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RESUMO

Avaliou-se o comportamento de quatro bentonitas na
cionais usadas como aditivo na cimentacao de rejeitos radioa-
tivos, principalmente quanto 5 lixiviagao de radioelementos
contidos no produto final.

A parte experimental inclui ensaios de resisten-
cia a compressao, de viscosidade, de tempo de pega e de Tixi-
viacao. Estes ensaios foram realizados em misturas (argamas-
sas) e corpos-de-prova contendo cimento Portland, rejeito si-
mulado e bentonita em diferentes proporcoes. 0s ensaios de 13
xiviacao foram realizados utilizando-se cesio inativo e ]37Cs
como tracador. Foram feitos ensaios adicionais para determinar
a evolugao da temperatura do produto e para avaliar a capaci
dade de absorcao das bentonitas.

0s resultados, apos um ano de ensaios, mostraram
que as bentonitas reduzem em grande extensao a liberacao de
cesio.

Fez-se um estudo do processo e instalacoes de ci-
mentacao, bem como das propriedades do produto cimentado, vi-
sando 0 seu transporte e armazenagem Seguros.

Analisaram-se alguns metodos de ensaio e modelos
matematicos de 1ixiv1ac50, gue pudessem ser aplicados aos pro

dutos cimentados contendo bentonita.
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ABSTRACT

The behavior of some Brazilian bentonites has
been eva]uated; concerning to their use as additive in the
radwaste cementation. The purpose of the bentonite is to
retain the radioelements in the final product in leaching
process.

Experiments to determine properties such as
compressive strength, viscosity, set time, leaching and
cesium sorption have been carried out to this evaluation.

After one-year test, the results show that the
bentonites greatly reduce the cesium release.

A literature survey about cementation process
and plants and about the cement product characteristics has
been made in order to obtain a reliable final product, able
to be transported and storaged.

Some leaching test methods and mathematical
models, that could be applied in the evaluation of cement

products with bentonite have been evaluated.



1. INTRODUCAO

0s rejeitos radioativos sao gerados em todas as e-
tapas do ciclo do combustivel, em centros de pesquisa e pelo
uso de radioisotopos na medicina e na industria. Considera - se
rejeito radioativo qualquer material que contenha radionucli -
deos em quantidades superiores aos limites de isencao especifi
cados na norma da Comissao Nacional de Energia Nuclear CNEN_NE-
6.02 [1] e para o qual a reutilizacao &€ impropria ou nao pre-
vista [2].

0s rejeitos podem estar na forma liquida, solida
ou gasosa e, dependendo da concentracao da atividade presente,
sao classificados, segundo as normas nacionais e internacio-
nais, como de nivel baixo, medio e alto. Eles sao normaimente
coletados, processados e acondicionados, de modo a atender as
exigencias de normas de seguranca para o transporte e armazena
gem de forma definitiva;

0 processamento do rejeito consiste, geralmente, em
uma reducao de volume, seguida de solidificacao e/ou acondicio
namento. Muitos materiais e combinacoes de materiais estao sen
do considerados como matrizes para a incorporacao destes rejei
tos, com o objetivo de manter o material ativo em uma forma es
tavel fisica e quimicamente. Dentre estes materiais,incluem-se
o cimento, o vidro, a ceramica, o betume e os polimeros. A es-
colha da matriz vai depender de diversos fatores, como tipo e
forma do rejeito, atividade e radionuclideos presentes, requi-

sitos do repositorio, alem de fatores econdmicos, de engenharia

e de seguranca.



0 cimento e um material largamente utilizado na
incorporacao de rejeitos liquidos de baixa e media atividade,
pela facilidade na sua obtengao, por existir uma larga experi
encia na sua utilizacao e pela possibilidade de ser processa
do a temperatura ambiente. Apresenta a desvantagem de gerar
um produto poroso, que, quando em contato com agua, permite a
liberacao dos jons soluveis, que nao estejam ligados quimica-
mente a matriz.

Muitos materiais tem sido estudados visando melho
rar as caracteristicas de fixagao,no produto cimentado, de va-
rios radionuclideos. Dentre esses materiais esta a bentonita,
uma argila que tem mostrado eficacia na retencao do cesio,con
siderado o produto de fissao (Cs-137) mais problematico no
processo de cimentacao, devido a alta solubilidade de seus can
postos, sua meia-vida longa, e por nao formar nenhum composto
menos soluvel com os componentes do cimento.

Fez-se a avaliacgao de quatro bentonitas nacionaig
comercialmente disponiveis, atraves de diversos ensajos em
misturas de cimento/rejeito simulado/argila. Foram realizadas
medidas de resistencia a compressao, de tempo de pega, de vis
cosidade, de evolugao da temperatura e de lixiviacao do césio.
Os ensaios foram realizados em argamassas e corpos- de -prova,

variando-se a relagao agua/cimento e a proporcao de bentonita

nas misturas.



2. A CIMENTACAO DE REJEITOS RADIOATIVOS

2.1 Introducao

A etapa do ciclo do combustivel que gera o maior
volume de rejeitos, tanto solidos quanto 17quidos,e a de  ex-
ploracao e beneficiamento do minerio de uranio. Estes rejeitos
sao de atividade baixa e seus principais contaminantes sao 0
uranio e seus filhos.

Na etapa de reprocessamento do combustivel irradia
do sao gerados rejeitos 1iquidos e solidos de atividades baixa,
media e alta, sendo que estes Ultimos contém a maior parte dos
produtos de fissao produzidos nos reatores nucleares,

0s rejeitos provenientes das demais etapas do <ci-
clo do combustivel sao de baixa atividade e o seu volume nao
tem grande significado.

Em centros de pesquisas, onde sao desenvolvidas a-
tividades que envolvem o manuseio de radioisotopos oumateriais
radioativos, sao produzidos rejeitos contendo diferentes radig
nuclideos, inclusive os transuranicos.

Os rejeitos gerados em aplicacoes medicas e indus-
triais sao geralmente de baixa atividade e em pequenos volumes,
contendo radioisotopos de meia-vida curta.

Praticamente em todas as atividades que envolvem o
manuseio de materiais radioativos sao gerados rejeitos solidos,
tais como pecas e equipamentos contaminados, roupas e acesso-
rios de protecao radiologica, alem de materiais diversos, como

papeis, plasticos, frascos etc,



Dependendo da atividade e da forma fisica do rejei
to, ele sofrera um tratamento para reduzir os riscos no
seu transporte e deposicdo, bem como diminuir o volume do mate
rial a ser armazenado,

0s rejeitos 1iquidos em geral podem ser evaporados
ou tratados por precipitacdao/filtracao produzindo, respectiva-
mente, concentrado e lama, que conterao a maior parte da ativi-
dade e cujo volume sera relativamente muito menor do que o ini
cial. Eles podem também ser tratados por troca ionica, onde a
atividade permanecera na resina trocadora de jons e o Tiquido
podera ser liberado ou reaproveitado,

0s rejeitos organicos 1iquidos e solidos, bem como
todo o material solido combustivel, podem ser incinerados, pro
duzindo cinzas. Neste caso a reducao de volume pode variar de
30 a 60 vezes.

O0s solidos nao combustiveis podem ser reduzidos de
tamanho em moinhos e/ou prensados. 0s materiais metalicos, em
geral, sao desmontados em seus menores constituintes e separa-
dos de todas as partes que possam sofrer algum dos processamen
tos citados.

Apos estes tratamentos, os rejeitos ainda nao se
encontram em uma forma apropriada para serem transportados e
estocados. Para isto,e preciso que eles sejam imobilizados e/
ou acondicionados.

0 produto de rejeito obtido no processo de imobili
zacao deve ser estavel fisica, quimica e radiologicamente, A
solidificacao dos rejeitos reduz o potencial de migracao e dis

persao dos radionuclideos durante o transporte e a armazenagem.



Na escolha do processo de imobilizacao devem ser
levados em consideracao principalmente a simplicidade do pro-
cesso, o grau de eficiencia, as possibilidades de controle, a
producdo de rejeitos secundarios, os riscos de contaminacao ,
de fogo e de explosao, alem das possibilidades de amostragem
e controle da qualidade [3].

Varios materiais estao sendo usados e estudados co
mo matrizes nestes processos, sendo o cimento, o betume, 0 vi-
dro, os polimeros e a ceramica alguns deles.

0 material da matriz deve ser compativel com 0s
componentes radioativos e com as propriedades fisicas e quimi-
cas do rejeito a ser imobilizado, com a embalagem e com as con
dicoes das armazenagens intermediaria e final do produto soli-

dificado.
2.2 0 Processo de Cimentacao

0 cimento & um material largamente utilizado na in
corporacao de rejeitos de baixa e media atividade. Isto se de-
ve principalmente a extensiva experiéncia nas operacoes em en-
genharia civil, por ser material facilmente acessivel e de bai
x0 custo, bem como pela relativa simplicidade do processo, que
€ realizado a temperatura ambiente. Outras vantagens sao a com
patibilidade do cimento com a agua, a alta densidade (efeito
de blindagem) e a resisténcia mecanica do produto cimentado.

As principais desvantagens do uso do cimento em re
lagao a outras matrizes sao o aumento da massa e do volume do

rejeito a ser estocado.



0 cimento mais usado € o cimento Portland comum
(CPC), devido 3 sua alta resisténcia mecanica [4]. O CPC & um
cimento hidraulico, constituido basicamente de silicatos e a-
luminatos de calcio. Sua composicao tipica € mostrada na Ta-
bela 2.1.

0 processo de cimentagdo para a imobilizacao de
rejeitos radioativos & simples e baseia-se na mistura do ci-
mento com o rejeito, que pode estar na forma de solucao, de
lama ou de solido.

A adicao de agua e/ou outros materiais € feita de
acordo com o tipo de rejeito a ser imobilizado e com as exi-
géncias tecnicas necessarias as etapas seguintes, pelas quais
o produto cimentado tera que passar. Essa mistura,entéo,sofrg
ra cura (processo de endurecimento) e solidificar-se-a.

0s varios processos de cimentacdo sao classifica-
dos conforme a mistura seja feita diretamente dentro da em-
balagem ou nao. Em geral, a embalagem usada & um tambor meta-
lico de 200 £ e,por isto,0S processos acima sao citados como
"cimentacao dentro e fora do tambor", respectivamente.

Alternativamente, as usinas de cimentag¢ao podem
ser moveis, ou seja, podem ser transportadas para os locais on
de os rejeitos sao gerados,

Na Tabela 2,2 sao listadas varias instalacoes on-

de o processo de cimentacao e usado.
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TABELA 2.1

COMPOSICAO TIPICA DE UM CIMENTO PORTLAND COMUM
(ANALISE DOS 0XIDOS) [4 1]

OXIDOS % EM PESO
Ca0 64
10, 21
A1,0, 6,5
Fe,0, 2,5
Mg0 2,5
S0, 2,1
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2.2.1 Processo de cimentacao dentro do tambor

Neste processo, 0 cimento, o rejeito e os aditivos
(se necessarios) sao misturados dentro do tambor de 200 £.

ApGs ser obtida uma mistura homogenea, o tambor se
gue para a etapa de cura. Sao feitas, entao, @ monitoracao radio
16gica e a checagem para o controle da embalagem, antes queela
seja transportada e estocada. A mistura pode ser feita com a
ajuda de pas e agitadores, mas existe, ainda, a alternativa de
misturar os materiais por tombamento ou rolamento do tambor tam
pado. Um metodo entre as duas alternativas e fazer girar o tam
bor em torno de um agitador excéntrico estatico.

As principais vantagens deste processo sao a facil
manutencao e a eliminacao das dificuldades com o tratamento de
rejeitos secundarios. A eficiencia destas instalacoes e limitada
pelas dimensoes do tambor e pelo tempo necessario para a mistu
ra,

Na Figura 2.1 € mostrado o sistema usado no Insti-
tuto de Kjeller na Noruega [5]. A instalacao foi projetada pa-
ra imobilizar 5 m3/ano de rejeitos, possui blindagens e utili-
za dispositivos para operacao remota. 0s rejeitos sao levados,
em um tambor de ago de 200 £, para a celula de solidificacao,
que tem comunicacao com uma tremonha contendo cimento. 0 cimen
to e, entao,despejado no tambor com rejeitos e € feita a mistu-
ra. Um vibrador & conectado na parede do tambor para fornecer a
homogeneiza¢ao adequada. Seguem-se, entao, as operacoes de moni-

toracao, descontaminacao, transporte e estocagem.



Tremonha de
cimento

Evaporador

v . ~
Saida de ar em diregao ao

[‘——7———»
[ filtro

S ~ )
0.8 0 O y _
&5 " 1= Conexoes em tubos de plas-
S? O OJ tico para a boca do tambor

Tambor de ago Junta == © !

revestido de—*

polietileno ;j]gf — Vibrador

Carrinho —s»&F=Td T Absorvedor de choque
FIGURA 2.1

ESQUEMA SIMPLIFICADO DO PROCESSO DE INCORPORAGAO DE REJEITO EM CONCRETO DO
INSTITUTO DE ENERGIA ATOMICA DE KJELLER, NORUEGA [5]
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No Centro de Pesquisas Nucleares de Karlsruhe (KfK),
na Alemanha, & usado também um processo de cimentacao dentro do
tambor, onde sao solidificados os concentrados do evaporador
de rejeitos de atividades baixa e média e as resinas de troca
ionica (Figura 2.2). Inicialmente, o cimento e pesado no tambor,
que €&, em seguida, conectado a célula quente. 0 rejeito sob agi-
tacio &, entao, despejado. A mistura € feita atraves de um siste
ma planetario (Figura 2.3) e,quando a homogeneidade € alcanca-
da, o tambor e fechado e monitorado para as etapas de transpor
te e estocagem [6].

0 esquema, mostrado na Figura 2.4, representa um sis
tema de cimentag¢ao adotado na Finlandia. Pequenas porcoes de con
centrados do evaporador sao colocadas no tambor, acrescentando-
se, em seguida, 0 cimento e o aditivo (se necessario). A mistura
e feita com uma pa descartavel, que permanece no produto. Ter-
minada a mistura, o tambor € retirado e deixado curar por dois
a tres dias paraa verificacao da agua livre, sendo,entéo,monitorg
do e enviado para a estocagem [7].

A cimentacao dos rejeitos gerados na Usina de An-
gra I € feita em um sistema de injecdo a vacuo. O cimento e
a vermiculita, dosados e misturados, sao colocados no tambor,
onde e feito vacuo de 78 kPa (23 pol Hg).Injeta-se em seguida
0o rejeito até que se atinja um vacuo de 14 kPa (4 pol Hg). 0
tambor, com o injetor dentro, € tampado e monitorado, sequindo

para as demais operacoes de transporte e armazenagem [5].
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FIGURA 2.3

DETALHE DO SISTEMA DE CIMENTAGAO DENTRO DO TAMBOR NO CENTRO
DE PESQUISAS DE KARLSRUHE (KfK),RFA
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2.2.2 Processo de cimentacao fora do tambor

Neste processo, o rejeito e o cimento sao mistura-
dos em recipiente, ou continuamente, com um parafuso. Em
sequida, a mistura €& transferida para a embalagem, que e entao
tampada, descontaminada (se for necessario), monitorada e en-
viada para a armazenagem. Apos cada utilizacao, e feita a 1im
peza dainstalacao e os rejeitos gerados nesta operacao sao esto-
cados,para tratamento e imobilizacao. Este processo pode ser
continuo ou em batelada. Suas vantagens principais sao a faci
lidade de limpeza, a maior capacidade de producao, bem como a
possibilidade de preparar produtos de diferentes tamanhos e
para diferentes embalagens. A principal desvantagem esta rela
cionada aos grandes problemas de manutencao.

A NUKEM (RFA) projetou um sistema de cimentacao fo
ra do tambor, para solidificar concentrados de baixa atividade.
Os rejeitos homogeneizados sao bombeados nara um recipiente de
mistura, adicionando-se, simultaneamente, 0 cimento e, quando
necessarios, agua e aditivo., A mistura € retirada por bombea-
mento, atraves de uma tubulacdo de borracha e levada até 0s
tambores que,ap0s preenchidos, sao mantidos 24 h abertos pa-
ra a verificacao da pega da mistura., Em sequida,eles sao tam-
pados e transportados para a estocagem [5].

A empresa alema ALKEM GmbH [8] projetou uma instala
¢cao compacta de cimentacao, de operacao continua e montada den
tro de uma caixa de luvas, Hesta instalacao podem ser incorpo
rados rejeitos l1iquidos e solidos (Figura 2.5). A mistura e

feita, continuamente, com um parafuso e despejada em um
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FIGURA 2.5

SISTEMA DE CIMENTAGKO CONTINUO PARA INCORPORAGCXO DE REJEITOS LTQUIDOS
E SOLIDOS (ALKEM GmbH, RFA) [8]



tambor que, cheio, e fechado, monitorado e levado para
a estocagem, Neste sistema, 0S rejeitos inorganicos solidos po-
dem ser colocados diretamente no tambor, preparando-se,em segui
da,uma argamassa de cimento, que e despejada sobre eles.

A firma BWB Engineering GmbH,da Alemanha, projetou,
também, um sistema compacto de cimentacao continua, onde podem
ser cimentados solucodes, lamas e solidos picados. 0 recipiente
com rejeitos solidos € acoplado a caixa de luvas e atraves de
uma esteira rolante eles alimentam um moinho, cuja saida esta
ligada diretamente ao misturador. 0 cimento, vindo de um silo,
que fica fora da caixa de luvas, entra no misturador de parafu-
so simultaneamente aos rejeitos. A mistura e continuamente

transferida para um tambor que, cheio, e retirado, tampado e

transportado [9].
2.2.3 Sistemas moveis de cimentacao

0s rejeitos gerados anualmente pelas centrais nu-
cleares podem ser imobilizados em poucas semanas em instalacoes
de pequeno porte.Um sistema de cimentacao, independente de
suas dimensoes e capacidade, necessita de pessoal treinado, bem
como de manutencao periodica. Uma forma de reduzir os custos da
cimentacao e pelo uso de um Sistema movel que possa atender a
varias instalac¢Oes, operado por uma Unica equipe treinada. Além
disto, @ mais seguro transportar a instalacao ao rejeito,do que
transporta-lo, ainda Umido, por grandes distancias[4]. Uma insta-
lagao do tipo movel prevé trabalhos com e sem blindagem e pos-

sui filtros de alta eficiencia (HEPA) para a limpeza dos gases.



Os principais objetivos das firmas que projetam, cons-
troem e utilizam tais instalacoes sao produzir sistemas mais com-
pactos, facilitando a montagem e desmontagem nos locais, bem
como mais estanques, com agitadores descartaveis, assim diminu-
indo os riscos de contaminagao.

Um dos sistemas moveis de cimentacdo &€ o DEWA, pro-
jetado na Republica Federal da Alemanha (Figura 2.6), que con-
siste de uma estrutura clibica contendo uma celula blindada com
aco. Os tambores contendo o cimento sao posicionados para en-
chimento. 0 rejeito 1iquido e o cimento sao misturados com
um sistema planetdrio. 0 processo pode ser acompanhado atraves
de uma janela de vidro de chumbo, 0Os tambores sao fechados, ma-
nualmente ou remotamente, dependendo da atividade incorporada. A
instalacao possui "sprays" limpadores e um exaustor que & conec
tado a um filtro HEPA. A eficiencia da unidade depende da ativi
dade especifica e do teor de solidos dos rejeitos, bem como da
necessidade, ou nao, de blindagem [4].

Outra instalacao movel também desenvolvida na RFA,
e a FAFNIR, na qual, o tambor, equipado com laminas de mistura
e contendo o cimento, € conectado a wusina. 0 rejeito e, entao
injetado, a vacuo, e misturado com o cimento pela rotacao
horizontal do mesmo. Este sistema € util também para a imobili-
zacao de rejeitos solidos [10].

Uma terceira instalacao movel, também alema, e a
MOWA, mostrada esquematicamente na Figura 2.7, que pode ser usa
da para a imobilizacao de rejeitos liquidos, resinas e concen -
trados do evaporador,utilizando tambores de 100 - 400 £ ou embala-

gens retangulares com capacidade de 2402 [11].
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2.3 0 Produto Cimentado

As caracteristicas do produto de rejeito solidifi
cado devem ser avaliadas de modo a atender aos requisitos de
seguranca. Isto significa, em ultima analise, assegurar que
nao haja liberacao de radioelementos para o ambiente,em concen
tracoes acima de limites, que possam prejudicar o homem, Essa
avaliacdo visa, portanto, garantir a seguranca no manuseio, no
acondicionamento, na estocagem intermediaria, no transporte e
na deposicao dos produtos de rejeito,.

Um repositorio de rejeitos deve apresentar uma s§
rie de barreiras com o objetivo de evitar a liberacao dos ra-
dioelementos para o meio ambiente, Uma barreira adicional po-
de ser constituida pela matriz utilizada para a solidificacao/
imobilizacao dos rejeitos, desde que esta apresente boas pro-
priedades de retencao.

As propriedades do produto cimentado a serem ava-
liadas podem ser agrupadas em fisicas, quimicas, fisico-quimi
cas, mecanicas e radioquimicas [12]. Esse aqrupamento e utili
zado somente para simplificar, uma vez que todas as proprieda

des do produto estao interrelacionadas.

2.3.1 Caracteristicas fisicas, quimicas e fisico-quimi-

cas

A resistencia a lixiviacdo € o principal parame-
tro na analise do produto, uma vez que ela mede a sua capaci-

dade de retencao de radionuclideos,quando ele entra em conta-



to com a agua. A lixiviacdo € um fenomeno complexo governado
por diferentes mecanismos e do qual se sabe muito pouco.

Existem varios fatores que influenciam a lixivia-
cao dos radioelementos, 0os principais sendo: o tempo,
a temperatura, a pressao, a relacao entre a area superficial
do produto e o volume de lixiviante, alem da composicao, su-
perficie e porosidade do produto [13].

Para se obter um produto com boa resisténcia a 1i
xiviacao € importante tentar identificar os mecanismos que go
vernam este processo, o0s lixiviantes que, provavelmente, entra
rac em contato com ele, bem como pesquisar os aditivos
que possibilitem um aumento na retencao dos radioelementos pe
la matriz.

Para a medida da taxa de lixiviacao existem varios
metodos cuja escolha depende principalmente do campo de aplicacao
dos resultados. Os metodos mais utilizados sao os recomendados
pela Agencia Internacional de Energia Atomica (AIEA), pela In
ternational Standards Organization (IS0) e pela American  Nu-
clear Society (ANS) (Vide Apendice A). Alguns resultados para en
saios de lixiviacao sao apresentados na Tabela 2.3 [4].

A dosagem rejeito/cimento/aditivo (quando utiliza
do) € um dos principais parametros a ser pesquisado para a ob
tencao de um produto que atenda aos requisitos de qualidade.

As relacoes agua/cimento (a/c) e rejeito / cimento
(r/c) determinam a maioria das propriedades do produto solidi
ficado, tais como, a porosidade, a permeabilidade e os gradi-
entes de temperatura interna devidosa hidratacao. Estas pro-

priedades, por sua vez, influenciam as propriedades mecanicas.
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TABELA 2.3

ALGUNS RESULTADOS DE ENSAIOS DE LIXIVIACAO DE
PRODUTOS CIMENTADOS [ 4 ]

METODO DE TAXA DE LIXIVIACAO (cm/d)
TESTES DE  |RADIOELEMENTO , Timenio @
LIXIVIACAO Cimento aditivo

Teste rapido cesio 107 a 1072 1072

usando extra- | . 4940 5 x 1072 5 x 107°

tor Soxhlet

Teste a longo | céesio 1073 1,2 x 10°°

prazo sugeridoj o i 5ncio 107" 3,2 X 1077

pela AIEA _ 5

(amostras cobalto nao disponivel]| 1,5 x 107

pequenas) plutonio 107°

Teste a longo | césio 1072 a 10°° nao disponivel

prazo sugerido estroncio < 103 nao disponivel

pela AIEA _ 6

(amostras plutonio < 10~

grandes)
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0s aditivos sao usados em casos onde a retencao do
rejeito pela matriz € 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 retencao dos radioelementos, porem, a
sua presenca, muitas vezes, reduz a resisténcia mecanica do pro-
duto. Portanto,deve-se fazer um balan¢o dos dois efeitos para
que se obtenha um produto dentro das especificagoes requeridas.

A homogeneidade € uma caracteristica do produto que
indica o grau de dispersao dos componentes do rejeito na ma -
triz. Em todos os casos, o produto final consistira de
duas ou mais fases e,a sua dispersao,ou dos radioelementos in-
dividualmente,na matriz, pode afetar caracteristicas fisico-qui-
micas ou mecanicas do produto final. Esta propriedade e geral-
mente avaliada qualitativamente.

A agua livre e a agua residual, que nao reagiu du-
rante o processo de solidificacao do produto cimentado. A pre-
senca desta agua pode trazer problemas de corrosdao entre o pro
duto e sua embalagem, bem como aumentar o potencial de migra -
cao de radioelementos soliuveis. Para minimizar este problema,
o primeiro passo €& controlar a dosagem. Alem disso, podem ser
usados aditivos que absorvam esta agua, fixando-a no produto.0s
limites de aceitacao de um produto contendo agua livre vao de-
pender das condi¢oes de transporte e deposicao.

A densidade do produto esta relacionada com a sua
rigidez. Quanto mais denso for o produto,menos porosidade ele
apresentara, sendo,portanto,mais resistente. A densidade mini-

ma aceitavel dependera, como no caso anterior, do tipo de depo



sigcao que o produto tera. A sua determinacao e util e, em al-
guns casos, necessaria, como, por exemplo, na deposicao no
fundo do mar, onde o valor animo.para este parametro e con-
siderado como 1,2 g/cm® [4].

0 produto cimentado e poroso e sao definidos dois
tipos de porosidade. Entende-se por porosidade aberta aquela
em que 0s poros sao interconectados. Nos casos em que 0Ss po-
ros se apresentam isolados, diz-se que ela e fechada. Esta ca
racteristica afetara outros parémétros lTigados as proprieda -
des fisico-quimicas e mecanicas do produto, como, por exemplo,
a taxa de lixiviagao.

A permeabilidade e a capacidade de penetracao de
1iquidos e gases no produto. Existe, geralmente, uma correla-
cao entre a permeabilidade e a porosidade.

A estabilidade termica do produto refere-se a ca-
pacidade do produto de resistir ao calor gerado pelo decaimen
to dos radionuclideos, ou por alguma outra fonte interna ou
externa. 0 calor pode afetar adversamente a estabilidade es-
trutural do produto, pois processos como corrosao e lixivia -
cao podem ser acelerados pelo aumento da temperatura.

Os produtos e suas embalagens devem ser confeccio
nadas de modo a resistir a corrosao durante o periodo previs-
to para a armazenagem [4]. Uma das maneiras de aumentar esta
resistencia e estudar as compatibilidades rejeito/matriz, pro
duto/embalagem e emba]agem/repositério. As Tabelas 2.4 e 2.5
apresentam alguns rejeitos e sua compatibilidade com o cimen-
to e as embalagens usuais que sao compativeis com o produto

cimentado, respectivamente.
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TABELA 2.4
COMPATIBILIDADE ENTRE O REJEITO E A MATRIZ DE CIMENTO

[ 4]
N OREORABG CIMENTO CIMENTO + ADITIVO

Boratos Boa com aditivos'® Boa?

Na, S0, Media? Média

NaNO, Boa® Boa

Nitratos Boa Boa

NHuNO 3 Ruim Ruim
Fosfatos Boa" Boa
Carbonatos Boa Boa
Redutores Nenhum efeito Nao avaliada
Oxidantes Nenhum efeito Nao avaliada
Agentes complexantes | Ruim® Ruim

Saboes Ruim Ruim
Liquidos organicos| Ruim Ruim
Trocadores ionicos| Media Med1a

Lamas Boa Boa

Meios filtrantes Boa Boa

“Hulls” Boa Boa

Itens grandes Boa Boa

1 Aditivos como sais de calcio
2 25g/1, no maximo

3 150g/1, no maximo

v 250g/1, no maximo

s Se >0,5g/1

Boa = nao requer nenhuma atencao especial.
Média= requer, provaveimente,alguma atencao.
Ruim = o produto de rejeito conseguido € ruim, nao pode ser

melhorado.
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TABELA 2.5

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

EMBALAGEM COMPATIBILIDADE

Tambor metalico (ago doce) Boa

Tambor metalico com revesti-
mento interno de resina Excelente

Recipiente de concreto Boa

Recipiente de concreto 1im-
pregnado com polimero (PIC) Boa
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A partir de fenomenos de radiolise, reacoes quimi-
cas entre 0 rejeito e a matriz ou decomposicao de materiais or
ganicos, podem se~ gerados gases no produto, que podem causar
pressurizacao da embalagem, criar meios mais corrosivos e dis-
persar ou liberar diretamente 05 radioelementos presentes no
produto.

0 ataque microbiologico pode levar a degradacao
quimica e fisica dos produtos contendo rejeito organico,resul-
tando numa redu¢do da sua estabilidade fisica. Nestes casos po
de haver também um aumento na lixiviacao, principalmente devi-
do ao aumento da superficie do produto ocasionado pela sua que
bra. Também favorecem a lixiviacao a transformacao do estado
quimico dos radicelementos presentes em formas mais moveis,bem
como a formacao de complexos 6 que, preferencialmente, mobilizam
os radioelementos, Embora microbios e materiais organicos ocor
ram provavelmente de forma natural no repositorio, o potencial
de degradacao microbiana pode ser diminuido limitando-se a pre

senca de materiais biologicos no produto cimentado.
2.3.2 Caracteristicas mecanicas

Certos valores minimos sao requeridos para algumas
caracteristicas mecanicas do produto para que ele resista a
tensoes a longo prazo durante o seu manuseio, estocagem, trans
porte e deposicao,em condigoes normais e de acidente.

A resistencia a compressao,que e a medida da resis-
tencia as pressoes uniformemente aplicadas ao produto até a sua

deformacao ou quebra, e uma das caracteristicas mecanicas mais
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importantes. Ela estd relacionada com o grau de compactacao e
com rigidez do produto. Portanto,os produtos menos porosos,
mais homogéneos e que apresentam fissuras e trincas minimas
tendem a fornecer maiores valores de resistencia a compressao.

Alem disto, o produto deve ser resistente a impac
tos que possam ocorrer,principalmente, durante o manuseio e o
transporte. Por isto, devem ser realizados ensaios para veri-
ficar a liberacao de constituintes do produto durante o impac
to, inclusive com analise do tamanho e da quantidade dos fi-
nos, pois estes apresentam riscos de inalacao e podem ser es-

palhados rapidamente em grandes areas [14].

2.3.3 Caracteristicas radioquimicas

As caracteristicas fisicas e quimicas do produto
podem mudar como resultado das radiagoes o, 8 € y [4]. Conse-
quentemente o tipo e o conteudo de radionuclideos presentes no
rejeito sao parametros que devem ser bem determinados para a
avaliacao da qualidade do produto solidificado. Em rejeitos
de nivel baixo e médio os isotopos mais importantes sao 0
137Cs,0°%%Co eo °°Sr, pois estes tem meias-vidas relativamente
longas e por isto tem de ser imobilizados durante longos pe-
riodos [4].

0 efeito da radiacao o em produtos contendo rejei
tos de atividade baixa e media nao € bem conhecido, estando
ainda em estudos.

Se, no produto solidificado, estiverem presentes

compostos nao resistentes a radiacao, como agua, nitratos e



sulfatos, poderao ser produzidos gases radioliticos. Uma vanta
gem apresentada pelos produtos de cimento e que, dependendo do
volume dos gases, estes podem ser absorvidos por ele, devido a
sua porosidade, Em misturas rejeito/cimento contendo menos que
3,7.10'® Bq/m?®, em geral, nao se esperam problemas devidos a
liberacido de gases radioliticos [4].

A Tabela 2.6 apresenta valores para parametros de
produtos cimentados obtidos em diversas instalacoes nucleares
e a Tabela 2.7 sintetiza as principais propriedades que devem

ser avaliadas para a qualificacao destes produtos.
2.4 0 Uso de Aditivos no Processo de Cimentacao
2.4.1 Introducao

Como o principal fator determinante da qualidade
do produto esta ligado a liberac3ao dos radioelementos, a lixi-
viacao e considerada um dos mais importantes parametros para a
avaliac¢ao da qualidade do produto final.

0 produto de cimento, por ser poroso, tem a desvanta
gem de, quando em contato com a agua, permitir a liberacao dos
ons solUveis, que n3ao estejam ligados quimicamente a matriz.
Um exemplo e o cesio. Como nao existem minerais insoluveis des
te elemento precipitaveis na matriz de cimento, ele permanece
sob a forma de um sal muito soluvel, sendo facilmente lixivia -
vel [15].

Muitos materiais tem sido testados, visando fixar es

tes radioelementos, principalmente os de meia-vida longa, de



TABELA 2.6

ALGUNS PARAMETROS E VALORES PARA PRODUTOS CIMENTADOS
0BTIDOS EM DIVERSAS INSTALAGDES NUCLEARES |4}

PARAMETRO CIMENTO CIMENTO + ADITIVO

Densidade (g/cm®) 1,5 a 2,3 1,3 a 2,0

Resistencia a compressao
(MPa) 3,2 a 70 -

Resistencia a tensao(MPa) 2,0 a 4,0 -

Resistencia ao impacto
(Jd/m) 15 a 22 -

Resistencia ao fogo Nao inflamavel. Se con-| Chama que se extingue por
tem resinas de troca io

nica pode ser inflama- S1 mesma
vel
Resistencia ao calor Boa, se a temperatura a| Nao avaliada, Mas prova-
longo prazo < 2000C velmente similar ao ci-
mento
Biodegradacao Efeitosinsignificantes | Nao avaliada. Mas pro-

vavelmente similar ao
cimento
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TABELA 2.7

COMPILACKO DAS PRINCIPAIS CARACTERISTICAS A SEREM AVALIADAS
PARA A QUALIFICAGCKO DOS PRODUTOS CIMENTADOS

Composigao

Composigao do rejeito a ser incorporado
Composicao da matriz

Inventario dos radionuclideos

Relacao rejeito/cimento/aditivo

Relacao agua/cimento

T a o O o
e« e e e e

Caracteristicas fisicas e quimicas do produto

a. Comportamento quanto a corrosao e a lixiviagao

a
b. Liberacao de fluidos e gases
s

c. Propriedades mecanicas - por exemplo: resistencia a com-

pressao, ao choque
d. Densidade

Propriedades termicas do produto

Influencia do processo de fabricaciao

a. Homogeneidade
b, Porosidade
c. Fraturas e trincas
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uma maneira irreversivel no produto cimentado. Dentre eles,
tem-se as pozolanas, o ferrocianeto de calcio, a clinoptiloli
ta, a ilita, a vermiculita e a bentonita [15 a 407.

Alem destes, existem,ainda, materiais que sao usa-
dos para modificar algumas caracteristicas fisicas da mistura,
com o objetivo principal de facilitar o processo de cimenta-
cao. Os mais usados sao os aceleradores e retardadores de pe-
ga e os fluidificantes.

Desde 1979 vem sendo desenvolvida no Centro de De
senvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN/NUCLEBRAS) uma pes-
quisa de materiais nacionais, que pudessem ser utilizades no
processo de cimenta¢ao de rejeitos radioativos. Fez-se inici-
almente um levantamento dos materiais comercialmente disponi-
veis no pais. As argilas foram mais detalhadamente estudadas,
devido a sua grande utilizacao industrial, a sua disponibili-
dade comercial, a sua existencia em todo o territorio nacio-
nal e as suas propriedades fisicas e quimicas apropriadas pa-
ra o objetivo que se pretendia [41].

Foram realizados ensaios preliminares com talcos,
caulins, argilas de alvenaria, argilas refratarias, vermiculi
tas e bentonitas [42,43]. Decidiu-se fazer um estudo mais de-
talhado das bentonitas,uma vez que estas apresentaram os melho
res resultados.Alem disso, estudos realizados na Alemanha e em
outros paises mostraram que a bentonita apresentava-se efici-

ente na retencao de cesio [17,21,29,30,31,32,33,37,447.



2.4.2 Argila

Argila & um nome generico dado a diversos mate-
riais. Segundo SANTOS [45), argila e uma rocha finamente dividi
da, constituida essencialmente por argilominerais, podendo con
ter minerais que ndo sao argilominerais, como a calcita, a do-
lomita, a gipsita, o quartzo e outros e ,ainda,matéria organi-
ca e outras impurezas. Suas caracteristicas basicas sao pos -
suir elevado teor de particulas de diametro equivalente abaixo
de 2 ym, possuir capacidade de troca ionica entre 3 e 150 meq/
100 g de argila e,quando pulverizada e umedecida,tornar-se p]éi
tica. Alem disto, ap0s a secagem,torna-se dura e rigida, atin-
gindo a dureza do a¢o apos a queima em uma temperatura elevada
(superior a 1000°¢).

0s argilominerais sao silicatos de aluminio hidra-
tados, contendo, certos tipos, outros elementos como magnésio,
ferro, calcio, sodio, potassio, 17tio etc. Apresentam estrutu-
ra reticulada ou rede cristalina em camadas (lamelar) ou estru
tura fibrosa, constituidos por folhas, planos ou camadas contj

nuas de tetraedros de Si0,, ordenados em forma hexagonal [45].

2.4.,3 Bentonita

A bentonita & uma argila cujo principal constituin
te e a montmorilonita (Figura 2.8a), um silicato hidratado de
aluminio contendo magnésio e que vem acompanhado,entre outros,
por quartzo, mica, feldspato, pirita e cal [41].

As bentonitas originam-se da decomposicdao de cin-
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zas vulcanicas ou de uma alterac3o especial por acoes hidroter
mais de feldspato de algumas rochas. Seus argilominerais 520
constituidos por duas folhas tetraedricas de silicato e uma fo
lha octaedrica central,que estao ligadas entre si por oxigenios
comuns as folhas [41]. Apresentam alto teor de materia coloidal,
tendo grande capacidade de absor¢do. Elas tem,como principais
caracteristicas fisicas e quimicas,a presenga de cristais pe-
quenos e com alta superficie especifica. 0 excesso de cargas
negativas apresentado pelos cristais ocasiona o alojamento de
cations com capacidade de troca. As bentonitas apresentam,ain-
da, capacidade de inchar internamente. Este fenomeno ocorre devi
do ao desequilibrio de cargas eletricas entre os pacotes de ca
madas. Um excesso de carga negativa e compensado pela absorcao
de Tons positivos com capacidade de troca (em geral Ca, Mg e
Na). Estes Jons localizam-se nas bordas dos cristais e tendem,
na presenca de agua, a se hidrolisarem. Isto resulta no aloja-
mento de agua entre as camadas de silicato, aumentando, por
conseguinte, a distancias entre elas. Ao mesmo tempo a forca
de ligacao entre as camadas torna-se menor, de modo que estas
mantém certa mobilidade entre si (Figura 2.8b) [41,47,48].

0 colorido das bentonitas € muito variado, indo do
creme ao vermelho,ou do esverdeado ao azul-escuro. Sua consis-
tencia "in natura" & macia ou saponacea, apresentando fratura
conchoidal, radiada e,algumas vezes,lisa. A espessura da cama
da argilosa varia de poucos centimetros a alguns metros [47].

Elas podem ser calcicas ou sodicas, dependendo de

qual seja o principal cation absorvido.
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No Brasil as reservas e producao de bentonita exis
tentes, que se destacam, estdo no estado da Paraiba, que pos-
sui depositos de bentonita policationica com boa capacidade de

troca ionica.



3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Introducao

Como ja foi visto, o produto cimentado contendo
rejeitos radioativos deve atender a diversos requisitos de se
guranca, que visam essencialmente minimizar a liberacao dos
radionuclideos para o ambiente,

0 césio, presente em rejeitos de atividade baixa
e media, € muito sollvel e nao reage quimica nem fisicamente
com a matriz de cimento, Além disso o seu isotopo 23®7Cs € um
dos produtos de fissao que tem meia-vida mais longa (30,1 a-
nos). Por isto,sua lixiviacao,a partir de produtos cimentados,
vem sendo exaustivamente estudada [19,22,24,35,49,50,51,52,53,
547.

0 estudo das bentonitas nacionais como aditivo na
cimentacao de rejeitos radioativos iniciou-se com a realiza-
cao de ensaios preliminares, atraves dos quais foram selecio-
nadas as misturas cimento/rejeito/bentonita que seriam subme-
tidas aos ensaios de lixiviacao. 0 cesio inativo foi o traca-
dor utilizado nestes ensaios. 0s criterios adotados para esta
selecao sao apresentados no item 3.3,

A resisténcia a lixiviacdo tem sido usada como o
principal parametro para a selecao do produto de rejeito, em-
bora exista wuma série de caracteristicas que devam também ser
avaliadas (Tabela 2.7).

Os ensaios foram realizados em argamassa e corpos-

de-prova confeccionados a partir de misturas de cimento, solu
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cao de rejeito simulado e bentonita.

A composicdo da solugdo de rejeito usada & apre-
sentada na Tabela 3.1 e simula rejeito de nivel médio. Em ca-
da mistura foi usada quantidade de solucao que representasse
a incorporacao de 10% em peso de sais no produto final. Q ci-
mento Portland CP32 foi usado como matriz e o césio,como tra-
cador,

Foram testadas quatro bentonitas hacidhais; deno-
minadas G, F, N e B, nas proporc¢oes de 7, 10, 12 e 15% em pe-~
so de produto. |

As bentonitas G e B sao sodicas, tendo capacidade
de troca entre 80 e 1101meq/100 ge densidade entre 0,9 ¢ 1,0
g/cm® [55]. As Tabelas 3.2 e 3.3 apresentam algumas caracte-
risticas destas bentonitas.

As bentonitas F e N sao calcicas, de cor marrom |,
com densidade semelhante as anteriores. A bentonita N tem ca-
pacidade de troca ionica tambem entre 80 e 110 meq/100 g [551.
A gramﬂomemﬁa das bentonitas e 200 mesh.Na Figura 3.1 apresentam-

se espectros padrao dedifracao de Raios X das quatro bentonitas.

3.2 Ensaios Realizados

Realizaram-se ensaios de tempo de pega, viscosida
de, evolucao da temperatura, resisténcia a compressao e a 1li-
xiviagao. Os trés primeiros,em argamassa e os dois uUltimos, em
corpos-de-prova, apdos 28 dias de cura. Paralelamente, foram rea

lizados ensaios para a avaliacao da capacidade de absorcao de

cesio pelas bentonitas.
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TABELA 3.1

COMPOSICAO DA SOLUGAO DE REJEITO SIMULADO DE NIVEL

MEDIO
REAGENTES CONCENTRAGAO

(g/1)
NaNO, 450,00
NaNO, 5,00
Fe(NO,),.9H,0 0,10
Ni(NO,),.6H,0 0,01
Cr(NO,),.9H,0 0,01
Ca(NO,),.4H,0 0,15
Mn(NO,),.4H,0 0,02
Mg(NO,),.6H,0 0,20
AT(NO,),.9H,0 0,03
TBP 0,30
Querosene 0,02
Oxalato de sodio 10,00
Tartarato de sodio. 2H,0 10,00
NaF 2,00
Detergente 2,00
Na,HPO,.12H,0 0,20
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TABELA 3.2
CARACTERISTICAS DA BENTONITA G [55]

a) Composicao mineralogica:

Argila do grupo das montmorilonitas.

b) Analise quimica:

Perda ao fogo 8,00 %
Oxido de silicio (Si0,) 60,60 %
Oxido de aluminio (A1,0,) 17,80 %
Oxido de ferro (em Fe,0,) 5,87 %
Oxido de titanio (Ti0,) 1,31 %
Oxido de calcio  (Ca0) tracos
Oxido de magnesio (Mg0) 3,68 %
Oxido de manganés (MnO) tracos
Oxido de sodio (Na,0) 2,55 %
Oxido de potassio (K,0) 0,17 %

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

d) Outras caracteristicas:

pH 8,5
Umidade media 8 %
Finura 95 % malha 200

Cor cinza



a)

b)
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TABELA 3.3

CARACTERTSTICAS DA BENTONITA B |55]

Composicao mineralogica:

Argila do grupo das montmorilonitas

Analise quimica:

STlica (Si0,} 60,2%
Alumina (A1,0;) 18,5%
Ferro (Feo0,) 71,2%
Magnesio (Mg0) 2,0%
Calcio (Cal) 2,4%
Alcalinos (Na,0) 2,5%
Agua combinada (H,0) 6,0%

Outros componentes

Formula mineralogica calculada por analises

1,2%

quimicas:

[Ali,44 Feo,suo Mgo,16] Siu0yq0 (OH)2 Nag,ss
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3.2.1 Ensaio de resisténcia a compressao (NBR 5739)

0s corpos-de-prova foram moldados em frascos de
polietileno de 5 cm de diametro por 7 cm de altura e foram
tampados (Figura 3.2). Apos 28 dias de cura,as amostras foram
retiradas dos moldes e submetidas ao ensaio de resistencia em

uma prensa hidraulica (Figura 3.3).

3.2.2 Ensaio de tempo de pega (NBR 7215)

Para este ensaio utilizou-se um aparelho de Vicat
automatico. A argamassa € colocada em um recipiente apropria-
do e as profundidades de penetracao de agulha sao registradas

ao longo do tempo em um grafico (Figura 3.4).

3.2.3 Ensaio de Viscosidade

Mediu-se a viscosidade da argamassa utiljzando-se

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

3.2.4 Ensaio para determinacao da evolucao da temperatu

ra no produto

Este ensaio foi realizado de maneira adiabaticaem
uma montagem esquematizada na Figura 3.6. Um frasco contendo
a argamassa € colocado em um recipiente revestido com isolan-
te térmico. Dois termopares s3o usados para medir as tempera-

turas da argamassa e do sistema, as quais sao registradas em
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um grafico em funcao do tempo.

3.2.5 Ensaio de tlixiviacao com tracador inativo

As misturas de cimento, rejeito simulado e bento-
nita foram preparadas adicionando-se cesio como tracador. O0s
corpos-de-prova foram moldados em frascos cilindricos de 5 cm
por 7 cm de altura (Figura 3.2). ApOs a cura as amostras fo-
ram retiradas dos frascos, pesadas, medidas e colocadas para
Tixiviar em cubas de polietileno com agua destilada. Este en-
saio foi realizado a temperatura ambiente (Figura 3.7).

0 método usado para este ensaio foi o "Long - term
lTeach testing of radioactive waste solidification products” re
comendado pela International Standards Organization (ISO) [56],
descrito no Apendice A.

0 lixiviante foi trocado completamente em interva
los diarios durante os primeiros cinco dias, duas vezes na se
gunda semana, semanaimente nas quatro semanas seguintes e men
salmente, ate ter sido atingido um ano de ensaio. A determina
cao da quantidade de césio presente no lixiviante foi feita a

traves da analise por absorc3do atomica.
3.2.6 Ensaio de lixiviacao com tracador ativo

As misturas foram preparadas usando 37 Cs como tra
cador e os corpos moldados em frascos de polietileno de 3,8 cm
de diametro por 4,4 cm de altura. ApOs a cura, as amostras

foram removidas dos frascos e colocadas para lixiviar em 150m
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FIGURA 3.7
ENSATIO DE LIXIVIAGAO COM TRAGADOR INATIVO

Sk,
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de agua destilada (Figura 3.8). Nestes ensaios o lixivian-
te nao foi completamente trocado, de modo a minimizar o volu-
me de rejeito 1iquido gerado durante o ensaio.

Foram retiradas aliquotas de 10 ml1 de lixiviante
e o volume foi completado novamente para 150 m1 com a adicao
de 10 m1 de agua destilada.

A quantidade de césio presente na aliquota reti-
rada foi medida em um sistema monocanal de cintilacao. Este
ensaio foi realizado tanto a temperatura ambiente, quanto a

70°C (ensaio acelerado).

3.2.6.1 Ensaio a temperatura ambiente

Durante o ensaio de lixiviacao as amostras perma-
neceram em uma capela e as aliquotas do lixiviante foram reti
radas semanalmente durante as primeiras cinco semanas, mensal
mente nos sete meses seguintes e foi feita uma amostragem a-

pos 360 dias de ensaio,

3.2.6.2 Ensaio acelerado

0s especimens foram lixiviados dentro de uma estu

fa mantida a temperatura de 70% (Figura 3.9). As aliquotas do
lixiviante foram retiradas diariamente nos tres primeiros di-
as e,depois,em intervalos varijaveis, sendo que a ultima amos-

tragem foi feita apos 22 dias de ensaio.
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3.2.7 Ensaio para a avaliacao da capacidade de absor-

cao de cesio pelas bentonitas

Inicialmente, foram confeccionados corpos-de-prova
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 ap0s seis meses de ensaio de
Tixiviagao.

ApOs 28 dias de cura estes corpos foram triturados
de tamanho e a fracao <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 solu¢oes de césio, uma ina-
tiva e outra contendo cesio 137. As solucoOes inativas, usadas
em cada tubo de ensaio, apresentavam diferentes concentracgoes
de cesio. Apos alguns dias os tubos de ensaio foram agitados
e centrifugados e aliquotas do sobrenadante foram retiradas,
medindo-se em um contador a quantidade de césio presente. As
aliquotas retornaram aos tubos de ensaio e, em diferentes in-
tervalos de tempo, repetiu-se a amostragem, ate que a concen-
tracao de cesio,na solucao,se mantivesse constante,dentro da
faixa de erro da analise.

Outra serie de amostras foi feita usando-se as
bentonitas puras em lugar do produto granulado cimento/bento-
nita. A amostragem e medi¢io do cEsio no 1iquido foram feitas

da mesma maneira citada anteriormente.
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3.3 Critérios Adotados na Selecao das Misturas e Pro-

dutos

Os critérios adotados para a avaliacao dos produ-
tos cimentados est3o ligados, principalmente, ao processo de
solidificacao e as etapas seguintes de transporte, estocagem
e deposicao em repositorio. Os valores, aqui adotados, basea-
ram-se nas caracteristicas do sistema de cimentacao em desen-
volvimento no Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear
(CDTN/NUCLEBRAS) [79] e em dados obtidos da literatura.

A resisténcia a compressao € uma caracteristica
muito importante nas etapas de estocagem intermediaria, trans
porte e deposi¢ao, estando relacionada com outras caracteris-
ticas mecanicas do produto. Indica o seu grau de porosidade e
homogeneidade, bem como a compatibilidade entre a matriz e o
rejeito incorporado. 0 valor minimo arbitrado para este para-
metro foi 10 MPa, o que atende aos requisitos de transporte.
Nao se considerou a deposicao, pois ela esta diretamente rela
cionada com o tipo de repositorio a ser adotado no pais. A ti
tulo de comparacdao com outros paises, verifica-se que,na Ale-
manha, para fins de estocagem, o produto de rejeito de baixa a
tividade deve apresentar uma resistencia minima de 2,5 MPa
[57]. No laboratorio de Savannah River,nos Estados Unidos,ela
foi definida como ! MPa, a partir de estudos de deposicao
[581. Cabe ressaltar que estes valores estao ligados direta-
mente a cada repositorio em particular,

A viscosidade indica o grau de trabalhabilidade da

mistura. 0 valor de 30 Pa.s foi escolhido, pois com esta vis-



cosidade a mistura & trabalhavel e suficientemente fluida pa-
ra ser transferida de um recipiente de mistura para o tambor,

apresentando quantidades insignificantes de agua livre.

0 tempo de pega minimo de uma hora permite que a
mistura possa ser processada ate que se alcance uma boa homo-
geneidade, sem riscos para o sistema. 0 tempo maximo de 24 ho
ras garante QUe o produto estara todo solidificado um dia
apos confeccionado, podendo assim ser transportado sem compro
meter sua integridade.

As reacOes entre os constituintes do cimento Port
land e a agua sao acompanhadas de liberacao de calor. Uma par
te deste calor escapa atraves das superficies do corpo cimen-
tado, mas a restante, se nao retirada,manifesta-se pelo aumento
da temperatura. 0 aumento excessivo de temperatura & indeseja
vel, porque pode prejudicar a quaiidade do produto cimentado,
uma vez que leva a um aumento nas tensoes internas, influenci
ando na microestrutura do produto e causando trincas, o que
refletira em varias de suas caracteristicas.

Esse aumento da temperatura depende principalmen-
te do tipo e da quantidade de cimento, alem da composicao do
rejeito presente no produto. Na Figura 3.10 sao mostradas cur
vas de temperatura versus tempo para diferentes misturas de
cimento [59,60].

Um valor de referéencia para a lixiviacao de radio
nuclideos depende tanto das caracteristicas do produto de re-
jeito como das condicoes do seu transporte e deposicdo. As

misturas selecionadas neste trabalho foram aquelas que libera
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ram a menor quantidade de césio durante o periodo do ensaio, A
t7tulo de comparagcao, sao apresentados na Tabela 3.4 alguns co
eficientes de difusao obtidos a partir de ensaios de Tixivia -
¢ao, realizados por RUDOLPH & KOSTER [171, em produtos cimenta
dos contendo bentonita e rejeito semelhante ao que foi utiliza

do nos ensaios do CDTN. Qutros resultados de ensaios de ]1ixivi

acao sao mostrados na Tabela 2.3.



TABELA 3.4

COEFICIENTES DE DIFUSAO (m2/s) DE PRODUTOS CIMENTADOS
DE REJEITOS RADIOATIVOS. ENSAIOS DE LIXIVIACAO
REALIZADOS NO KfK, RFA.
(Aqua destilada, 10% em peso de sais de rejeito)

[17]
ENSATO ENSAIO A TEMPE-
PRODUTO ACELERADO RATURA AMBIENTE
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

™
-
I

cimento Portland
Bentonita alema

"



4. APRESENTACKO E AMALISE DOS RESULTADOS

Neste capitulo sao apresentados e analisados os re
sultados obtidos nos diversos ensaios ja descritos. Uma etapa
preliminar reuniu os ensaios de resistencia a compressao, vis-
cosidade e temno de pega. s misturas selecionadas nessa etapa
foram,entao,submetidas aos ensajos de lixiviacao com tracado-

res inativo e ativo.

4.1 Ensaios Preliminares: Resistencia a Compressao,Tem

po de Pega e Viscosidade

A Tabela 4.1 mostra os resultados dos ensaios pre-
liminares de resistencia a compressao, atraves dos quais esco-
lheu-se a faixa de trabalho em termos de relacao agua / cimento
(a/c). Estes resultados referem-se a adicao de 10% em peso de
bentonita no produto. Eles indicam que se pode trabalhar em
uma ampla faixa de relacao a/c, pois nesses ensaios (relacao
a/c entre 0,30 e 0,70) os produtos apresentam resistencia aci-

ma do valor minimo estabelecido, ou seja, maior do que 10 MPa.

Os resultados obtidos nos ensaios de viscosidade
sao mostrados na Figura 4.1, onde a viscosidade foi locada
"versus" a relacao a/c. 0s graficos foram utilizados na esco-
Tha das misturas com viscosidade iguala 30 Pa.s. Observa-se que,
a medida que o teor de bentonita e aumentado, a relacao a/c pa

ra obter-se a viscosidade de 30 Pa.s &€ cada vez maior. Isto po
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TABELA 4.1

RESISTENCIA A COMPRESSAO DE CORPOS-DE-PROVA
DE CIMENTO (CP 32, 10% DE BENTONITA E 10%

DE SAIS INCORPORADOS)

Reststincls &
a/c (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 agua. Quando se adiciona a
bentonita ela absorve parte desta agua de reagao, sendo,portan-
to, necessaria uma quantidade adicional de agua para que a mistu
ra seja trabalhavel.

A Tabela 4.2 mostra os resultados do ensaio de tem-
po de pega para as misturas selecionadas a partir do ensajo de
viscosidade. Para todas as misturas, o tempo de pega esteve den-
tro dos criterios estabelecidos, exceto quando se utilizaram 15%
de bentonita N no produto. Neste caso,o0 tempo de pega foi maior
que 24 horas, portanto esta mistura foi eliminada para os en-
saios seguintes,

A partir dos resultados obtidos nos testes prelimi-
nares foram selecionadas as misturas para uma nova etapa de en-
sajos. A Tabela 4.3 apresenta as misturas selecionadas e 0s re-

sultados dos ensaios de resistencia a compressao por elas apre-

sentados.

4.2 Ensaio para a Determinagao da Evolucao da Tempera-

tura no Produto

Ma Figura 4.2 & mostrado o aumento da temperatura,
em relacao ao tempo, para algumas misturas contendo os teores
minimo e maximo de bentonita adicionados ao produto cimento/

rejeito.
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TABELA 4.2

RESULTADOS DOS TESTES DE TEMPO DE PEGA EM ARGAMASSAS DE
CIMENTO, BEMTONITA E REJEITO SINMULADO, TEMDO 10%
DE SAIS INCORPORADOS (Argamassa com viscosidade de 30 Pa.s)

Teor de - Tempo de
Bentonita bentonita Relacao pega
(%) (a/c) (h)
7 0,56 6,00
G 10 0,62 10,00
12 0,68 6,00
15 0,81 10,00
7 0,51 6,75
F 10 0,60 18,25
12 0,68 10,25
15 0,83 9,50
7 0,43 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
12 0,64 20,00
15 0,78 24,00
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TABELA 4.3

RESISTENCIA A COMPRESSAO DAS MISTURAS SELECIONADAS PARA OS
ENSAIOS DE LIXIVIACAO (10% de sais incorporados)

Quantidade Resistencia
Bentonita Mistura |de bentonita] Relacao a compressao
(% em peso) a/c (MPa)
- B 0 0,35 14,2
G7 7 0,56 17,2
G10 10 0,62 21,0
G G612 12 0,68 25,2
G15 15 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
B12 12 0,61 14,3
B15 15 0,73 10,0
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As quantidades relativas de césio lixiviado a par
tir dos diferentes especimes, em funcao do tempo, sao apresen-
tadas nas Figuras 4.3 e 4.4, sendo V o volume de amostra.

As taxas de lixiviacao (TDL) do césio calculadas

pela equacao [56]

ap :
Rn = s (401)
AO.F.tn.p
onde
R, = TDL (m/s),
a, = massa do constituinte lixiviado durante cada

intervalo de lixiviagao (kg),
AO = concentrag¢ao do constituinte inicialmente
presente no especime (fracao em massa),

F=S

area superficial exposta do especime (m?),

t

i

n duracao de cada periodo de renovagao do 1i-

xiviante (s),

b densidade do especime (kg/m3),
foram locadas "versus"t,que € o tempo de lixiviacao acumula-

do(s) (Figuras 4.5 e 4.6).

A partir destes graficos e de acordo com as reco-
mendacoes da norma ISO,foram calculadas as TDLs destas mistu-
ras, que sao apresentadas na Tabela 4.4.

Pelos graficos,observa-se que a adi¢ao de bentoni
ta, em qualquer quantidade, fez decrescer a liberacao de ce-
sio. As misturas que apresentaram os melhores resultados com
menores TDLs, ou seja, retiveram a maior quantidade de césio,

foram aquelas que continham 10 e 12% de bentonita G. Porem to
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Observa-se que as quatro bentonitas apresentaram
comportamento semelhante, sendo que as temperaturas maximas
estiveram entre 50°C e 60°C e o tempo necessario para que es
tas fossem alcancadas, entre 30 e 45 horas. Comparando-se com
a Figura 3.10 verifica-se que estas temperaturas sao menores
que as alcangadas,nos ensaios realizados no KfK (RFA),onde a
bentonita foi tambem utilizada como aditivo. Poder-se-ia ex-
plicar tal comportamento pelo tipo de cimento utilizado,
que,no caso do KfK, foi o de alta resisténcia inicial
[59].Este cimento tem como propriedade principal uma acelera
cao das reacoes de hidratacao, o que fornece um alto calor de
hidratacao que,pelas condicoes do teste,vai refletir num au
mento da temperatura.

0 menor gradiente de temperatura tende a favore-
cer o produto solidificado. Realmente, a inspecao visual mos

trou a inexistencia de trincas e fissuras nas amostras.

4.3 Ensaio de Lixiviacao com Tracador Inativo

Este ensaio, como ja foi dito, foi realizado, se-
gundo o metodo sugerido pela ISO (vide Apendice A[56], em to-
das as amostras selecionadas nos ensaios preliminares.

Na segunda semana de execucao do ensaio,0s eSpé-
cimes que continham 12 e 15% de bentonita F nao resistiram
a acdo da agua e romperam-se, tendo sido,portanto,eliminados

para os testes com tracadores ativos.
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TABELA 4.4

TAXAS DE LIXIVIAGKO CALCULADAS SEGUNDO O METODO ISO [56]
PARA 0S ENSAIOS DE LIXIVIAGKO COM TRAGADOR INATIVO (CESIO)
K TEMPERATURA AMBIENTE

] TDL
BENTONITA | MISTURA | % DE BENTONITA (s
- B - 8,1 E-11

67 7 4,3 E-11

610 10 3,6 E-11

G 612 12 2,7 E-1

615 15 3,0 E-11

F7 7 4,3 E-11

F F10 10 4,2 E-11

N7 7 4,9 E-11

N N10 10 4,6 E-11
NT2 12 3,5 E-11

87 7 4,4 E-11

B B10 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-
za, podendo-se dizer que,nas condicoes deste ensaio, 0 com-
portamento das quatro bentonitas, em relacao a retencao de
cesio, foi semelhante. Portanto, todas as amostras foram sele-
cionadas para os testes com tracadores ativos.

Uma dificuldade, que se apresenta neste tipo de
ensaio, & a analise do césio inativo nos estagios finais de
troca de lixiviante, onde a concentracao de tracador e muito
baixa, diminuindo a precisao dos resultados.

Na analise de ceésio pelo metodo de absorcao ato
mica o erro e de 20 a 50% para concentracoes entre 0,05 a
0,10 mg/1, de 10 a 20% entre 0,10 e 1,0 mg/1 e para concen-
tracoes acima de 1,0 mg/1 o erro e de,no maximo,10% [9].

Comparando-se as quantidades relativas de cesio
lixiviadas no final de um ano de ensaio (Tabela 4.5), obser-
va-se que enquanto somente cerca de 32% do cesio e retido
nas amostras sem aditivo, 58 a 76% deste elemento pode ser
mantido na matriz com a adigao da bentonita. Alem disto, no-
ta-se, tambem, que o aumento da quantidade de bentonita no produ
to fez diminuir a quantidade de cesio lixiviado, exceto no
caso da adicao de 15% de bentonita G. Isto poderia ser expli
cado pelo aumento da relacao a/c (0,83), o que tenderia a
formar um produto mais poroso, facilitando, desta forma,a 11i-

beracao do césio durante o ensaijo de lixiviacao.
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TABELA 4.5

QUANTIDADE RELATIVA DE CESIO INATIVO LIBERADO APDS UM
ANO DE LIXIVIAGAO EM AGUA DESTILADA (CP32, rejeito
simulado, 10% de sais incorporados, temperatura
ambiente, norma 150)

Quantidade de | Quantidade de
. bentonita cesio total
~ Bentonita adicionada lixiviado
(%) (%)

- - 67,6
7 28,6
10 24,3
G 12 23,7
15 . 28,9
F 7 30,5
10 28,6
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 Lixiviacao com Tragador Ativo

Foram realizados dois ensaios de lixiviacao com
tracador ativo, um a temperatura ambiente e um a 70°C. 0 en-
sajo acelerado a 70°C possibilita uma rapida comparacao entre
as misturas, o que facilita a selecao das melhores. Este en-
saio € realizado também nos laboratorios do KfK (Kernfor -
schungszentrum Karlsruhe - RFA), o0 que possibilita uma in
tercomparacao de resultados.

Serao inicialmente apresentados e analisados o0s 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 quantida-
des relativas de cesio-137 lixiviado {(Ean/Ao).(V/S)} em fun-
c¢ao do tempo. Em todos os graficos observa-se, como no ensaio
com tracador inativo, a eficiencia da adicao da bentonita na
retencao do césio, isto e, a medida que se aumenta a quantida
de deste aditivo menos césio € liberado para a agua de 1lixi-
viagao.

Para a analise do mecanismo desta lixiviacao, lo-
cou-se a fracao acumulada de ceésio lixiviado "versus"v/t (Figu-
ras 4.9 e 4,10), havendo uma boa correlacao entre os dados e
a forma mais simples da equacao da difusao, vide Apendice B

[17,36,61;62] que e dada por:
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2.5.vD.t
(4.2)
V.

v T
onde,
F = fracao acumulada de cesio lixiviado,
S = area superficial do especime exposta ao 1i-
xiviante (m2),

= coeficiente de difusao (m2/s),
tempo (s),

< o+ O
n

= volume do espécime (m3).

Entao pode-se calcular D atraves da equacao

gL TemE LV (4.3)
4. 52

onde m & a inclinacao da reta dada pelo grafico F'"versus' vt.
Na Tabela 4.6 sao mostrados os coeficientes de di
fusao das misturas para este ensaio, sendo estes valores com-
paraveis aos obtidos em ensaios realizados na RFA, onde
também foi utilizada bentonita (vide Tabela 3.4). Observa- se
a melhor eficacia das bentonitas G (adicao de 12 e 15%) e B
(adicao de 10, 12 e 15%), uma vez que apresentaram 0S menores
coeficientes de difusao e portanto liberaram a menor quantida
de de césio durante o periodo de amostragem (Tabelas 4.6 e 4.7).
De um modo geral, a adicao da bentonita decresceu
o coeficiente de difusao de uma ou duas ordens de grandeza,em
relacao a mistura sem aditivo. Alem disso observou-se tambem
que a medida que maior quantidade de bentonita e adicionada ,
menor e o coeficiente de difusao, ou seja, melhor € a reten-

c3o do césio, como ja foi observado nos ensaios com tracador

inativo.
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TABELA 4.6

COEFICIENTES DE DIFUSAO PARA Cs-137 EM ENSAIOS DE LIXIVIACAO
DE ESPECIMES CILINDRICOS A TEMPERATURA DE 70°Cc EM AGUA
DESTILADA (CP32, rejeito simulado, 10% de sais incorporados)

. . % de

Bentonita Mistura bentonita D (m2/s)
- B 0 4,9 E-12
G7 7 4,6 E-13

G G10 10 2,4 E-13
G12 12 1,5 E-13

G15 15 7,2 E-14

F F7 2,5 E-13
F10 10 2,2 E-13

N7 7 3,0 E-13

N N10 10 2,4 E-13
N12 12 1,9 E-13

B7 7 3,6 E-13

B10 10 3,3 E-14

B B12 12 4,9 E-14
B15 15 3,1 E-14
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TABELA 4.7

QUANTIDADE RELATIVA DE CESIO LIBERADO APOS 22 DIAS

DE ENSAIO DE LIXIVIAGKO A 70°C EM AGUA DESTILADA
(CP32, rejeito simulado, 10% de sais incorporados)

Quantidade de
. bentonita uantidade de
Bentonita adicionada cgsio Tiberado
(% em peso) (%)
- - 81,3
7 17,2
G 10 12,2
12 9,7
15 6,7
¢ 7 15,5
10 12,7
7 16,7
N
10 13,3
12 11,6
7 18,8
B 10 5,6
12 6,6
15 5,4
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4.,4.2 Ensaio de lixiviacao a temperatura ambiente

Todas as amostras foram submetidas a este ensaio,
cujas condigbes sdao mais proximas das reais.

As quantidades relativas de césio lixiviado em fun
cao do tempo para este ensaio sao mostradas nas Figuras 4.11 e
4.12. Comportamento semelhante ao observado nos ensaios anteri
ores foi verificado também para este ensaio, ou seja,a adicao
de bentonita fez decrescer a lixiviacao,sendo esta cada vez me
nor a medida que se aumentava a sua quantidade no produto.

Tentou-se fazer uma analise do mecanismo que € res
ponsavel pela lixiviacao, da mesma forma descrita no item ante
rior, isto e,considerando a difusao como principal responsavel
pela liberacao do cesio, porém nao foi obtida uma boa correla-
¢ao. Observa-se que ha uma maior liberacao nas primeiras eta-
pas de troca, o que muitos autores atribuem a um fenomeno de
lavagem da superficie exposta [19,20,21], ou seja o0 cesio que
se encontra na superficie e que nao esta fixado a matriz e re-
tirado facilmente pelo lixiviante.

Nas etapas seguintes observa-se que a liberacao e
mais lenta, 0 que indica que, alem da difusao, outros processos
podem ter influenciado na lixiviagao. Um deles pode ter sido a
absorcao do cesio pela argila.

Sabe-se que as bentonitas apresentam uma grande ca
pacidade de troca ionica. 0s resultados dos ensaios realizados
para a determinacao desta capacidade em relacao ao cesio sao
apresentados na Tabela 4.8 e na Figura 4.13. Nota-se que

no experimento preparaco com bentonita, igua destilada e
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TABELA 4.8

QUANTIDADE DE CESIO ABSORVIDO PELA BENTONITA PURA E PELO
PRODUTO BENTONITA E CIMENTO EM CONTATO COM AGUA DESTILADA

Quantidade Quantidade de cesio
motriz | gecsERle, sbsorvido
(g) (g) (%)

1,4 E-2 1,36 E-2 97,4

Bentonita G 1,4 E-3 1,37 E-3 98,2
pura’ 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- 1,20 E-3 9,0

1,3 E-3 2,40 E-4 18,8

Pentonita G 1,3 E-4 3,44 E-5 26,5
cimento’ 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

, 1,4 E-3 1,38 E-3 98,6
Bentonita B 1,4 E-4 1,39 E-4 99,0
pura 1,4 E-5 1,39 E-5 99,2
1,4 E-6 1,40 E-6 99,9

1,3 E-2 1,50 E-3 11,5

Bentonita B 1,3 E-3 3,51 E-4 37,0
cimento’ 1,3 E-4 4,10 E-5 31,5
1,4 E-5 5,74 E-6 41,0

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

1y Ensaios realizados com 1g de bentonita.

2 Ensaios realizados com 5g de produto contendo 7% de
bentonita.
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césio, quase todo o tragador foi absorvido pela argila (Tabela
4.8), mesmo quando quantidadesmajores deste elemento foram adi
cionadas. Poréem, quando se repetiu o experimento com a mistura
cimento/bentonita, esta capacidade de absorgao foi bastante di
minuida. Esta reducdo na capacidade de absorgao de cesio pode
ser explicada pela concorrencia existente entre os ions
presentes no cimento e o cesio, em relacao as posicoes de tro-
ca da bentonita.

A Tabela 4.9 apresenta as quantidades relativas de
Cs-137 liberado apds 300 dias de ensaio a temperatura ambiente.
Neste perjodo cerca de 58% deste radionuclideo foi liberado pe
la mistura sem aditivo, coma.adicao da bentonita esta quantida
de decresceu para aproximadamente 8,0%, no pior dos casos, che
gando a 0,8%, que & o melhor resultado. Novamente aqui as ben-
tonitas G e B mostraram-se mais efetivas nas proporcoes de 10

a 15%.



- 94 .

TABELA 4.9

QUANTIDADE RELATIVA DE CESIO LIBERADO NOS TESTES DE
LIXIVIACAO COM TRACADOR ATIVO A TEMPERATURA AMBIENTE
APOS 300 DIAS DE ENSAIO. ESPECIMES CILINDRICOS,
LIXIVIADOS COM AGUA DESTILADA
(CP32, rejeito simulado, 10% de sais dincorporados)

Bentonit . % de Quantjdade de
entonita Mistura bentonita Cs ]22§rado
- B - 57,7

G7 7 3,07
G10 10 1,84
G G12 12 1,34
G15 15 0,79
. E7 7 5,74
F10 10 2,97
N7 7 4,95
N N10 10 4,27
N12 12 3,18
B7 7 7,60
B B10 10 1,98
B12 12 2,05
B15 15 1,59




5. CONCLUSDES

A cimentacao de rejeitos radioativos pode ser fei
ta em sistemas fixos ou moveis, em batelada ou continuamente.
Todos estes processos tem como objetivo principal a obtencao
de um produto solidificado de boa qualidade, cuja integridade
no transporte e na estocagem intermediaria e final seja garan
tida, evitando-se, principalmente,a liberacao de radioelementos
para o meio ambiente,

A avaliacao do produto € feita atraves de varios
ensaios como por exemplo, de resisténcia a compressao, a cor-
rosao e a lixiviacao.

Atraves dos ensaios de lixiviacao sao medidas as
quantidades de radionuclideos liberadas, quando amostras do
produto (simulado ou real) sao colocadas em contato com solu-
¢coes lixiviantes. Existem varios metodos propostos para estes
ensaios e eles sao utilizados de acordo com a necessidade e 0
objetivo de cada pesquisa.

Dois fatores que favorecem a liberacao de radioe-
lementos, como o cesio, contidos no produto cimentado sao a
sua porosidade e o fato de nao haver reacdao quimica ou fisica
entre a matriz e alguns elementos do rejeito. A fim de melho-
rar a resistencia a lixiviacao, muitos materiais sao adiciona
dos ao produto cimentado, como, por exemplo, as argilas.

Uma das argilas que tem mostrado eficacia na re-
tencao de cesio em produtos cimentados de rejeitos radioativos
e a bentonita. Para se avaliar quatro bentonitas nacionais dis

poniveis comercialmente, denominadas G, F, N e B, foram reali



zados diversos ensajos com misturas cimento/rejeito/argila,vi
sando selecionar aquelas que apresentassem melhores resulta-
dos, especialmente nos ensaios de lixiviacao. As amostras fo-
ram preparadas incorporando-se 10% de sais de rejeito simula-
do e variando-se o teor da argila de 7 a 15%, usando-se o0 ce-
sio como tracador.

Apos uma selecao preliminar atraves de ensaios de
resistencia a compressao, de viscosidade e de tempo de pega,
as misturasvforam submetidas a ensajos de lixiviagao. As ben-
tonitas G e B apresentaram os melhores resultados nas propor-
coes 10, 12 e 15%, tendo a retencao do cesio aumentado de 4z
para 98%, no ensaio a temperatura ambiente, e de 9 para 88 -
94% no ensaio acelerado.

A Figura 5.1 exemplifica o comportamento de amos-
tras, contendo 10% de cada bentonita, submetidas ao ensaio de
lixiviacao a temperatura ambiente.

Verifica-se que com a adicao de bentonita,indepen
dentemente do tipo, ha um efeito positivo na retencao do cesio,
em comparacao as misturas sem aditivo, efeito este mais pro-
nunciado com o aumento do teor de bentonita. Esta tendencia
foi verificada tanto a temperatura ambiente quanto a 70%¢ (Fi
gura 5.2).

Uma comparagao com resultados obtidos em outras
pesquisas mostram valores e tendencias de liberacao semelhan-
tes. RUDOLPH [17] fez experimentos adicionando 5, 10 e 20% de
uma bentonita alemda e verificou a mesma influencia do teor
desta argila na retencdo do cesio (Tabela 3.4). MNos experimen

tos de HABAYEB [21] na cimentacao de diversos rejeitos, usan-
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QUANTIDADE RELATIVA DE CESIO 137 LIBERADO EM
ENSAIOS DE LIXIVIAGAO A TEMPERATURA AMBIENTE.
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do bentonita como aditivo, houve uma reducao de 86% para 29%
na liberacao do césio (no pior caso) e de 46% para 3% (no me
lThor caso).

Nos ensaios realizados a 70°C, a lixiviacgao do
césio foi maior do que a temperatura ambiente (Figura 5.3 e
Tabelas 4.7 e 4.9). As quantidades relativas desse elemento
(ra,/A,) 1liberadas no ensaio acelerado (70°C) foram locadas
em funcio de Yt (tempo) e obteve-se uma reta, indicando um
coeficiente de difusao (D) constante (Figuras 4.9, 4.10 e Ta
bela 4.6). Neste caso a difusao pode ser considerada o pro-
cesso dominante na lixiviacao do cesio, 0 que era esperado,
uma vez que a temperatura acelera esse processo.

Esta influencia da temperatura foi tambem verifi
cada por outros pesquisadores [17, 62, 63, 64]. Por exemplo,
na Tabela 3.4 observa-se que o D aumentou de pelo menos uma
ordem de grandeza, quando a temperatura foi aumentada.

No ensaio a temperatura ambiente as liberacoes fo
ram majiores nas primeiras trocas, o que pode ser atribuido a
um efeito de lavagem do cesio que se encontra na ' superficie
[21, 54, 62, 65]. Em sequida, a liberacao torna-se mais len-
ta com o tempo (Figuras 4.3, 4.4, 4.11 e 4.12). 0s dados de
ra,/A, destes ensaios foram Jocados tambem em fungao de
Yt , mas, ao contrario do obtido anteriormente, nao se conse
guiu uma boa correlacao. Isto indica que, alem da difusao,
pode ter havido outro(s) processo(s) influenciando a lixivia
¢do do cesio. Uma hipotese provavel e a absorcao do césio pe
las bentonitas, pois em testes para avaliar esta capacidade,

as bentonitas G e B apresentaram otimos resultados (Tabela
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4.8 e Figura 4.13).

Qutro fator a ser considerado € que, embora o D
nao seja constante; o mecanismo de liberacao pode ainda ser
o difusivo. Isto porque o coeficiente de difusdo pode variar
com o tempo, pois ele depende da concentracao do radioelemen-
to no produto e no lixiviante, que por sua vez & afetada pela
frequéncia de troca deste Gltimo. Ele varia também com a poro
sidade do produto, ou seja, uma maior porcentagem de porosida
de interligada leva a um D maior. A dissolugao de sais solu-
veis presentes no produto tenderia tambem a aumentar este coe
ficiente pelo aumento da porosidade. Entao observa-se que o-
correndo qualquer um destes casos, a lixiviacao do cesio se-
ria por difusdo, porem com diferentes velocidades de 1libera-
cao, indicadas pela variacao do D.

O0s resultados aqui obtidos podem servir como base
para estudos do comportamento a longo prazo de produtos cimen
tados contendo argilas. Neste caso os ensaios, especialmente
os de lixiviacao, devem ser realizados visando a deposicao em
um repositorio definitivo.

Observa-se,tambem,que para se avaliar o comporta-
mento a longo prazo dos produtos cimentados de rejeito, e im-
portante o conhecimento dos mecanismos da lixiviacao e dos fa
tores que a afetam. 0s ensaios a curto prazo sao mais adequa-
dos para comparacoes entre produtos, nao fornecendo seguranca
para predi¢oes a longo prazo, uma vez que mesmo estabelecido
o modelo a partir desses ensaios, 0s mecanismos podem modifi-

car-se com o tempo, invalidando-o.
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Para 0 estabelecimento do mecanismo de lixiviacao,
devem ser feitos, sob condigoes que simulam aquelas do reposi-
torio, ensaios estaticos e dinamicos a longo prazo e medidos
diversos parametros, como; por exemplo, o coeficiente de dis-
tribuicao (Kd) dos radionuclideos.

0 prosseguimento dos estudos realizados devera in-
cluir a avaliacao de outros fatores que influenciam na qualida
de do produto, como as condicoes e o tempo de cura, a porosida
de, a quantidade de rejeito incorporado e a utilizacao de adi-

tivos quimicos.
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APENDICE A - ENSAIOS DE LIXIVIACAO

1. INTRODUGAO

Uma das mais importantes causas do retorno ao ho-
mem da radioatividade contida no produto solidificado de rejei
to & na ocorrenciada 1ixiviacao dos radionuclideos nas etapas
de transporte e estocagem, decorrente da sua exposicao as a-
quas da chuva, de superficie, de lencois subterraneos ou do
mar. Por esta raz3ao a estabilidade quimica de um produto deve
ser necessariamente avaliada. Esta avaliacao & feita atraves
de ensaios de lixiviagcao, que medem direta ou indiretamente a

liberacao dos radionuclideos, ou de seus analogos inativos,num

mejo aquoso em fungao do tempo.

Existe uma grande variedade de metodos de testes,

que sao desenvolvidos e adaptados por tecnicos da area, de a-
cordo com suas necessidades., A escolha do metodo para os en-
sajos de lixiviacao e,geralmente,guiada pela aplicacao dos re-
sultados, entre os quais se incluem:

a avaliacao radiologica para a estocagem do re-
jeito,

a demonstrag¢ao da conformidade do processamento,
da estocagem, do transporte e da deposicao do rejeito com 0s
regulamentos,

a comparacao de varias matrizes para a imobiliza
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a avaliacao da seguranca da qualidade das opera-
coes em wusinas de solidificagao,

a tentativa de entendimento dos mecanismos da 11
xiviacao e

a avaliacao da aceitabilidade de um produto de
rejeito imobilizado.

Nao existe ainda um consenso internacional em tor-
no de um método de teste de lixiviacao, atraves do qual se pos
sam comparar os resultados obtidos por diferentes laboratorios,
por diferentes tecnicos e em diferentes processos. Organismos,
como a Agencia Internacional de Energia Atomica (AIEA), a Ame-
rican Nuclear Society (ANS) e a International Standards Organi
zation (IS0) sugerem metodos, na tentativa de que estas compa

racoes possam ser feitas.

2. TESTE DE LIXIVIAGAO EM PRODUTOS SOLIDOS DE REJEI-
TOS RADIOATIVOS IMOBILIZADOS (METODO DA AIEA)

HESPE [66] apresentou uma proposta para a padroni-
zacao dos ensaios de lixiviacao, na qual contou com a colabora
cao de varios especialistas convocados pela AIEA e por esta ra
Zao, muitas vezes, este método e referido na literatura como
sendo da AIEA. O documento apresenta um metodo de intercompara
¢ao, que pretende fornecer uma base solida para intercompara -
coes entre laboratorios, processos, produtos etc., bem como
um metodo ambiental, que tem como objetivo gerar informacoes ne
cessarias para uma avaliacao razoavelmente realistica dos ris-

cos de um sistema produto solidificado/ambiente. E apresentada
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também uma proposta de extrapolacao dos resultados dos testes

de lixiviagao para um programa de deposicao.

2.1 Método de Intercomparacao

A amostra usada para o ensaio sera representativa
do produto solidificado ou do processo de solidificacao. 0 ma-
terial usado na confeccao dos moldes e das cubas de lixiviacao
sera quimica, fisica e radiologicamente inerte.

0 molde sera um cilindro aberto em um dos lados
com 5 cm de diametro por 5 cm de altura, para amostras com ati
vidades especificas menores que 3,7.10105q/£ (1 Ci/e). Nos ou-
tros casos,o molde mantera a relacdao altura/diametro igual a
um, sendo que nenhuma das dimensoes sera menor que 2,5 cm. A

cuba sera tambem cilindrica cujas dimensoes manterao a razao

volume do lixiviante
<10 cm,

area superficial exposta do especime

0 produto cimentado sofrera cura por 28 dias em at
mosfera saturada de vapor d'agua a temperatura ambiente. ApOs
a cura o especime, sem ser retirado do molde, sera colocado na
cuba de lixiviacao com a superficie exposta voltada para cima,
sendo,em seguida,adicionado o lixiviante (agua desmineraliza -
da). Este ensaio sera realizado a temperatura de 25%5°C. A cu
ba sera tampada e devera permanecer em repousoc até a amostra -
gem, quando todo o lixiviante sera retirado, analisado e subs-

tituido por uma mesma quantidade de lixiviante novo.
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A amostragem sera feita diariamente na primeira se
mana, ou até a taxa de Jixiviagao (TDL) tornar-se virtualmente
constante, ou o pH do lixiviante ficar acima de 8,0, Em sequi-
da sera feita uma amostragem semanal nas oito semanas que se
seguem, uma vez por mes nos seis meses seguintes e, entao, duas
vezes por ano,ate que o teste seja considerado terminado.

As analises das atividades « e B total e das con-
centracoes dos radioisotopos que interessam serao feitas na so
lucao sobrenadante do lixiviante decantado, sendo registrado
tambem seu pH.

Serao relatadas as informacoes relacionadas ao pro
duto testado (rejeito, matriz, aditivo) e ao procedimento usa-
do para o ensaio, As alteragoes do proposto e as razoes pelas
quais elas foram feitas serao tambem relatadas.

0s resultados serao expressos num grafico do se-

guinte modo:

n ;P tversus" ot
Ao v
ou
L an " "
—_— versus /ztn
Ao
onde:
a, = radioatividade Tlixiviada durante o periodo de

renovacao do lixiviante, n

A radioatividade inicialmente presente no espée-

0
cime,
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F = area superficial exposta do especime (cm?) ,
V = volume do especime (cm?),
t, = duragao (d) do periodo de renovacao do lixivi

ante,.
Outra alternativa proposta para a expressao dos re

sultados @ calcular R_, que & a TDL incremental em funcao do

n!

tempo t (d) de lixiviagao, onde

R, = ap/A,
(F/V)’Cn
e locar Rn'Versus"
£ tn-tn_1
n 2
2.2 Método Ambiental

A preparacao do especime e o metodo do teste  de
lixiviacao seguem as mesmas recomendacoes do metodo de inter-
compara¢ao, sendo que a agua desmineralizada usada como lixivi
ante sera substituida pela agua do ambiente de deposicao, da
qual serao determinados e relatados a composicao quimica, o pH
e a DQO (demanda quimica de oxigenio) antes do inicio do teste.
A frequencia de amostragem diaria sera feita durante a primei-

ra semana ou até que a TDL tenha se tornado virtualmente cons-

tante.
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2.3 Extrapolacao dos Resultados do Teste de Lixivia -

¢ao para um Programa de Deposigao

Como existem diversas combinacoes rejeito / matriz
e produto/ambiente de deposigcao, existem tambem varios
mecanismos possiveis pelos quais os materiais radioativos po-
dem ser lixiviados,a partir dos produtos de rejeito.

Trabalhos realizados em laboratorios [66] com di-
versos rejeitos imobilizados tem mostrado que as equacoes de
difusao de Fick podem ser usadas, em alguns casos, para des-

crever o processo de lixiviacao. Aplicando-se estas equagoes
ap

observa-se que uma reta pode ser obtida locando-se /
A
s . . . ~ - 0
F_‘“versus"/t, cuja inclinacao m &:
v
m = 2 it F ,
3 v

de onde o fator de lixiviacao L pode ser calculado como se se
gue:
S om2 \2 R
L - T.Mm .V (Cm,/d)
4Fe

Portanto, usando-se o fator de lixiviacao calcula-
do pelos dados do ensaio de lixiviacao, pode-se fazer uma esti
mativa da quantidade de radionuclideo que sera lixiviado em um
dado periodo a partir do produto de rejeito, Porem devem ser
tomados cuidados ao ser feita esta estimativa, uma vez que,mes
mo que nos testes L tenha um valor constante, ele pode nao per
manecer constante para o periodo  que seria necessario con-

siderar para uma avaliacao completa dos efeitos do ambiente.
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Quando o mecanismo de lixiviacao & verdadeiramente difusao, L
sera identico ao coeficiente de difusao Q das equagoes de
Fick, 0 fator de lixiviagao L foi introduzido, para enfatizar
o fato de que € necessaria uma analise para interpretar os dados
dos ensaios de 11xiviac50 em termos da teoria de difusao.

Nos casos onde nao se pode usar L, € recomendado
que se faca o ensaio de lixiviacao em escala real, sendo a a-
valiacao a longo prazo feita a partir dos dados das TDLs obti
dos nestes testes.

Para tanto,sera considerada, tambem, a meia-vida do
radionuclideo em termos do tempo de estocagem, apesar de que,

quando isto nao & feito, Se tem uma analise mais sequra.

3. TESTE A LONGO PRAZO EM PRODUTOS DE SOLIDIFICACAO
DE REJEITOS RADIOATIVOS (METODO ISO)

Este metodo foi proposto pela IS0 [56]. Seu obje-
tivo e medir a resistéencia a lixiviacao do produto solidifica

do, podendo 0s resultados serem usados para:

comparar diferentes formas e composicoes de pro
dutos,
comparar ensaios realizados em diferentes labo-
ratorios em um mesmo produto e
comparar produtos de diferentes processos.
0 especime € preparado no laboratorio ou pode ser

retirado de produtos de solidificacao de rejeito real, sendo



- 121 -

que no primeiro caso,a amostra deve ser representativa do pro-
cesso. Sao sugeridos como lixiviantes alem da agua deionizada,
uma soluc¢do aquosa de sulfato de glicina (pH 2,3), uma solu-
cao aquosa de glicina (pH 5,7), uma solucdao aquosa de triidro-

ximetilaminometano (pH 9,5) e uma solucao de agua do mar simu-

lada.

0 material da forma do especime e da cuba de 1ixi
viacao sera quimica, fisica e radiologicamente inerte. As di-

mensoes da cuba respeitarao a relagao

0,08m < volume do lixiviante <0,12m

area superficial geometrica exposta do especime

Sao sugeridas quatro temperaturas para os ensaios,
296 K (23°C), 318 Kk (45°C), 343 K (70°C) e 373 K (100°¢C).

Mo caso de misturas contendo cimento, a amostra,
que tera uma area superficial entre 5.10"" e 1.107° m2, sera
moldada em um cilindro e, apos a pega, retirada da forma para
ser curada. A cura sera em atmosfera de vapor d'agua e tempera
tura de 296 +5 K (23 iSOC) durante pelo menos 28 dias.

A amostra sera colocada na cuba com o lixiviante e
sera toda exposta a ele. A troca do lixiviante sera total e a
frequencia sera diariamente durante os cinco primeiros dias ,
duas vezes na semanavseguinte, semanalmente nas terceira, quar
ta, quinta e sexta semanas, em seguida mensalmente. 0 teste
nao terminara antes que a TDL se torne virtualmente constante,
nem antes de um ano para 296 K (239C) e seis meses para 318 K

(45°¢C).
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Serao relatados os materiais que compoem a matriz
e 0 rejeito e suas quantidades, bem como as propriedades fisi
cas, a densidade,a massa e as propriedades geometricas do pro
duto solidificado antes de ser iniciado o teste, as condicoes
ambientais sob as quais o teste serd realizado, os dados so-
bre o lixiviante e os metodos para as determinagoes analiti -
cas, juntamente com a precisSo de cada um,

0s resultados serao apresentados em um grafico da

taxa de lixiviacao R, versus t, sendo

R, = il
AO.F.tn.p
onde: Rn = taxa de lixiviacao (TDL) incremental (m/s),
a, = radioatividade (s™%)oumassa (kg) Tlixiviado

durante cada intervalo de lixiviacao,

. . - .. -1 -1
A, = atividade especifica (s .kg" ") ou concentra
¢ao inicial presente na amostra,

F = area superficial exposta do especime (m2),

t, = durag¢ao de cada periodo de lixiviacao (s),
o = densidade do espécime (kg.m "),

t = tempo de ]ixiviacao acumulado (s).e,

n = incremento de tempo.

AO e a. devem ser corrigidas para o tempo de decaimento.

Para produtos solidificados apropriados, a TDL
torna-se constante depois de um certo tempo de renovagao do
lixiviante, o que sera indicado no grafico de Rn"versu§'t. A

TDL do produto € o valor médio de R, no intervalo onde ele e

virtualmente constante, devendo ser indicada tambem a sua fai
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xa de precisao.

0 uso deste teste para extrapolacao a longo prazo
e limitado, porque sendo baseado somente em estimativas de
area geometrica, as mudancas a longo prazo da rugosidade e

textura da superficie exposta nao sao avaliadas por ele.

4, MEDIDA DA LIXIVIABILIDADE DOS REJEITOS RADIOATI -
VOS DE NIVEL BAIXO SOLIDIFICADOS (METODO ANS)

Este metodo foi preparado por pesquisadores de
quatro laboratorios dos Estados Unidos e proposto pela ANS
[67]. O objetivo deste ensaio e, também,medir a capacidade de
retencao dos radionuclideos pelo produto solidificado quan-
do este entra em contato com a agua. E aplicavel a produ -
tos solidificados de rejeitos que liberem baixas quantidades
de calor e nao foi elaborado para o uso em condicoes acelera-
das (temperatura elevada ou agua acidulada), porque isto pode
ria modificar os mecanismos de lixiviagao.

Os resultados sao interpretados em termos da teo-
ria de transporte de massa, porem sem que isto implique que o
mecanismo de lixiviacao real esteja sendo rigorosamente deter
minado pelo teste padrao a curto prazo.

Os resultados do ensaio serﬁo dados em termos de
um numero de merito ("Figure-of-Merit" - FOM) que pode ser a-
plicado em testes de laboratorio e em processos ja em opera-
cao.

0 especime sera representativo do processo ou

do produto que se deseja avaliar. Ele podera ser. preparado



A cuba de Tlixiviacdo sera de material inerte e em
dimensoes tais que o especime possa ser todo envolvido pelo
lixiviante e haja um espag¢o livre para a manipulacao da amos-

tra e do lixiviante,.

0 lixiviante sera agua desmineralizada e a relacao

Volume do l1ixiviante

drea superficial geometrica externa exposta do especime

sera igual a 10*0,2 cm. Em cada amostragem o lixiviante sera
inteiramente trocado, o que sera feito apos 5, 13 e 24  horas
do inicio do teste e,em seguida,em intervalos de <4 horas nos
proximos quatro dias. Antes de ser iniciado o ensaio, o espée-
cimen sera enxaguado por imersao em agua desmineralizada du-
rante 30 s, para evitar que o efeito da lavagem de superficie
interfira nos resultados.

Serao relatadas todas as informacoes sobre o re-
jeito, a matriz, a preparacao do especime (inclusive condi
¢coes ambientais), suas propriedades fisicas, as condicoes do
teste de Tixiviacao e qualquer outro dado que venha a ser im-

portante na analise dos resultados.
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Em uma ficha de identificacdo do experimento se-
rao registradas, em funcao do tempo; a fracao lixiviada in-
cremental (an/Ao)’ a taxa de Wixiviacao incremental [a /A,J.
[1/(At)n] e a fracao lixiviada acumulada (: an/Ao), onde

a, = radioatividade liberada pela amostra no pe-
riodo de 11x1v1ac50 n,

va_.= somatorio dos valores de a

n n®
A, = radiocatividade total inicial da especie,
t = tempo decorrido desde o inicio do primeiro pe

riodo de lixiviacao (s) e |
(At%f duracao de um periodo de renovacao do Tixivi
ante (s).

Segundo estudos anteriores [52,68], as primeiras
taxas de lixiviacao sao na maioria das vezes explicadas por
difus3ao, pois nestes estagios as amostras mantem ainda suas
dimensoes, de modo que os outros mecanismos somente tornam-se
importantes apos um periodo mais longo de Tixiviacao. Conside
rando-se a difusao para um meio semi-infinito e podendo o isé
topo ser considerado estavel, i.e., sua meia-vida & suficien-
temente longa comparada com a duracao do teste, entao o calcu
To da difusividade efetiva pode ser feito atraves das equa-
coes de transporte de massa do seguinte modo [35]

2 2

D - n{[fl‘-].[___J___]} .(—%-).T

A, (At)n
sendo
D = difusividade efetiva, (cm2/s),
V = volume do especime, (cm?),
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S = area superficial do especime calculada a par
tir das dimensoes medidas, (cm?) e

T = Z(At)n - (At)n/29 (S)°

D e baseada nos dados incrementais (~diferenciais),
apresentando a vantagem de cada ponto ser independente, i.e. ,
algum erro ou tendéncia niao e levado para os pontos resultan -
tes dos dados seguintes.

0 niumero de mérito (FOM) para o isotopo i & defini

do como

(FOM)]- = Tog (B/Di)

onde B & uma constante arbitraria igual a 1,0 cm2/s e D e a
difusividade calculada com os dados do teste. A media aritmeti
ca dos valores de (FOM)i e determinada e usada para classifi -
car os materiais. Estes valores, relacionados com outros estu
dos, devem fornecer fundamentos para a interpretacao dos resul
tados dos testes padronizados do tipo controle de qualidade a
curto prazo.

Quanto maior o valor de "FOM", melhor sera o resul
tado do teste de lixiviacao, ou seja, melhor o produto e a sua

resistencia a liberacao dos isotopos.

5. OUTROS METODOS

Como ja relatado, existem tantos metodos de 1ixi -
viacao quanto sao as condigoes e as necessidades das institui-

coes que utilizam os seus resultados.
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Muitos laboratorios utilizam ensajos acelerados de
lixiviacao de modo a obter mais rapidamente os resultados, o0s
quais sao usados principalmente na sele¢ao preliminar de uma
serie de composicoes de produto, seguindo-se entao os ensaios
a longo prazo. Outro objetivo destes ensaios e simular condi-
coes agressivas,para que se possamfazer extrapolacoes a longo
prazo.

No KfK/INE na Republica Federal da Alemanha foi de
senvolvido um teste acelerado com amostras de 1,6 cm de diame-
tro e 4,5 cm de altura,que sao lixiviadas a temperatura de
80°¢. Apos 30 min, 3h e 7h (ou com maior frequéncia) sao reti-
radas aliquotas do lixiviante que, apds a determinacao da éti-
vidade, sao devolvidas a cuba de 1ixiviacao. Nestes testes sao
usadas agua destilada e solucoes salinas como lixiviante e co-
mo tracadores,cesio e estroncio [17].

Outro método de teste acelerado, tambem desenvolvi-
do pelos pesquisadores do KfK,foi descrito no Capitulo 3. Este
ensaio & realizado a 70°C e a amostragem e feita durante pou-
cos dias, sendo que a aliquota de Tixiviante retirada e substi
tuida por igual quantidade de lixiviante fresco.

0 teste de lixiviacao Soxhlet normalizado pela ISO
e um outro teste acelerado para produtos de rejeitos radioati-
vos solidificados [69]. E realizado em laboratorio a temperatu
ra de 100°C e utiliza um extrator Soxhlet, tendo duracao de 72
horas ou 2 semanas. E geralmente usado para comparar composi-

coes 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 1i
xiviacao estatico (MCC-1), o teste de lixiviacao de material
pulverizado (MCC-3) e o teste de lixiviacao com baixa taxa de

fluxo (MCC-4) [4, 70, 711].

6. CONSIDERACGES GERAIS

0 metodo da AIEA tem a vantagem da simplicidade de
execucao e,quando seguido corretamente,pode ser usado para as
intercomparacoes propostas. Nele s3ao sugeridos tambem varios
tipos de fluxo, do mais dinamico ao estatico, dependendo da
frequencia de troca do lixiviante, simulando portanto diferen
tes sijtuacoes, as quais o produto possa ser exposto. Uma das
deficiencias do metodo € que somente uma pequena area do cor-
po & lixiviada. Alem disto @ um ensaio mais voltado para tra-
balhos experimentais em laboratdorio e nao se aplica a traba -
lhos de controle de qualidade, pois, apesar de nao haver Timi
tacoes para o seu termino, supde-se que sua duracao seja de
muitos meses. Qutro problema € a troca de lixiviante nos esté
gios finais, que & feita em intervalos muito grandes, podendo
ocasionar saturacao da superficie e outros efeitos que diminu
em a TDL.

0 metodo sugerido pela ISO e mais abrangente. Po-
dem-se testar diferentes lixiviantes em varias temperaturas ,
alem de nao limitar a forma da amostra, que e toda exposta ao

lixiviante, o que corresponde mais a realidade, Tem a desvan-
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tagem porem, de ser de longa duracao, sendo Sua execu¢ao um
pouco complexa devido ao seu nive] de detalhes, que muitas ve
zes sao dificeis de serem alcancados na pratica.

A principal vantagem do metodo da ANS & a sua du-
racao (no maximo uma semana). A intercomparacao entre os pro-
dutos e mais simples e sem problemas de interpretacao, poden-
do ser usado na ava]iacao de processos em rotina ou em desen-
volvimento. Todavia sendo um ensaio a curto prazo, considera-
se que a 1ix1viac50 ocorra somente por difusao, 0 que torna
dificil e arriscado usar seus resultados para uma avaliacao
a_]ongo prazo, onde outros mecanismos podem contribuir para a
lixiviag¢ao dos radionuclideos.

Chega-se entao a conclusao que nao ha ate agora
um metodo que possa ser usado em todos os casos. Alem disto,
€ dificil uma interpretacao segura para uma extrapolagao a
longo prazo. Tem-se tentado contornar este problema usando o0s
ensaios acelerados em condicoes especiais tais como: tempera-
turas elevadas, solucoes lixiviantes mais agressivas, fluxo
dinamico de lixiviantes ou submetendo as amostras a periodos
secos e amidos [22, 51, 727,

Outra alternativa para uma avaliacao a longo pra-
zo e o uso de modelos matematicos [35, 527, onde sao Tlevados
em consideracao 0s mecanismos possiveis de liberacao de ra-
dioelementos, estudando-0s separadamente ou em conjunto. Para
isto €& necessario um conhecimento muito grande do sistema re-

jeito/matriz e das condigoes de deposicao.
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APENDICE B - MECANISMOS DE LIXIVIACAO

Para ava]iacao da seguranca, economia e engenha -
ria dos sistemas propostos para o tratamento, a estocagem, o
transporte e a deposigao dos rejeitos,sao necessarias estima-
tivas das quantidades de radiocatividade provenientes do produ
to de rejeito solidificado que possam entrar no ambiente, le-
vando-se em conta que o material incorporado entrara eventual
mente em contato com solucoes Jixiviantes.

Un dos metodos utilizados para essa avaliagao con
siste em ajustar dados obtidos em ensaios de lixiviacao, du-
rante um periodo confiavel, a equacoes de transporte de massa
e tentar extrapolar estes resultados para periodos maiores.

Devido a porosidade dos produtos cimentados, espe
ra-se que a lixiviacao dos radioelementos ocorra por difusao
atraves destes poros, sendo este considerado normalmente o me
canismo de transporte dominante. Porem a difusividade pode
ser influenciada, em maior ou menor intensidade, por outros
processos como disso]ucao, sorcao, efeitos de superficie e
corrosao [73]. A seguir, serao abordados especialmente os mode
los da difusao, da difusao incluindo sor¢ao e outros que po-
dem ocorrer na lixiviacao de produtos cimentados contendo adi

tivos como a bentonita,

1. DIFUSAO

A difusao & um processo pelo qual a materia e
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transportada de uma parte do sistema para outra, como resulta
do dos movimentos moleculares casuais. A taxa de transferen -
cia da substancia, que se difunde atraves de uma unidade de
area de uma secao, € proporcional ao gradiente de concentra -

cao medido normal a secao, ou seja [74]

F=-023C (1)
3X
sendo: F = taxa de transferéencia por unidade de area da

secao,

C = concentracao da substancia difusora,

x = coordenada espacial medida normal a secao e

D = coeficiente de difusao.

Para a difusao de uma substancia, cuja concentra-
cao € baixa [74] D pode ser razoavelmente considerado constan
te. A equacao 1 so e aplicavel para meios isotropicos, onde
as propriedades de estrutura e difusao, nas vizinhancas de ca
da ponto, sao as mesmas em todas as direcoes.

A equacao diferencial fundamental da difusao e de
rivada da equacao (1) como se segue. Considerando-se o elemen
to de volume da Figura 1, com faces paralelas aos eixos de
coordenadas, cujo centro e P(x,y,z) e onde a concentracao da
substancia difusora € C, a taxa na qual a substincia difusora

entra no elemento, atraves da face ABCD no plano x-dx &

oF
4 dy.dz (F, - X dx),
9 X

onde FX € a taxa de transferencia atraves da unidade de area

do plano correspondente atraves de P.
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8 dx.dy.dz —°& entdo:
ot ‘
oF oF oF
8 dx.dy.dz 2% - -8 dx.dy.dz (=% 4+ ¥ , 2z
ot X oY ez
Chegando-se em:
oC , °F 3F . oF, 0 (2)
at X oy Y4

que € a equagao diferencial fundamental da difusao.

Para D constante e aplicando-se a equac¢ao 1 em 2

tem-se:

oC - D(32C + 2C + BZC) (3)
ot ax2 oy? 222
que pode ser simplificada para:
2
3C p 2 C (4)
ot axe2

se a difusdao & unidimensional, ou seja, se existe um gradien-
te de concentracao somente ao longo do eixo xx.

As equacoes 1 e 4 representam respectivamente a
12 e a 22 leis da difusao de Fick,

Supondo-se que a concentracao da substancia difu-
sora seja inicialmente homogénea no corpo e a sua concentra -
¢ao inicial no lixiviante seja nula, para um meio semi-infini

to tem-se:
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C(x,0) = C, para x » 0
C(w,t) = Co para t 2 O (5)
c(0,t) =0 para t z 0,

Aplicando-se estas condicoes de contorno, a solu-

¢cao para a equacao 4 [36,75,76] e:

C=c erf( 2 _), (6)
2/Dt

onde erf e a funcao erro que e definida como:

erf u = ———E—-— fu

/o

e B4 (7)

e cujos valores encontram-se tabelados em livros de calculo.
Fazendo-se um balanco da substancia que esta sen-

do lixiviada tem-se:

dA . 4 srrc.dx.dy.dz, (8)
dt dt

onde A & a quantidade da substancia difusora em um determina-

do tempo. Resolvendo a equacao 8 para o tempo t, obtem-se:

2 1/2

T a
n-2c, (D t (9)
S T

onde: ta, = quantidade total da substancia difusora que

deixa o meio no tempo t,

S = area superficial do especime,
Co = concentracao inicial da substancia difusora,
com
A
_ 0
C, = (10)

v
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o=
"

sendo quantidade inicial da substancia difusora no
especime e

v

volume do espécime.

Levando-se a equacgao 10 em 9, resulta

L a

A0 S

Lo p Dy e, (11)
kil

que € a equagao da lixiviacao, quando esta e governada pelo
mecanismo de difus3o.

Para a aplicacao deste modelo considera-se tambem
que o isOtopo seja estavel, ou que sua meia-vida seja sufici-
entemente longa, comparada ao tempo de duracao do ensaio.

Observa-se que a equacao 11 fornece uma reta, pas
sando pela origem quando os valores de [(Eiﬂ_),(_in)] sao 10-

1 Ao S
cados 'versus"t /2 Poréem em muitos experimentos,isto nao foi
verificado e baseados em trabalhos praticos alguns pesquisado
res [21,54,72,77]) sugeriram uma forma mais geral para esta e-

quacao, i.e.:

La, v Zap

onde a intersecao com 0 eixo yy, [(an/AO).(V/S)]O, nao e zero.

Portanto um valor de [(an/AO).(V/S)] positivo poderia repre-

)
sentar uma quantidade de atividade, que e lixiviada ou lavada
em um intervalo de tempo relativamente pequeno, o que poderia
ser devido a fatores, tais como superficie contaminada ou es-

pecialmente ativa. Ao contrario,um valor negativo representa-

ria um atraso na lixiviacao devido, por exemplo, a uma super-
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2. DIFUSAO {INCLUINDO SORCAO

0 césio 137 & um radionuclideo que nao reage com o
cimento [50,72]. Por esta razao alguns materiais sao adiciona -
dos na cimentacao de rejeitos contendo este elemento, de modo
a melhorar a sua retencao no produto. Esta adicao pode influen
ciar no mecanismo de sua lixiviagao, que nao podera mais ser
considerado como essencialmente difusao. Um destes casos ocorre
quando se adiciona ao produto argilas com alta capacidade de
sorg¢ao.

~Como ja:foi visto a difusao (unidimensional com D

constante) pode ser descrita por

3¢ _p 52 C (4)
at ax2

Um processo onde haja uma forte sorcao no solido ,

devido a reacoes irreversiveis, pode ser descrito por [49,50]

j = Ky-C (14)

sendo: j = concentracdao do elemento no solido (mol/g),
C = concentracao do elemento no liquido (mol/&).
Kq = coeficiente de distribuigao ou sorcao (2/9).

Supondo-se que Kd seja independente da concentra-

cao, a difusao incluindo a sorcao sera descrita por
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¢ _p dc ., dj (15)

dt dx?2 dt

com p = densidade do solido (g/cm?®). Substituindo-se a equa-

cao 14 em 15 tem-se

_dc_ _ D d2C . (16).
dt 1-+Kd.p dx2 ’

Deste modo a correlacao entre o coeficiente de di
fusao simples D e o coeficiente de difusao incluindo sorcao’

(Ds) sera

D
1 +Kd.p

Portanto o coeficiente de difusdao decrescera por

um fator de (1+-Kd.p) devido a sorcao.

A equacao 16 tem a mesma forma da equacao 4 e a
sua resolucdo sera semelhante, observando-se que neste caso 0O

coeficiente de difusao sera o dado pela equacao 17.



OUTROS MECANISMOS

(&3]
.

Tem sido desenvolvido um modelo sofisticado especi
ficamente para produtos de rejeito cimentados [78]. Este mode-
lo baseia-se no fato de que a matriz de cimento tem aproximada
mente 30% de porosidade aberta e & portanto suscetivel ao ata-
que interno da agua numa rede de poros de alta difusividade. 0
produto pode ser encarado como tendo tres fases (Figura 2). A
Fase 1 € aquela que contem os radionuclideos lixiviaveis (ra-
diofase) e e aproximada como sendo uma distribuic¢ao uniforme
de esferas discretas de raio R e numero N por unidade de volu-

me, com fracao de volume Vy.

FIGURA 2

REPRESENTAGAO DA LIXIVIAGAO EM UM PRODUTO HETEROGENEO, QUE FOI
USADA NO MODELO MATEMATICO SUGERIDO POR ATKINSON [75]
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0 mecanismo de liberag¢ao do radionuclideo a partir
da Fase 1 € suposto ser por difusao de dentro para fora da es-
fera, caracterizado pelo coeficiente de difusao D,. A Fase 2 e
uma fase continua, cujo coeficiente de difusao D, e muito mai-
or que D;. Entao a Fase 2 @ uma etapa de alta difusividade,pe-
Ta qual o radionuclideo alcanca a superficie externa do bloco
de rejeito. A fracao de volume da Fase 2 & V, e supoe-se que
cada esfera da Fase 1 seja completamente circundada por uma ca
mada da Fase 2, A Fase 3 € inerte e ocupa o volume remanescen-
te dentro do bloco de rejeito.

A simplificacao principal do modelo, que e feita
em termos da analise matematica, & que a concentracao do radio
nuclideo (C_e C, nas Fases 1 e 2, respectivamente) na superfl
cie de cada esfera, no tempo t, e suficientemente uniforme,pa-
ra que a difusao dentro da esfera possa ser considerada pura-
mente radial, i.e., tendo uma simetria esferica. A solucao das
equacoes e feita pelo metodo numerico. ATKINSON [20] demons -
trou a aplicacao deste modelo para lixiviacdao de produtos «ci-
mentados de rejeito com e sem aditivo. No caso do produto «ci-
mentado sem aditivo, a lixiviacao € considerada como sendo di-
fusiva com excecao do periodo inicial, onde a cinetica nao obe
dece ao comportamento parabolico da difusao, o que & atribuido
a efeitos de superficie [20,50],.

No caso da lixiviagao do produto cimentado conten-
do aditivo e preciso determinar experimentalmente um numero
grande de parametros,cuja avaliacao e complexa, tornando este

modelo dificil de ser adotado [20,50,781].
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Existem ainda outros processos que podem influen-
ciar no mecanismo da lixiviagao,tais como a dissolucgao e a
corrosao. Deve ser considerado também para as previsoes a lon
go prazo o efeito do decaimento radioativo.

Na Tabela 1 sao mostrados os principais modelos
de transporte de massa, que tem sido usados para descrever a

lTixiviacao de produtos cimentados contendo rejeitos [35,73].



TABELA

ALGUNS MODELOS SELECIONADOS DE TRANSPORTE [73]

; ‘ : a liberacao para as especies
Meio . c Equacag de e D s
! Mecanismo de transoorte move1s?a)JFracao de liberacaoacumulada)
Se=~i-infinito, homogéneo, | Difusao Lan v 2 Dt y:/:
cuimicamente inerte A, S Lo
Semi-infinito, concentra- Difusao+dissolucao de- e, jL—(kD\ :[’t~“erf(ktf/ +(_—_)A/e-ktJ
¢cac inicial uniforme pendente da concentracao A < ’ ok ' -
o S
Q v-r . . - . - - - 1 z 1 N
vfm1v1?f7n1to,»concentra D1fu5a?+d1sso1ucao d? su | La, v - (RD) [(t+1 ) MWRt)/~ (t: /2 'Rtt
cao inicial uniforme perficie (contorno movel)] “p_ < EE e + —;; e T+t]
o) n

ia) ran somatoério da atividade liberada no periodo n

. atividade total inicial da especie

(V/S) = razao volume/superficie

t tempo

D constante de difusao

k constante da taxa de dissolucao

erf funcac erro

R U2 /4D onde

ot

velocidade do contorno movel





