õ e s . 

A equação diferencial fundamental da difusão é d£ 

rivada da equação (1) como se segue. Considerando-se o elemer^ 

to de volume da Figura 1, com faces paralelas aos eixos de 

c o o r d e n a d a s , cujo centro é P(x,y,z) e onde a concentração da 

substância difusora é C, a taxa na qual a substância difusora 

entra no e l e m e n t o , através da face ABCD no plano x-dx é 

4 dy.dz ( F x - J Í ÍS- d x ) , 
3X 

onde F x é a taxa de transferência através da unidade de ãrea 

do plano correspondente através de P. 
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FIGURA 1 

ELEMENTO DE VOLUME [74] 

Do mesmo m o d o , a taxa de perda da substancia difu 

sora através da face A'B'C'D' e: 

3 F y 

4 dy.dz ( F v + — d x ) . 
A 

A contribuição na taxa de aumento da substancia difusora no e 

1 e m e n t o , em relação a estas faces e igual a 

- 8 d x . d y . d z x 

3X 

0 mesmo ocorrera para as outras f a c e s , i. e., 

- 8 dx . dy . d z • ~ e - 8 d x . dy . d z '-— 
3 y 9 z. 

e a taxa na qual a substância difusora no elemento aumenta 

dada t a ni b é m p o r : 

http://-8dx.dy.dz
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8 dx.dy.dz . 9 C e n t ã o : 

s t 

9f , 3 F V Í)F_ 
8 dx.dy.dz — = -8 dx.dy.dz (—£ + — * + —-?-) 

3 t 3X 3y 3Z 

Chegando-se em: 

9C 8 F - 8 F - 9 F 

+ X_ + y_ + z_ = o ( 2 ) 
3t 3X 3y 3Z 

que é a equação diferencial fundamental da difusão. 

Para D constante e aplicando-se a equação 1 em 2 

t e m - s e : 

IP» = dí-ÜP- + + Ü L ) (3) 
3t 3 x 2 3y 2

 3 Z J 

que pode ser simplificada para: 

Ü _ = D 5 2 ° (4) 
3t 3X 2 

se a difusão é u n i d i m e n s i o n a l , ou s e j a , se existe um gradien

te de concentração somente ao longo do eixo xx. 

As equações 1 e 4 representam respectivamente a 

1a e a 2a leis da difusão de Fick. 

Supondo-se que a concentração da substância difu

sora seja inicialmente homogênea no corpo e a sua concentra -

ção inicial no lixiviante seja n u l a , para um meio semi-infinj_ 

to tem-se: 
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C(x,o) = C Q para x > O 

C ( c o . t ) = C Q para t > 0 (5) 

C(0,t) = 0 para t > 0. 

Aplicando-se estas condições de c o n t o r n o , a solu

ção para a equação 4 [36,75,76] é: 

C = C erf ( * ) , (6) 
2 / D T 

onde erf é a função erro que é definida como: 

erf u = 1 / u e'^dfJ (7) 
ST o 

e cujos valores encontram-se tabelados em livros de cálculo. 

Fazendo-se um balanço da substância que está sen

do lixiviada tem-se: 

dA A _ ///C.dx.dy.dz, (8) 
dt dt 

onde A é a quantidade da substância difusora em um determina^ 

do tempo. Resolvendo a equação 8 para o tempo t, o b t é m - s e : 

Ü 1 . 2 C , (_£_) t 1 / 2 (9) 
TT 

onde: z a n = quantidade total da substância difusora que 

deixa o meio no tempo t, 

S = área superficial do espécime, 

C 0 = concentração inicial da substância d i f u s o r a , 

com 
A o 
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sendo A Q = quantidade inicial da substância difusora no 

espécime e 

V = volume do espécime. 

Levando-se a equação 10 em 9, resulta 

E a H_.JL = 2 (_L) 1 / 2 t 1 />, (11) 
A o -

que é a equação da lixiviação, quando esta é governada pelo 

mecanismo de difusão. 

Para a aplicação deste modelo considera-se também 

que o isótopo seja e s t á v e l , ou que sua meia-vida seja sufici

entemente longa, comparada ao tempo de duração do ensaio. 

Observa-se que a equação 11 fornece uma re t a , pas_ 

sando pela origem quando os valores de [(. z an ) (_¥__)] são lo-

1/ o 
cados "versus"t / 2 . p o r e m s e m muitos e x p e r i m e n t o s , i sto nao foi 

verificado e baseados em trabalhos práticos alguns pesquisad£ 

res [21,54,72,77] sugeriram uma forma mais geral para esta e-

quação , i . e.: 

onde a interseção com o eixo y y , [ ( a n / A Q ) . (V/S)] , não é zero. 

Portanto um valor de [(a / A Q ) . ( V / S ) ] Q positivo poderia repre

sentar uma quantidade de atividade, que é lixiviada ou lavada 

em um intervalo de tempo relativamente pequeno, o que poderia 

ser devido a f a t o r e s , tais como superfície contaminada ou es

pecialmente ativa. Ao contrário,um valor negativo representa

ria um atraso na lixiviação devido, por ex e m p l o , a uma super-
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2. DIFUSÃO INCLUINDO SQRÇflO 

O césio 137 e um radionuclídeo que não reage com o 

cimento [50 , 72]. Por esta razão alguns materiais são adiciona -

dos na cimentação de rejeitos contendo este e l e m e n t o , de modo 

a melhorar a sua retenção no produto. Esta adição pode influen_ 

ciar no mecanismo de sua l i x i v i a ç ã o , que não poderá mais ser 

considerado como essencialmente difusão. Um destes casos ocorre 

quando se adiciona ao produto argilas com alta capacidade de 

sorção. 

Como jã foi visto a difusão (unidimensional com D 

constante) pode ser descrita por 

9C = D 3 2 C > (4) 

3t 3x 2 

Um processo onde haja uma forte sorção no solido , 

devido a reações i r r e v e r s í v e i s , pode ser descrito por [49,50] 

K d . C (14) 

sendo: j = concentração do elemento no solido ( m o l / g ) , 

C = concentração do elemento no liquido (mol/£) 

Kj = coeficiente de distribuição ou sorção (£/g) 

Supondo-se que K^ seja independente da concentra

ç ã o , a difusão incluindo a sorção será descrita por 
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d C

 = D _ d i Ç _ _ p _ d j _ (15) 

dt d x 2 dt 

com p = densidade do solido ( g / c m 3 ) . S u b s t i t u i n d o - s e a e q u a 

ção 14 em 15 tem-se 

_ d Ç _ = D d 2 C m ( 1 6 ) 

dt 1 + K d . P d x 2 

Deste modo a correlação entre o coeficiente de dj[ 

fusão simples D e o coeficiente de difusão incluindo sorção 

(D s) será 

D s 
1 + K . . p 

(17) 

Portanto o coeficiente de difusão d e c r e s c e r á por 

um fator de (1 + K ^ . p ) devido a sorção. 

A equação 16 tem a mesma forma da equação 4 e a 

sua resolução será s e m e l h a n t e , observando-se que neste caso o 

coeficiente de difusão será o dado pela equação 17. 
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3. OUTROS MECANISMOS 

Tem sido desenvolvido um modelo sofisticado espec_i_ 

ficamente para produtos de rejeito cimentados [ 7 8 ] . Este mode

lo baseia-se no fato de que a matriz de cimento tem a p r o x i m a d a 

mente 30% de porosidade aberta e é portanto suscetível ao ata

que interno da agua numa rede de poros de alta difusividade . 0 

produto pode ser encarado como tendo três fases (Figura 2 ) . A 

Fase 1 é aquela que contém os radionuclTdeos lixiviaveis (ra-

diofase) e é aproximada como sendo uma distribuição uniforme 

de esferas discretas de raio R e número N por unidade de volu

m e , com fração de volume V*. 

FIGURA 2 

REPRESENTAÇÃO DA LIXIVIAÇÃO EM UM PRODUTO H E T E R O G É N E O , QUE FOI 

USADA NO MODELO MATEMÁTICO SUGERIDO POR ATKINSON [75] 
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0 mecanismo de liberação do radionuclTdeo a partir 

da Fase 1 Ó suposto ser por difusão de dentro para fora da e s 

f e r a , caracterizado pelo coeficiente de difusão D x . A Fase 2 é 

uma fase c o n t í n u a , cujo coeficiente de difusão D 2 é muito mai

or que D a . Então a Fase 2 é uma etapa de alta d i f u s i v i d a d e , pe

la qual o radionuclídeo alcança a superfície externa do bloco 

de rejeito. A fração de volume da Fase 2 é V 2 e supõe-se que 

cada esfera da Fase 1 seja completamente circundada por uma ca_ 

mada da Fase 2. A Fase 3 é inerte e ocupa o volume r e m a n e s c e n 

te dentro do bloco de rejeito. 

A simplificação principal do m o d e l o , que é feita 

em termos da análise m a t e m á t i c a , e que a concentração do radio 

nuclídeo ( C x e C 2 nas Fases 1 e 2, respectivamente) na superfí^ 

cie de cada e s f e r a , no tempo t, é suficientemente u n i f o r m e , p a 

ra que a difusão dentro da esfera possa ser considerada pura

mente r a d i a l , i.e., tendo uma simetria e s f é r i c a . A solução das 

equações é feita pelo método n u m é r i c o . ATKINSON [20] d e m o n s 

trou a aplicação deste modelo para lixiviação de produtos ci

mentados de rejeito com e sem aditivo. No caso do produto ci

mentado sem aditivo, a lixiviação é considerada como sendo di

fusiva com exceção do período i n i c i a l , onde a cinética não obe_ 

dece ao comportamento parabólico da d i f u s ã o , o que é atribuído 

a efeitos de superfície [ 2 0 , 5 0 ] , 

No caso da lixiviação do produto cimentado conten

do aditivo Ó preciso determinar experimentalmente um número 

grande de parâmetros,cuja avaliação é c o m p l e x a , tornando este 

modelo difícil de ser adotado [ 2 0 , 5 0 , 7 8 ] . 
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Existem ainda outros processos que podem influen

ciar no mecanismo da 1ixiviação,tais como a dissolução e a 

c o r r o s ã o . Deve ser considerado também para as previsões a Ion 

go prazo o efeito do decaimento radioativo. 

Na Tabela 1 são mostrados os principais modelos 

de transporte de m a s s a , que tém sido usados para descrever a 

lixiviação de produtos cimentados contendo rejeitos [ 3 5 , 7 3 ] . 



T A B E L A 1 

A L G U N S M O D E L O S S E L E C I O N A D O S D E T R A N S P O R T E [73] 

M e i o M e c a n i s m o d e t r a n s p o r t e 
E g u a c â o d e l i b e r a ç ã o D a r a a s e s o i c i e s 

m o v e i s ' a ). ( F r a ç ã o d e 1 i b e r a c a o a c u m u l a d a ) 

Se~i - i n f i n i t o , h o m o g ê n e o , 

g j l a i c a m e n t e i n e r t e 

S e m i - i n f i n i t o , c o n c e n t r a 

ção i n i c i a l u n i f o r m e 

S e m i - i n f i n i t o , c o n c e n t r a -

cao i n i c i a l u n i f o r m e 

D i f u s ã o 

D i f u s ã o + d i s s o l u c ã o d e 

p e n d e n t e d a c o n c e n t r a ç ã o 

D i f u s ã o + d i s s o l u ç ã o d a su 

p e r f T c i e ( c o n t o r n o m ó v e l ) 

£ a n 

S ' ' 

'"lu • - L 

A o S 

(kd)~
/:[(t+Uerf(kt)~/:

+(l)
 A e " k t ] 

2k k-

X , ( R D ) 1 / i [ ( t + X ) e r f ( R t )
1 / :

+ ( - l )
1 / ; e - R t

+ t ] 
A 0 S 2R 

I a n = s o m a t ó r i o da a t i v i d a d e l i b e r a d a n o D e r T o d o n 

A 0 = a t i v i d a d e t o t a l inicial d a e s D e c i e 

( V / S ) = r a z ã o v o l u m e / s u p e r f i c i e 

t = t e m p o 

D = c o n s t a n t e d e d i f u s ã o 

k = c o n s t a n t e d a t a x a d e d i s s o l u ç ã o 

erf = f u n c i c erro 

R = U 2/4D o n d e 

U = v e l o c i d a d e d o c o n t o r n o m ó v e l 




