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ALGURS ASPECTOS SOBRE A UTILIZACAO DE CIMENTO PORTLAND

COMO MATRIZ PARA IMOBILIZACAO DE REJEITOS RADIOATIVOS

MARILENE APARECIDA GIRALDELLI

RESUMO

Mais recentemente, a politica do meio ambiente tem
centralizado esforgos em conhecer o impacto ambiental na
disposigao final dos rejeitos. Como o cimento portland é uma
matriz bastante utilizada para imobilizagdo de rejeitos de
nivel baixo e de nivel intermedidrio de radiagio,
estabeleceu-se, a partir de informagbes disponiveis em
tecnologia do concreto, um modelo de andlise da matriz de
cimento em varios niveis. A partir das reagdes de hidratagao,
modelos de microestrutura e sistemas de poros, 1levantou-se
algumas relagdes entre estrutura e propriedades: o gel de CSH
como responsavel pela acdo cimentante e pela resisténcia; os
poros c?pilares como fator limitante da resisténcia. A
permeabilidade, em termos de poros de gel e de pastas com
porosidade capilar reduzida, pode ndo ser um pardmetro
decisivo na liberag¢do de radionuclidecs no meio ambiente. A
retragao e a expansdo, provocando fissuras e expondo maiores
dreas superficiais, podem dar énfase aos mecanismos de
difusdo. A durabilidade, com vistas & disposigdo final, ¢
enfocada em termos de atague quimico, sobretudo em ambientes

dcidos devido ao cariter basico da matriz de cimento.



ASPECTS ABOUT THE PORTLAND CEMENT UTILIZATION

AS A MATRIX FOR RADIOACTIVE WASTE IMMOBILIZATION

MARILENE APARECIODA GIRALDELLI

ABSTRACT

More recently, the environmental policy has
concentrated the focus on the study of the waste disposal
environmental impact. Since Portland cement is commonly used
as a matrix in the 1low-and intermediate-level radioactive
waste immobilization, in the present work, some relationships
between the structure and properties of matrix, based on
available concrete technology information, has been
established by using the multi-level approach analysis. The
relationships were developed based on hydrating reactions,
the microstructure models, the pore system. It have been
verified that: a) CSH gel is responsible for the cementing
action and for the strength; b) it seems that the capillary
porosity is the strength 1limiting; c¢) the permeability,
regarded in terms of gel porosity and reduced capillary
porosity of the hardened cement paste, may not be a decisive
factor for the radionuclide release; d) the shrinkage and the
swelling induced cracks can enhance the diffusion mechanism
for the cracks increase the exposed surface. The durability
of the waste disposal matrix concerning chemical attack in

the acidic environment has been considered.
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ABREVIATURAS

Nomenclatura para os compostos do cimento:

C = Cao, F=F03, H

H,0, A = Al,05, M = MgO, N = NaL0,

03, = CO,, portanto tenos:

C S = 3Ca0.8i0
pczs = #2€a0.5i
ch = 8a‘(on)2

IAEA: International Atomic Energy Agency

CNEN: Comissdao Nacional de Energia Nuclear

ISO: International Organization for Standardization
BS: Brishith Standard

ABNT: Associacgao Brasileira de Normas Técnicas
ASTM: American Society for Testing and Materials
CONAMA: Conselho Nacional do meio ambiente

CNTP: Condigdes normais de temperatura e pressao
PCP: Programa de controle de processo

CP: cimento portland comunm

AF: cimento portland de alto forno

PO2: cimento portland pozolanico

ARI: cimento portland de alta resisténcia inicial
MRS: cimento portland de moderada resisténcia a sulfato
ARS: cimento portland de alta resisténcia a sulfato
CPS: cimento portland simples

CPE: cimento portiand com escéria

CPZ: cimento portland com pozolana

CSH: silicato de cdlcio hidratado

C/S: relagao cal/silica

a/c: relagao agua/cimento

s/c: relacdo sal/cimento

u/r: umidade relativa
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01 - A ENERGIA NUCLEAR E C GERENCIAMENTO DE REJEITOS
RADIOATIVOS

A nova constituigcao federal no art. 225 estabelece
que:

"Todos tém direito ao meio ambiente ecologicamente
equilibrado, bem de uso comum do povo e essencial a sadia
qualidade de vida, impondo-se ao poder publico e a
coletividade o dever de defendé-lo e preserva-lo para as
presentes e futuras geracgodes".

Entretanto, foi sobretudo apés o acidente de
Goiania e apds a observacdao da dispersdo de radiocatividade
com Chernobyl gque a sociedade brasileira toma ciéncia da
importante questdo dos rejeitos radioativos frente a
preserva¢ao do meio ambiente.

Sem diuivida, a descoberta da energia nuclear
representou o inicio de uma nova era para a humanidade. Se,
porém, considerarmos o papel gue ela representa na economia
de muitos paises, as diretrizes adotadas em produgcao de
armamentos, e o momento cientifico e tecnoldgico atual, os
rejeitos radioativos, ao 1lado dos residuos industriais
perigosos, representam um dos mais graves problemas a nivel
internacional, acentuando a relevante questao do
gerenciamento seguro dos mesmos.

O gerenciamento desses rejeitos compreende uma
série de etapas, esquematizadas na figura 1, centralizadas
numa oOtima solugdo em termos econémicos e de impacto
ambiental.

Liberacao de

Fontes coleta efluentes estocagem
classificagao preé —s tratamento //’ disposigdo
tratamento N final
condicionamento

Figura 1 - Etapas do gerenciamento de rejeitos radioativos

As fontes de rejeitos estdo associadas ndo apenas
4s varias etapas do ciclo do combustivel nuclear, figura 2, e
diferentes concepgoes de reatores, mas também aos
laboratdérios de pesquisas e as aplicag¢des de radioisdtopos na
inddistria e na medicina.

Os rejeitos sélidos variam desde equipamentos de
segurangca (luvas, botas, etc.), materiais de 1laboratdrio
(vidraria, papéis, plasticos, etc.), até equipamentos e
componentes de processo (como bombas, filtros, tubulagdes,
vdlvulas, etc.), leitos de resina de troca-iénica, etc., que
estiveram em contato com material radiocativo. Os rejeitos
liquidos variam desde refinados altamente radioativos
formados durante o processamento de combustiveis irradiados
até efluentes com tdo pouco material radioativo que a

COMISER0 NECICNZL CF ENERG!S NUCLFAR/SP - IPEN



liberacgao para o meio ambiente nao causa riscos
significativos para o piblico. Ja os rejeitos gasosos,
dependendo da sua origem, podem conter nao somente gases
radiocativos (como tritio, Xe, Kr), mas tambénm elementos
voliateis radioativos (como iodo, compostos de Ru, etc.) ou
mesmo material particulado.

Mineracao Purificacgao Fabricacgao/ Reprocessamento
” combustivel L
AN e AN P \\\\‘ /
Beneficiamento Enriquecimento Reatores

Figura 2 - Etapas do cicle do combustivel nuclear

Assim, das diversas operagdes associadas a pesquisa
e a industria nuclear resultan rejeitos com as
caracteristicas as mais variadas em composigao,
radiocatividade, toxicidade, geragdo de calor, etc., o que
exige diferentes especificacdes e técnicas de tratamento para
assegurar o isolamento de cada radionuclideo da biosfera.

A classificacgao deve levar em conta as
caracteristicas radiocativas-, fisicas e (quinmicas dos
rejeitos, pois as mesmas definem as etapas posteriores.

Do ponto de vista radioativo, parametros como o
tipo de radiacao, a meia-vida, concentragdo de atividade e a
taxa de exposigao irao definir o grau de condicionamento, o
nivel de protegao radiolégica reguerido no processo, a
classificagdo das embalagens e inclusive alguns requisitos a
nivel de disposigao“ final.

(o} pré-tratamento compreende uma série de
procedimentos como estocagem para decaimento, segregagao dos
componentes inativos, redugdao de tamanho, ajustes quimicos,
etc. /5/, preparando os rejeitos para as etapas subsequentes.

1) Nos diferentes paises, nd& had uma uniformizagao na
classificagdao dos rejeitos do ponto de vista radioativo, em
termos quantitativos, e a IAEA, propés uma padronizagado
conforme estd apresentada na referéncia 1. No Brasil, a
classificagdo, proposta pela CNEN, para os rejeitos gerados
em instalagdes radiativas, estd apresentada na referéncia 2;
até o momento, ndo temos, ainda, uma normalizacdo para o
gerenciamento de rejeitos gerados em instalagdes nucleares.

2) Disposicdo - do termo inglés "disposal": colocacdo de
rejeitos em um repositdério, ou em um certo local, sem a
intencdo de recuperd-lo. 0 termo também compreende a descarga
de efluentes liquidos e gasosos /3/. De acordo com a
referéncia 4, disposicdo significa o isolamento de rejeitos
da biosfera habitada pelo homem, contendo sua cadeia
alimentar, por colocagdo em uma instalacdo de disposicdo no
solo.



O tratamento permite, entre varios objetivos,
concentrar a radioatividade num volume minimo, descontaminar
um grande volume de fluido (ar ou agua) para que O mesmo
possa ser liberado, enfim, transformar os rejeitos em formas
fisico-quimicamente compativeis com o processo de
imobilizagao.

Entre as técnicas de tratamento, destacamos
/3:6:;7/:

- sélidos - desmantelamento, fragmentagao, trituracao,
cormpactagao, descontaminag¢ao, incinerag¢ao, etc.:

- liguidos - evaporagao, troca-iénica, tratamento quimico

(precipitacao), filtragao, osmose reversa,

tratamento biolégico, etc.;

- gasosos - filtragao (HEPA, bolsas, ciclones, etc.),
lavadores de gases, sorgao (leitos de carvao ou
silica-gel), precipitadores eletrostatico, etc.

Os liguidos (destilados de evaporadores, efluentes
de troca~iodnica, etc.) e gases descontaminados nos
tratamentos sdo liberados dentro dos limites permissiveis por
normas de radioprotegdao, além de observar os padrdes de
emissdo estabelecidos para efluentes convencionais (PH,
temperatura, composigdao quimica,etc.).

As diversas técnicas de tratamento estdo bastante
integradas, uma vez que as solugdes dos lavadores de gases e
da descontaminagdo serdo destinadas ao tratamento de rejeitos
radiocativos liquidos. Os filtros e os leitos de carvao ou de
silica-gel serao destinados ao processsamento de rejeitos
s6lidos, e as cinzas dos incineradores, concentrados de
evaporadores, as lamas de precipitagdo quimica, as resinas de
troca idnica exauridas, inclusive os rejeitos sdlidos de
maior nivel de radiagdo, serdao todos destinados ao processo
de condicionamento.

O condicionamento é a etapa do gerenciamento onde o
rejeito é imobilizado e embalado /3/.

A imobilizagdo consiste em converter o rejeito em
uma forma sdélida que reduza o potencial de migragcdo ou
dispersao de radion%clideos, dos rejeitos, por processos
naturais de estocagem” transporte ou disposigao final.

Varios materiais tém sido utilizados como matriz de
imobilizacao. Entre eles destacam-se:

- cimento e materiais a base de cimento;

- betume e matariais A base de betume;

- polimeros (PE, PS, uréia formaldeido, etc.);

- vidros, ceramicas e outros materiais inorgénicos;
- matrizes metdlicas.

A selegdo de uma matriz adequada depende de uma
gérie de fatores, além do econdmico, de tal forma que o
produto final obedega a uma série de requisites, tais como
estabilidade quimica a longo prazo, resisténcia & radiagao,
resisténcia mecadnica, baixa lixiviabilidade, etc.

A etapa de condicionamento deve ser fundamentada
dentro de um programa de controle de processo de forma a

3) Estocagem - do inglés storage - (ou estocagem
intermedidria/interim storage): colocagdoc de rejeitos em uma
instalagdo com a intengao de recuperd-los futuramente /3/.



compatibilizar rejeito e matriz, levando em consideragao,
além da qualidade do rejeito imobilizado, aspectos como
atividade por embalagem, adequagao as normas de transporte
(com vistas & transferéncia para o repositdério), e requisitos
para disposigao final.

A matriz e a embalagem irao constituir as primeiras
barreiras no repositério final para minimizar a entrada de
radionuclideos no meio ambiente.

De forma a atender os requisitos de segurancga tanto
para o trabalhador quanto para o individuo do piblico, todas
as etapas do gerenciamento se desenvolvem dentro de controles
fisicos e administrativos, atendendo legislagdo especifica a
nivel de protecao radioldégica /8/ e de protegic ambiental.

De acordo com a politica nacional do meio ambiente
e com a criacao da resolucao CONAMA N° 0001 de 23/01/86,
foram estabelecidos os primeiros passos para avaliacao do
impacto ambiental no licenciamento de atividades
modificadoras do meio ambiente. Isso implica, tanto para
residuos induistriais perigosos guanto para rejeitos
radiocativos, no conhecimento de todas as interfaces do
condicionamento com vistas a disposigdo final.

Assim, este trabalho tem como objetivo abordar a
questdao da utilizagdo da matriz de cimento portland para
imobilizagdo de rejeitos radioativos. Serdo tratados
sequenciamente:

- as diferentes implicagdes no tratamento de um rejeito
tipico, o nitrato, inclusive sob o aspecto ambiental;

-~ caracteristicas relevantes no condicionamento;

- sistemas de cimentagao e programa de controle de processo;
- a matriz de cimento portland do ponto de vista dos
componentes individuais, do desenvolvimento da
microestrutura, de proprisdades como resisténcia mrecénica,
sistemas de poros, permeabilidade, variacdes volumétricas
(retracdo, expansdo, fluéncia) para que se possa compreender
a durabilidade tendo em vista a disposicao final;

- normalizacao de cimentos brasileiros;

- porosimetria por intrusdo de mercurio;

- alguns resultados experimentais da imobilizagdao de nitrato
de sédi:n em cimerto rnrtland comum, cimento portland de alto
forno e cimento portland pozolénico.



2 - CONSIDERAGOES SOBRE PROCESSAMENTO DE RTJEITOS
RADIATIVOS CONTENDO NITRATO

Historicamente a indistria nuclear tem utilizado
grandes quantidades de acido nitrico no processamento do
combustivel nuclear irradiado, na recuperagao de actinideos e
en processos de purificacgao.

0 alto grau de pureza requerido para o uranio em
aplicagdes nucleares beneficia-se do fato de que o nitrato de
uranila, como exclusao de quase todos os outros nitratos
minerais, € solivel em solvente organico oxigenado como éster
e acetona. Portanto, é suficiente extrair com um desses
solventes todo o uranio de uma solugdao aquosa gue as
impurezas permanecem na fase aguosa. Isto resulta em grandes
quantidades de solugdes Acidas que normalmente sao
neutralizadas, gerandc¢ grandes quantidades de rejeitos gque
contém nitrato /9/.

Se considerarmos as primeiras etapas do ciclo do
combustivel nuclear (purificagao/conversao, enriquecimento),
dependendo do processo escolhido, algumas etapas podem
ocorrer em meio essencialmente nitrico: dissolugao do uranato
de sédio, precipitagaoc do uranato de aménia, recuperacio de
uranio nos equipamentos de processo, nas lamas dos filtros e
nas cinzas dos incineradores, etc. /10/.

A contaminagdo residual associada aos rejeitos
liquidos gerados nessas etapas dizem respeito apenas a cadeia
do uranio natural, o dque nao apresenta grandes riscos
radiolégicos. Normalmente, esses rejeitos sao tratados para
remover dgualquer atividade residual e sao 1liberados dentro
dos limites permissives.

Ja no reprocessamento do combustivel irradiado, os
rejeitos gerados contém cgmposicées as mais variadas:

-~ rejeitos de nivel baixo® e de nivel intermedidrio”: sao
associados aos lavadores de gases, a recuperacgao de solventes
e a recuperacgao dos actigideos.

- rejeitos de nivel alto”: sdo aqueles gque contém os produtos
de fissdao, produzem calor e necessitam de significativa
blindagem a radiagdao. Podem estar na forma de uma solugao

4) Rejeito de nivel baixo - rejeito que, devido ao seu baixo
conteido de radionuclideos, ndo requer blindagem durante o
manuseio e o transporte.

5) Rejeito de nivel intermedidrio ou de nivel médio - rejeito
com menor nivel de atividade e geragao de calor do gque o
rejeito de alto nivel, mas que ainda requer blindagem durante
o manuseio e o transporte. O termo é, geralmente, utilizado
para se referir a todos os rejeitos que nao sdo definidos
como nivel alto ou nivel baixo.

6) Rejeito de nivel alto -~ liquido altamente radioativo,
contendo principalmente produtos de fissdo, bem como
actinideos, o qual ¢é separado durante o reprocessamento
quimico do combustivel (rejeito aquoso do primeiro ciclo de
extracdo por solvente e mais todos o0s outros fluxos
combinados com o primeiro); combustivel irradiado, se for
declarado como rejeito; qualquer outro rejeito com nivel de
radicatividade compardvel com os anteriores.



bdsica (lama e sais) ou numa solugao &cida com pouco residuo
sdlido. Esta categoria inclui, também, material calcinado ou
produtos secunddrios gerados como nivel alto, que sofrem
remocdo de agua e sao concentrados para estocagenm.

Apesar da composigao variavel, esses rejeitos
contém uma coisa em comum: uma enorme concentragao de
compostos de nitrato.

De gualquer forma, sdao as instalagdes de defesa que
produzem pluténio para armamentos gque gdgeram a maior
gquantidade desses rejeitos. Uma estimativa da composicao de
rejeitos de nivel alto, em algumas instalacgdées americanas,
indicaram que o nitrato de sédio representa cerca de 60% a
85% em peso, nesse tipo de rejeito /10/.

A possibilidade de transformar os rejeitos de nivel
alto em rejeitos de nivel baixo, com a remo¢ao dos produtos
de fissdo, levaria a grandes quantidades de rejeitos de nivel
baixo, contendo nitratos. No processamento desses rejeitos,
as seguintes implica¢des devem ser analisadas :

- conforme as diretrizes propostas no 10-CFR-61 /4/, para’
disposicao final de rejeitos de nivel baixo no solo ou
préximo a superficie, verifica-se gque os nitratos néao
satisfariam os requisitos estabelecidos para os rejeitos
estdveis da classe B /10/;

- Os nitratos sao soliveis;

- 0s nitratos nao podem obedecer aos critérios estabelecidos
para padroes de qualidade de 4&gua. Se nao levarmos em
consideracao o aspecto radioldgico, mas apenas o aspecto
quimico, a pratica de liberagao de efluentes contendo nitrato
estd restrjta aos valores apresentados nas legislacgdes
pertinentes’ :

.nitrato: 10 mg/L de N (dez miligramas de nitrogénio/litro)
.nitrito: 1 mg/L de N (dez miligramas de nitrogénio/ 1litro)

- O critério acima também deve ser obedecido no caso de agua
de &nfiltracéo no solo, proveniente de repositérios no
solo®/10/.

Isto porque, do ponto de vista de poluentes, o
nitrato esta associado as seguintes situacgodes:

- eutroficacdo dos recursos hidricos: tendo em vista seu
papel de nutriente, a introdugdao de excesso de nitrato, em um
determinado meio, pode 1levar a proliferagdao de espécies
indesejaveis;

- redugdo do nitrato: em condigdes anaerdbicas o nitrato é
reduzido a nitrito por algumas bactérias. O nitrito é téxico
para o homem e para muitos animais. O efeito nocivo mais
conhecido do nitrito é sua capacidade de causar a
metaemoglobinemia. Ele oxida o ferro II da hemoglobina dos
glébulos vermelhos do sangue a ferro III:

2K”
(Hb)Fe2* + NO,” =--=> (Hb)Fe3* + NO,2” ~~""> H,0 + NO

7) 10CFR 141, ou no caso da ligislagdo brasileira a lei N°
997 de 31,/05/76.
8) O termo em inglés é "shallow land burial sites".



A metaemoglobina, (Hb)Fe3*, & incapaz de
transportar o oxigénio do sangue, o0 que pode levar a upa
anemia fatal. Os bebés sdo mais suscetiveis a isso; em parte
porque sua hemoglobina é mais facilmente oxidavel, e em parte
porgque a redugaoc pode ocorrer nas condigoes anaerdbicas e
fracamente acidas do estdomago do bebé. Ja os adultos siao
menos sujeitos a metaemoglobinemia induzida por nitrito.
Porém, ha o perigo da ocorréncia , nos intestinos, da reacgao
entre o nitrito e certas aminas aromaticas, tais como alguns
aditivos alimentares, formando compostos chamados
nitrosaminas (grupamento R-NH-N->0) que sdo cancerigenos

/11/.

Considerando que no inicio da década de 80 néao
existia nenhum processo corrente para converter os rejeitos
contendo nitrato em uma forma desejavel para a disposigao, as
seguintes alternativas foram propostas para o estudo /10/:

A) - processos térmicos: requerem temperaturas acima de 500
¢, geralmente fornecida por fonte de calor externa.

- decomposicdao térmica direta - consiste no aquecimento
direto de sais de nitrato até sua temperatura de
decomposigao. E o método m 65 simples e direto, porém, com a
desvantagem de produzir NOx” nos gases de saida, o gqual deve

9) A quimica dos 6xidos de nitrogénio é um capitulo
importante na problematica da poluigido do ar. A composigdo
dos gases formados € uma mistura Dbastante complexa,
geralmente chamada de NOx, onde destacam-se:
. N,O (6xido nitroso) - gas incolor, odor fraco, utilizadado
antlgamente como anestésico (gias hilariante);
. NO (éxido nitrico) - em presenga do ar forma perdxido de
nitrogénio (NO,);
. NO, - absorve eficientemente a radiagdo no ultravioleta
(A< %30 nm), e é visivel como "névoa marrom", caracteristica
dos episédios de smog fotoquimico. A molécula de NO,, que
absorve energia, passa para um estado excitado e se decompde
produzindo Adtomos de oxigénio altamente reativos, capazes de
iniciar uma sequéncia de reagdes que:
.. mantém ¢ equilibrio do NO

NQ, + h ¥ ===> N0 + O’

0 + 0 —-==> 0

0 + N0 -==> N0, +0

.. conduzem A formagcdo de compostos irritantes para os

brénquios e para os olhos.
Em atomosferas poluidas, tanto os Atomos de oxigénio gquanto
os de ozénio (03) podem reagir, posteriormente, com outros
compostos, como por exemplo os hidrocarbonetos, 502, Co, e
material particulado. Em geral, toda a familia RH fraciona-se
em radicais livres quando aquecida ou atacada por outros
dtomos ou radicais livres. Esses radicais sdo mais reativos
que as moléculas estdveis, de tal modo que inicia-se uma
sequéncia  de reacdes em cadeia de radicais 1livres. Os
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ser eliminado ou reduzido a gquantidades suficientemente
baixas por aplicacdo correta de temperatura, pressao e
aditivos. A presenca de NOx poderda requerer um sistema de
lavagem dos gases de saida, e provavelmente um reator
catalitico com injecao de NH, para reduzir o NOx dentro dos
limites de descarga;

- reagao térmica: compreende uma reagao ccntrolada entre
nitrato e aditivos, usualmente carbono, em um meio aquecido.
Os nitratos sao reduzidos a N, e CO, que podem ser liberados
seguramente. O residuo do processo aparece como carbonato,
uma forma mais desejavel para o rejeito, porém com a
desvantagem de um produto final volumoso;

-~ redugdo térmica: através da utiiizagdo de reatores quimicos
a altas temperaturas €& possivel uma redugado térmica rapida
do nitrato e de qualgquer NOx produzido.

B) - processos quimicos: consiste em reduzir o ion nitrato,
gque €& um agente oxidante forte, com um agente redutor
apropriado. A selegéo do redutor depende da sua
disponibilidade, de evitar riscos de explosdes, e de custos.

- sistema redox: o mecanismo basico envolve a mistura
controlada de substancias facilmente oxiddveis (ex. uréia)
com os rejeitos. Os rejeitos sdo reduzidos a N,, 0,, CO, e um
residuo final, usualmente carbonato, onde a concentragao
residual de nitrato é insignificante (em muitos casos
praticamente zero):;

- bionitrificacdo: esse processo utiliza um agente redutor
organico, nesse caso, uma bactéria. Existem varias bactérias
que, sob condicdes anaerdbicas, convertem nitratos e nitritos
em N2 e O,. Entretanto, esses organismos vVvivos sao
extremamente grégeis e susceptiveis a variag¢ées no processo,
tal como pH, concentracao de nitrato, e a toxidez por metais
pesados.

C) - métodos fisicos: consiste em incorporar os nitratos em
diferentes matrizes, sendo talvez a mais comum, o concreto.
Embora este método seja usualmente empregado para imobilizar
pequenas quantidades de nitrato, a resisténcia a lixiviagédo a
dgua, para o nitrato contido, € minima e poderia aumentar com
a gquantidade de rejeito incorporado. Para ser uma forma
aceitdvel para disposigao final, esta matriz poderia
requerer alguma impermeabilizagao adicional.

radicais 1livres formados podem, posteriormente, reagir
formando produtos de oxidagdo como o PAN, nitratos de
peroxiacila, RCO,NO,, causadores de intensa irritagdo nos
olhos e problemas nos brénquios. O smog fotoquimico pode ser
entendido como uma combustdo de hidrocarbonetos presentes na
atmosfera, & baixa temperatura, fotossensibilizada pelo NO,

/12/.



Essas consideracoes indicam uma série de variédveis
em torno de um rejeito tipico e que, independente do aspecto
radioativo, se considerarmocs apenas o aspecto quimico, vérias
alternativas de processamento podem ser propostas e devem ser
testadas para viabilizacido da mais adequada.

De qualquer forma, a alternativa de imobilizagio em
cimento, concreto ou outros materiais, deve ser precedida de
uma ampla discussio das caracteristicas e propriedades da
propria matriz de imobilizagdo e do rejeito imobilizado, para
que se tenha mais subsidios na interpretacdo do rejeito e seu
comportamento, frente as condi¢oes ambientais na disposigao
final.

A idéia tradicional da solidez e estabilidade do
concreto ou compostos a base de cimento deve ser
cuidadosamente avaliada frente a compatibilidade entre os
componentes quimicos do rejeito e a matriz de cimento,
considerando aspectos como a estrutura de poros existente, a
possibilidade de lixiviagdo de radionuclideos e seguranga.



03 - CARACTERISTICAS RELEVANTES DO CONDICIONAMENTO

A guantidade, a meia vida e a toxicidade dos
radionuclideos presentes nos rejeitos sao fatores
fundamentais na defini¢ao da qualidade do rejeito imobilizado
e do grau de condicionamento, de modo a minimizar a
probabilidade de 1liberagao de radionuclideos para o meio
ambiente, durante a estocagem intermediaria, o transporte e a
disposigao final.

Existem regulamentacgoes e critérios
internacionalmente aceitos para as embalagens e transporte de
rejeitos radioativos /13/. Assim, a questao principal
permanece em ajustar os varios tipos de rejeitos numa matriz
adequada, tendo em vista as condigoes ambientais da
disposigao final, durante o periodo que o rejeito permanece
ativo.

O processo de imobilizagac envolve o uso de varias
matrizes, devendo existir uma adaptacac /3/ com:

- os componentes radiocativos dos rejeitos (tipo e meia vida
dos radionuclideos, atividade especifica, nivel Ade radiacgio,
etc.);

- propriedades fisicas e quimicas dos rejeitos (liquidos,
lamas, resinas de troca-iodnica, sélidos, etc.); e

- o comportamento da embalagem nas condigoes de disposigao
final.

A tabela 1 /14/ apresenta algumas informacdes sobre
rejeitos tipicos. Isso ilustra a complexidade de modo a
visualizar as diferentes condigdes de operacao no
condicionamento. Do ponto de vista radioativo, os rejeitos
podem conter desde radionuclideos da cadeia do uranio natural
até produtos de fissdo (Cs-137, Sr-%o, Ru-103, Ru-106, I-131,
etc.) e de corrosao ativados em reatores (Co-58, Co-60,
etc.).

Na avaliacao das técnicas de imobilizacao, varios
fatores devem ser estimados simultaneamente, levando-se em
consideracao as seguintes etapas /15/:

- processo de imobilizagao propriamente dito;

- estocagem intermedidria;

- o0 transporte; e

- a estocagem a longo prazo ou a disposicgao final.

Os critérios a serem aplicados nas diferentes
etapas e as propriedades que permitem uma avaliagdo desses
critérios representam o grande desafio no gerenciamento de
rejeitos, sobretudo na interface imobilizacdo/disposigado
final.

Na realidade, a selegdo da qualidade do produto
final deveria ser ditada por regulamentacdo nacional, levando
em consideracido a quantidade e a natureza dos radionuclideos
envolvidos, a compatibilidade com uma certa matriz e as
opcodes de disposicdo disponiveis ou propostas.

Na pratica, o que se verifica é uma d4rea em
continua evolu¢do, como exemplo pode-se citar o fato de que,
no final da década de 60, havia instalagdo gque empregava a
cimentacdo por vibragdo do tambor, mantendo a acidez do
rejeito abaixo de 4N /16/. Enquanto que, j& no final dos
anos 70, a literatura registra, para rejeitos de reatores, o
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requisito de homogeneidade e a implementagdo do programa de
controle de processo ou métodos de detecgcao de liquido livre

/17/.

No inicio da década de 70, a resina uréia
formaldeido era proposta com grande sucesso /14/ para rejeito
de nivel baixo. J& no come¢o dos anos 80, seu uso estava
praticamente interrompido pois o rejeito imobilizado nao
estava obedecendo a alguns critérios: apresentava uma
tendéncia de exudagdo com o tempo, formando um liquido livre,
corrosivo (pH=2.0), que compromentia a embalagem /18/.

A tabela 2 apresenta algumas propriedades a serem
consideradas na avaliagao da gqualidade final do rejeito
imobilizado, para diferentes matrizes /15:19/.

Existem diferentes opinides sobre a importancia
relativa das propriedades consideradas desejaveis para o
rejeito imobilizado. Considerando, porém, apenas o aspecto
radioativo, é necessdrio que a durabilidade da matriz seja em
funcdo do tempo que os radionuclideos permanegam ativos, ou
decaiam a niveis aceitdveis. Quanto ao aspecto quimico, é
necessario observar as recomendacdes e restri¢dées propostas
pelos 6rgaos ambientais competentes.

Entre os requisitos tem-se /3/:

Geralmente, a baixa 1lixiviabilidade é considerada
uma das propriedades mais importantes, pois representa a
primeira barreira a liberar os radionuclideos para o meio
ambiente, em grandes periodos. A estabilidade mecdnica é
desejdvel, especialmente durante o transporte, por reduzir a
probabilidade de gquebras em pegas menores, uma vez ue
maiores dreas superficiais poderiam ser expostas ao meio
ambiente e poderiam ser mais facilmente dispersas. A
estabilidade quimica e a resisténcia a radiag¢do, a longo
prazo, sao importantes para manter as propriedades originais
e para que a pressurizagdo da embalagem, por gases
radioliticos, seja minima.

O volume minimo (isto é, o minimo de vazio com o
midximo de rejeito incorporado) € desejdvel nao apenas do
ponto de vista econdmico, mas também do ponto de estocagem na
disposigao final. A compatibilidade entre o produto
imobilizado e a embalagem determina em parte a vida da
embalagem, gque também representa uma das barreiras para
migracao de radioanuclideos para o meio ambiente.

A selegdo de uma ou outra matriz de imobilizagao
apresenta vantagens e desvantagens.

Assim, rejeitos de nivel baixo e de nivel
intermedidrio tém sido tradicionalmente imobilizados em
cimento e betume. As matrizes poliméricas foram introduzidas
mais recentemente. Jd4 para os rejeitos de alto nivel, o
processo amplamente aceito € o de vitrificagdo, embora em
muitas instalagdes os mesmos sejam estocados para
resfriamento/decaimento, enquanto novas tecnologias estdo
sendo desenvolvidas.

As matrizes organicas como o betume e o polimero -
apesar das vantagens como insolubilidade em 4&guas, menor
volume, maior resisténcia a 1lixiviacao comparadas com o
cimento - sdo inflamdveis, podendo ser oxidadas, a depender
do tipo de rejeito.
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O cimento, aliado as experiéncias da construgio
civil, ¢ um material relativamente barato, cujo produto
apresenta uma certa resisténcia mecanica, e uma alta
densidade, favorecendo os efeitos de Dblindagem. Em
contrapartida, levam a um aumento de peso e de volume do
produto final, apresentando também, uma menor resisténcia a
lixiviacdo se comparado a outras matrizes.

Desse modo, qualquer gue seja a matriz de
imobilizacdao para estabelecer a qualidade no condicionamento,
¢ necessirio conhecer as caracteristicas e propriedades de
cada um dos componentes da matriz de imobilizacao,o
proporcionamento correto, as propriedades da mistura, a cura
cuidadosa e, sobretudo, a compreensio do comportamento do
rejeito imobilizado e seu impacto nas condigoes de estocagem
e de disposigao final.
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Tabela 1 - Rejeitos radiocativos tipicos /14/

Forma Descricéo Composicio Fonte
Liguida concentrado de -92303_2 PWR

evaporador S0, “.PO BWR, PWR

basico
rejeito de nivel uo,‘,x’,co,‘z,na+ IR
intermedidrio e outros sais de soédio
rejeito de nivel NaNO, e virios outros IR,IG
paixo sais

rej./ recuperaciéo NaNO,, NH,NO,, podendo FEC, IR
refugo neutraliza/ conter fluoreto

-2

regeneracao de NO,™, SO, “’Na+, ) (4
resina HN83

6leos e solventes TBP, lubrificantes, 16
orgadnicos solventes de limpeza

lig./ laboratdério vérigs, principal/uo3-, IG
=271

neutralizados so, <,
lig./lavanderia detergentes, alvejantes, IG
alguns agentes complexantes
Sélido resina exaurida Beio de troca idnica R,IG
filtros usados filtro cartucho e suportes LWR
COR lamas de filtro de alta
atividade
lodo desidratado argilas, zedlitos, MnoO,, R, IG
Al(OH),, Fe(OH),, auxiliares
de filgracao, resina om po
cinzas de materiais argilisos e sili- ITR
incinerador cosos com 6xidos e sais de

alguns metais

sais de NaNO, e outros sais de ITR
evaporador sédio
calcinados 6xidos de metais ITR

Reatores de &gua pressurizada

Reatores de agua fervente

Reatores de &gua leve

Instalagdes de reprocessamento

IG - Instalacdes em geral

R -~ Reatores

FEC -~ Fabricagido de elemento combustivel

ITR - Instalacdes de tratamento de rejeitos radioativos

"533

. 1PEN
ot SR RBLONIL Dt BRERGIE WUCLE &R, SP - WPE
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Tabela 2 - Caracteristicas importantes a serem consideradas
na avaliagao do rejeito imobilizado /15;19/

MATRIZES CIMENTO BETUME POLIMEROS VIDROS E
CERAMICA

IMPORTANTE PARA PETD PETD PETD PETD

densidade + o+ + + + 4+ + o+

penetracao + 0 + + + +

viscosidade o o o (o]

pto.amolecimento oo0oo0o0 oo0o0oO0 o+ 0 +

plasticidade + o

relagao a/c o + +

conteuddo/sélidos o+ + o0 o+ + o0 o+ + o o

tempo-cura/resfria/ o + o+ o + o+

condutivi/térmica + 0 + o+ 00 o+ 00 o0o0o0oO0

expansao/térmica o] + + 00 + + 00 oo0oO0

ponto de ignigao o+ 0 +

homogeneidade + o + o] + o] + o]

porosidade + + 0 + + 0 + + 0 + + 0

resist/compressao 0oo0oO 00 + +

resist/choque + 0 + + O + + 0 + + 0 +

resist/gelo 0oo0oO 000 o0o0o0 00O

ponto de flash o+ o0 + o+ o0 +

ponto de queima o+ 0 + o+ 0 +

taxa de queima O+ 0 + o+ 0 +

separa/fase-queima + o+ o0 + o+ o0 +

dureza + + + + + + + + +

atenuagdo/radiagao o+ o0 + + o0 + + 00 + + 00 +

taxa de dose 0000 0000D0 oooo0 o000

geragado de gases + + o + o

incha/(geracao/gases) + + o + o]

incha/(devido a dgua) + + o + + 0 + + 0

absorgao de &gua + + 0 + + 0 + + 0

contetdo de agua +++o0 + + o + + o]

solubilidade em Aqua + + 0 + + 0 + + 0

lixiviagao + + 0 + + 0 + + 0 + +

corrosao o o o] o}

efeitos/microorga/ o o] o +

envelhecimento o o o o

fragilizacgao + + + oo +

resist/tensao + + 0 oo + +

decomposigao/ + o] + + o] + o

estrutura

P - Processo de solidificagao

T - Transporte

E - Estocagem intermedidria

D ~ Estocagem a longo prazo ou disposicdo final

+ = E importante conhecer

© - A caracteristica é muito importante para este estdgio
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4 - A UTILIZAGAO DE CIMENTO PORTLAND COMO MATRIZ PARA
IMOBILIZAGAO DE REJEITOS RADIOATIVOS

Durante muitos anos, tem sido pratica comum
incorporar rejeitos radiocativos, de nivel baixo e de nivel
intermediario, em cimento ou concreto, com e sem aditivos
/14;20/. As duas principais razdées associadas para este
procedimento eram simplificar a estocagem e transporte, e,
também, reduzir a possibilidade de liberar radionuclideos
para o meioc ambiente.

O cimento, aliado as experiéncias da construgao
civil, apresenta, as seguintes vantagens /3;18/:

- disponibilidade;

- baixo custo relativo;

- resisténcia mecanica do produto final;

- alta densidade favorecendo os efeitos de blindagem:

- vida udtil longa;

- capacidade de solidificar vdrios tipos de rejeitos:;

- pode ser processado em eguipamentos a temperatura
ambiente, ou seja, nao exige a aplicagao de calor. Isto
elimina os riscos de fogo e as dificuldades no tratamento dos
gases de saida, que podem ocorrer com outras matrizes;

- aceitdvel em instalagbes comerciais de disposigao de
rejeitos.

Embora o termo "cimento" seja aplicado a muitas
substidncias adesivas, neste contexto refere-se aos cimento
hidrdulicos. Isto é, agueles gque reagem e endurecem sob agao
da 4&qua.

Existem varios tipos de cimentos com
caracteristicas fisicas, quimicas e mecanicas distintas. 0
tipo mais comum é o cimento portland, porém, outros tipos
como oOs pozolanicos, os aluminosos, também foram utilizados
ou estdo sob investigagéo /3:14;18/.

Devido as caracteristicas bastantes distintas dos
rejeitos e, & necessidade de melhorar a qualidade do produto
na forma imobilizada, varios sistemas de cimentagao foram
desenvolvidos e, mais recentemente, ocorreu a énfase aos
programas de controle de processo.

Atualmente, no Brasil, como consequéncia da
resolugdo CONAMA, o estudo de impacto ambiental (EIA) e o
relatério de impacto ambiental (RIMA) foram introduzidos no
processamento e no destino final de resikduos téxicos ou
perigosos. Isso requer, para o cimento, uma andlise mais
detalhada do seu papel como matriz de imobilizacgéo.
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4.1 - PROCESSOS DE CIMENTAGAO

O processo de cimentagdo, assim como outros
processos de imobiliza¢do, é influenciado por uma série de
fatores, tal como volume de rejeito a ser tratado,
caracteristicas fisicas, quimicas e radioldégicas do rejeito,
e as caracteristicas da matriz de imobilizagao.

O volume de rejeito a ser tratado determina a
capacidade da instalagdo. O nivel de radiagdo define os
requisitos de blindagem e, a operagdo remota da planta.

Ja do ponto de vista fisico, para os rejeitos
radioativos 1liquidos, o processo consiste basicamente en
misturar o rejeito com o cimento, em presengca, ou nao, de
adigoes, podendo o rejeito ser considerado como o substituto
da agua de hidratacao do cimento. Dependendo da composicao
quimica presente no rejeito, as reagdes de hidratagao irao se
desenrolar de forma favoravel ou nao.

Para os rejeitos radioativos sélidos, o processo
sera mais uma operagao de encapsulamento com argamassa ou
concreto, previamente preparados, de modo a fixar o rejeito
dentro da embalagem. E sempre necessadrio, porém, considerar o
papel do rejeito sdélido dentro da matriz, que pode variar
entre:

- "agregado inerte" - no caso de equipamentos e componentes
como bombas, rotores, acessdrios, etc., que nao interagem
quimicamente; e

-~ "agregado reativo" - produtos quimicos como o6xidos, sais,
na forma sdlida que em presenga da agua de amassamento,
poderao solubilizar e comprometer o desenvolvimento da matriz
cimentante.

Entre os requisitos basicos para o sistema de
cimentacao, tem-se a simplicidade de operagao, a seguranga,
a facilidade de manutengdo, custo razoavel, o programa de
controle de processo e a minimizagado da exposigao do
trabalhador.

A instalacao de uma unidade comercial deve ser
precedida por experimentos em laboratdrios, testes em planta
piloto e, testes inativos executados em instalagbes
comerciais.

Normalmente, a imobilizagdo é executada em
instalagdes fixas no local de geragaoc do rejeito, entretanto,
sistemas moéveis foram introduzidos e podem tratar rejeitos
gerados em vdrias instalagdes com base em campanha /3/.

COMILSAD N&CIGNLL G E NERGIA NUCLEAR/SP - [PEN
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4.1.1 - Cimentacao de rejeitos radiocativos liquidos

As principais etapas do processo de cimentagao
estdo esquematizadas no fiqura 3 abaixo:

cimento/rejeito/ mistura monitoragao/
adigoes \\\ ’//x \\\ ’//, inspegao
pesagem/ estocagem/
transporte cura

Figura 3 - Etapas da cimentagiao de rejeitos radioativos
liquidos

Os diversos sistemas de cimentagdo existentes podem
ser caracterizados pelo método de mistura, ou pelo tipo e
tamanho das embalagens utilizadas na instalagdo.

Alguns sistemas utilizam um inico tipo de embalagem
(ex. tambor de 220 L), enquanto que outros utilizam mais de
ur tipo de embalagem.

Na pesagem dos diversos componentes, cimento,
rejeito e adigdes (agregados e aditivos), o trago ja deve ter
sido previamente definido por ensaios laboratoriais ou
piloto. A pesagem e transporte do cimento podem ser efetuados
por equipamentos convencionais como moegas de pesagem,
transportador de rosca, etc. Enquanto que para o rejeito, a
operagdao de transporte além de ser efetuada remotamente, vai
depender das caracteristicas do rejeito como teor de sélidos
em suspensdao, viscosidade, etc., podendo empregar bombas
centrifugas, bombas dosadoras, transporte hidr&ulico,
transporte por rosca, ou mesmo a pesagem diretamente no
tambor de mistura.

Do ponto de vista ue engenharia, a operagdo de
mistura é a que mostrou um grande desenvolvimento, desde as
primeiras aplicagées do cimento ou concreto, para a
imobilizagdo de rejeitos radioativos.

A classificagao dos diversos sistemas de cimentagao
existentes, adotada neste trabalho, estd apresentada na
tabela 3.
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Tabela 3 - Classificagao dos sistemas de cimentacido

mistura dentro - rotagao do tambor
da embalagem - vibragao do tambor
- misturador . reutilizavel
. descartavel

mistura externa - mistura em batelada
- mistura continua

outros processos - sistema "a vacuo"
- sistema de cimentagdo modificado
- sistemas moveis

A) - Mistura dentro da embalagem

Neste sistema, a mistura do rejeito com o cimento e
as adicdes é feita dentro da embalagem de disposigdo final.

- Rotagdao do tambor: é um processo relativamente simples,
utilizado em algumas das primeiras plantas de imobilizagao, e
de rfacil operacao. Nesse sistema, o cimento e o rejeito sao
transferidos para o tambor, o gqual, depois de selado, ¢
colocado em uma posigdo horizontal sobre roletes, em uma
plataforma. O acionamento mecdnico dos roletes promove a
mistura dos componentes. De forma a melhorar a qualidade do
produto obtido, um peso (tijolo) é colocado dentro do tambor,
entretanto, devido a baixa eficiéncia da mistura, o processo
praticamente ndao ¢é_ _mais utilizado /21/. A mistura por
tombamento do tamborl® também é citada na literatura /14:3/.

- Vibragao do tambor: o tambor, apés receber uma certa
quantidade de rejeito, é transferido para um compartimento de
solidificacdo onde & conectado ao silo de cimento. Um
vibrador € acoplado externamente ao tambor e, promove a
mistura durante a adigcdo do cimento. A exaustao do
compartimento é feita através de pré-filtros e filtros
absolutos /16/.

- Utilizagdo de misturadores: a sequéncia, na qual os
componentes sao adicionados, varia de projeto para projeto,
podendo ser verificados dois procedimentos: a adigdo de
rejeito ao cimento ou o processo inverso /21;22/.

No primeiro, o tambor, com uma gquantidade pré-
determinada de cimento, ¢é transferido para a estacdo de
mistura. A adicdo de 1liquido tende a formar uma camada
impermedvel sobre o topo da superficie de cimento, devendo,
portanto, o projeto da pad ssr tal gue permita uma rdpida
penetracin do ligquido e homogeneizagao da mistura.

J&, do ponto de vista de mistura, a adicdo do
cimento ao rejeito é um sistema mais eficiente e uma unidade

10) O termo em inglés é "tumbler"
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de menor poténcia é requerida. Mesmo assim, é necessaria uma
conexdo eficiente entre a alimentacaoc do cimento e o tambor,
inclusive para previnir o bloqueioc da alimentagac de cimento.

No projeto da pa, parametros como geometria e
velocidade de rotagdao siao muito importantes. No minimo duas
velocidades de rotagao sao requeridas: a menor rotacgao,
durante a adicao dos componentes, para evitar respingos, e a
maior rotagdao, para promover a homogeneizagao, sem formagao
de vértices ou mesmo derramamento da mistura.

No projeto do misturador, a pa pode ser
reutilizavel ou descartavel. No primeiro caso, € necessario
prever a descontaminagao da mesma, 0 que leva a geracao de
rejeitos secunddrios. J4& a opgao por pad descartdvel é
decorrente de fatores econdémicos e do volume de rejeito a ser
processado.

Uma alternativa intermedidria seria o descarte da
pa do misturador apdés o processamento de um lote de
embalagens.

B) - Mistura Externa

Nesse sistema, os componentes sao homogeneizados em
um equipamento externo e transferidos para a embalagem ou
container de disposigao. 0 preenchimento da embalagem pode
ser monitorado por sondas de contato ou ultragao. Em sequida,
a embalagem € selada, descontaminada, monitorada e enviada
para estocagem.

- Mistura continua: nesse processo o rejeito e os componentes
s6lidos sao continuamente pesados e homogeneizados em um
misturador, sendo a mistura continuamente transferida para
uma embalagem. Entre os tipos de misturadores tém-se
misturadores a fita, bombas de deslocamento positivo e "pug
mill" /3;14/.

-~ Mistura em batelada: a mistura é feita em um tangque na
forma de batelada, com misturador de alta velocidade de
cisalhamento, sendo, posteriormente, transferida para o
tambor /21/.

A mistura externa apresenta como vantagem uma maior
eficiéncia de utilizagao da embalagem, Mas, nesse caso ha o
inconveniente de geragao de rejeitos secunddrios com a
descontaminagdo dos equipamentos, além dos problemas de
manutengdo, no caso da mistura continua. O processo de
mistura dentro da embalagem ndo permite a utilizagdo completa
da mesma, pois é necessdrio um espago para o misturador e, um
espago livre para permitir a homogeneizacgao sem
derramamentos. Além disso, é necessdrio considerar que o
misturador reutilizavel gera rejeitos secundarios na
descontaminagao, os gquais requerem tratamento, enguanto gue o
misturador descartavel envolve custos.
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C) - Outros processos

- Sistema "a vacuo": tecnologia da Westinghouse, utilizado em
Angra 1, para encapsulamento de concentrado de evaporadores,
resinas exauridas, etc. Nesse sistema, o tambor (208 1),
previamente preparado com uma mistura seca de cimento e
vermiculita, recebe em seu interior um arranjo "injetor". O
tambor é submetido a vacuo na estagdo de encapsulamento,
sequido do preenchimento com rejeito /23/. Restricdes como o
blogqueio de componentes, por arraste de finos, durante a
operagao de encapsulamento, e a qualificagdao do produto final
estdao levando a desativacao desta instalacao.

- Processo de cimentagao modificado: de forma a aumentar a
qualidade do rejeito imobilizado, o processo de cimentacgao
foi modificado pela técnica de impregnagdo, que consiste em
peencher ou cobrir os poros da matriz com um polimero
adequado. O rejeito é incorporado ao cimento ou concreto pelo
método convencional e, apdés a verificagao da pega, o produto
resultante é desidratado por agquecimento sob vacuo, seguido
da impregnagao com uma mistura de monoémeros e
catazalizadores. Entre os polimeros empregados tém-se o©
poliestireno, o metil metacrilato, o epdéxi, o poliéster, etc.
O concreto impregnado com polimero (PIC) aumenta a
impermeabilidade da matriz diminuindo a taxa de 1lixiviagdo,
além de melhorar outras propriedades como resisténcia,
durabilidade, etc. /3/.

- Sistemas méveis: alguns sistemas méveis foram desenvolvidos
para atender, _.aos rejeitos gerados em varias instalagdes. No
modelo DEWA"~, a instalagdo é construida em uma armagao
cubica, que contém a célula "quente"” blindada de ago. O
tambor, com cimento, é transferido para a posi¢ao de mistura
através de transportadores de roletes. O rejeito liquido,
dosado em um tanque, é transferido para o tambor, sendo o
controle de nivel feito por ultrasom. O misturador é do tipo
helicoidal duplo, com movimento planetdrio. A instalagao
contém acessdérios como filtros HEPA, vidros de chumbo, e
bocais de spray, para limpeza. A capacidade da instalagdo é
de 3,6 - 4,6 m’/dia para embalagens de 400 L nao blindadas, e
de 1,8 - 2,2 m°/dia para tambores de 200 L blindados
externamente, ou de 400 L, blindados internamente /3/.
Baseado na experiéncia operaci%E?l do DEWA, outros sistemas
foram desenvolvidos. No MOWA-“, o tambor de 200 L ¢
especialmente projetado com uma tampa interna, contendo o
agitador descartdvel, sendo a operacao da unidade
completamente automatica. O mwsuld & especialmente projetado
para tambores de 200 L e de 400 L, vadrios tipos de blindagens
e, com agitador descartéavel /24/.

11) DEWA - Demountable Waste Conditioning Plant
12) MOWA - Mobile Waste Conditioning Plant
13) MWSU - Unit Modular Waste Solidification

COMISE R0 NBCIONSI CF FNERPGIS NUCLEAR/SP - IPEN
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De um modo geral, do ponto de vista de mistura, as
técnicas de rotagido ou vibragao apresentam uma baixa
eficiéncia de mistura, enguanto gue misturadores promovendo
cisalhamento apresentam bons resultados, como pode ser
verificado na tabela 4. A tabela 5 apresenta uma comparagao
entre alguns sistemas de solifidificacao.

Tabela 4 - Comparagao entre misturadores /21/

TIPO DE EXEMPLO EFICIENCIA UTILIZAGAO
MISTURADOR DE MISTURA
nenhuma parte rotagao do pobre dentro do tambor
mével em tambor
drea ativa
vibracao pobre dentro do tambor
baixo planetdario boa dentro do tambor
cisalhamento (reutilizavel)
rotacgao boa batelada ou
(pa) dentro do tambor
rosca boa continua ou
unica ou dentro do tambor
dupla
alto rotativo boa batelada
cisalhamento
rosca boa continuo

tipo bomba boa continuo
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Tabela 5 -~

Comparagao entre sistemas de

solidificacéo /21/

TIPO DENTRO DO BATELADA CONTINUO
TAMBOR
producao 6 a 12 2500 1 d=2"- § L/min
(8=horas) containers (tipico) d=6"- 100 L/min
tamanho do 200 - 500 L limitado somente pelo manuseio
container nas instalagodes
tipo de pa (descartavel mistura em rosca udnica ou
misturador ou reutilizavel) tanque-batelada, dupla
mistgiadores a
planetario jato bonbas a jato15
(reutilizavel)
utilizagao 50% - 90% 95% 95%
do container
alimentagao pré carregado adicionado como  requer
do cimento no tambor ou batelada durante alimentagao
adicionado a mistura continua de
durante a mistura cimento
alimentagdao pré carregado pré carregado requer
do rejeito no tambor ou no tanque alimentacgéo
adicionado batelada continua do
durante a mistura rejeito

requisitos
de operagao

pad reutilizdvel manutengao regu-
requer limpeza lar das vdlvulas

limpeza do
misturador é

e manutengao de rotina devido a acumulo dificil.Ope-
de sélidos no ragao inin-
tanque terrupta du-

rante/troca

de tambor.
tipo de baixo ou baixo ou baixo ou
rejeito médio médio médio

(nivel de

radiocatividade)

tipo de estdtica ou estatica estdtica

instalacgao mével

descomis-~- nenhun itens grandes nenhum

sionamento componente ex. tanque- conponente

importante batelada importante.

14) O termo em inglés é "jet mixer"

15) O termo em inglés é "“jet pump"
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4.1.2 - Cimentacgio de rejeitos radioativos sélidos

E dificil encontrar na literatura, uma andlise
detalhada sobre os diversos sistemas de encapsulamento de
rejeitos radioativos sélidos, assim como, SsSe a matriz
utilizada foi pasta, argamassa ou concreto. Esses sistemas,
porém, devem considerar a experiéncia de injegdo de argamassa
para preenchimento de vazios e fissuras, em projetos de
construgao civil.

Apresentamos, a seguir, alguns detalhes sobre uma
instalacao para encapsulamento de rejeitos radioativos
sélidos /21/. O processo consiste em preencher a embalagem
com rejeito sdélido e promover a injecdo de argamassa nos
vazios entre os sélidos. A vibragcao da embalagem é necessaria
para favorecer a penetragao da argamassa. O diagrama da
figura 4 apresenta, esquematicamente, as etapas envolvidas.

Figura 4 - Diagrama simplificado de um sistema de
encapsulamento de rejeitos radioativos sélidos /21/

area inativa area ativa

carregamento do rejeito
no container

pesagem dos componentes
(cimento, agua,adigodes)

mistura pesagen
! bombeamento -

-~ injecao da grgamassa
(5 - 20 dm~/min)
usando vibracao

i
reciclo‘_J

controle de . pesagem/
processo . identificagao
(densidade/fluidez . 1
da argamassa) .
. fechamento/
. descontaminacao

do container

A preparagdao da argamassa € realizada em uma &rea
inativa, utilizando equipamentos convencionais, sendo que, a
selegdo de uma argamassa, para uma aplicagdo particular, deve
levar em consideracdc tanto os requisistos de processo,
quanto a qualidade do produto final.
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Do ponto de vista de processo, tem-se que:

-~ a argamassa de cimento deve ser quimicamente compativel com
os componentes do rejeito e container:;

- a argamassa deve ter caracteristicas corretas de fluidez,
para penetrar no rejeito e preencher todos os espagcos vazios.
O tamanho e a distribuicdo de vazios sic um dos fatores
principais na determinacido do tipo de argamassa;

- a argamassa deve manter a trabalhabilidade por 2 a 4 horas,
isso porque a operagao de preenchimento ¢é relativamente
lenta, sendo necessiario um tempo de trabalho maior para dar
uRA Bargem de seguranca ao operador:;

- a argamassa deve alcangar a pega em 24 horas, e desenvolver
a resisténcia inicial requerida, para que se possa movimentar
em uma instalacio ativa:;

- a temperatura do container, durante a pega, ndo deve
exceder a 60° C, para minimizar a formagio de porosidade e
fissuras, devido a gradientes térmicos:;

- o0 produto nao deve conter gqualquer agua livre, na
superficie (exudacdo), apés 24 horas;

- 0 produto resultante ou o embalado deve obedecer aos
requisitos de transporte e regulamentos de disposicdo final.

Do ponto de vista do trago, a relagio a/c (ou
égua/sélidos) € o principal fator gque influencia as
propriedades da argamassa durante a mistura, bombeamento,
pega e propriedades finais do rejeito cimentado. Uma relagiao
baixa 4dgqgua/sdlidos, dificulta a mistura e bombeamento. O
excesso de 4dgua pode favorecer a mistura. Podendo levar,
porém, & segregacao dos componentes ou a formacido de &agua
livre, além de representar uma baixa resisténcia A&
compressdo, altas taxas de retragdo ou mesmo influenciar a
durabilidade.

Ensaios realizados com argamassa indicaram que as
propriedades de penetragido e fluidez obedecem A seguinte
ordem: POZ/CP > AF/CP > areia/CP.

As boas propriedades de fluidez e bombeamento das
argamassas, contendo pozolanas, foram parcialmente atribuidas
4 forma esférica e distribuigao de suas particulas.

No caso da areia, como o conteido de umidade pode
variar de batelada para batelada e mesmo dentro de uma mesma
batelada, ¢ necessdrio medir a umidade e fazer as devidas
correcées no cdlculo de Aagua para preparacdo da argamassa.
Uma argamassa areia/cimento cujo trago ¢ 3:1 mantém sua
trabalhabilidade por aproximadamente 30 minutos apds a
mistura, representando um tempo muito curto para instalagdes
ativas, requerendo, portanto, a introdu¢io de aditivos.
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4.2 - PROGRAMA DE CONTROLE DE PROCESSO

De modo a viabilizar a imobilizagao, é necessdrio
estabelecer um programa de controle de processo (PCP) que
deve definir para os varios tipos de rejeitos quais as
diretrizes a serem adotadas na instalagdo processo. Como por
exemplo, a melhor dosagem a ser utilizada, a fim de que o
produto imobilizado obedega a uma série de requisitos
relativos ao manuseio, embalagem, estocagem intermediaria,
transporte e disposigado final.

E necessario compreender a inter-relacao entre as
diversas etapas, selecionar as caracteristicas relevantes,
estabelecer critérios e levantar uma base de dados que
permita gerar um sistema de analise, de forma a orientar a
operacdo na instalacao.

A consolidagao do PCP é realizada através de
métodos para avaliar /22/:

- caracteristicas dos materiais- rejeito, cimento e adicgédes:;
propriedades reoldégicas da mistura:

caracteristicas da hidratagdo (pega e endurecimento):;

a qualidade do produto imobilizado e embalado.

Os parametros gue podem influenciar a qualidade do
produto final devem ser avaliados cuidadosamente, incluindo
as variacdoes toleraveis. Os padrées utilizados na andlise
devem ser os estabelecidos por organizagées nacionais ou
internacionais como ABNT, ASTM, AIEA, ISO, BS, etc., ou mesmo
uma adaptacao de ensaios, gque poderao ser aplicados,
incluindo os devidos cuidados radioldégicos, quando da
realizacido de ensaios "a quente”. A representatividade dos
ensaios de laboratérios frente a escala normal da instalagao
deve ser bem estabelecida.

A) - Avaliagao dos materiais de alimentagao

- andlise do rejeito: levantamento das caracteristicas
fisicas, quimicas e radioldgicas; preparagao de amostras
simuladas, para ensaios "a frio" e, apdés o levantamento dos
pardmetros de interesse, procede-se a realizagdo de ensaios a
"quente";

- andlise do cimento: o conhecimento das caracteristicas,
fisicas, quimicas, de hidratagdo e mecénicas do cimento ¢
fundamental para orientar a andlise da produto imobilizado;

- andlise das adigdes: a utilizagdao de agregados como areia,
escoéria, pozolanas ou mesmo de aditivos quimicos
(plastificantes, e outros) pode favorecer o processamento ou
mesmo o0 produto solidificado, porém, deve ser avaliada caso a
caso.
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B) - Propriedades reolégicas

Essas propriedades descrevem as caracteristicas de
fluidez das pastas de cimento e rejeito/cimento:; o excesso de
cimento podera dificultar a mistura, enquanto gue O excesso
de d&gua ou liquido pode ocasionar a exudacdo ou segregacio
dos componentes, indicando uma formsulagido inadequada. Os
métodos padronizados para medidas de consisténcia ou fluidez
de pastas ou argamassas devem ser convenientemente adaptados
na avaliagciao de misturas ativas. Com o0 levantamento, em
laboratério, dos pardmetros de interesse, como relacgio a/c,
consisténcia, tipo de misturador, modo de adicdo dos
componentes, tempo de mistura, velocidade do misturador,
etc., a etapa sequinte € a adequacio dos mesmos em escala
normal, pois, pardmetros como taxa de alimentagdo dos
componentes, tempo de mistura, velocidade do misturador,
inclusive tipo de misturador, podem ser alterados devido ao
volume envolvido.

C) - Caracteristicas da hidratacao

As caracteristicas como tempo de pega e
endurecimento, para as diferentes nmisturas, orientam
pardmetros operacionais da instalacdo, como tempo de mistura
ou injecdo, tempo de cura, gque devem ser cuidadosamente
estabelecidos antes da utilizagcdo na instalagao ativa.

As reacdes de pega e endurecimento do cimento séo
exotérmicas e o desenvolvimento de calor eleva a temperatura
das pastas, das argamassas e dos concretos, sobretudo se as
reacdes forem radpidas. O calor de hidratagdo é medido por
ensaios calorimétricos normalizados, permitindo além de
acompanhar as reagdes, uma avaliacdo dos componentes
aceleradores ou retardadores da pega do cimento. O perfil de
distribuicdo de temperatura tem sido utilizado como pardmetro
na comparacido de resultados de ensaios de amostras coletados
em diversos pontos da embalagem (tambor de 200 L). Amostras
coletadas no centro do tambor, sujeitas a maiores
temperaturas, devido as dificuldades de dissipagdo de calor
hidratacdo, apresentam maiores taxas de 1lixiviagio de
radionuclidens /25/.

D) - Qualidade do produto imobilizado

A qualidade do rejeito na sua forma cimentada é
medida pela estabilidade do produto e pela retencdo de
radionuclideos /22/. Nos ensaios de estabilidade, as
alteracdes de propriedades como resisténcia, mudancas no
comprimento de amostras curadas em ambientes controladas, sdo
medidas em funcio do tempo. O ensaio padrio para retengdo de
radionuclideos ¢ o de lixiviagdo, o que avalia a primeira
barreira a liberar radionuclideos para o meio ambiente,
durante longos periodos. E necessdrio considerar as variagodes
nas condicdes externas como temperatura, pressido, umidade
relativa, e, como as alteragdes nesses pardmetros poderdo
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afetar a liberacdo de radionuclideos. Assim, entre as
propriedades a serem consideradas, tém-se /3/:

- propriedades fisicas: a relacgdo rejeito/matriz,
homogeneidade, heterogeneidade, porosidade, perseabilidade,
ciclos de expansdo/retragio, de congelamento/degelo, etc.

- propriedades quimicas: devem ser estudadas considerando-

. & compatibilidade quimica Jos compostos presentes no
rejeito em relacio aos componentes do cimento e o grau de
influéncia nas reacdes de hidratacdo;

. & lixiviagiéo que pode ser proveniente de virios mecanismos
concorrentes como difusido, dissolucdo, erosio, etc.,
ocorrendo em presenca de dguas naturais;

. resisténcia ao fogo - o conhecimento da flamabilidade de um
rejeito na forma imobilizada ¢é importante para satisfazer o
manuseio e requisitos de transporte, sendo, porém, de maior
interesse no caso de matrizes combustiveis, como betume ou
polimeros, ou mesmo no casc da imobilizagio de resinas
radicativas em cimento;

. compatibilidade matriz/embalagem - a maioria das embalagens
empregadas si3o de 1ligas de ferro ou de concreto. Os
containers de concreto poder ser utilizados satisfatoriamente
com matrizes a base de cimento.

- propriedades radioquimicas: a avaliagdo das alteracges de
propriedades, devido a presenca de radiagdo ionizante, deve
ser bem compreendida pois modificagées estruturais, ou mesmo
formacio de gases, podem comprometer a durabilidade do
rejeito condicionado.

- qualificacdo de embalagens: as embalagens utilizadas na
instalagcdo devem obedecer a uma série de requisitos
especificos de materiais, construgio, espessura de parede,
fechamento, conexodes, dispositivos para icamento,
temperatura, pressdo, identificacdo, etc. E necessiério uma
adequacdo do inventdrio radioativo com os tipos de embalagens
e COR a regulamentagdo para a disposicdo final. Para efetuar
O transporte para o repositério, as embalagens devem ser
submetidas a uma série de requisitos estabelecidos pela AIEA
/13/, de modo a verificar a integridade de blindagenm,
integridade de contengdo apdés testes de queda-livre,
compressio e penetracgio, entre outros.

Para comparagdo das propriedades, ¢ necessério:

- considerar a porcentagem de rejeito no produto final, além
da concentracdo ou dispersido de rejeito ou radionuclideo na
matriz;

- compreender como a porosidade residual poderd afetar
propriedades como permeabilidade, taxa de 1lixiviagdo,
resisténcia, etc.;

- estabelecer uma faixa minima de valores para as
propriedades mecénicas, como resisténcia a4 compressdo,
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resisténcia & tragdac na flexdo ou mesmo ao impacto,
considerando as etapas subsegUentes do gerenciamento;

- considerar resultados de ensaios de expansdao retracao,
congelamento, degelo, etc., pois, orientam o comportamento
sob os ciclos de intemperismo que poderao ocorrer a longo
prazo na disposigao final.

Do ponto de vista de disposigdao final, entendemos
que a ciéncia ambiental, com enfoque de preservagao do meio
ambiente e da qualidade de vida, é um campo relativamente
novo, ndo existindo ainda, na literatura, analises sobre
matrizes de imobilizacdo e suas propriedades, considerando o
impacto ambiental e suas particularidades. Cada pais, porém,
deve estabelecer diretrizes para proposicdo de critéries e
exigéncias fisicas, quimicas, mecdnicas ou radioquimicas,
normalizados, com vistas a avaliar o rejeito imobilizado na
disposigdo final.

E para introducdo a uma andlise do cimento portland
como matriz de imobilizagdo, €é necessario considerar a
matriz, nao apenas do ponto de vista macroscépico, através de
resultados de ensaios de resisténcia mecanica, lixiviacao ou
de estabilidade, mas também avaliar e modelar seu
comportamento em vdrios nives. Nur nivel intermediario,
considerar a presenga de poros, de inrclusdes (agregados),
trincas e fissuras; e num nivel microscdpico, considerar, nao
apenas a microestrutura da pasta de cimento endurecida a
nivel dos componertes individuais, mas também sua prépria
formacgao. E finalmente, considerar como essas
caracterisiticas, em vadrios niveis, interagem como um todo,
definindo propriedades e desempenho.

Tal questdo pode ser visualizada, em linhas gerais,
no diagrama da figura 6 e devera ser abordada nos capitulos
subsegUentes, dando subsidios para considerar a matriz & base
de cimento com vistas a disposigdo final.
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MATRIZ NIVEL CARACTERISTICAS PROPRIEDADES IMPACTO AMBIENTAL
a) pastas Macro
b) argamassas s6lido quase resisténcia
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baixa
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. . U
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Pigura 5 - Diagrama esquemitico para anilise do cimento portland como matriz para imobilizagio



S = CIMENTO PORTLAND

5.1 = INTRODUGAO

O cimento Portland € um dos mais importantes
materiais de construgcao a servigco da engenharia, com um vasto
campo de aplicagao que vem se expandindo, inclusive, na darea
de seguranga ambiental. No conceito geral, cimento pode ser
definido como todo material, com propriedades adesivas e
coesivas, capaz de ligar fragmentos de minerais entre si, de
modo a formar um todo compacto.

O conhecimento do cimento remonta a antiguidade,
pois a humanidade descobriu, ha muito tempo, gque certas
rochas naturais, depois de uma simples calcinagao, davam um
produto que endurecia pela adigao de 4&gua. Os egipcios
utilizaram um tipo de cimento na construgao das piramides.

Os greqgos e romanos utilizavam tufo vulcéanico
misturado a cal na forma de cimento. Somente em 1824, porém,
o inglés Joseph Aspdin patenteou um cimento artificial feito
pela calcinagcao de calcario argiloso. O cimento foi chamado
de "portland", pois o concreto que se obtinha com ele
assemelhava-se a uma famosa pedra de construgao, proveniente
da ilha de Portland, nas vizinhangas da Inglaterra. Este foi
o passo inicial da industria de cimento portland, conforme a
conhecemos /26/.

O concreto de cimento portland é uma "rocha
artificial", de composigao heterogénea, formada por uma
mistura de agregado graudo (pedra, brita e seixo rolado) e
argamassa. A argamassa corresponde a uma mistura de agregado
midido (areia) e pasta de cimento. A pasta, por sua vez,
compreende uma mistura de cimento portland com uma quantidade
limitada de d4gqua, produzindo uma massa plastica que, apés a
pega, torna-se uma matriz rigida, mantendo os agregados fixos
por acao cimentante. As principais propriedade de engenharia
do concreto, tal como resisténcia, estabilidade dimensional,
permeabilidade, etc., sdo determinadas, primeiramente, embora
ndo unicamente, pela matriz formada pela pasta de cimento
endurecida. Esta, por sua vez, € determinada pelas
propriedades das fases hidratadas e pelas condigdes de sua
formagao.

Considerando que as propriedades e estabilidade do
rejeito imobilizado - seja por pasta, por argamassa ou por
concreto - serao determinadas principalmente pela matriz de
cimento, tentaremos delinear a seguir, a partir dos
principais constituintes do cimento e da sua hidratagdo, o
desenvolvimento da microestrutura e suas propriedades, tendo
em vista a durabilidade requerida pela matriz na disposicgdo
final.
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5.2 - FABRICAGCAO

As principais matérias primas utilizadas na
fabricagao do cimento sao o calcidrio e a argila, em
proporgées apropriadas. O calcario, carbonato de cdlcio
(CaCO5), se apresenta na natureza com impurezas como o 6xido
de magnésio. A argila, empregada na fabricagao do cimento, é
essencialmente constituida de um silicato de aluminio
hidratado, geralmente contendo ferro e outros minerais em
menores porcentagens.

O processo de produgao inicia-se com a moagem e
homogeneizagao adegquada da matéria prima. De acordo com a
operacao de homogeneizagdo, o processo pode ser por via tmida
ou via seca. Em seguida, a mistura é& transferida para um
forno rotative, onde numa temperatura da ordem de 1400 °c -
1500 ©c, o material sofre uma sinterizagio e funde
parcialmente, formando um produto denominado clinquer.

calcario + argilas -=-=-=--- -> clinquer
1500 °c (compostos anidros)

As reagdes desenvolvidas compreendem /26/:

Temperatura (°c) Reacgio Troca térmica
100 Evaporagcao da agua livre endotérmica
> 500 Perda de agua combinada na argila endotérmica
> 500 Cristalizag¢ao dos produtos amorfos exotérmica

da desidratacao da argila
> 900 Perda do di6xido de carbono - CO, endotérmica

do carbonato de calcio
900-1200 Reacdo principal entre cal e argila exotérmica

1250-1280 1Inicio da formagao de liquido endotérmica

> 1280 Prossegue a formagao de liquido e no total
completa-se a formagao dos compostos provavel/
do cimento (clinquer) endotérmica

Na saida do forno, o clinquer ¢é resfriado
bruscamente. Apds esta etapa, o clinquer é armazenado ou
transferido para o moinho. Durante a moagem, é feita a adigdo
de sulfato de cdlcio (gesso) em uma quantidade que depende do
tipo de clinquer, com a finalidade de regular o tempo de
pega. A mistura assim obtida, o cimento, €é armazenado em
silos ou ensacada.

As etapas do ©processo de fabricagdo estdo
representadas esquematicamente na figura 6.

Os diferentes tipos de cimento si3o produzidos por
ajustes na matéria prima ou em outros parémetros, como
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condigdées de clinquerizagao, grau de moagem (finura) e
adicoes de outros materiais, além do gesso, durante a moagem.

A crise energética dos iultimos anos, a necessidade
de minimizar os custos de produgao e, de reaproveitamento de
residuos industriais tém levado a um aumento na produgao de
cimento portland comum com um certo teor de adigoes.

A adicgao, durante a moagem, de materiais
pozolanicos ou escdéria granulada de alto forno, numa certa
proporgao normalizada, produz o cimento portland pozolénico e
o cimentoc portland de alto forno, respectivamente.

O capitulo 5.8 apresenta as especificagées
constantes em normas para os principais cimentos nacionais.

preparo e dosagem clinquerizacgao adigodoes finais
da matéria prima \\\ e moagen
homogeneizagao resfriamento ensacamento

Figura 6 - Etapas do processo de fabricagdo do cimento
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5.3 - CONSTITUINTES E PROPRIEDADES DOS PRINCIPAIS
COMPOSTOS DO CIMENTO PORTLAND

Embora a composigao complexa das diferentes fases
formadas durante a fabricagao, para fins praticos, a
composicao do clinq fg pode ser expressa em termos de quatro
compostos principais

- silicato tricélcico - 3Cao.sio2 ou C,;S8
- psilicato dicalcico - ff 2Ca0. sioz ou pC,S
- aluminato tricalcico - 3Ca0.Al 205 ou C ﬁ

- ferro aluminato tetracalcico - 4 Cao Al,0,.Fe,04 (solugao
sélida de ferrita de composigao varlavei) 4AF

Geralmente, nenhum desses compostos ocorre de forma
pura, podendo apresentar teores de outros ions como
constituintes menores. Os constituintes menores do cimento
compreendem:

Na,0, K50, Mg0O, S04, TiO,,P,05, Cr,0g, V,0¢

Esses constituintes provém da matéria prima e das
cinzas do combustivel. A figura 7 apresenta o diagrama
ternario para o sistema Ca0-S5i0O,-Al 204 indicando a posigao

relativa do cimento portland e de alguns produtos de adigao.

- Propriedades dos compostos do cimento Portland -

As propriedades do cimento estao relacionadas
diretamente com a natureza e as propor¢does de silicatos e
aluminatos. Cada um dos quatro composios principais contribui
de maneira diferente nas propriedades do aglomerante. A
tabela 6 e a figura 38 quantificam a contribuigdao de cada um
dos compostos principais, na liberagdo do calor de hidratacao
e no desenvolvimento da resisténcia mecanica /28/.

- C,8 e /Eczs: sdo os constituintes mais importantes do
cimento, por serem responsaveis pelas propriedades
cimentantes. A resisténcia a compressdo nas primeiras idades
deve-se ao C,;S, manifestando-se a contribuigdo do C,5 a
medida que a hidratag¢dao tem prosseguimento. Cimentos de alta
resisténcia inicial podem ser obtidos pelo aumento do teor de
C,S, e também, através da moagem do clinguer a finuras mais
elevadas.

- C,A: € o composto que mais rapidamente se hidrata,
liberando a maior quantidade de calor nas primeiras idades,
senio sua contribuicdo na resisténcia mecanica muito pequena.
A adigcdao de gesso durante a moagem do clinguer tem como
objetivo controlar a velocidade de hidratagdo do C3A e,

16) A simbologia adotada em quimica do cimento é a seguinte:

Si0, =S  F,0, =F xzo =K H,0 =H 80,=5
cao” =¢C Mgo~ = M =P Li,o = L co, = ¢
A1203 = A Nazo =N Ti = T ’."'e203 = F
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consequentemente, o controle da velocidade de pega do
cimento. Cimentos com baixo calor de hidratagao sao obtidos
controlando-se os teores de C3iS e C3A.

- C4AF: desenvolve menor calor de hidratagcao que o CiA e
praticamente nao contribui para a resisténcia mecanica do
cimento, porém, apresenta boa estabilidade quimica.

Entre os constituintes menores, alguns sao
limitados pelas proprias especificagdes:

- MgO: apenas o Oxido de magnésio na forma cristalina,
denominada periclasio, ira se hidratar, lentamente, apés o
endurecimento do cimento, resultando num produto expansivo
com consequente aumento de pressdo interna e formagao de
fissuras. Assim, acima de certos teores o Oxido pode se
tornar expansivo, comprometendo a estabilidade de volume das
pastas, argamassas e concretos.

- Cal 1livre: podera estar presente no cimento devido a
problemas na fabricagdo do <clinquer (proporcionamento
inadequado dos componentes ou temperatura de c¢linquerizacao
gue ndo foi atingida). Sua hidratagdo leva a um produto
expansivo que pode provocar fissuras.

- N,0 e K,0: os dlcalis, quando solubilizados na agua, podem
reaqlr com determinados agregados, provocando produtos
expansivos. E a chamada reagao "dlcali-agregado", cujos
efeitos nocivos podem ser prevenidos pelo uso de cimento com
adicdo de materiais pozolanicos ou escéria granulada de alto
forno.

A especificagcao padrao dos componentes, para os
diferentes tipos de cimento portland, pode ser encontrada na
ASTM C150 - Standard Specification for portland cement.
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Figura 7 - Diagrama terndrio Ca0-SiO -A1203, indicando a
posigdo relativa do cimento portland e ae varios produtos de
adicdes /27/.



Tabela 6 - Calor liberado na hidratacao de cada um dos
principais compostos do cimento portland /28/
Composto : Calor liberado (cal/g) nas idades de
: 7 dias 28 dias 6 meses total
cas : 110 120 120 120
Cc,S : 20 45 60 62
C ﬁF : 40 50 70 100
é3A : 185 205 207 207
Mgo : - - - 203
cal livre : - - - 279
E |
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Figura 8 - Comportamento mecdnico dos compostos
do cimento /28/



Entre as propriedades fisicas que permitem
acompanhar o comportamento da mistura, tem-se:

- Finura: nogao associada ao tamanho dos graos. Pode ser
medida pelo tamanho maximo do grao retido em peneiras
padronizadas ou por avaliagdo da area superficial. A finura
ira influenciar uma série de parametros como relag¢do a/c,
exudacgao, velocidade das reagoes quimicas e,
consequentemente, o desenvolvimento de propriedades:

- Consisténcia: € uma medida da plasticidade da mistura,
representando o grau de facilidade para deformacdo sob acgdo
de cargas;

- Exudacgao: é uma forma particular de segragagao, em que a
dgua da mistura tende a elevar-se a superficie; é provocada
pela impossibilidade de os constituintes sdlidos fixarem toda
a agua gque sobe da mistura. Essa 4adgua gque se acumula
superficialmente, chamada de exudagao, é quantitativamente
expressa como a porcentagem do volume inicial da mesma, na
mistura. E uma forma de segregagao gque prejudica a
uniformidade, a resisténcia e a durabilidade dos concretos;

- Trabalhabilidade: é uma das caracteristicas mais
importantes do conreto fresco, e de dificil conceituagao pois
engloba desde qualidades intrinsicas dos materiais (como a
consisténcia da mistura, a textura, a integridade da massa
/oposto da segregagao/, e o poder de retengao de agua /oposto
da exudacao/), até fatores externos, associados a mistura,
transporte, lancamento, adensamento e geometria da pega a ser
executada. Representa a capacidade de fluidez para moldar, a
compacidade para adensar e o0 travamento para manter a
homogeneidade do concreto;

- Pega e Endurecimento:

associado ao fendmeno de hidratacao, tém-se os conceitos de
pega e endurecimento. O termo pega tem o significado de perda
de plasticidade ou de trabalhabilidade que ocorre durante um
determinado tempo. Apés a pega inicia-se a fase de
endurecimento, com o desenvolvimento da resisténcia mecanica.

.+ inicio de pega - tempo que decorre desde a adigdo de
dgua até o inicio das reacgdes com os compostos do cimento,
sendo caracterizado pelo aumento brusco da viscosidade da
pasta e pela elevagdo da temperatura;

.. fim de pega - convencionou-se chamar de "fim de pega”™ a
situagdo em que a pasta deixa de ser deformdvel, para
pequenas cargas e, se torna um bloco rigido;

.. pega rapida ou instanténea - ocorre quando o teor de
gesso adicionado foi insuficiente para permitir um
retardamento adequado da hidratagao;

.. falsa pega - é o endurecimento prematuro do cimento e
pode ter como causa principal a desidratacdao do gesso. Pode
ser corrigida pela remistura dos constituintes.

COMILSAD NACIONIL GE ENERGIS NUCLEAR/SP - IPEN
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S.4 - FORMAGCAO DA MATRIZ A BASE DE CIMENTO
4.1 - Hidratacdo

Quando o cimento entra em contato com a 4&qua,
ocorre uma seérie de reacdes, bastante complexas, em condicdes
de supersaturacdo. A partir de medidas de calor de hidratacgio
foram propostos cinco estiagios (I, II, III, IV e V) para o
processo de hidratacido, agrupados em trés periodos:

- de inducdo (estidgio I e II) --> a hidratacao do C,A;

- de aceleracgdo (estégio III) --> hidratacido dos silicatos:

- de decaimento (estagio IV e V) --> diminuigdo das
velocidades de reagdes ¢ endurecimento.

A medida que a hidratacdo evolue, a cinética e os
mecanismos das reac¢ées se modificam. As teorias propostas
sobre os mecanismos de hidratagdo do material hidré&ulico
englobam a2 "dissolucido continua® e "reacodes topoquimicas®™.

Sob condi¢oes normais de hidratagido tem-se para:

- C3S e 5C,S: embora apresentando velocidades de hidratacido
bastante diferentes, as reagoes quimicas ndo diferem muito,
produzindo varios tipos morfoldégicos de silicato de cdélcio
hidratado e hidroxido de calcio. Os vidrios tipos de silicatos
hidratados, normalmente abreviados por gel de C-S-H (ou
CSH), ndo tém uma composigdo quimica bem definida e podem ser
representados pela férmula empirica:

De acordo com o0s dados de Brunauer /29/, a relagio
molar entre cal/silica, x, para pastas bem hidratadas, pode
variar entre 1,4 e 1,75, e a relacdo molar entre silica/dgua,
Y., depende da um.dade relativa onde hidrato esta exposto.
para pastas secas fortemente (vapor de gelo seco -78 %¢c),
esse valor é 0,5 mol ou menor. Entretanto, outras relagdes
molares poder ser encontradas na literatura /30/.

As reagoes de hidratagido podem ser representadas,
esquematicamente, por:

2 (3Ca0.Si0,) + 6 Hy0 =-==--- > 3Ca0.25i0,.3H,0 + 3 Ca(OH),
2 3(2Ca0.5i0,) + 4 H,0 ---> 3,3Ca0.25i0,.3,3H,0 + 0,7 Ca(OH),

A hidratagao do C,S produz mais hidréxido de cdlcio
(CH) que o do C,S. A cal ligerada na hidratacdo dos silicatos
pode ser solubilizada e 1lixiviada por 4guas puras ou
ligeiramente &cidas. Assim, cimentos com maior teor de C38,
embora sejam mais interessantes do ponto de vista de
resisténcia mecdnica nas primeiras idades, para algumas
aplicagdes, podem se tornar menos interessantes, considerando
a durabilidade, a longo prazo.

- C,A: é a fase mais reativa entre os componentes do clinquer
e sua reagdo com a 4gua ¢ téo violenta, que leva ao imediato
enrigecimento da pasta, fendémeno conhecido como pega
instantdnea. Para evitar este fato, adiciona-se gesso
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(CaSO,.2H,0) ao clinguer. O gesso reage com o C,A formando o
sulfoalunlnato de calcio insoluvel (etringita) ou fase AF
que cobre o grdo de C3A, controlando a hidratagado ao
aluminato.

3CCO.A1203 + 3 (CasO,.2H,0) + 26 H,0

...... > 3Ca0.Al,05.3CaS0,.32H,0 (etringita)

porém, se uma parte do C 3A permanece sem reagir, depois que
todo o sulfato de calcio f01 consumido, o C;A remanescente e
a etringita produzida podem reagir rapldamente e formar uma
fase de monosulfato,AF.

2 C,A + CjA.3Cas0, + 22 Hy,0 ----> 3C3A.CaS0,.18H,0

quando nao existe suficiente sulfato de cdlcio para formar a
fase de monosulfato, forma-se uma solugdo soélida entre:
CyA.CaS0,.18H,0 e C;A.Ca(OH),.18HO (C,AH,q) /38/; © C4AH 19 SO
[ estav 1 em amblente saturado e se transforma em C,AH em

413
20-80% de u.r;

A presenca do C3A no cimento é 1ndesejavel' pois
pouco ou nada contribui para que a resisténcia mecanica do
cimento melhore, salvo nas etapas iniciais; e quando a pasta
de cimento €& atacada por sulfatos, a expansao, devido a
formagao de etringita, pode ocasionar a desagregagio da pasta
de cimento endurecida /40/.

- a fase C,AF: existem algumas incertezas nos produtos de
hidratagao da fase ferrita da pasta de cimento /31/, porém
registra-se a formacdo de hidrodoxido de ferro, junto com AFp e
fases "hidrogarnets".

Além desses componentes, a microestrutura é
composta de clinquer ndo hidratado, espagos de poros,
preenchidos com ar ou agua, que tém um papel muito importante
nas propriedades da matriz de cimento. A discussdao sobre a
importadncia dos constituintes menores, nas reagdes de
hidratagcido e formagdo da  microestrutura, estd sendo
introduzida mais recentenmente.

A figura 9 apresenta um modelo para a hidratagao e
o desenvolvimento da microestrutura, apresentado no trabalho
de tese de Scrivener; em 1984 /31/. Estimar as quantidades
relativas das diferentes fases é bastante dificil, devido ao
cardter semi-amorfo dos principais compostos.

De qualquer forma, o gel de CSH representa a maior
porcdo do sistema e €é o principal responsdvel pela agdo
cimentante. Alguns autores tém sugerido que pastas maduras
contém, aproximadamente, 80% de gel de CSH e 20% de Ca(OH),
com elementos como Al, Fe, S, etc., incorporados na estrutura
do gel, outros propéem 70% de gel CSH, 20% de Ca(OH) 7% de
aluminatos e sulfoaluminatos e 3% de material ndo hldratado

/30/.
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5.4.2 - Desenvolvimento e aodelos de microestrutura

A pasta de cimento endurecida ¢ um material
complexo e heterogéneo, compreendendo virios tipos de
s6lidos, vazios e dgua. A composicio quimica, estrutura
cristalina e morfologia das fases sdlidas diferem bastante,
ndo apenas de uma pasta de cimento para outra, mas também
dentro de uma mesma pasta de cimento. Essas caracteristicas
sdo consequéncias de inevitiveis diferencas nos compostos que
compbemr o0 cimento, e de mudancas que ocorrem nos produtos de
hidratagdo, com o0 tempo de cura, temperatura e umidade.

E bastante dificil investigar a microestrutura,
pois os métodos clissicos, como andlise de difragéo de raio
X, ndo sido facilmente apliciveis. A maioria das informacoes
foram obtidas, inicialmente, por técnicas de sorcio e,
posteriormente, por microscopia eletrénica, indicando que os
produtos de hidratagio estio num estado alt?:nte disperso
con superficie da ordem de alguma centena de m“/g. Tal sélido
coerente, constituido essencialmente por particulas
coloidais!’ e tendo um conteido limitado de dgua, € chamado
de xerogel /32/.

Além de ser 9 principal componente da pasta de
cimento, o gel de CSH & notdvel pela variabilidade de seu
desenvolvimento morfolégico. Virios ¢tipos de CSH foram
mencionados por diferentes autores, dependendo de condicgdes
especificas e métodos de pesquisa /33/. Diamond /34/ propds,
na dJdécada de 70, um esbogo de classificacido para as
particulas de gel de CSH em 4 tipos morfoldgicos:

Tipo I - forma de agulhas ou acicular
Tipo 11 - reticulado ou favo

Tipo III - placas pequenas ou esferas, sendo a estrutura
mais comum encontrada na literatura atual.

Tipo IV - "produto interno”, bastante denso

A figura 10 apresenta alguns detalhes dos virios
tipos de gel. Essa classificagdo tem-se mantido razoavelmente
bem para categorizacio de pasta de cimento comum, embora né#o
sejam as tinicas formas que possam ser produzidas, e haja a
presenca de algumas controvérsias - como por exemplo, o tipo

17) A ciéncia dos coléides se ocupa COm sistemas nos quais um
ou mais dos componentes apresentamR pelo menos uma de suas
dimensdes no intervalo de 1 nm ou 1 u. As particulas
coloidais sdo usuzlmente solvatadas, frequentemente com uma
camada monomolecular, e esse solvente firmemente ligado a
particula deve ser considerado como parte integrante da
BESRA; quando hd a formacdo de uma estrutura reticular
tridimensional continua entre as particulas, interligada por
processos fisicos, ou quiricos e/ou emaranhados mecdnicos, e
o solvente for retido mecanicamente, imobilizado dentro deste
reticulo, o sistema como um todo adquire o aspecto de um
sélido, e ¢ chamado de gel.
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I ser resultante do processo de secagem no preparo de
amostras para analise por microscopia.

Na estrutura da pasta endurecida também se verifica
uma variagao consideravel na morfologia do Ca(OH),, apesar de
ndo ser formalmente dividida em classes. A flgura 11 ilustra
algumas morfologias: em A - filme fino; em B - cristais em
placas hexagonais finas; em C - cristal hexagonal euédrico.
Uma pasta "madura" é caracterizada por uma mistura intima de
depdsitos em camadas de Ca(OH) e gel de CSH tipo III.
Muitas vezes, tem-se observado crlstals de Ca(OH), crescendo
ao redor e encapsulando o gel e outros componentes da pasta.

Os produtos de hidratacao do C;A embora sejam
quantitativamente menos 1mportantes e menos complexos,
geometricamente, sao de grande interesse em relagao ao ataque
por sulfatos.

Os cristais de etringita, AF,, s&o usualmente
particulas alongadas e, as vezes, com se¢ao transversal
aproximadamente circular, ou mesmo ligadas por superficies
planas. Apresentam algumas variagées no tamanho e podem
apresentar variagdées em relagdo ao raio. Particulas curtas,
hastes espessas e curtas, céncavas ou parcialmente céncavas,
tém sido observadas.

Os <cristais de monosulfoaluminato de cdlcio
hidratado, AF, sao, invariavelmente, placas hexagonais
delgadas e pequenas, encontradas em agrupamentos de poucas
particulas, com caracteristicas de contato face-canto, entre
laminas e placas adjacentes. A figura 10 apresenta algumas
indicagdes sobre a morfologia dessas fases. As esferas sao
particulas de cinza volante, as hastes sao etringita e a
placa fina A é uma fase AFm.

Todas essas unidades microestruturais sao
caracteristicas da pasta de cimento ou concreto endurecida
sob condigées ambientes normais. Além disso, praticamente
todas as propriedades caracteristicas, da pasta de cimento
endurecida, estiao diretamente relacionadas com a interagdo e
acoplamento das particulas coloidais ou com a interagao da
estrutura total de gel com a agua.

E importante considerar que o desenvolvimento da
microestrutura responde a todos os aspectos do ambiente
interno e externo durante a hidratagdo. Assim, a cura em alta
temperatura, e especialmente em autoclave, pode resultar em
mudancas substanciais na composigdao e microestrutura dos
produtos formados.

As adigbées ao cimento de materiais pozolénicos,
escéria de alto forno, "silica fume”, etc., ou mesmo aditivos
quimicos durante o preparo do concreto, podem provocar uma
série de efeitos seja do ponto de vista fisico, seja do ponto
de vista fisico-quimico ou mesmo quimico e, consequentemente,
alteragdes na prépria estrutura e propriedades da matriz. Os
efeitos quimicos podem compreender desde alteragdes nas
velocidades de reacdo até modificagbes na microestrutura,
como no caso da tdo conhecida reagdao pozolanica.
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As pozolanas sdo materiais silicosos ou silico-
aluminosos que por si sé nao possuem atividade aglomerante,
mas que, quando finamente divididos e na presenca de 4gua,
reagem com o hidréxido de cdlcio a temperatura ambiente para
formar compostos com propriedades cimenticeas. Os cimentos
pozolanicos sao misturas de cimento portland e pozolana em
uma quantidade suficiente para fixar a cal proveniente da
hidratagao do clinquer (C;S efiC,S), formando mais gel de CSH
e provocando altera¢des substanciais na microestrutura. Sao
cimentos que reagem mais lentamente, porém apresentam uma
maior resisténcia quimica, pois o hidréxido de cdalcio
facilmente soliuvel sera transformado em silicato de cdlcio
hidratado de dificil solubilizagao.

A "silica fume" €& obtida como subproduto na
fabricagdo de silicio metdlico ou ligas ferro-silicio, por
vaporizagdao do SiO gque se oxida no ar condensando em
microesferas de sioz, sendo coletadas no sistema de
filtragao. Além do papel de micro filer, também reage com o
CH liberado na hidratacao dos silicatos formando mais gel de
CSH.

A escoria de alto forno, residuo do processamento
do minério de ferro e obtida no estado vitreo, reage
lentamente com a 4agua, porém torna-se muito reativa em
presenga de CH com pega e endurecimento similar ao cimento
portland. Os compostos formados sdo os mesmos da hidratagédo
do cimento portland com a diferenga de que ndao ha liberagao
de CH. A hidratagdao e desenvolvimento da microestrutura
evoluem também em dois niveis, o primeiro com a hidratagao do
clinquer portland e liberagcado do CH e posteriormente uma fase
mais lenta resultante da hidratacdo da escéria ativada pelo
CH. E um cimento com calor de hidratagao mais baixo,
endurecimento mais lento, sem acentuada diferenga na
resisténcia final; porém com um menor teor de CH como produto
de hidratacgao.

As adigOes provocam alteragcées a nivel de
microestrutura da pasta de cimento endurecida. De um modo
geral, essas adigdes que fixam o CH em um composto menos
solivel e com propriedades cimentantes tornam a matriz mais
resistente, inclusive sob o ponto de vista de durabilidade.
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Figura 10 - Tipos morfolégicos dos cosponentes do cimento /34/

gel de CSH - tipo I - particulas crescendo gel de CSH - tipo II - reticulado: note o tasanho
radisalmente so redor do gréo de cimento submicron da malha e & casads céncava

gel de CSH - Tipo III - textura fina, quass gel de CSH - tipo IV - residuo de grio de
sem caracteristica (hidratagdo final) cimento com produto "interno” densc

morfologias das fases Af, ¢ AF desenvolvidas
es pastas de cinza vofanec esferas)
Afp - hastes (etringits) ,
ATy - placa fins A

vérias morfologias do Ca(OH),
A - filme £ino, & direita de A
B - placa hexagonal

C - cristsl haxagonsl euddrico
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-~ Modelos da microestrutura

De um modo geral, apesar do avango de pesquisa
nesta d&rea, as microestruturas dos sistemas de pasta de
cimento nao sao bem compreendidas pela comunidade técnica
/34/. Assim, o conhecimento disponivel estd esquematizado em
varios modelos, sendo que todos os modelos relacionam a fase
s6lida, poros e agua. Entre os modelos tem-se:

- Modelo de Power e Brownyard

Powers desenvolveu o modelo basico para a estrutura
da pasta de cimento endurecida. De acordo com este modelo a
pasta endurecida é um corpo poroso sendo /35/:

.. a parte sélida constituida de material coloidal finamente
dividido, gque Powers chamou de "gel de cimento™ e de cristais
maiores envolvidos pelo gel;

.. 0s espagos de poros sao preenchidos com ar e &agua.

Assume que o0 gel € similar a uma versdao mal
cristalizada do mineral tobermorita e, portanto, chamado de
"gel de tobermorita" e como o mineral, tem uma esfrutura em
camadas, com 4&rea especifica da ordem de 180 m“/g e com
porosidade minima da ordem de 28% /30/. Se o material sodlido
fosse constituido de particulas esféricas de igual didmetro,
as mesmas teriam, aproximadamente, 140 angstrém /29/.

Este modelo propoe um distingdao entre poros de gel
e poros capilares. Os poros capilares estdo irregularmente
distribuidos na pasta e representam o espago inicialmente
ocupado pela agua e gque nao foi preenchido por produtos
s6lidos de hidratacgao.

A classificagao proposta para a agua na pasta de
cimento endurecida €é a seguinte /36/:

.o agua de constituigdo (dgua de cristalizagdo ou
quimicamente ligada);

.. agua adsorvida (ligada por forgas de superficie);

.. adgua capilar (4gua em poros e nao sujeita a forcas de
superficie).

Propdée que as particulas sao mantidas juntas,
principalmente por forgas de Van der Walls, porém inclui a
existéncia de algumas ligagdes quimicas entre particulas,
para explicar a expansao limitada do material. De acordo com
este modelo, a fluéncia e a retragcao sdo causadas pelo mesmo
mecanismo: a expulsdo e a reentrada de &gua nos cantos
estreitos, vazios, em forma de cunha préximo aos pontos de
contato do gel; no caso da fluéncia, a migragao de umidade
deve-se a aplicacdao de carga externa; e no caso da retracdo,
a variagao de umidade relativa /37/.

- Modelo de Feldman e Sereda

Assume o gel é uma versdo mal cristalizada de
silicatos em camadas. Neste modelo, o poro de gel ndo existe
como tal, mas sao manifestagdes de espagos entre camadas. A
d4gua que entra neste espago faz parte da estrutura, é mais
organizada e contribui para a rigidez do sistema. A maior
parte desta d4dgua sé é removida abaixo de 10% de u.r. As
ligacdes entre camadas sao consideradas como contato sélido-
86lido e visualizadas como ligagdes intermedidrias entre
forcas de Van der Waals fracas e ligagdes idnicas-covalentes
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fortes. Neste modelo a 4dgua tem um papel muito mais
importante que o proposto por Powers, pois pode atuar de
vadrios modos: fisicamente adsorvida, interage com as
superficies livres formando pontes de hidrogénio, preenche os
poros maiores por condensagao capilar, penetra as estruturas
gue sofreram colapso em regides de baixa umidade relativa
/36:37/.

- Modelo de Kondo e Daimon

Através de técnicas de adsorgao de N, e de agua, e
trabalhando com pastas de C,S bem hidratada, apés a remocgao
do CH, propos a existéncia de 2 tipos de poros de gel: poros
entre cristalitos e poros intercristalitos, sendo que os
primeiros podem ser vistos por SEM, mesmo para o CSH
“interno"”, enquanto que os segundos ndo podem sé-lo /38/.

- Modelo de Taylor e Taylor Roy

A partir de investigacoes recentes sobre
microestrutura, tal como técnica de trimetilsilagao, sugere
outro modelo para o gel de CSH tipo 3 /37/.

- Modelo de Munich

Combinando varias técnicas como observacao de
forcas de Van der Waals a curta distancia, efeito Méssbauer,
e outros, desenvolveu um modelo para explicar os mecanismos
de fluéncia e retragdao. Como a energia superficial de um
sistema coloidal é afetado por adsorgcdo de gases e vapores,
propde gque até aproximadamente 50% de u.r ha uma diminuicgao
da energia superficial por adsorgcdo de &agua, provocando uma
expansao no sistema. Acima de 50%, a expansao é provocada por
outro mecanismo chamado de "pressao de distorcgao" /37/.

A figura 11 apresenta alguns detalhes de modelos
propostos, sendo fundamental ter em mente gque, na prdtica, a
microestrutura depende do tipo de <cimento e suas
propriedades, das adigdées, da dosagem dos componentes e de
como evolue no tempo o sistema sdlidos, poros e agua.

5.4.3 - Fase Liquida

A fase 1liquida no sistema de poros é o terceiro
componente que evolue em paralelo com o sistema de sdélidos e
vazios. E o veiculo onde ocorrem os processos de dissolugao,
precipitagdo, e cristalizagdo, dependendo das solubilidades,
condigées de saturagdo e supersaturagdo dos produtos
hidratados e em hidratacdao, e da interagdo mitua entre os
componentes /33/. Outras fungbées da 4&gua nas propriedades
serao discutidas ao longo do trabalho.
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rioura |} - Modelos simplificados de estrutura de oasta de cimento endurerida
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5.4.4 - Sistema de Poros

A pasta de cimento portland contém vazios de
numerosas formas e tamanhos; a distribuigdo exata dos poros,
para um espécime, é dependente da relagao a/c e do grau de
hidratagao. Tipicamente, os tamanhos variam entre os espacgos
em camadas (0,5 - 3 nm), que fazem parte da estrutura interna
do CSH, até grandes cavidades da ordem 1 p, ocorrendo em
locais originalmente preenchidos por &agua, e gque ainda néo
tenham sido preenchidos por produtos sdélidos de hidratagao.

As figqguras 12 e 13 ilustram a dependéncia do volume
de poros com a relagao &agua/cimento e com o tempo de
hidratagcao /37/.

A tabela 7 apresenta uma classificagao de poros de
acordo com Mindess e Young /36/, englobando as varias
terminologias, nao implicando, necessariamente, na
continuidade dos poros.

Entre as técnicas utilizadas para determinacao da
porosidade tem-se:

- porosimetria por intrusao de mercurio - permite medir a
mais ampla faixa de distribuigao de tamanhos de poros (1000
n até 3 nm);

- método de condensagdo capilar que utiliza vdrios adsorvatos
diferentes, principalmente nitrogénio e dgua, sobre pastas de
cimento, na faixa limitada de cerca de 50 nm a 4 nm.

- técnicas de inflow de hélio ou pycnoémetro de hélio;

- espalhamento ineldstico ou guase elastico de neutrons:

Nos dois primeiros métodos, o tamanho dos poros
registrados nao representam, necessariamente, o diametro
verdadeiro, mas o diametro de entrada nos poros.

A porosidade, determinada por 4&agua, apresenta
resultados bastantes diferentes comparados com outros
fluidos, principalmente devido a interagdo das moléculas de
dgua com o sé6lido e sua penetragao nos espagos entre camadas
parcialmente colapsadas. Vdrios autores afirmam que este alto
grau de especificidade nao permite que o vapor de agua seja
utilizado «como alternativa para determinagdo de drea
superficial e distribuigao de tamanho de poros, mas apenas
fornecer informagdes sobre a quimica da superficie do sélido,
ao invés de area superficial e textura /30/.

A tabela 8 apresenta alguns valores de porosidade
de pastas de cimento portland comum, bem hidratadas (>90%)é
medidas com &gua e nitrogénio liquido /29/. Os valores da 3
coluna sao menores que os da 22 coluna, indicando que a &gua
penetra faixas estreitas onde o nitrogénio ndo tem acesso. A
42 coluna apresenta os valores de densidade da pasta saturada
com agua e a 53 coluna indica a % do volume da pasta ocupada
pelo sistema de poros.
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Figura 12 - Influéncia da rclagio o/c cobre a distrihuigdo
de poros da pasta de cimento endurecida /37/
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de poros da pasta de cimento endurecids /37/
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Tabela 7 - Classificacdo daos tamanhos de poros na pasta de cimento endurecida /36/

Designacio

Didmetro

Descrigdo
(nome do poro
correspondente)

Papel da Agua

Propriedades afetadas

macroporos

poros
capilares

poraos
de gel

1000 - 15 um

15 - 0,05 pm

50 - 10 nm

10 - 2,5 nm

2,5 - 0,5 na

< 0,5 nm

vazios grandes

capilares grandes

capilares médios
cavidade capilar,
poros entre

particulas de gel

capllares
pequenos (gel)
microporos

poros de gel.
poros
inter-cristalitos
microporos
“interlamelares',
espago
wjinterlawmelares,
poros “inter-
cristalitos

comporta-se Como
dgua livre

comporta-se como
Agua livre

provoca woderadas
forgas de superficie

provoca fortes
forgas de superficie
Agua fortemente
adsorvida, néo forma
menisco

Agua estrutural
envolvida nas
ligacées

resisténcia

resisténcia

resisténcia
retragiéo ea

e permeabilidade

e permeabilidade

e permeabilidade
umidades altas

retragdo até 50% de u.r

retragido e deformagdo lents

retragcdo e deformagdo lenta
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Para a pasta mais densa (a/c = 0,35), cerca de um
quarto do volume é espago de poros, enquanto que para a pasta
menos densa (a/c = 0,7), este valor representa cerca de
metade do volume total.

O sistema de poros influencia as propriedades
fisicas e mecdnicas da pasta de cimento endurecida, tal como
resisténcia a compressao, dureza, tenacidade, médulo de
Young, retragao, fluéncia, difusao e permeabilidade /36/,
assim como as propridades coloidais e capilares da pasta
(sucgao capilar, ascencao capilar, membrana osmotica, etc.)
/33/. Metha /39/, por exemplo, sugere que a resisténcia e a
permeabilidade sao mais influenciadas pelo volume de poros
maiores do que S50 - 100 nm, enquanto que a retracao por
secagem e a fluéncia sao mais influenciadas pelo volume de
poros menores gque 10 nm; porém, mais pesquisas sio
necessarias para confirmacao dessas hipdteses, inclusive do
papel dos poros entre 10 e S0 nm.

Como a porosidade é um conceito muito amplo, ¢é
necessario estabelecer, ainda, uma outra classificacgao,
envolvendo as caracteristicas do poros, como por exemplo:
poros fechados, poros abertos, geometria dos poros,
continuidade dos poros, etc. Os poros fechados nao permitem a
circulagao de fluidos (nem permeabilidade, nem capilaridade),
ja poros abertos permitem a circulagao (liquidos, gases),
podendo favorecer propriedades como permeabilidade (poros
maiores) ou capilaridade (poros mais finos).

Tabela 8 - Volume de poros de pastas de cimento /29/

1 2 3 4 5
a/c VY 0 A/ densidade porosidade
(9/9) (m129) (m)7g) (g/ml) (%)
0,35 0,1064 0,0748 2,085 23,4
0,40 0,1776  0,1059 2,040 30,8
0,50 0,2615 00,1792 1,959 40,6
0,57 0,3110  0,2493 1,856 44,8

0,70 0,4008 0,2758 1,763 50,4
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5.5 - PROPRIEDADES DA MATRIZ ENDURECIDA

Em materiais cimentantes, as propriedades siéo
fortemente influenciadas pela nmicroestrutura da pasta de
cimento endurecida, porém na andlise das propriedades ¢
isportante considerar:

- as argamassas e os concretos: que contém agregados,
estabelecendo propriedades distintas ao produto final;
dosagem dos componentes e métodos de execucgio;
a incorporagao de ar durante o adensamsento;
a zona de contato entre a pasta e o agregado;
a formacdo de fissuras e trincas durante os diferentes
estigios de desenvolvimento da estrutura:
. no lancamento e compactagido, os poros de compactacio;
. no concreto fresco, as cavidades de exudacao;
. nNo endurecimento e secagem do concreto, a retrag¢ao e a
formacdo de fissuras e trincas;
. ho concreto sob carga, a formagao e propagacao de
trincas (inclusive nos poros e cavidades de exudacgao).
- a evolucdo temporal da prépria estrutura com a hidratacgao
dos componentes do cimento (formagao de produtos sdlidos,
alteracdo da fase liquida e diminuigdo do sistema de poros,
simultaneamente), e o papel das adigodes.

Em fungido dessa série de varidveis, ndo é tao
simples desenvolver relagoes praticas entre a estrutura e as
propriedades. Os resultados de ensaios sdo bastante
influenciados pelo tamanho da amostra e pelas condigdes de
teste. Além disso, nao sdo apenas os aspectos dos componentes
individuais a nivel da microestrutura gque irao determinar o
comportamento do sistema como um todo, mas sim, suas
interagoes a nivel global.

- Resisténcia Mecanica

Embora a ag¢do cimentante seja determinada pela
extensa 4area superficial e forgas de superficie das
particulas de gel de CSH e, a resisténcia da pasta de cimento
endurecida dependa do grau com que o0 gel preenche os espagos
disponiveis, parece gque a resisténcia mecdnica medida
macroscopicamente tem como fator limitante os poros capilares
ao invés da porosidade total.

Esse fato foi confirmado experimentalmente por
virios pesquisadores e pode ser verificado, por exemplo, nos
resultados de Powers /39/ que propdés uma relagdo exponencial
entre a resisténcia a4 compressiao da pasta (R) e a porosidade
capilar (p):

R =k (1-p)"

onde K e n sio constantes que dependem da resisténcia
intrinseca da pastas de cimento com porosidade capilar igual
a zero. Numerosas relagoées modificadas existem na literatura,
mas mantém a mesma idéia basica.

A modelagem entre resisténcia e estrutura ainda ¢
bastante incipiente, devido as dificuldades como: avaliar a



natureza intrinseca das forgas de ligagdes entre os varios
produtos de hidratagao e dentro de um mesmo produto de
hidratacdo; estabelecer, na distribuigcao de poros, qual a
faixa que influencia e a que nao influencia, prejudialmente,
a resisténcia; e também, obter dados sobre concentracao de
tensdo e fissuras em regides de heterogeneidade (como
interface gel/CH). Essas fissuras surgem devido a efeitos
ambientais, como por exemplo variagao na temperatura e u.r.

A qualificagao de cimento, do ponto de vista de
resisténcia mecanica, permite uma avaliagao da ordem de
gualidade relativa entre diversos tipos de cimento. Porém, o
ensaio de pasta pura nao € representativo para argamassas e
concretos, pois a quantidade de dagua de amassamento é
bastante distinta, e a pasta apresenta leis de variagodes de
resisténcia com o tempo, diversa da de um cimento adicionado
com um agregado /28/, embora haja, para argamassas e
concretos, a mesma influéncia do excesso de agua na formagao
de poros, comprometendo a resisténcia mecanica e favorecendo
a permeabilidade.

A resisténcia mecanica do concreto € determinada
pela resisténcia da pasta, pela resisténcia da ligagdo pasta-
agregado, e por algumas propriedades do agregado. Sabendo da
influéncia da porosidade sobre a resisténcia da pasta, e de
como a porosidade depende da relagao a/c, e do grau de
hidratagao, pode se dizer que, para um mesmo grau de
hidratacao, a resisténcia do concreto depende da relagao a/c.
Abrams /29/, em 1918, em seu trabalho sobre dosagem de
concreto propds a seguinte relagao empirica:

a/c
R=A/B

onde R = resisténcia mecancica do concreto

a/c = relagao agua/cimento (em volume)

A,B sao constantes empiricas,
indicando gque a resisténcia do concreto ¢€é fungao da
porosidade da matriz da pasta de cimento, dada pela relagao
a/c. Atualmente, existem varias relagdes empiricas para a
resisténcia mecanica dos concretos (bem dosados e nos limites
de consisténcia), porém, todas mantém a mesma idéia basica em
relagao a proporgdo a/c.

O concreto, embora seja um material gque resista bem
aos esforgcos de compressao, resiste mal aos esforgos de
tragdo. Sua resisténcia a tragdo é da ordem de 10% da
resisténcia a compressao, e isso, provalvelmente, devido a
predominancia de forgas de superficie em detrimento das
ligagdes quimicas.
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- Permeabilidade

A permeabilidade é a propriedade de um material que
permite a passagem de fluidos através da sua estrutura
interna. No caso da matriz a base de cimento, é um fator
decisivo na durabilidade, pois controla a penetragao de
liquidos agressivos (mesmo aqueles que levam a dissolucdo e
lixiviacao do Ca(OH), e outros ions), a saturagdo com agua,
induzindo danos no congelamento, e a penetragao de ar e
umidade que podem provocar corrosdao da armadura, em concreto
armado.

A permeabilidade é expressa como uma medida de
vazdo (e nao deve ser confundida com absorcao) de fluidos,
normalmente agua, através de um corpo poroso, a uma dada
temperatura e pressao, sendo controlada pela continuidade do
sistema de poros e por sua distribuigao.

A passagem de agqua pode ser por filtragao sob
pressao, por difusao nos capilares, ou por capilaridade /28/.

Tanto a pasta quanto os agregados contém poros,
além disso, o concreto, comoc um todo, contém vazios causados
por:

-~ adensamento incompleto, pois nao é possivel preencher a
totalidade dos vazios dos agregados com pasta de cimento;

- misturas trabalhdveis requerem mais agua do que a
necessaria para a hidratagao do aglomerante, e essa agua,
ao evaporar, deixa vazios;

- por exudagao;

~ as reagoes quimicas, durante o processo de endurecimento,
diminuem o volume absoluto do cimento mais a agua;

~ durante a mistura, pode se incorporar uma certa quantidade
de ar na massa.

Esses vazios podem ocupar de 1 a 10% do volume do
concreto, sendo que este uGltimo ocorre em concreto com muitas
falhas (ninhos) e resisténcia muito baixa, nao sendo,
portanto, de interesse para estudos de permeabilidade /40/.

Como as particulas dos agregados sao envolvidas
pela pasta de cimento, nos concretos bem adensados é a
permeabilidade da pasta que tem maior influéncia sobre a
permeabilidade do concreto.

A permeabilidade ndo € fungdo simples da
porosidade, mas depende de outras propriedades do sistema de
poros, como tamanho, distribuigcdo e continuidade dos poros.

O coeficiente de permeabilidade de pastas depende,
também, da A&rea superficial dos produtos de hidratagao e da
energia livre para o fluxo. Pastas de cimento com alta &rea
superficial especifica podem reter maiores quantidades de
d4gua em condigdes de equilibrio, uma vez que a migracido de
umidade €é mais lenta do que em pastas contendo alta
porosidade capilar /33/.

Considerando a porosidade da pasta, em termos de
poros capilares e poros de gel, esses representam cerca de
28% do volume da pasta, enguanto que os poros capilares podem
variar de 0% a 40%, dependendo da relagido a/c e do grau de
hidratacao /40/.

Embora a porosidade do gel seja de cerca de 28%,
sua permeabilidade é de apenas cerca de 7,0 E-16 m/s /35;40/.
A resisténcia ao fluxo nos poros capilares é bem menor que
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através do gel, portanto, resulta que a permeabilidade da
pasta comc um todo e contrclada pela perosidade capilar. A
relacdo entre a permeabilidade e porosidade capilar pode ser
vista na figura 14 /35/. Entre os fatores gue controlam a
porosidade capilar, tem-se a relacdo a/c, que para um BesSmoO
grau de hidratacgdo, também controla a permeabilidade conforme
indicado na figura 15 /40/. Notar ainda, comparando com a
tabela 8, que o aumento na permeabilidade é muito maior do
que o correspondente aumento na porosidade (quando a relacgio
agua/cimento passa de 0,35 para 0,70, a porosidade apenas
duplica).

Pastas, utilizadas na producdo de um concreto de
boa qualidade, contém porosidade capilar na faixa de 30 -
40%, e conforme a figura 15, isso corresponde a
permeabilidade de 20 a 100 vezes maior do que a
permeabilidade do gel. Isso é, entretanto, menos permeavel
comparado com muitas rochas naturais, conforme tabela 9 /35/.
A porosidade do miarmore e o granito € menos de 1% /29/,
indicando, portanto, gue a porosidade total ndo € o unico
fator determinante na permeabilidade.

Tabela 9 - Compara¢io entre permeabilidade de rochas e
pastas de cimento /35/

Tipo de rocha permeabilidade relacao
da rocha dgua/cimento
(m/s)
basalto denso 2,57 E-14 0,38
quartzo diocrito 8,56 E-14 0,42
mirmore 2,49 E-13 0,48
marmore 6,00 E-12 0,66
granito 5,57 E-11 0,70
arenito 1,28 E-10 6,71
granito 1,62 E-10 0.71

* relagdo agua/cimento de pastas maduras tendo a mesma
permeabilidade que a rocha.

Tradicionalmente, os ensaios de permeabilidade,
realizados em laboratdrios, determinam a permeabilidade do
concreto a4 A&gua, e seguem a relacdo de vazdo, coeficiente de
permeabilidade e coluna de liguidos, proposta pela egquagdo de
Darcy. Esses estudos permitem comparar os efeitos de variacgdo
na dosagem, técnicas de mistura, aplicagao, cura, além de dar
uma estimativa da durabilidade em relagdo A 4&gua de
percolagao. Pode ser encontrado, na literatrra, uma série de
resultados indicando, principalmente, a reducao de
permeabilidade durante a formagdo da matriz (3, 7, 28 dias),
para diferentes relagles a/c e temperaturas de cura.

Pastas de cimento portland gque contém adigdes como
"gilica fume"”, cinza volante e escéria de alto forno
apresentam significantes reducgodes na permeabilidade,
comparadas com pastas sem adigoes /41/. Verificou-se, também,
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gue a permeabilidade aumenta com a temperatura de cura e com
a relagao a/c /41/.

No caso de permeabilidade de gases, como o O,, ©
fluxo de gas atinge rapidamente as condigdes estaciondrias,
comparado com o fluxo de 4dgua, porém, as medidas de
permeabilidade devem ser feitas com a amostra a seco. Os
métodos de secagem, provavelmente, provocam alteracdes na
estrutura de poros em relagdo as condigdes de saturacgao,
resultando em diferentes valores de permeabilidade /41/.

- Absorgao

A absorgao é um processo fisico pelo qual a matriz
retém dgua nos poros e condutos capilares. A absorcgao é
medida, normalmente, por secagem da amostra até o peso
constante, e em seguida, por imersao em agua, determinando-se
o acréscimo de massa, expresso em % da massa seca /40/.

- Capilaridade

A capilaridade é a propriedade que o material tem
de absorver e reter liquidos sob efeito de pressdo capilar.
Essa propriedade depende da tensdo superficial do liquido, e
da molhabilidade do liquido na parede dos capilares.

- Penetrabilidade e difusdo de ions

A andlise da penetrabilidade, difusio e saida de
ions em pastas de cimento é diferente da permeabilidade de
gases ou liquidos, embora estejam relacionadas.

A avaliagdo da difusividade €é um campo bastante
complexo, pois a abordagem, partindo da lei de Fick, em
termos de gradiente de concentragao, deve ser modificada,
levando em <conta a adsorg¢do na estrutura interna, os
equilibrios quimicos, com formagdo e desaparecimento de
compostos, e a variagdo espacial e temporal do sistema de
poros.

Existem poucos estudos na literatura sobre difusao
de ions em pastas de cimento saturada com &gua /41/. Alguns
resultados, porém, mostraram que:

.. a difusdao do ion Cl- combinado com cations divalentes é
maior do que combinado com cations monovalentes, e diminui na
segulnte ordem: (MgCl,y) > (CaCl,) >

(L1C12) >D L KCl) > B (NaCl)' .
.o o Cl™ se difunde 10 a 100 vezes mais rdpido que o SO,
sendo que a taxa de difusdo do sulfato parece ser dependente
do pH da solugdo e da formagao de etringita;
.. a energia de ativagdo para o processo de difusdao do
cloreto, em pastas de cimento portland endurecida, é muito
maior do que os valores caracteristicos de difusdao do cloreto
em solucdes eletroliticas normais; isto parece indicar que o
processo governado a difusdo, em pastas de cimento, envolve
alguma forma de interagdo de superficie; a magnitude da
difusividade é, praticamente, da mesma ordem para pastas com
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relacdo a/c, de 0,4 e 0,5; mas para 0,6 o valor foi menor. A
difusdo do cloreto é fortemente influenciada pela composigao
do cimento. Cimento contendo adicdées de escéria ou cinzas
volantes, mostraram uma menor taxa de difusdao a 25 °C,
comparados com pastas de cimento portlanq gomum‘/42/

.. células de difusdao utilizando Cs para seguir a
difusdo, indicaram que o coeficiente de difusao intrinseco
tem uma forte dependéncia com a relagao dgua/cimento,
conforme indicado na figura 16 /41/.

- Lixiviacao de radionuclideos

Independente do aspecto radioativo, €é necessario
compreender o comportamento quimico do rejeito, dentro da
matriz, para poder interpretar os resultados de lixiviagao e
convergir na diregao da seguranga.

Entre os parametros importantes tem-se:

.. & solubilidade relativa dos componentes conforme pode ser
verificado na tabela 10, embora nem sempre seja tao simples
transformar, concomitantemente, os diferentes radlo;ﬁgtopos
numa forma menos soluvel (ex. CsNO5, Srso Co(OH)

.. a natureza da matriz de c1mento. Estuaos acelera%os, para
avaliar a adsorgcao de K no gel de CSH, utilizaram-se de
tracadores de Cs e verificaram que altas relagdoes de C/S no
gel tobermoritico ndao adsorve significativamente o Cs, e que
a adsorcao aumenta, rapidamente, a medida que a relagao C/S
diminui. A explicacgao, da adsorgao do K, & feita em termos de
cargas das particulas coloidais: a carga é positiva em
superficies com alta relagdao C/S; enquanto que, a carga é
neutra ou negativa a medida gque a relagao C/S diminue,
atuando, entao, as forgcas de Van der Waals ou gquimisor¢éo,
respectivamente, com o correspondente aumento de sorgao do K
/33/. Infere-se, a partir dai, que €& necessdrio procurar o
clinquer adequado (predominancia de C,S ao invés de C3S);

.. a possibilidade de reagdées quimicas entre os componentes
do rejeito e os produtos de hidratagdo do cimento, ou mesmo o
comportamente desses componentes frente as condigdes bdsicas
da matriz de cimento:;

.. a permeabilidade relativa das diferentes matrizes:
verificar o papel da porosidade capilar, resultante da

relagd4c a/¢c empregada na dosagem, e os métodos de
adensamento, de modo a migimizar a formagao de poros;
.. para rejeitos mistos*”, avaliar cuidadosamente o impacto

quimico e o impacto radioativo, uma vez que o0 elemento
radioativo, considerando sua cadeia de decaimento, devera se
transformar em elemento estdvel; porém, os compostos gquimicos
permanecerdao indefinidamente.

18) O Cs, Sr e o Co representam elementos tipicos gerados
por fissdo nuclear e ativagao em reatores.

19) Rejeitos mistos =~ aqueles que sdo radioativos e
guimicamente perigosos, de acordo <com regulamentagdo
americana /43/.
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Tabela 10 - Solubilidade do césio, estrdncio e cobalto /44/

Compostos solubilidgde solubilidade
g/100 cm relativa
Hidréxidos
CsOH 395,515 1,0 E+6
Sr(OH), 0,410 0 1,0 E+3
Co(OH), 0,00032 1
Nitratos
CSNO4 9,169 1
Sr(NO5) 40,109 4
Co(NO3) 133,800 15
Sulfatos
Cs,S0, 1679 0 1500
sr8o, 0,0113 1
CoSO, 36,2 320

0 subscrito indica a temperatura na qual a solubilidade foi
determinada.
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5.6 — VARIAGOES VOLUMETRICAS

A importancia do conhecimento das deformagdes deve-
se & possibilidade de formagoes de fissuras, que €& caminho
aberto as agressoes por agentes exteriores, podendo
comprometer a estabilidade e durabilidade da matriz.

De um geral, observando a literatura, nota-se que
nac hd uma sistematizacado da nomenclatura, descrevendo as
deformagdoes. Além disso, as interfaces, entre um e outro tipo
de fendémeno, nao estdao bem definidas. Existem mecanismos que
ocorrem simultaneamente, como a sedimentagcdo durante a fase
plastica, ou a retragao por desidratacao, onde as
transformagdées ocorrem em condigdoes de secagem.

As causas podem estar ligadas ao sistema poro-agua,
as reagoes gquimicas ou mesmo a aplicagdao de cargas. O que
induz a um estado de tensdo interior que, para ser aliviado,
pode levar a formagao de fissuras ou trincas, caso a
resisténcia a tragao do material seja menor que as tensdes de
tra¢ao geradas.

As variagbes dimensionais aparentes das pastas,
argamassas ou concretos, observadas desde o final do
adensamento até o estado limite de equilibrio com o ambiente,
na auséncia de qualquer tensao aplicada, abrangem a retragao
e a expansdao. Em geral, esses fenoménos sao traduzidos a
partir da medida de deforma¢do numa dada direcao, comparada
com a dimensao antes da deformagao /45/.

J. Baron /46/ distingue cinco fases sucessivas de
deformagao da pasta de cimento: a sedimentagdao, a retragao
inicial (também chamada de retragao plastica), a expansdo, a
retragdo secundaria e a retragao a longo prazo. Os principais
fatores, agrupados em cinco grandes categorias, que
influenciam uma ou outra das quatro fases de contragao da
pasta, estdo indicados na tabela 10.

A sedimentagao corresponde ao assentamento dos
componentes da pasta, sendo observada entre o periodo de
indug¢do e o 1inicio de pega. E decorrente da agao da
gravidade, podendo ser provocada por outros fatores tais como
vibragao prolongada, dosagem excessiva de &gua, presenga de
certos eletrdlitos (aditivos). Traduz-se por uma contragao
vertical.

A retragdo inicial e a retragdao a longo prazo sao
conseqUéncias da evaporagido de agua interna, se manifestando,
inicialmente, nas vizinhangas da superficie exposta. A
expansdo e a retragao secunddria estdo ligadas a hidratagao,
sendo também conhecidas como retragdaoc autdgena.
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Tabela 11 - Classificacao das cinco grandes categorias dos
principais fatores que influenciam a contragao
da pasta de cimento /46/

FASES Sedimentacao Retragao Expanséolketracéo Retracgao
inicial secundaria a longo
prazo

CATEGORIAS

langamento gravidade/
e vibragao - - - -
adensamento prolongada

geometria profundidade distancia
da pega do concreto - - - da face
fresco exposta

duragao antes da durante - - p/atingir

pega a pega equilibrio

f (dimensodes)

cm - meses

dm - anos

m - séculos

meio - umidade - umidade umidade
ambiente relativa relativa relativa
material estabilidade cinética superficie
da da especifica
suspenséo2 hidratagao do
cimento
hidratado

1 - apenas para memorizagao.
2 - influéncia entre o cimento e os graos finos inertes.
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A) - Variacgdes volumétricas as primeiras idades
- Retracao inicial ou retrag¢ao plastica

go devido a perda de d&gua de amassamento por
evaporagao“”, por absorg¢ao pelos agregados ou outros fatores
como absorcao pelas formas. A baixa umidade relativa, a
velocidade do ar e temperaturas da matriz superior a do
ambiente sao causas gque provocam uma rapida evaporagao de
aqua superficial /45/. No caso da velocidade de evaporacgao
superar agquela com gue a agua chega a superficie, por
exudacao, ocorrera a fissuragao. A figura 17 apresenta um
grafico para determinagdao da tendéncia a fissuracao do
concreto, devido a evaporagao de agua, antes da pega /28/.

Em geral, para evitar um processo anormal de
hidratagéo e endurecimento, recomenda-se nao concretar acima
de 40 “C, de modo a previnir a excessiva evaporacao; como
precaugao, pode-se executar o resfriamento dos agregados e da
dgua, ou adigdo de gelo, como no caso de concreto massa. No
caso de temperaturas baixas, recomenda-se nao concretar
abaixo de 4 °c /28/.

- Retracao capilar

Wittmann /37/ propde, para as primeiras horas, o
mecanismo de retracao capilar. A agua (nos espagos capilares
proximos a superficie), a medida que a superficie vai
secando, forma um menisco e fica sob pressao capilar. Esta
pressao resulta em uma forga atrativa entre as paredes dos
capilares, ou entre as particulas separadas pelo 1liquido
capilar. Se este processo nao for excessivo, as fissuras
formadas podem levar a compactagiao do concreto fresco.

20) Notar que a agua, além de estar numa porcentagem menor em
rela~do & quantidade de cimento, tera uma grande tendéncia a
evaporacdo, pois a capacidade calorifica da a&gua, de 1 cal/g,
é muito pequena perto do calor liberado nas reagdes de
hidratagdo, 80 - 100 cal/g de cimento
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Figura 17 - Grdfico para verificar a tendéncia A fissuragio
do concreto /28/
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- Retraciao hidraulica

Em tecnologia do concreto, é bastante citado este
tipo de retracao, que ocorre nas primeiras idades. Estd
associada a movimentacdao de liquido no sistema, a saida de
d4gua do concreto conservado ao ar nao saturado e, as
diferencas de comportamento entre os componentes: o cimento
que se hidrata ocupando espacos da agua, os agregados
minerais que impedem esta movimentagio, e a movimentacdo e
evaporacdo de agua. A influéncia mais importante é devida ao
agregado, que restringe a retragao gue ocorreria com a pasta.

A relagdao entre a retragao do concreto (S) e a
retragciao da pasta pura (So), proposta por Pickett em 1956,
depende do teor de agregados (g) e é dada por /29,40/:

S = So (1-9)%

onde:
S = retracao do concreto ou argamassa;
So = retragao da pasta de cimento;
g = volume de agregado por unidade de volume do concreto
ou da argamassa;
x = uma constante que depende da constante elastica da

pasta e agregado.

Cs vaiores de x, obtidos experimentalmente, vao de
1,2 a 1,7, sendo as variagoes devidas ao alivio de tensdes na
pasta de cimento por efeito da fluéncia. Essa equagdo
representa bem o efeito restritivo da arsia sobre a retragao
da pasta, para uma série de argamassas. Argamassas preparadas
com 50% de areia e 50% de pasta (em veolume) apresentam uma
retracdo correspondente a um tergo da retracao da pasta,
conforme pode ser verificado na figura 18 (resultados tipicos
para x = 1,7).

l.Oh
2 Areia | RelagEo ¥
L 08 \ 035 [ 0.50
-—r o
| 65 I
o B N g o x
S o
&1 N
S E 23
- & 04
&8s ‘\\b
! e
g% % \ﬂg\'\\~w

0 20 40 60 80 100
Teor do agregado - %

Figura 18 - Influéncia do teor de agregado (em volume) sobre
a relacdo entre a retracido do concreto e da pasta pura /40/



B) - Variacgdes volumétricas autégenas

As variacoes autogenas dizem respeito,
exclusivamente, as reagdoes quimicas que envolvem a pasta
aglomerante ao longo do tempo, sem troca de umidade ou
gualguer outra influéncia externa.

Dentro deste escopo, uma classificaciao bastante
interessante é a de H. Wittman /37/, que dentro do termo -
retracdo quimica - engloba varios mecanismos de retracdo ou
expansao, onde todas as mudancas de volume sao causadas por
reagées quimicas. Nem todos os mecanismos de retracao quimica
podem ser relacionados diretamente com as dilatagoes
observadas macroscopicamente. Em alguns casos, a variagiao de
volume resulta em aumento ou diminuigio de porosidade.

Entre os mecanismos de retragcao quimica tém-se:

retragcao por hidratacido;
retracao térmica;

retragao por desidratacao:
expansao por cristalizac¢ao:;
retragao por carbonatacgao:;
retragao por conversao.

- Retracao por hidratacgao

Praticamente, todas as reagdes quimicas sdo
seguidas por variagoes de volume:

Va + Vb ===> Vc +AV

Quando os principais constituintes do cimento
portland reagem com a &agua, ocorre uma mudanga de volume
caracteristica, com uma redugcao de cerca de 7% no volume
total, ou sejg: 3 3

100 mm” CP + 125 mm~ H,0 ----> 209 mm~ - AV

A variagdao de volume devido A& hidratagao do cimento
é proporcional ao grau de hidratagao. Antigamente, a retragao
por hidratagao e a retragadao capilar ndao eram claramente
separadas. As fissuras apresentadas pelo concreto nas duas
primeiras horas tém como causa verdadeira a retragao capilar,
pois o grau de hidratagao € muito pequeno e a retragao por
hidratacao é desprezivel.

- Retracao térmica

As reacdes de hidratacdo do cimento sdo exotérmicas
e o calor liberado depende da composicdo quimica do cimento.
0 calor de hidratagao para os principais componentes do
cimento estdo apresentados na tabela 6. Com a hidratagdo
ocorre a elevagao de temperatura da matriz. Essa elevagdo
serd tanto maior quanto menores forem as facilidades de
dissipagdao de calor. A medida que o volume envolvido comeca a
preponderar sobre a superficie expos ua, torna-se mais lenta a
dissipagao do calor gerado, podendo a temperatura atingir
niveis comprometedores. Com a diminuigdo da taxa de
hidratagdao, ao longo do tempo, a temperatura decresce e, como
conseqUéncia, o espécime sofre uma retracgdo térmica, que pode
causar sérias fissuras. As medidas empregadas para atenuar o
gradiente de temperatura, entre a temperatura de pico e do
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ambiente, envolvem a reducao no consumo de cimento, 0 emprego
de cimento com baixo calor de hidratacdao (aumento no teor de
C,S), resfriamento dos agregados, utilizacao de gelo, etc.

- Retracao por desidratacao

Corresponde a variagao de volume devido i perda de
agua de hidratagao sob condicOes de secagem2 . Alguns
produtos de hidratagdo ndo sdao estdveis frente a diminuigdo
de umidade relativa, sendo que fases bem cristalizadas perdem
alguma agqua de hidratacao, em valores bem precisos de umidade
relativa, enquanto que, para particulas coloidais, ocorrem em
uma faixa ampla de umidade relativa.

- Expansao por cristalizacao

Durante a hidratagao, sao formados produtos
coloidais e fases bem cristalizadas. Uma vez formado o
arcabougo sd6lido, qualquer crescimento cristalino posterior é
impedido criando uma pressao interna. A pressao pode causar
moderada expansiao do concreto. Sob condi¢ées normais, a
retragdo por secagem compensa este tipo de expansao. Os
teores de cal 1livre e de periclasio sao controlados para
evitar a expansibilidade da matriz, apos a sua formagao.

- Retracao por carbonatagao

O hidréxido de calcio formado durante a hidratacao
do cimento € um composto meta-estavel, e pode reagir com o
CO, do ar ambiente de acordo com a seguinte reacgao:

Ca(OH), + CO, ----> CaCO, + H,0

Sob condicdes normais, a carbonatagao ocorre somente hna
superficie. A &gua liberada evapora e, no estado final, a
reacido e acompanhada por diminuicido de volume. Dependendo da
qualidade do concreto, o grau de carbonatagao pode variar de
varios milimetros a varios centimetros.

- Retracao por conversao

Algumas fases da pasta de cimento hidratado,
especialmente os aluminatos hidratados, sofrem uma lenta
transicao (conversiao) para uma fase mais estdvel. Esse é o
principal mecanismo de retragao quimica, mais precisamente
chamado de retragdo por conversao, em cimentos de alta
alumina.

21) Isto ilustra bem um tipo de interface entre a retragdo
guimica e o0 meio ambiente, comprometendo a definigdo
proposta para variagdo autdgena.
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C) - Retragao por secagem (Ou expansao por nolhagelzz)

Essa retracao é definida como a mudanga de volume
de um sistema inerte coloidal, a medida que o seu conteiudo de
umidade € alterado. Nesse caso, todas as rea¢dées quimicas sao
consideradas despreziveis. Os produtos de hidratagao da pasta
de cimento endurecida, no estado seco, sao designados por
xerogel. Em regides de baixa umidade relativa, a energia
superficial do xerogel é alterada por adsorgao de filmes de
dgua. Em 25% de u.r. ocorre a adsorg¢do de uma monocamada de
dgua. A equagdao de Bangham (5.1) prediz a relagao linear
entre a a expansao por molhagem (ou a retragao por secagem) e
a variagcao da energia superficial.

OL/L = A *» A (5-1)
onde:
AL = variagao de comprimento resultante
AY = variacao da energia superficial
A = parametro fungao das propriedades do xerogel

A figura 20 apresenta a variagao de comprimento do xerogel em
funcao de: a) da pressao de vapor de agua; b) da variagao da
energia superficial. Até 50% de umidade relativa a equacao de
Bangham representa uma boa relagdo, indicando que, em regides
de baixa umidade relativa, a variagao da energia superficial,
devido a adsorcao de filmes de agua, € o mecanismo dominante
da retragao por secagen. Isso tem sido demostrado,
experimentalmente, para diferentes xerogel. Emn regides de
alta umidade relativa, o necag}smo proposto €& outro,
designado de "pressao de distorgao“-"™, e que ainda esta sendo
estudado (a 4dgua nos capilares mais finos comporta-se
diferente da dgua livre; a interagdao com a superficie do
s6lido impde uma certa estrutura ao movimento da agua, além
disso, ha a formagao de uma dupla camada elétrica proéximo a
superficie; nas regides mais estreitas a carga espacial -
potencial zeta - cria uma forga repulsiva; devido a essa
peculiaridade da agua nas regides mais estreitas, a mesma
exerce uma "pressao de distorciao” na parede dos poros).

Outros pesquisadores propdéem uma cdistingao entre os
mecanismos de retragao por secagem dos poros capilares e a
retragao resultante da secagem do gel.

Sob condigdes de secagem, a tensao de tragdo
produzida nas zonas externas de secagem podem ultrapassar a
resisténcia a tracao do material, resultando na formagao de
fissuras ou trincas.

A retragao por secagem, Jjuntamente com outras de
origem quimica, como a retragio por carbonatagdo, é que ira
predominar no comportamento da conjunto a longo prazo, em
resposta Aas influéncias do ambiente, como variagao de
temperatura, umidade relativa, presenca de gases, etc.

22) O termo em inglés é ’"wetting swelling”
23) O termo em inglés ¢é "disjoining pressure”.
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Figura 19 - Variacgio de comprimento da pasta de cimento
endurecida em fungdo de: a) umidade relativa
e b) energia interfacial /32/

D) - Fluéncia ou deformacio lenta

E um fendémeno a ser estudado, com mais detalhes,
sobretudo para as estruturas de engenharia. Compreendem as
variagcbes volumétricas na presenca de carga (tensao)
aplicada. A fluéncia pode ser subdividida em:

- fluéncia instantanea
- fluéncia a longo prazo

A fluéncia instantinea ¢ causada pela tensido
induzida por movimento e redistribuigido de &gua na estrutura
de poros da pasta de cimento endurecida. A fluéncia a longo
prazo € consequéncid do deslocamento de particulas de gel,
Ccom alguma extensio dentro da estrutura do gel, devido & alta
concentragéo de tensio.
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E) - Consideragoes finais

O concreto € um material heterogéneo: enquanto as
retragcées e expansées ocorreR na matriz de cimento, a maioria
dos agregados nao sofrem influéncia drastica com a
temperatura e umidade relativa, além de restringirem o
comportamento da pasta.

Apesar da distingcdo dos mecanismos de retracao e
fluéncia, muitas vezes as deformacgoes observadas
macroscopicamente ndo podem ser relacionadas diretamente com
OS mecanismos correspondentes, pois ocorrem simultaneamente.
Além dissc, outros fatores como a influéncia da geometria,
alivio de tensido por fluéncia, e outros mecanismos aparentes
devem ser levados em consideracao.

De qualquer forma, para um elemento de volume, a
deformacao dependeria do estado de tensdo existente, que é
resultante distribuicdo de tensdo interna, de carga externa,
temperatura, umidade relativa, grau de hidratacdo, entre
outros fatores.

Em termos de gqualidade do produto imobilizado, é
importante considerar gque:

- as variagdoes volumeétricas
do concreto < da argamassa << da pasta;

- o0 gel de CSH, como qualquer outro material coloidal
hidréfilo. reponde a todos os estados de umidade, através de
retragdo e expansido;

- na presenga de cargas aplicadas, os poros de compactacdo e
os vazios de exudagdo sdo pardmetros importantes na formagio
e propagagdo de fissuras; jd, na auséncia de cargas aplicadas
as pastas concentram a formagdo de fissuras;

- embora seja baixissima permeabilidade do gel de CSH e de
pasta com porosidade capilar reduzida, a formagdo de fissuras
e trincas levam a exposicdo de maiores areas superficiais. A
partir dai, os mecanismos de difusdo podem adquirir mais
énfase na liberagdo de radionuclideos para o meio ambiente.

Assim, para cada tipo de rejeito, dependendo da
relagdo volume do rejeito/volume da embalagem, da dissipacgido
de calor, etc., o programa de controle de processo devera
posicionar-se entre:

- "pastas radioativas"”™ - com menor volume final, menor peso,
porém, com maior possibilidade de retragio, formagdo de
fissuras, e comprometimento da qualidade e durabilidade do
rejeito imobilizado;

- P"argamassas ou concretos radioativos” - com maior peso e
volume final, maior quantidade de componentes "inertes”,
porém, com menor possibilidade de retragdo e comprometimento
da qualidade do produto final.



5.7 - CONSIDERAGOES SOBRE DE DURABILIDADE

Este é um capitulo importante, na problemdatica de
disposicao final, que deve ser considerado a partir do
condicionamento. A durabilidade expressa o comportamento do
rejeito imobilizado e respectivas embalagens sob a acgao de
agentes agressivos, dquer esses exer¢am uma ag¢ao mecanica,
fisica, quimica ou bioldgica. A nivel interno, é necessario
considerar as possivelis reagdes, entre o rejeito e a matriz a
base de cimento, além dos efeitos da radiacgao.

Devido a auséncia de informagdes, na literatura,
guanto a essa questdo, as principais consideragdes, aqui
apresentadas, foram inferidas a partir de resultados
disponiveis na literatura sobre tecnologia do concreto.

Algumas informagdes podem ser aplicadas nao apenas
a matriz de imobilizagdo de rejeitos radioativos, mas também,
aos residuos industriais perigosos, imobilizados em cimento,
aos containers de concreto utilizados como embalagens, ou
mesmo as estruturas de engenharia presentes no repositdrio.

Os requisitos para disposigao final ainda nao estéo
estabelecidos no Brasil. Entretanto, de acordo com o 10 CFR61
/4/ os rejeitos de nivel baixo, para serem dispostos no
solo, sdo agrupados em trés classes (A,B e C), em fungdo do
nivel crescente de atividade. Para certos radionuclideos,
predispostos a migrag¢ao, pode ser estabelecido um inventdrio
maximo, baseado nas caracteristicas do local de disposicao,
de modo a limitar a exposigao potencial. Os rejeitos de maior
nivel ou containers devem ser projetados para serem estaveis,
isto €, manter as propriedades fisicas globais e identidade
por um periodo de 300 anos. A estabilidade tem como objetivo
garantir que o rejeito nao degrade estruturalmente e afete a
estabilidade global do local através de "slumping", colapso
ou outra falha na unidade de disposicdo e, assim, leve a
infiltragcdo de 4&agqua. A estabilidade é, também, um fator
limitante na exposigdo de pessoas intrusas, uma vez que
permite um rejeito identificavel e ndo dispersivo.

De modo a dar subsidios a compreensdo da
durabilidade e suas interfaces, é necessdrioc considerar:

~ dados iniciais relativos a matriz a base de cimento:
composicaoc, propriedades, condicdo de cura, idade no momento
do ataque, etc.;

- o0s paramentros relativos a influéncia do meio ambiente:
tais como temperatura, umidade, pressdo, permeabilidade do
meio ambiente, gqualidade da 4&gua, presenca de substéncias
agressivas, concentragao, tipo de contato, freqUuéncia e
duracdo da exposicdao, qualidade do ar e outras influéncias
particulares do meio;

- caracteristicas da deterioragdo: degradag¢do, erosao,
rachaduras, fissuras, trincas, exfoliacdo, fragmentagéo,
amolecimento, manchas, escarificacao, cristalizacdo e outras;
- exames e teste em laboratdrios: inspecdao visual, andlise
quimica, andlise térmica, andlise de raio X, microscopia
(ética ou eletrénica), testes mecénicos, andlise
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gravimétrica, e outros, além da elaboragcidoc de um programa de
ensaios de longa de duragéo.

Nesse trabalho, adotou-se a seguinte classificacgao
dos agentes agressivos:

- mecanico: abrasdo, choques, vibragao e fadiga;

- fisico: variagdes volumétricas (retragao/expansao, reagdes
quimicas internas e congelamento/degelo) e agcao do fogo:;

- quimicos: &cidos, aguas sulfatadas, aguas do mar, aguas
carbdnicas, aguas puras, gases, esgotos, etc.;

- intrinsicos: interagdo rejeito/matriz, reacao alcali-
agregado;

- bioldégicos: microorganismos (bactérias, etc.);

- fisico-quimico: corrosdo de embalagens, corrosao de
armaduras.

A) - Fatores mecéanicos

Do ponto de vista mecénico, fatores associados a
abrasao, choques, vibragiao e fadiga sao de importéancia
secundaria, tendo em vista as condig¢des esperadas na
disposigdao final. Apenas o chojue deve ser avaliado em fungao
das condigOes previstas no transporte. De qualquer forma, as
normas de transporte prevéem testes para demonstrar a
habilidade da embalagem resistir as condi¢cdes normais de
transporte /13/.

B) - Fatores fisicos

Do ponto de vista fisico € necessdario considerar:
- Variagdes volumétricas que podem ser resultantes de:
. Retracdo e expansdo, abordadas no item 5.6;

. Reagdes quimicas internas, provacando expansao (hidratagao
da cal livre, do periclasio e reagdes alcali-agregado);

. Congelamento e degelo

O sistema de poros da pasta de cimento endurecida
pode estar parcialmente ou completamente preenchido com &agua,
dependendo da umidade relativa do ar. Em temperaturas
suficientemente baixas, a 4gua congela nos poros, e, se
considerarmos que o gelo é formado com um aumento de volume
de cerca de 9 % maior que a &gua, ocorre uma tensdo local,
produzinde a expansdo no poro preenchido com dgua, o gque
pode causar falhas na pasta /29/.

A gquantidade de 4dgua que congela nos poros
capilares depende da temperatura, e aumenta coma a relagdo
a/c. Os capilares, na pasta, apresentam uma ampla faixa de
tamanho, e o comportamento da 4&gua, nos capilares, estd
sujeito 4as forgcas de superficie, resultando numa maior
dificuldade de congelamento gquanto menor o capilar. Assim, a
dgua em capilares maiores congela numa temperatura um pouco



abaixo do ponto usual de congelamento da dgqua, sendo que,
progressivamente, quanto menor o capilar, menor a temperatura
em que ocorrera o congelamento, até que finalmente, em poros
tao pequenos como os poros de gel, a &gua nao congela. A
introdugao de agentes incorporadores de ar na mistura,
produzindo um grande numero de pequenas bolhas, veio como
solugdao para acomodar o volume adicional necessario durante o
congelamento. Tal gquestdao é normalizada por requisitos da
ASTM C260, para dotar ensaios de concreto padrao de boa
resisténcia ao congelamento/degelo /47/.

Esta é uma questao importante, e que deve ser
estudada, mais detalhadamente, do ponto de vista de
disposigcao final, sobretudo, para regidées de climas frios,
pois os ciclos de congelamento/degelo podem conduzir, pelo
mecanismos de microfissuras, a destruicao do material.

- Agado do fogo

Qualquer produto a base de cimento, se for mantido,
permanentemente, exposto ao calor, sofre consideravel perda
de resisténcia e uma gradual degradagdao em temperaturas
inferiores a 600 °C. Com o aumento de temperatura, uma série
de reagdes pode ocorrer, como a perda de agua do hidroxido de
calcio, a 400 - 450 °c, a expansao do gquartzo (principal
constituinte das areias) a 573 °c. Até 300 °C a perda de
resisténcia é pequena, mas a 500 ©°C pode ser da ordem de 50%
ou mais /48/.

No campo nuclear, é necessario considerar, com mais
detalhes, certas aplicagbes como a utilizagdao de concreto
contendo agregado calcario em reatores, ou mesmo de cimento
que contén calcario, conforme permitido pela norma
brasileira. Em caso de acidentes, as altas temperaturas
atingidas no reator e consequente intera¢ado "nicleo-concreto"
irao produzir consideravel quantidade de gases (CO,) devido a
decomposigao do calcario, favorecendo a velocidade de
escoamento do nucleo fundido no concreto /49/.

C) Ataque Quimico

Como a maioria dos produtos de hidratagao sao
compostos alcalinos de calcio, a pasta de cimento esta
sujeita a deterioracdao quimica, quando exposta a ambientes
4cidos. E necessario, porém, lembrar a importancia de outros
fatores, como a permeabilidade (poros capilares, vazios de
exudacao, poros de compactagdao, etc.) que favorecem a
penetracdo de fluidos agressivos. Do ponto de vista
ambiental, é necessario considerar as caracteristas
atmosféricas, do solo, e da dgua na regido do repositério.

O ataque quimico necessita de dgua, ou no minimo de
umidade, para ocorrer; muitos dos diferentes meios agressivos
sdo principalmente liquidos: dgua de solo, aguas
superficiais, 4&guas do mar, efluentes industriais, etc.,
contendo A&cidos, sulfetos, sulfatos, cloretos, e, em geral,
sais de Na, K, Ca, Mg, NH4, etc., ou nmesmo compostos
organicos /50/. O ataque quimico pode ser caracterizado pelo
processo de alteragdao envolvido, ou pelo efeito nocivo
resultante /51/, conforme indicado abaixo. A taxa e a
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extensdo da deterioracdo dependem da natureza e concentracgao
das substancias em solugao, da temperatura e pressdao da
solugdo, do tipo de contato e também da qualidade do produto
solidificado.

1°) processo de alteracao envolvido:

0o -

xXmoao wy
|

nenhum;

dissolugao dos componentes sélido;
transformacao dos componentes sdlidos (troca de
ions, transformagdes polimorficas, etc.);
formagcao de compostos expansivos;

reacdoes com agregados;

corrosao (armadura, embalagens);

desconhecido.

2°) efeitos nocivos resultantes:

XMoo ZIRO
|

nenhum;

deformacao;

fissuras;

perda de peso;

perda de resisténcia;
perda de alcalinidade;
enfraquecimento do reforgo;
alteragao de cor;

outros.
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A tabela 12, abaixo, apresenta alguns exemplos desta
interacao.

Tabela 12 - Interacdao de alguns agentes quimicos sobre o
concreto ,51/

Agentes quimicos Processo Efeitos possiveis
fosfato monosédico(NaH,PO,)... (o] (o)
6leo mMineral....ccceeeeececeas X Ons
cloreto de calcio:

Cacl2 .diluido...c. e naas Oe Olrs
CaCl2 .concentrado.....ccc.0. CE LR
acido sulfurico diluido....... Ac Mk
acido cloridrico diluido...... AE MR
anidrido carbédnico:

CO,. NAa AgUA..-veeecvccocnnnn A Mp
CO5. QaAS..eececeronncancenans B P
gordura animal................ B Np
sol. cloreto de amoénia-NH,Cl.. BE NPR
sol. sulfato de calcio-Ca O4-- C L
sol. sulfato de magnésio-MgsSO,.. CB LN
sol. hidréxido de soédio-NaOH.... Db Kn
s0l. cloreto de soédio-conc...... Ed Rk
vapores de HCl (incéndio-PVC)... E r

OBS - As letras maiusculas sao utilizadas para os processos
e efeitos principais, enquanto que as minudsculas para
os efeitos secundarios, fracos, ou possiveis.

Algumas informagdes sobre consequéncias, de outros
agentes quimicos que nao constam da tabela 12, podem ser
encontradas na publicacdao sobre durabilidade da ACI /47/.

A figura 20 apresenta, esguematicamente, um
diagrama de bloco da deterioragao da matriz a base de cimento
por ataque quimico.



Figura 20 — Deterioragao da matriz a base de cimento por
atague quimico /S1/

DETERIORAGAO DA MATRIZ A BASE DE CIMENTO POR ATAQUE QUIMICO
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Em linhas gerais temos:
- Acidos

Os acidos podem dissolver certos compostos basicos
da matriz de cimento, formando compostos soliveis que podem
ser lixiviados, aumentando a porosidade, ou mesmo formar
compostos insoliuveis, dependendo das condigées. De um modo
geral, a matriz a base de cimento nao é resistente a solucgdes
de acido forte, como o 4acido sulfurico, sulfuroso,
hipocloridrico, nitrico, bromidrico, fluoridrico e podera ser
destruida por contato prolongado; embora nao na mesma
extensdo, solugdes mais fracas (< 1%), também atacam, porénm,
mais lentamente. Numa primeira aproximagao, uma acidez
representada por pH de 5,5 a 6,0 pode ser considerada o
limite pratico de tolerancia para um concreto de boa
qgualidade, embora o pH ndo seja um bom critério para
agressividade de acidos /47/.

- Aguas sulfatadas

Os sulfatos sao os elementos mais agressivos a
matriz de cimento e podem, dependendo das condigdes, levar a
desagregagao total, ao final de um certo tempo. Os principais
sulfatos, tais como os de Ca, Mg, K, Na e NH,, sao
encontrados na &gua do mar, em muitas aguas subterraneas e em
alguns efluentes industriais. Assim temos:

. O sulfato de calcio: reage com o aluminat~ de calcio
hidratado formando um sal, o sulfoaluminato tricdlcico
hidratado (a etringita) que por sua ag¢dao destrutiva sobre o
concreto foi denominado por Michaelis de "bacilo do cimento”™

/28/:
3Ca0.Al,04.12H,0 + 3 (CaSO4.2H,0) + 13 Hy0 =-=--- >
3Ca0.A1,0,.3Cas0,.31H,0 (etringita)
A reagdo € acompanhada por expansao (uma vez que o
produto formado apresenta um volume maior do que o dos

componentes em reacdo), causadora de fissuras com consequente
destruicao do material.

. ©0 sulfato de sédio: reage com o Ca(OH) formado na

hidratacao do cimento, produzindo gesso, Caso4.3H20, podendo,

também, reagir com o aluminato hidratado formando etringita:
.. Na,S0,.10H,0 + Ca(OH), ___, CasS0,4.2H,0 + 2 NaOH + 8 H,0
o 3 Nazs°4010H20 + 2 (3C30.A12°3-12H2°) ------- >

3Ca0.Al,04.3CaS0,4.31H,0 + 2 A1(OH)3 + 6 Na(OH) + 12 H,0

76



. sulfato de magnésio - é mais agressivo que o sulfato de
cdlcio pois ataca, além do aluminato hidratado, o gel CSH,
formando mais gesso, hidréxido de magnésio insolivel e silica
gel:

3Cao0.28i0,.H,0 + MgsO,.7H,0 ---> CaSO,.2H,0 +
2°7°2 4 2 4 2

Mg(OH), + Sioz.aq

Adicionalmente, a etringita é instdvel em presenca
de sulfato de magnésio e a reagao pode continuar levando a
formacao de mais gesso. A tabela 13 apresenta o grau de
deterioragao do concreto com a proporgao de sais presentes na
agua ou no solo /52/.

No caso de existir a possibilidade de a matriz a
base de cirento estar sujeita a agao de solos ou aguas
sulfatadas, recomenda-se a utilizagao de cimentos com baixa
proporcao de aluminatos. A melhoria na resisténcia aos
sulfatos também pode ser conseguida pela utilizaciao de
pozolana, ou mesmo pela substituigao parcial do cimento por
esses materiais. As pozolanas reagem com o Ca(OH), livre e
tornam inativas as fases gque contém alumina, embora seja
necessario um tempo suficiente para permitir o
desenvolvimento da atividade pozolanica antes da exposicgao
aos sulfatos /28/.

Tabela 13 - Ataque por solos e aguas sulfatadas /52/

grau relativo sulfato soluvel, sulfato em solugao
de ataque por 504 no solo

sulfato (%) ppm*
desprezivel 0.00 - 0.10 0.00 - 150
positivo 0.10 - 0.20 150 - 1000
consideravel 0.20 - 0.50 1000 - 2000
severo > 0.5 > 2000

* ppm - parte por milhac

- Agua do mar

A degradagiao de pastas argamassas e concretos pela
dAgua do mar pode ser de natureza fisica, gquimica ou mecénica,
e depende da interface: completamente submersa ou na linha
das marés.
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Do ponto de vista fisico e mecanico, o movimento
continuo das ondas, os choques das vagas e ciclos alternados
de molhagem e secagem, provocando expansdées e retracoes, sao
fenémenos importantes e podem destruir o concreto, sobretudo
se 0 mesmo for permedvel, permetindo a penetracido de solugdes
salinas. Se o componente estiver completamente imerso, o
ataque sera de natureza quimica e € bastante complexo. Apesar
da grande gquantidade de sulfato de cacio e de magnésio
presentes na agua do mar, o ataque é um pouco diferente
comparado com o0 de aguas sulfatadas, devido a grande
quantidade de cloretos, com formagdo de cloreto de calcio,
cloroaluminato de calcio, entre outros.

- Aquas carbonatadas

A maior parte das aguas Qgque se encontram na
natureza contém, simultaneamente, gas carbonico e
bicarbonatos soluveis de cdlcio e magnésio. A principal causa
de acidez em aguas naturais é devida a presenga de gés
carbonico dissolvido e de acido humico /48/.

A formagao dos bicarbonatos de cdlcio, por exemplo,
provém de terrenos calcarics, onde a agua, carregada de CO
absorvido do ar e da oxidacdo de matérias organicas contidas
no solo, transforma o carbonato insoluvel em bicarbonato
soluvel.

A quantidade de CO, contida na agua, a uma dada
pressao, varia c¢com a temperatura. Assin, a pressao
atmosférica tem-se /28/:

. 1,713 litro de gas por litro de agua a 0 °c
. 1,194 litro de gés por litro de agua a 10 °C
. 0.878 litro de gas por litro de agua a 20 °c

C CO, do ar em contato com o Ca(OH),, produzido na
hidratacao do cimento, forma carbonato de cdalclo insolivel:

Ca(OH), + CO5 ===-=-—- > CaC04 + Hy0

O carbonato de cdlcio formado como um depodsito
branco, na superficie, € denominado de eflorescéncia. A
carbonatacao do concreto resulta em um aumento da resisténcia
e diminuicao da permeabilidade, na medida em que o carbonato
reduz os vazios do interior da pasta de cimento /40/.

Em presenca de excesso de co, , porém, o carbonato
pode se transformar em bicarbonato solivel e, pode ser
lixiviado (aumentando a porosidade):

cacO; + H,0 + CO, <=======> Ca(HCO,)

Nem todo o gds carbdnico dissolvido, porém, é
agressivo, pois uma parte estd combinada no bicarbonato
solivel e a outra parte, chamada "equilibrante", mantém-se em
solugdo, garantindo a presenga do bicarbonato e ndo esté
disponivel para combinar-se com mais carbonato. Aguas com

78



teores de CO, agressivo acima de 20 mg/L pode causar séria
deterioracao no concreto, em 20 anos ou menos /28/.

Os bicarbonatos dissolvidos na dgua, também ajudam
o processo de carbonatacdo; pois reagem com o CH do cimento,
dando origem ao carbonato de calcio.

- Aguas puras

Aguas quimicamente puras, tais como aqua destilada,
dguas de chuvas (em regides nao poluidas) e aguas de pocgos de
regidoes silicosas nao contém sais dissolvidos e, por isso tém
a tendéncia de dissolver o Ca(OH), formado na hidratacdo do
cimento, tornando a matriz porosa e diminuindo-lhe a
resisténcia. Ha avtores que asseguram ser a agua pura mais
nociva do que a que contém CO, livre porque age intensamente
desde o primeiro contato /28/.

- Gases

. CO, - reage com os produtos de hidratagdo do cimento
portland e, dependendo das condigbes, os resultados podem ser
desejaveis ou indesejaveis. Se o CO, em concentracdo
suficiente entrar em contato com ©O concreto fresco, a
superficie exposta pode ser seriamente danificada, dependendo
da concentragao do gas, temperatura e umidade relativa. A
reagcdqo do CO, com a matriz endurecida é bastante lenta, e,
mesmo apos muitos anos, pode afetar apenas a superficie
exposta. O CO, reage com o Ca(OH)2 formando carbonato de
cdlcio que pode aumentar a resisténcia do concreto por ataque
de solugdes quimicas /47/.

. SO, - é um dos produtos de combustao do carvao, petrdleo e
muitos outros combustiveis. Quando seco, o0 gas praticamente
ndo produz nenhum efeito sobre o concreto seco. O SO,, porenm,
combina diretamente com a agua, produzindo acido sulfuroso
(H,S05) e este dcido reage gradualmente com o oxigénio do ar,
produzindo acido sulfurico (HySO4); ambos sao corrosivos ao
concreto /47/.

- Esgotos

Esgotos domésticos nao produzen efeitos
prejudiciais em um bom concreto; porém, sob combinacdo de
condigcoes especiais, como alta concentragiao, baixa velocidade
ou alta temperatura, podera ocorrer a formagdo de sulfeto de
hidrogénio, H,S, como resultado da acgdo oxidante de
bactérias, anaerdébicas, sobre compostos orgdnicos ou
inorgédnicos contendo enxofre. O gads, em si, ndo produz
nenhuma agcdo sobre o concreto; porém, sua subseqUente
condensagao sobre a superficie umida, acima da linha de &4qgua,
conseqUente oxidagdo por bactérias aerdbicas, leva & formagdo
de 4cido sulfiurico que ataca o concreto.

Se o esgoto contém mais que 150 ppm de sais de
sulfato, 0 ataque poderd ocorrer. Esgotos domésticos
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raramente contém esta quantidade de sais de sulfato, o que
ndo ocorre em efluentes industriais, que tamnbém podem
combinar outras condicoes /47/.

D) - Fatores intrinsicos

- interacdo rejeito/matriz

E um dos parametros mais importantes na
durabilidade e que deve ser considerado a partir do
condicionamento. Os rejeitos liquidos contém uma série de
cdtions e anions que sao aceleradores ou retardadores da pega

/18/:
cations: +2
172 ca*t? > 142 Ni*2 > 372 Ba*?, 142 Mg
> 1/3 Fe'3, 172 cr*4> 172 Co > 1/3 Lat3
>> NH4+, k* > Lit > cst > Nat
< aceleran
172 cu*? > 172 zn*? > 1/2 pb*2
--> retardam
anions:

OH™ > €17 > Br~ > NO; > S0,”2 >> CH4CO”
<

aceleram

As correntes contém, também, outros retardadores de
pega como os fluoretos, boratos e agentes complexantes
organicos, tais como 4&cidos hidrocarboxilicos, acidos
citricos, EDTA, etc. As agoes desses compostos variam e sdo
dependentes da concentragao. Por exemplo, o nitrato é um
acelerador de pega em pequenas concentragdoes, porém se torna
um retardador e€a altas concentragées.

Assim, é dificil de prever, a priori, com base em
andlises quimicas das correntes, qual o efeito do rejeito com
uma mistura complexa de aceleradores e retardadores, na pega
e desenvolvimento da matriz cimentante. Isso ressalta a
importdncia do PCP de modo a definir, para cada tipo de
rejeito, qual a dosagem a ser utilizada no processo,
resultando num produto de boa qualidade.

Do ponto de vista radioativo, dependendo do tipo de
radiacdo (alfa, beta, gama, produtos de fissao, etc),
provavelmente, as consequéncias da radiagdo estdo num maior
ou menor grau, associadas as classicas excitagcdo e ionizagdo
de &tomos e moléculas, podendo ser analisadas, inclusive, em
termos de radiélise da 4&gqua, considerando a energia
transferida ao sistema. Algumas particularidades podem
ocorrer, como, por exemplo, no caso da incorporagdo de &gua
tritiada que, além de responder aos estados de umidade, apds
o decaimento do A&tomo do tritio, terd a formagdo de hélio
dentro da estrutura, com as provaveis rupturas de algumas
ligacgdes.
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- reacdo dlcali-agregado

Até 1940, assumia-se que os agregados eram
constituintes inertes do concreto. Os trabalhos de Stanton,
porém, indicaram os efeitos prejudiciais de certas reacgodes
entre os dalcalis do cimento e a silica reativa de
determinados minerais (opala, tridimita, cristobalita, vidros
vulcénicos, calceddonia, etc.), presentes nos agregados.
Posteriormente, um segundo tipo de reagao dlcali-agregado foi
identificado, ocorrendo entre os 4dlcalis e os calcdrios
dolomiticos argilosos, chamada de reag¢ao "alcali-carbonato®.A
adicao de pozolanas ou escoria granulada de alto-forno tem
sido utilizada para prevenir esses tipos de reagodes /30/.

E) - Atagque bioldgico

Pode ser definido coao efeitos diretos ou indiretos
de formas de vida inferiores influenciando a aparéncia e
desempenho do concreto. Pode ocorrer em diversas situacgdes
onde estejam presentes umidade, nutrientes organicos e
microorganismos. As consequéncias da interaciao podem variar
entre /30/:

-~ efeitos superficiais - desenvolvimento de microorganismos
como fungos, algas, etc., sobre superficies, POrénm,
raramente produzindo consequéncias destrutivas;
- levantamento de piso - devido a reagcoes no solo, em
presenca de microorganismos, cujos volumes molares dos
produtos formados sao maiores que o dos reagentes (ex.
pirita/jarosita - 115%; calcita/gesso - 103%);

- destruicao do concreto - devido a formagdo de 4acido
sulfurico ou sulfatos no solo.

Parker /53/, em 1945, isolou cinco espécies de
bactérias, do geérero Thiobacillus, produtoras de 4&cido
sulfurico, cuja ag¢do, de forma escalonada, chega a destruir
tubulacées de concreto. A desintegragao compreende, na
realidade, a combinagao de processos quimicos e
microbiolégicos. A canalizagao, conduzindo liquidos cloacais,
continha uma atmosfera de Co, e de st, gue provocaram uma
diminuigdao gradual no pH, permitindo que certas bactérias
transformassem os compostos de enxofre. Quando o pH atingia o
valor de aproximadamente 5,0, entravam em agao o Thiobacillus
concretivorus e o Thiobacillus thioxidans na formagdo de
Acido sulfiurico, levando o pH a valores extremos de 1,0,
destruindo o concreto.

Os danos registrados na literatura por fungos séao
raros, porém Janezewski, em 1953, identificou sobre o
revestimento de um bom concreto, em um tinel, a presenga de
dois fungos, Merulius lacrymans e Poria vaporaria. Testes de
acidez dos micélios indicaram um pH de 2,8 e 1,9,
repectivamente. O concreto foi seriamente afetado na
profundidade, pois o acido dissolveu a argamassa de cimento
endurecida /47/.
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F) Fatores fisico-quimico - corrosao de embalagens

O tambor de 200 L em aco carbono, ¢ Dbastante
utilizado em 1linhas de cimentacdo. Assim, devera® ser
estudadas, com mais detalhes, as sequintes questodes:

- os tambores comerciais sao galvanizados;
- de acordo com Duriez /54/:

. @ conveniente nunca efetuar o amassamento em recipientes
revestidos de zinco; e nunca armar O concreto cCom armaduras
galvanizadas;

. o zinco é corroido pela cal do cimento portland, com
formacao de zincato de ferro até corrosido total;

. tracos de oxido de zinco impedem a pega do cimento.
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5.8 - CIMENTOS PORTLAND NACIONAIS

Os cimentos Portland brasileiros sao produzidos de
acordo com especificacbes da Associagdo Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT). Do ponto de vista
cimentos sao designados pelo tipo e classe dependendo de sua

composigido guimica e propriedades.

Os principais tipos estdo indicados abaixo,
que as classes estao associadas aos limites de resisténcia

mecadnica aos 28 dias.

A) Cimento Portland Comum - (NBR 5732/1988)

- Cimento Portland simples . CPS

- Cimento Portland com escodria . CPE

- Cimento Portland com pozolana . CPZ
B) Cimentos Portland Especiais

- Alta resisténcia inicial . ARI

- Moderada resisténcia a sulfato . MRS

- Alta resisténcia a sulfato . ARS
C) Cimentos Portland Compostos

- Cimento Portland de alto forno . AF

- Cimento Portland pozoléanico . POZ
D) outros cimentos

- pogos de petrdleo (NBR 5831)

- branco (naoc normalizado)

- alvenaria (nao normalizado)

- aluminoso (ndao normalizado)

(NBR
(NBR
(NBR

(NBR
(NBR

de especificagcao os

5733/1980)
5737/1986)
5737/1986)

5737/1987)
5736/1986)

sendo
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A) - Cimento portland comum

- CPS/CPE/CPE: é& o aglomerante hidrdulico obtido pela moagem
do clinquer portland ao gqual se adicionou, durante a
operacao, a quantidade necessidria de uma ou mais formas de
sulfato de cdl=io. Durante a moagem sdao permitidas adigdes a
essa mistura, de materiais pozolanicos, escéria granulada de
alto forno, e materiais carbonaticos, nos teores
especificados na tabela 14.

- CP: até 1988, havia apenas um tipo de cimento portland
comun, o CP, dividido nas sequintes classes: CP-25, CP-32 e
CP-40; sendo que, além do sulfato de cdlcio, sé era permitido
a adicdao, durante a moagem, de escdoria granulada de alto-
forno, num teor de até 10% do peso total do aglomerante, para
as classes CP-25 e CP-32. Quando da realizagdo da parte
experimental deste trabalho, utilizou-se o CP-32. A
introdugdo de materiais carbondticos e pozoldnicos no cimento
portland comun, foi permitida apdés a revisao da NBR 5732 em
1988.

B) -~ Cimentos Portland Especiais

- ARI: é o aglomerante hidrdulico gque atende as exigéncias de
alta inicial, obtido pela moagem mais intensa do clinquer
Portland. Sua maior resisténcia_inicial a baixas idades (24
h, aproximadamente 110 kgf/cmz) deve-se a maior finura
(moagem) do clinquer e pela maior proporgao de C,S. E um
cimento mais fissuravel, desprende maior calor de hidratacao
e é menos duravel devido ao maior teor de cCa(OH),. Se
considerarmos que para as aplicagdées na d4rea tratamento de
rejeitos as altas resisténcias iniciais nao sdao fundamentais,
mas sim um bom comportamento a longo prazo, deduz-se que este
tipo de cimento ndao seria o mais recomenddvel para a
imobilizagdo de rejeitos radioativos.

- MRS/ARS: é obtido pela moagem do clinquer portland com
gesso, porém admitindo-se um maximo teor de C,A de 8,0% e
5,0%, respectivamente.

C) - Cimento portland com adigdes:

- POZ - cimento portland pozoldnico: aglomerante hidr&ulico
obtido pela moagem do clinguer com materiais pozolénicos
(15% a 40% em peso), moidos em conjunto ou em separado.
Durante a moagem, é permitido a adigdo de uma ou mais formas
de sulfato de cAlcio. 0s materiais pozola&nicos empregados na
fabricacdo de cimento compreendem as pozolanas naturais, as
pozoldnas artificiais, argilas calcinadas, cinzas volantes, e
outros materiais ndo tradicionais considerados pozolé&nicos
tais como escérias siderurgicas &cidas, microsilica, rejeito
silico-aluminoso de craqueamento do petrdleo, cinzas de
residuos vegetais e de rejeito de carvio mineral.
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- AF - cimento portland de alto-forno: é o aglomerante
hidréulico obtido pela mistura homogénea de clinguer portland
e escoria granulada de alto-forno (35% a 70% da massa total
do aglomerante), moidos em conjunto ou em separado. Durante a
moagem, € permitida a adigao de uma ou mais forma de sulfato
de cédlcio e carbonato de calcio, desde que atendidas as
exigéncias da tabela 18.

A escéria granulada de alto-forno € um subproduto de
tratamento de minério de ferro em alto-forno, obtido sob a
forma granulada por resfriamento brusco, constituida em sua
maior parte por silicatos e aluminossilicatos de calcio, cuja
composigao quimica deve obedecer a relagao:

(CaO + MgO + Al,04)/S8i0, > 1

D) outros Cimentos

- Cimento para cimentagcdo de pogos de petrdleo: €é o
aglomerante hidraulico destinado, especificamente, para selar
O espago entre o revestimento e a rocha circundante em pogos
de petrdleo; a unica adigao permitida durante a moagem é a de
sulfato de calcio dihidratado.

- Cimento branco: é um cimento portland comum fabricado com
um rigoroso controle no teor de 6xido de ferro, para se obter
a cor branca, requerida em certas aplicagdes.

- Cimento de alvenaria: ¢é o aglomerante hidréulico
constituido de clinquer moido, ou cimento portland, ao qual
se adicionou cal hidratada, escéria, materiais pozoldnicos,
argilas preparadas para tal fim, e aditivos quimicos, visando
melhorar a plasticidade e a retengdo de 4agua:; utilizado em
argamassas de revestimento.

85



A tabela 15 apresenta as exigéncias quimicas
constante na norma para o cimento portland comum.

A tabela 16 apresenta as exigéncias fisicas e
mecdnicas para os trés tipos de cimento portland comum (CPS,
CPE e CPZ). As classes 25, 32 e 40 indicam que os requisitos
de resisténcia mecanica aos 28 dias devem atender o valor de
25 MPa, 32 MPa e 40 MPa, respectivamente.

A tabela 17 apresenta as exigéncias quimicas,
fisicas e mecanicas para o cimento de alta resisténcia
inicial (ARI), o cimento de moderada resisténcia a sulfatos
(MRS), e o cimento de alta resisténcia a sulfatos (ARS).

A tabela 18 apresenta as exigéncias quimicas,
fisicas e mecanicas para o cimento portland de alto forno e
cimento portland pozolanico.

A tabela 19 apresenta a produgao brasileira para os
diferentes tipos de cimento no periodo 86-88, onde se
verifica a importancia do cimento Portland comum no mercado
nacional.
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Tabela 14 - Teores dos componentes do cimsento portland cosus
proposto na norma - NBR 5732/19588

87

(%) Componentes (em massa)

Sigla Classe Clinquer + Escoria Material Material
sulfato de pozblanico carbonitico
cdicio

25

CcPS 32 100-95 0 0 <5
40
25

CPE 32 100-85 <10 0 <5
40
25

P2z 32 100-85 o {10 P
40

Nota - Quando no CPS o teor de material carbondtico for igual a zero, o cimento
é considerado cimento Portland comus puro, sem adicdes, composto somente
de clinguer e de sulfato de célcio.

CCMISSAN NACICNTL CE ENERGIA NUCLEAR/SP - IPEN



Tabela 15 - Exigdncias quimicas conatantes da norma para

Ccimento portland comum - NBR 5732/1988

Limites

Exigéncias unidade

cPs CPE cPz crs!
Determinacdo quimica
perda ao fogo £4,5 <4,5 £4,5 <€3,0
residuo insoluvel 3 €1,% €1,5 €12,0 1,0
tridxido de enxofre (S04)3% £4,0 £4,0 £4,0 <4,0
6xido de magnésio (Mgo)~ § £6,5 £6,% <6,9 <5,%
anidrido carbbnico (CO,) % - - - .0
Adlcoesz - teor de
escéria ] - <10 - -
matarial pozdlanico L - - <10 -
material carbonédtico L £5 <$S <5 -

1 - cimento portland puro
2 - facultativo



Tabela 16 - Exigéncias fisicas e mécanicas para CPS,CPE e CP2

propoatas na norma - NBR 5732/1988

Limites de classe

caracteristicas
] unidade
propriedades
Finura (residuc na
peneira ABNT 0.075 mm) s
Area esmpecifica wi/kg
Tempo de pega
inicio de e G h
fim de pega h
txpanslbilldld.l
a quente ]
a frio e
Rcllltlncia: J dias MPa
& . 7 dlas MPa
compressio . 28 dias MPa
. 28 dias? NPa

sie

1 - facultativo

2 - corresponde aos limites superiores de resisténcia aos 28 dias



Tabela 17 - Exigéncias quimicas,

para ARI,

fisicas e wecinicas constantes das normss
MRS @ ARS - NBR 5733/1%80 @ MNBR 5717/1986

Limites de classe

Exigéncias unidade
ARI MRS ARS
25 32 20
Determinaciéo quimica
perda ac fogo 3 <4,0 <4,0 <4,0 <4,0
residuo insoluvel 3 <1,0 <1,0 <1,0 71,0
triéxido de enxofre (S04} % 7,0 <3,0 73,0
-quando CjA st  § <13,5%
-quando C;A > 8% t <4,5
6xido de magnesio (MgO) 3 <6,S £<6,% <6,5 % 6,5
oxido de aluminio (Alzo } % - <6,0 <6,0 -
éxido de ferro (F,0,) L3 - £6,0 €6,0 -
aluminato tricélcico (C3A) 3 <s,0 <8,0 €5.0
élcalis (N2, 0+0.658K,0)" ¢ % <0,6 <nr.6 <0,6 70,6
Composicio potencial
.aluminato triciélcico C,A % <8,0 8,0 £5,0
.C AP+2C
pan Ai /FzOJ > 0.64
ou C‘M+ézi" £2,0
Para Al,0;/F,05 < 0.64 LY
Finura (residuc na
peneira ABNT 0.075 mm) 2‘ €6 €15 <15 <15
érea especifica n‘/kg 2300 2260 3260 2260
Tempo de pega
inicio de a h 31 21 21 21
fis de pe s h £10 £10 <10 Z10
Expansibilidade”
a gquente nR £5 <S €5 [ 4
a frio nn £5 <5 <5 <s
. 24 h MPa 11,0 - - -
Resisténcia. J dias MNPa 222,0 38,0 10,0 -
Y . 7 dias WPa 231,0 215,0 220,0 20,0
compressio . 28 dias, MPa - 225,0 232,0 20,0
. 28 dias MPa - £42,0 €49,0 €37,0

1 - facultativo

2 - quando o cimento se destina a emprego em concreto com agregados considerados

potencialsente reativos

3 - corresponde acs limites superiores de resisténcia aos 28 dias



Tabela 18 - Exigéncias quimicas, fisicas e wmecinicas constantes das
normAs para AF e POZ - WBR 5735/1987 @ NBR 3736/1986

Limites de classe

Exigéncias unidade
AP-25 AFP-32 AF-40 poz-2%7 poz-327
Determinacgdes quimicas
perda ao fogo | <4,0 2‘ 0 £4,0 4,0 4,0
residuo insoluvel ) <1,% 1,8 <1,8 - -
tridxido de enxofre ) <4,0 €4,0 €4,0 €4,0 €4,0
édxido de magnésio | - - 6,8 6,3
Migoes
teor de poaglanas : 5 - - - 1% - 40 1% - 40
teor de_escéria 3% 70 235 £170 >3 70 - -
enxofre (1.} <1,\0 <1,<o - -
Finura (residuo na
peneira ABNT 0.075 mm) § 8,0 <8,0 <8,0 <8,0 <e,0
'l':-poido pega 5
nicio de a h 1 1 1 21
fim de poqf’g h €12 (?2 (ii gio £1o0
b:panllbludadel
& guente e <S 25 <s £5 gs
a frio ] £S5 S <5 €5 S
. 3 dias MPa 28,0 10,0 212,0 38,0 310,0
Resisténcia. 7 dias MPa 5,0 20,0 2),0 J18,0 gzo,o
"+ 28 dias MPa >2%,0 232,0 gco,o 28,0 32,0
compressdo . 28 dias? wPa <42,0 <49,0 - 42,0 49,0
. 91 dias MPa >2.0 40,0 48,0 $32,0 240,

1 - facultativo

2 - corresponde ao limite superior de reajaténcia & compressio a 28 dias de

3 - a atividade pozolénica deve ser feita de acordo com NBR 5753

idade
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Tabela 19 - Producdo nacional de cimento portland no pericdo

de 1986 ~ 1988

PRODUGAOD
TIPO 1986 1987 1988
t ) t | t L
coBRuB 18.578.948 73,6 17.958.)86 70,5 17.85%%,122 70,9
pozolinico 4.115.403 16,3 4.752.512 18,6 4.427.497 17,4
alto forno 2.464.14) 9,7 2.670.667 10,5 2.,962.37¢ 11,7
alta resisaténcia * * L
inicial
wmoderada resist. * * *
a sulfato
alta resisténcia . * .
a sulfato
branco 66.666 0.26 37.794 0,22 49.326 0,19
alvenaria 31.980 0.13 20.680 0,11 J4.448 0,14
cimentacgdo de * L L
pocos de petrdéleo * * L
Total 25.257.140 25.468.027 29.328.769%

Fonte: SNIC - Slndicato Naclonai da Indiastrla do Clmento’

(*) Nio se dispde de estatistica enm separado
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6) - POROSIMETRIA DE MERCURIO

A determinagéo de tamanho de poros por penetracio
de mercirio é baseada no comportamento de 1liquidos ndio
molhantes em capilares.

A capilaridade trata de geometrias de equilibrio
entre interfaces solido-liquido e ingulos de contato entre o
liquido e a parede de poros /55/. Um liquido nio pode entrar
expontaneamente em um pequeno poro, se o &ngulo de contato
for maior do gque 90°, devido a tensio superficial (depressio
capilar). Entretanto, esta resisténcia pode ser vencida por
aplicagdo de pressio. A pressio requerida & fungido do tamanho
do poro.

Assim, & possivel acompanhar a penetracio de
mercirio, nos poros de uma amostra seca e que foi
submetida a vidcuo, relacionando a variagcdo de nivel de
mercurio em um tubo capilar com a pressio exercida para
pPromover a penetracio de mercurio nos poros da amostra. A

relacio entre o tamanho do poro e a pressio exercida é dada
por:
Pr=27Tg cos &

onde:

r - raio do poro

Tg- tensdo superficial do mercurio

# - &ngulo de contato do mercirio

P - pPressdo absoluta exercida

Em um capilar, com secgao circular, a tensdo
superficial do liquido € exercida na &Area de contato, de
comprimento total, igual a circunferéncia do poro. Esta
forca, que nido permite a penetracdo do liquido no capilar é
2 % r Tc cosO; contra essa forca, é necessidrio exercer gla
pressdo externa na area de contato da circunferéncia, W rcp.
Quando o equilibrio é alcangado, as duas forgas atingem o
mesmo valor:

2% r Tg cos § =Wr2 p
indicando que o raio do poro € inversamente proporcional a
presséo:

r=2Tgcos &/ P

Quando se utiliza o merciurio , com tensdo
superficial de 480 dinas/cm e &ngulo de contato de 141,3° e,
assumindo que todos os poros sdo cilindricos, a seguinte
relacdo é obtida:

r = 75.000/p
onde:
r = raio do poro, em Angstrons
P = pressdo absoluta aplicada em Kg/cnz.

Aumentando a pressdo de 1 a 2000 Rg/cnz, poden ser
calculadas as fragdes de volume que contribuem para todos os
poros entre 7500 e 37 A.

O grifico da distribuicdo de poros como uma funcéo
de seus raios é uma curva de distribuicdo de tamanhos. Cada
ponto da curva ird dar o volume de poros com raio maior que
um dado valor.
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Essa equacio & exata para poros circulares,
somente. Para poros de geometria irregular, a relacio entre a
secio transversal do poro (relacionado coa a pressio externa)
e 0 circunferéncia do poro (relacionado com a tensio
superficial) nio é proporcional ao raio, mas depende da forma
do poro, podendo resultar em valores um pouco Benhores.

O &nqulo de contato depende da natureza da amostra,
e deve, portanto, ser considerado como um valor médio.
Através de medidas de raio X, o éngulo de contato do mercirio
foi medido para uma série de amostras, apresentando valores
entre 135° e 142°; o valor de 141,3° foi assumido como sendo
o &ngulo médio de contato /56/.

Os resultados da distribuicio de poros podem ser
apresentados na forma de histograma, curva diferencial ou
integral.

Essa técnica pode ser utilizada para determinacio
da superficie especifica dos poros, porém ¢ viélida para
comparar uma série de determinac iguais, para amostras que
ndo contém poros abaixo de 37 e, na hipdtese de gque todos
os poros sdo circulares.

A partir do volume de Bmercirio gque penetrou na
amostra, @ possivel determinar a porosidade da amostra,
expressa pela raziéo: volume de vazios/volume total, onde o
volume de vazios ¢é tomado como ©0 volume de mercirio e o
volume total ¢é igual ao volume da amostra mais o volume de
mercirio.

Atualmente, as pesquisas estio no sentido de
relacionar os resultados de porosisetria, identificando
pardimetros como miximo raio de poro continuo ou raio de poro
critico, com os resultados de permeadbilidade, considerando
inclusive a presenca de adigdes.

COMIE 48N KACICNZL DE ENERGIS NUCLEAR/SP . IPFN
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7 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

7.1 - MATERIAIS

a) - 0s cimentos utilizados foram:
- Portland Comum - 32 (CP-32)
- Portland de Alto-Forno - 32 (AF-32)
- Portland Pozolanico - 32 (P02-32)

b) - As andlises quimicas dos cimentos foram efetuadas no
Laboratério de Quimica e Fisica dos Materiais, do Agrupamento
de Construgao cCivil, IPT, sequindo as recomendagdes das
normas, conforme indicado no anexo A.

¢) - O nitrato de sédio, NaNO; P.A., foi utilizado nas
proporgbes de 5,0%, 10,0%, e 15,0% em relagdo A massa de
cimento (sal/cimento = s/c), sendo adicionado diretamente na
dgua de amassamento da pasta. A dgua utilizada para o preparo
das solugdes era desmineralizada, sendo as solugdes mantidas
a uma temperatura de 23 ° * 2 ©c.

7.2 = METODOLOGIA UTILIZADA

a) - Devido A ndo existéncia de uma metodologia padronizada
para avaliagdo de matrizes de imobilizagdo de rejeitos
radioativos, optamos, tanto quanto possivel, por trabalhar
com a metodologia padronizada para ensaio normal de cimento
portland.

b) - Em razao das caracteristicas diferentes dos cimentos
trabalhados, optamos, também, por fixar a consisténcia das
diferentes misturas. A escolha de uma mesma relagdo
dgua/cimento (a/c), para todas as amostras, poderia resultar
em variagdes muito grande na plasticidade das pastas
(misturas mais secas ou com excesso de &gua), considerando os
trés tipos de cimento e as adigodes.

c) - Adaptou-se o método da NBR-7215/82 para determinacgdo de:
consisténcia das misturas:

tempo de pega;

finura do cimento;

resisténcia A compressdo;

d) - De acordo com o método da NBR-7215, o procedimento de
mistura da pasta é manual, assim, para minimizar a introdugdo
de erros experimentais, optou-se pelo método mecdnico da
ASTM~-C.305/82.
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e) - De acordo com NBR-7215 a consisténcia da pasta medida
no aparelho de Vicat, operando com sonda de Tetmajer, é
considerada normal quando o indice de consisténcia da mistura
for igual a 6 mm + 1mm. Inicialmente (trabalhando com AF-32),
determinaram-se as diferentes relagdes a/c para as vdirias
composigdées NaNO,/cimento (s/c = 0,0%, 5,0%, 10,0%, 15,0% e
20,0%), de tal forma que o indice de consisténcia fosse
mantido igual a 6 mm * 1 mm para todas as misturas.
Entretanto, na moldagem destes corpos de prova, a mistura
perdeu rapidamente a plasticidade, dificultando a moldagem.
Isto levou & busca de um novo valor para o indice de
consisténcia. Para tal, utilizamos inicialmente o método de
abatimento do corpo de prova tronco-cobnico (NBR-6118)
utilizado para argamassa, sendo que a nova relagao a/c
adotada, transportada para o aparelho de Vicat (sonda de
Tetmajer), fixava um novo valor de indice de consisténcia em
2 mm ¥ 1 mm. Assim, todas as amostras foram estudadas em
fungdo deste novo valor de indice de consisténcia.

f) - Uma vez definida as relagbes a/c para as vdrias misturas
de s/c, a determinagdo do tempo de pega foi realizada no
aparelho de Vicat, com a agulha de Vicat, sendo as misturas
preparadas com o procedimento mecdnico da ASTM-C-305/82.

g) - As condigdes da cémara umida para o estudo do tempo de
pega e hidratagido dos corpos de prova foram mantidas com
umidade relativa 95%, e temperatura na faixa de 23 °c # 2
Oc, de acordo com recomendagdes da norma.

h) - Para avaliagdo da resisténcia mecénica das misturas,
trabalhou-se com pastas de nitrato (a metodologia
padronizada de cimento recomenda a utilizagdo de argamassa
preparada com areia normal), sendo que para cada mistura s/c
foram moldados seis corpos de prova (didmetro = 5,0 cm, e
altura = 10,0 cm) a serem rompidos nas diferentes idades. As
idades escolhidas para a ruptura dos corpos de prova foram:

7 dias £+ 2 h
28 dias + 4 h
90 dias + 1 d
180 dias + 1 4

A ndo utilizagdo de idades menores (ex.: 3 dias + 30 min)
deve-se ao nmaior inte..'sse no comportamento de matriz de
imobilizagdo a longo prazo. A idade de cada corpo de prova ¢
contada a partir do instante em que o cimento é posto em
contato com a 4gua ou a solugido de amassamento da mistura.

i) - Na preparagdo dos corpos de prova, para avaliagdo de
cimento Portland, a norma recomenda a preparagdo de argamassa
com traco fixo, sendo a moldagem dos corpos de prova feita
imediatamente apés o0 amassamento e com a maior rapidez
possivel. A argamassa é colocada enm seis moldes,
sucessivamente, com o auxilio de uma espdtula, em 4 camadas
de alturas aproximadamente iguais, recebendo, cada uma,
trinta golpes moderados, uniformemente distribuidos, com o
auxilio de um soquete.

JA a moldagem da pasta é um pouco mais trabalhosa que a
moldagem da argamassa, pois a argamassa contém areia que
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auxilia no adensamento com soguete, enquanto que para a
pasta, a utilizagdo de soquete, durante a sua fase pléastica,
faz com que mais ar seja incorporado na mistura.

Assim, iniciamos a moldagenm, buscando padronizar o
adensamento, da segquinte forma: a pasta foi colocada em 4
camadas, sendo que, apos a colocagdao de cada camada nos 6
moldes, sequencialmente, procedia-se ao adensam to, com o
auxilio de uma espatula, através de trinta golpes moderados
na parte externa do molde e, de dez golpes manuais sobre a
bancada. Entretanto, houve duas excegdées a esse método de
adensamento: misturas de CP-32 15% de s/c“®. Apés a
preparagdo dos corpos de prova, os mesmos foram cobertos com
placa de vidro e transferidos para a c6amara umida (para cura
inicil), onde apés 24 horas foram removidos do molde.

j) - De acordo com a norma, apés a desmoldagem, os corpos de
prova devem ser imersos em tanque de &gua (ndo corrente)
saturada de cal, da camara tmida, onde devem permanecer até o
momento do ensaio. Apesar desta recomendacao, optamos por nao
fazer a cura final por imersado, mas deixar os corpos de prova
expostos ao ar saturado da cémara umida.

k) - Apdés o periodo de cura, estabelecido para os varios
grupos de corpos de prova, procedeu-se ao capeamento dos
mesmos (enxofre + escoéria, fundidos) e a determinagao da
carga de ruptura de acordo com o procedimento descrito na
norma (NBR-7215). A medida foi efetuada numa prensa do tipo
Mohr Federhaff (MANNHEIN) com capacidade mixima de 20 t.

l) - Esses os ensaios foram executados no Laboratdério de
Concreto, Agrupamento de Materiais de Construgdo Civil- IPT.

m) - O ensaio de porosimetria foi realizado em amostras com
idade de 90 dias t 1 dia, sendo que para tal, utilizou-se um
dos corpos de prova destinados a resisténcia mecénica. O
corpo de prova foi cortado longitudinalmente e
transversalmente em 1ldminas com aproximadamente 2 mm de
espessura, mantidas imersas em banho de acetona (as amostras
foram retiradas da parte central do corpo de prova, porénm,
efetuou-se também um ensaio de porosidade para uma amostra da
base do corpo de prova). Posteriormente, as amostras foram
secas em estufas a 60 °C e mantidas em dessecador com silica
gel, até o momento do ensaio. Em seguida, o procedimento
adotado foi o mesmo utilizado para andlise de catalizadores,
sendo o0s ensaios realizados num porosimetro Série 200 da
Carlos Erba Strumentazione, pertencente ao Laboratério de
Catadlise do IPT.

As amotras foram pesadas (% 0.5 g) num dilatémetro ao qual se
ajustou uma haste capilar na sua parte superior. 0 conjunto
foi submetido A vdcuo por 1 hora (200 mm Hg), quando, entdo,

24) Essa mistura, com relagdo s/c de 15%, utilizava uma baixa
relacdo a/c e, perdia rapidamente a plasticidade, tornando-se
seca, principalmente na colocagdo das ultimas camadas; nos
dois dltimos corpos de prova foi necessdrio a utilizagdo do
soquete. Na desmoldagem, praticamente todos os corpos de
prova grudaram no molde, e um novo lote teve que ser refeito.
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se procedeu ao preenchimento com mercirio. Em seguida, o
conjunto foi transferido para a autoclave do porosimetro e
submetida, lentamente, A pressurizacao. A penetragdo de
mercirio nos poros da amostra é medida pela variagdo do nivel
de mercirio no tubo capilar, até que a pressdo atinja
aproximadamente 200 MPa (2000 kgf/cmz). Foram realizados dois
ensaios para cada tipo de amostra, num total de 24 ensaios;

n) - A escolha da acetona, no preparo da amostra, atendeu a
duas condigdes:

. paralizagdao das reagdes de hidratagao;

. a secagem da amostra deveria ser feita abaixo de 100 °c,
para evitar alteragdes na estrutura.
A questdo da secagem da amostra ainda é bastante polémica,
ndo existindo uma padronizacdo na literatura.
Como justificativa, baseou-se nos resultados de medidas do
equilibrio liquido-vapor do sistema acetona-dgua, a 760 mm
Hg, conforme apresentadas na tabela 31, anexo B.

0) - Utilizou-se o método de ensaio IPT-M14, do Laboratdrio
de Tecnologia de Rochas, Agrupamento de Petroiogia, para
determinagdo dos indices fisicos das amostras destinadas a
porosimetria de mercirio:

. massa especifica aparente seca: relagdo entre u peso seco e
o volume externo total da amostra;

. absorg¢do de &gua: relacdo entre o peso de &gua absorvido em
48 horas de imersdo em dgua, CNTP, e O peso seco, expressa en
porcentagem;

. porosidade aparente: relagido entre o volume de vazios
accessiveis & &gua em 48 horas de submersdo em &gua, CNTP, e
o volume externo total, expressa em porcentagem.

p) - Com os resultados da massa especifica aparente séca e do
volume total de mercurio gque penetrou nas amostras,
determinou-se a porosidade da amostra a partir dos resultados
de porosimetria de mercirio.
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7.3 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS

A) - Caracterizagao do cimento portland

A tabela 20, anexo A, apresenta os resultados das an&dlises
quimicas para o AF-32 e CP-32, o teor de escéria para o AF-32
e a composicao potencial de Bogue para o CP-32.

A tabela 21, anexo A, apresenta os resultados da andlise
guimica para o POz-32,

A tabela 22 e figura 21, anexo A, apresentam os resultados
do ensaio de pozolanicidade para o P02-32.

A tabela 23, anexo A, apresenta os resultados das andlises
fisicas para os trés tipos de cimento.

B) -~ Resultados preliminares para ajuste do indice de
consisténcia

A tabela 24, anexo A, apresenta os resultados experimentais
obtidos para o AF-32, na fase preliminar de ajuste de
consisténcia normal, em relagcado a quantidade a/c. Séao
apresentados, também, os tempos de pega para as varias
misturas.

A tabela 25, anexo A, apresenta os resultados da adaptacdo do
método de abatimento do corpo de prova tronco-cénico na busca
de ur novo valor para o indice de consisténcia, considerando
O AF-32 e as varias relagdes s/c. Esses resultados
transportados para a sonda de Tetmajer definem o novo valor
de indice de consisténcia em 2 mm + 1 mm.

C) - Definigao do trago: Relagdo a/c X s/c

A tabela 26 apresenta os resultados obtidos da relagdo a/c em
funcdo do teor de s/c para os trés cimentos trabalhados,
considerando o indice de consisténcia fixo em 2 mm ¢ 1 mm.
Verifica-se que, para os trés tipos de cimento, a introdugdo
de nitrato aumenta a plasticidade da mistura. Para manter a
consisténcia fixa foi necessdrio reduzir a relag¢do a/c, sendo
que o cimento de alto-forno e o cimento pozoldnico permitiram
unma maior incorporacdo de &dgua na mistura comparado com o
portland comum, para uma mesma relagcdo s/c. Entretanto, tal
informagdo ndo deve ser considerada isoladamente, uma vez que
uma relagdo a/c muito baixa ndo possibilita uma hidratacgdo
completa da matriz.

D) = 1Inicio e fim de pega

A tabela 27 apresenta os resultados de inicio de pega e fim
de pega para os trés tipos de cimento, demonstrando
claramente que o NaNO; (nessa concentra¢do), se comporta como
retardador da pega em matriz de cimento portland.
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: a/c
s/c :

: AF-32 CP-23 POZ-32
0,00 : 0,33 0,27 0,31
0,05 : 0,31 0,23 0,29
0,10 : 0,28 0,20 0,27
0,15 : 0,25 0.18 0,25

Tabela 26 - Variacdo da relagao A4gua/cimento em fungao
da relagao NaNO;/cimento, em massa

Tabela 27 - Tempo de pega para as varias misturas

NaNO,/cimento
: AF-32 CP-32 POZ-32
8s/C :
; t t t t t t
F, I, F, I . F
:(h:m{n) (h:min) (h:min) (h:min) (h:tmin) (h:min)
0,00 : 4:50 11:30 3:45 11:00 6:20 13:00
0,05 s 6:00 16:00 5:00 13:00 6:32 17:00
0,10 : 10:05 28:40 10:00 23:00 8:00 22:45
0,15 s 21:50 43:30 31:30 56:00 23:00 45:00
t; - tempo de inicio de pega
tp - tempo de fim de pega

fOMISSAD NACIONAL DE ENERGIA NUCLFAR/SP . IPEN
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E) - Resisténcia Mecénica

As figuras 22, 23 e 24 apresentam os resultados de
resisténcia mecéincia para os cimentos AF-32, CP-32, e o POZ-
32, respectivamente, considerando as vidrias idades e relagdes
s/cC.

0s resultados individuais para os vérios corpos de prova
estdo apresentados nas tabelas 28, 29 e 30, anexo B,
respectivamente.

F) - Porosimetria de mercirio

As tabelas 32/33, 34/35, 36/37, e 38/39, anexo C, apresentam
os resultado de distribuigdao de poros para as amostras de
NaNO,/AF-32, com idade de 91 dias, e 0%, 5%, 10% e 15% de
relacdo s/c, respectivamente.

A tabela 40, anecxo C, apresenta o resultado de uma amostra
coletada do fundo do corpo de prova, 0% s/c - AF-32,
parecendo indicar a influéncia do adensamento.

As tabelas 41/42, 43/44, 45/46, e 47/48, anexo C, apresentam
os resultado de distribuicdo de poros para as amostras de
NaNo5/CP-32, com idade de 91 dias, e 0%, 5%, 10% e 15% de
relagido s/c, respectivamente.

As tabelas 49/50, 51/52, 53/54, e 55/56, anexo C, apresentam
os resultado de distribuigcdo de poros para as amostras de
NaNO3/POZ-32, com idade de 91 dias, e 0%, 5%, 10% e 15% de
relagdo s/c, respectivamente.

Os anexos apresentam, também, os histogramas; o valor d
indicado, refere-se ao didmetro do capilar utilizado para
acompanhar a penetragao de merciurio na amostra.

A tabela 57 apresenta alguns resultados de indices fisicos
para as VArias amostras. Para determinacdo da porosidade, a
partir dos resultados de porosimetria de mercurio,
considerou-se o valor médio das duas amostras ( os resultados
individuais estdo apresentados no anexo C).
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Tabela 57 - indices fisicos para as virias misturas de

NaNO,/cimento
Tipo massa absorgao porosidade porosidade
de especifica de aparente (penetracgao
amostra aparentesseca agua de Hg)
(g/cm”) (%) (%) (%)
AF - 0% 1,83 11,99 22,00 14,54
5% 1,86 13,73 25,48 19,43
10% 1,95 10,62 20,68 20,89
15% 1,99 8,19 16,28 18,30
CP - 0% 2,04 9,62 19,67 18,05
5% 2,11 8,60 18,17 19,04
10% 2,12 7,22 15,35 21,80
15% 2,09 8,59 17,95 20,08
POZ - 0% 1,83 11,94 21,81 23,42
5% 1,80 13,57 24,48 23,54
10% 1,85 12,75 23,57 23,26
15% 1,84 12,81 23,61 23,59
AF - 0% 1,83 - - 24,03

(amostra da
base)




8 - CONCLUSOES

Entre as conclusées que nodem ser inferidas deste
trabalho, tem—-se:

A) O conhecimento disponivel sobre a microestrutura da matriz
& base de cimento estd esquematizada em vérios modelos, pois
ainda avancam o0s estudos sobre os produtos sdélidos de
hidrataciéo, a distribugdo de poros e os estzdos de umidade; e
isso se deve, de inicio, & variabilidade nos tipos de
cimento, pois cada clinquer ¢ resultante de matéria-prima e
condicées de processo especificas, além de relacdées de fase
unica a altas temperaturas.

B) Além disso, cada matriz i base de cimento sera definida
ndo apenas pelo tipo de cimento e suas propriedades, mas das
condigcoes de preparo da nmistura: relacdo a/c, adigdes
(agregados e aditivos), adensamento, etc., das condigdes de
cura, resultando na evolucido temporal de uma nmicroestrutura
que, mesmo depois de endurecida, pode responder s
influéncias ambientais. A interpretagcdo do comportamento da
matriz, a nivel macroscépico, requer o entendimento da
contribuigdao dos virios niveis.

C) Do ponto de vista da pasta de cimento endurecida, o gel
de CSH é o componente mais importante, responsivel pela acdo
cimentante e pela resisténcia mecinica; porém, sido os poros
capilares presentes na estrutura da pasta que serido os
fatores limitantes da resisténcia e ndo a porosidade total da
estrutura; do ponto de vista do concreto, ¢é necessdrio
considerar: a resisténcia dos agregados; a aderéncia; e a
presenca de poros de compactagdo ou vazios de exudacgdo
comprometendo a resisténcia.

D) Entre os componentes da estrutura, o hidréxido de célcio
poderd ter um papel importante na presenca de adigdes, por
reagdo de pozolanicidade, formando mais gel de CSH, ou,
mesmo, poderd ser dissolvido e lixiviado da matriz,
dependendo das condigdes ambientais (condigées Aacidas), com
aumento da porosidade e comprometimento da durabilidade; j&
os aluminatos sdo importantes em relacdo ao ataque por
sulfatos, com formacdo de etringita que ¢ expansiva, podendo
levar & desagregacio da matriz.

E) Permeabilidade:

- embora a porosidade do gel de CSH seja de cerca de 28%, sua
permeabilidade é de apenas 7,0 E-16 m/seg;

- pastas produzidas normalmente em um concreto de boa
qualidade tém porosidade capilar na faixa de 30-40%, e isso
representa um valor de cerca de 20 a 100 vezes a
permeabilidade do gel. Isso é, entretanto, menos permeédvel do
que muitas rochas naturais;

- na auséncia de poros de compactacdo e de cavidades de
exudagéo na estrutura, a porosidade capilar, acima de um
certo valor (40%), poder& contribuir de forma acentuada para
o aumento da permeabilidade;
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- gquando a permeabilidade, em pastas com porosidade capilar
reduzida, deixa de ser um pardmetro importante na penetracgéo
de liquidos agressivos e na liberacdo de radionuclideos, séo
as variacdes volumétricas, provocando fissuras e trincas, que
podem levar A exposicio de maiores &reas superficiais e dar
énfase aos mecanismos de difusdo.

F) Variacdes volumétricas:

- deve-se procurar minimizar as retragdées nas primeiras
idades: selegdo cimento, minimizando o calor de hidratacao:;
dosagem adeguada, evitando vazios de exudagdo; adensamento; e
cura cuidadosa; pois, o aparecimento de vazios, fissuras e
trincas durante a formagio do arcabougo sélido representari
caminho aberto & penetragio de agentes agressivos:;

- 0 gel de CSH, como gqualguer outro material coléidal
hidréfilo, responde a todos os estados de umidade; o
Becanismo que leva retracao por secagem (oOu expansao por
molhagem) em até aproximadamente 50% de u.r é a sorgdo de
filmes de a&gua que altera a energia superficial do gel; acima
de 50% de u.r., o mecanismo proposto é o de "pressdo de
distorgao™; os agregados, porém, restrigem o comportamento
da pasta;

- a retragao da pasta >> retragiao da argamssa > retrag¢do do
concreto; argamassas preparadas com 50% de areia e 50% de
pasta (em volume) apresentam uma retragdo correspondente a
1/3 da retraciao da pasta.

- embora seja possivel associar a retragdo a varios
mecanismos: retracdo quimica, retracao por secagem, etc., na
prdtica, do ponto de vista macroscépico, muitos mecanismos
ocorrem simultanearente e nao ¢é tdo simples separar as
deformagdées em termos de componentes.

G) Em termos de difusdao:

- a difusdo do césio aumenta com a relagdo agua/cimento;

- a adsorgdo de cations (Cs, K) diminue & medida que hd um
aumento da relacdo C/S do gel de CSH; a adsorcdo é explicada
em termos de cargas das particulas coloidais;

- a energia de ativagdo do processo de difusdo do ion cloro,
na matriz da pasta de cimento endurecida, é maior do que em
solugdées eletroliticas normais; isso parece indicar que,
nesse caso, o processo de difusdo é influenciado por alguma
forma de interacdo de superficie;

- a difusio é uma propriedade que deve ser estudada en
conjunto com: os equilibros quimicos, a sorgdo e a evolugdo
temporal/espacial do sistema de poros da matriz.

H) Se considerarmos o0 volume de rejeito a ser tratado por
embalagem, a gqualidade reguerida pelo produto final e a
necessidade de dissipacdo do calor de hidratagdo, ¢
necessdrio, para cada tipo de rejeito, que o PCP se posicione
entre pasta, argamassa ou concreto, buscando minimizar a
formacdo de fissuras e produzir um volume minimo, com um
pdximo de rejeito incorporado; além disso, deve-se buscar
trabalhar com cisentos de baixo calor de hidratacédo
(predomindncia do C,5 em relacdo ao C,S). N&o utilizar
cimento de alta resisténcia inicial (ARI), uma vez que esse
requisito ¢é insignificante frente & qualidade exigida para o
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produto final a longo prazo, sem considerar que O mesmo pode
induzir a formagiao de fissuras devido ao maior calor de
hidratacao.

I) Considerando a importancia da permeabilidade em relagdo a
durabilidade, ¢é necessdrio minimizar a formagao de poros
capilares. Assim, entre as guestdes importantes no PCP, tem-
se que:

- buscar trabalhar com baixas relagdoes a/c, que, além de
atenderem as exigéncias da hidratacao, devem estar
compativeis com a trabalhabilidade minima exigida no
processo;

- melhorar a compacidade através de meios mecadnicos;

- cura eficiente, evitando perdas de agua por evaporacao;

- estudar com mais detalhes os tratamentos superficiais.

J) A cura por imersio, em solugao saturada de cal, conforme
recomendagao da norma para ensaio normal de cimento portland,
ndo deve ser aplicavel, na pratica, para rejeitos
radioativos, principalmente na presenga de compostos soliveis
que podem sair da matriz. Em escala normal, os cuidados devem
ser em manter a embalagem fechada apds a mistura, numa
condigdao de "cura selada" (auto cura), evitando a influéncia
direta das condigdes ambientais sobre a taxa de evaporacao.

K) Apés a determinagdo de uma consisténcia adequada para
trabalho em 1laboratério, a transposigdao dos valores
encontrados para escala industrial pode ndo ser tdo simples.
E necessario analisar e quantificar as diferengas, como por
exemplo, o adensamento por soquete ou espdatula no laboratdrio
e a mesa vibratéria na instalagdao, o tipo de misturador, o
tempo de mistura, as velocidades de rotagdo do misturador,
etc.

L) Considerando o cardter badsico da microestrutura da pasta
de cimento endurecida, evitar a disposigdao final sujeita a
ambientes d&cidos: solos d&cidos ou contendo sulfatos, dguas
dcidas ou mesmo em regides com muita poluigdao industrial.

M) Do ponto de vista de resisténcia mecéanica:

- as estruturas de engenharia do repositério, os containers
de concreto e os rejeitos sdélidos "quimicamente inertes”
podem se enquadrar dentro das boas prdticas de engenharia;

- os rejeitos sdlidos "quimicamente ativos" e os rejeitos
radioativos liquidos, principalmente os gque contém compostos
que interferem nas reagdées de hidratagdo e desenvolvimento da
riscroestrutura, poderdo comprometer a resisténcia;

- dos trés cimento trabalhados, apenas o AF-32 e o POZ-32 com
até 5% de nitrato apresentaram resisténcia crescente apés 182
dias;

-~ as amostras com 10% e 15% de s/c, para os trés tipos de
cimento, indicaram uma queda na resisténcia & compressdo apdés
182 dias; sem divida, os resultados foram mais acentuados
para s/c=15%, uma vez que essas amostras contém menos gel de
CSH, que é responsdvel pela resisténcia;

- os cimentos com adigles, sem nitrato, se mostraram melhor
em termos de resisténcia a longo prazo, na seguinte ordem:
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POZ > AF > CP, (embora essa comparaciéo deva ser feita para o
mesmo clinquer).

N) Em termos de porosidade:

- a porosidade é uma propriedade que depende do tipo, da
idade e das condigdes de preparo da amostra;

- para medir a distribuigido de poros, a mostra deve ser seca,
@ dependendo do mtodo de secagem poderido ocorrer
modificacées estruturais comparadas com as condicdes
saturadas;

- para a maior incorporacgido de nitrato (s/c=15%, de acordo
com tabelas 28/29 e 30 - idade 91 dias), os valores de
resisténcia encontrados foram:

AF-32 - 37,9 MPa; CP-32 ~ 19,7 MPa; POZ2-32 - 40,0 NPa,
assim, 0 cimento pozolénico se mostrou o melhor em termos de
resisténcia mecdnica e com uma maior porcentagem de poros
(tabela 57 - 23%), na faixa medida pela porosimetria de Hg:;

- o0 POZ-32 mostrou praticamente o mesmo resultado de
porosidade “"total"™ por penetracdo de mercirio, para os quatro
tipos de amostras (s/c), moldadas com a mesma consisténcia; a
maior porosidade do cimento pozoldnico, nessa faixa de poros,
pode ser atribuida a formagio de mais gel de CSH a partir do
CH disponivel pela hidratagido do C;S ou C,S, segmentando mais
os capilares;

- 0 AF-32 e 0 CP-32 apresentaram resultados distintos para as
virias relacées s/c; observa-se que hA ums ausento na
porosidade "total™ com a relacdo s/c até 103, e uma queda
para 15% de s/c, para os dois tipos de cimento; porém, ¢
necessério considerar que houve uma queda acentuada de
resisténcia com a relacdo s/c;

- isso mostra que a porosidade é uma medida bastante relativa
e que ndo deve ser considerada isoladamente; como exemplo,
pode~-se citar o caso do CP-32 - 15% de s/c: apesar do menor
valor de porosidade total comparado com o CP-32 - 10% e, da
mesma consisténcia inicial, regquereu uma quantidade de &gua
que foi insuficiente para hidratacdo (a/c=0,18), sendo que a
amostra auto dessecou, apresentando trincas longitudinais
depois de endurecida;

- a porosimetria de mercirio, embora seja utilizada para uma
ampla faixa de poros (7,5 m - 3,7 nm), ndo representa os
poros entrecristalitos (2,5 - 0,5 nm) e os poros
intercristalitos (< 0,5 nm); € uma técnica cujos resultados,
como apresentados, séo vdlidos para poros cilindricos, o que
néo ocorre na pasta de cimento endurecida, onde os poros séo
resultantes de distribuicdo ao acaso dos produtos de
hidratagdo; além disso, fica mascarado o "efeito gargalo®:um
poro pegueno como entrada de uma cavidade mafor;

- para caracterizagido completa de uma amostra, ¢ necessério
considerar os macroporos (1000 - 15 n), cuja presenca, na
estrutura, minimiza o papel limitante dos poros capilares na
resisténcia mecénica e, acentua a permeabilidade.

- o0 major resultado de porosidade encontrado, para usa
amostra da base do corpo de prova (AF-32), ressalta a questio
da padronizacéo do adensamento.
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9 - CONSIDERACOES FIMAIS E SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALNOS

A utilizacio de cimento portland como matriz para
imobilizacéo de rejeitos radioativos, ou mesmo para residuocs
industriais perigosos, requer um maior grau de conhecimento e
de seguranca comparidvel com as aplicagbes tradicionmais.

Apesar da série de informacles disponivel na
literatura, caracterizando o cieento, os produtos de
hidratacéo e a prépria microestrutura, ¢ necessirio uma
abordages mais detalhada do aspecto quimico do conjunto.

Muitas informacdes sdo disponiveis de uma forma
isolada.

A maior dificuldade encontrada foi na falta de
dados para previsio do comportamento quimico, tanto a nivel
de estrutura, interacio rejeito/matriz, quanto a nivel de
durabilidade, considerando as miltiplas situacdes que podem
ser encontradas na disposicéo final.

Entende-se que ¢é necessério uma »nodelagem do
comportamento do sistema cimento/rejeito, matriz/meio
ambiente, do ponto de vista essencialmente quimico, pois isso
favoreceria a previsio de comportamento e interpretacgio de
resultados.

Assim, a partir do quadro analitico dos compostos,
deve-se conhecer com mais detalhes a previsio de
comportamento quimico, ou seja, considerando:

- posicdo dos relativa dos elementos na tabela periédica, e
Seus COmpostos;

- peridiocidade da estrutura eletrdnica;

tamanho dos dtomos; raio idnico e covalente:;

diferenca de eletronegatividade;

natureza das ligacgoes:

cardter &cido-bésico dos componentes,

solubilidade relativa, variando cédtions e anions, etc.,

deve-se ter mais subsideos para determinar a direcdo da

estabilidade dos compostos, pensando na qualidade do rejeito

imobilizado e na durabilidade requerida na disposicdo final.

Além disso, em se tratando das dimensdes envolvidas
na matriz cimentante, faz-se necessério uma andlise do
conjunto, em termos de propriedades coloidais e influéncias
no comportamento do sistema. Isso favorecerd a compreensido da
difusividade ou adsorcdo de cétions e de anions na matriz e,
consequentemente, a liberacido de radionuclideos para o meio
ambiente.

Enfim, qualquer que seja o rejeito, ¢ necessério
uma caracterizacdo cuidadosa do impacto quimico e do impacto
radicativo, pois o elemento radioativo, considerando suez
cadeia de decaimento, deverd se transforsar em um elemento
estével, enquanto que os componentes gquimicos, ndéo
radiocativos, poderio permanecer indefinidamente.
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ANEXO A - Andlise dos cimentos

Tabela 20 - Andlise quimica dos cimentos - AF-32 e CP-32

Ensaio AF-32 CP-32 Método
(%) (%)

perda ao fogo 0,68 2,48 NBR 5743/77

sio, 27,60 20,50 Gravimetria apés
desidratagdo com
dcido perclérico

Al,04 7,99 - Complexometria com
EDTA

- 5,46 NBR 5742/77

Fe 04 1,80 3,27 NBR 5742/77

Ca 52,40 63,20 NBR 5749/77

MgoO 4,91 2,32 Espectrofotometria
de absorcdo atbmica

803 2,26 1,86 NBR 5745/77

Na,0 0,24 0,06 Espectrofotometria
de absorcdo atédmica

K50 0,71 0,68 Espectrofotometria
de absorcdo atdémica

Mn,04 0,60 - Espectrofotometria
de absorcao atémica

Tio - 0,20 Colorimetria com H,0,

sul?eto (S'z) 0,49 - Gravimetria apés
oxidacdo a sulfato

insoliveis 0,22 0,80 NBR 5744/77

cal livre 0,40 0,60 NBR 7227/82

(em Cao)

teor de 4lcalis 0,71 0,51

(er Na,0)

teor de escéria 49,00 - NBR 5754/77

Composigcdo potencial de Bogue CP-32

gesso (CasO,.2H,0) cessecescerronessscsccnse 4,00%
aluminoferrita %etracélcico (C4AF) .eeveee.... 9,85%
aluminato tricélcico (C4A) .sveeevsvccvcecesceces 8,99%
silicato tricdlcico (C g) sesecsscsecssscescees 58,40%
silicato dicélcico (ng) cesesvsacsesensscvesee 12,50%
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ANEXO A - continuacdo
Tabela 21 - Andlise quimica do cimento - P0OZ-32

Ensaio POZ-32 Método
(%)

perda ao fogo 2,28 NBR 8347/84

residuo insolUvel 19,80 NBR 8347/84

sio 12,60 NBR 8347/84

Al 83 4,94 NBR 8347/84

F233 2,66 NBR 5742/77

Cao 49,30 NBR 8347/84

MgoO 4,81 Espectrofotometria
de absorgado atémica

SO, 3,04 NBR 5745/77

Na,0 0,13 Espectrofotometria
de absorgao atémica.

K50 0,55 Espectrofotometria
de absorcdo atémica.

Cal livre (em CaO) 0,78 NBR 7227/82

Teor em dlcalis 0,49

(em Na,0)

Tabela 22 - Determinacdo da atividade pozolénica para o
POZ-32 (NBR 5753/80)

Determinacao : 7 dias 14 dias
Alcalinidade total (milimol OH”/ L) : 54,9 55,0
Oxido de cdlcio (milimol OH™/ L) : 11,2 6,1

Nota: As coordenadas obtidas permitiram marcar no grédfico
anexo os pontos P7 e Pl4, respectivamente, para os ensaios
realizados a 7 dias era 14 dias.
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Figura 21 - Ensaio de pozolanicidade - Grafico de
solubilidade do Ca(OH), em presenca de dlcalis a 40 c.

Método

NBR 6474

NBR 7224 NBR 7215
Tipo . Massa Superficie Indice de
de . Especifica Especifica Finura
Cimento . 3 (Blgine)
. (g/cm”) (em®/q) (%)

AF=-32 3,04 3354,3 3,25
CP-32 . 3,13 3312,0 5,24
POZ-32 . 2,89 3180,0 3,96

Tabela 23- Ensaios fisicos dos cimentos AF-32, CP-32

e POZ~32

COMISELG MACIONAL DE ENERGIA NUCLFAR/SP . IPFN
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ANEXO A - Continuacao

Tabela 24 - Relagdo Agua/cimento (AF-32) e tempos de pega
para as virias misturas de consisténcia normal

:Temperatura indice de inicio fim de
s/c : consisténcia a/c de pega pega

: (%) (mm) (h:min) (h:min)
0,00 : 24 7,0 0,30 4:00 8:00
0,05 : 24 6,0 0,28 7:15 11:30
0,10 : 24 6,5 0,26 - 22:00
0,15 : 24* 7,0 0,23 25:00 36:00
0,20 : 27 7,0 0,21 >25:00 72:00

* 0 trabalho previa inicialmente a avaliagdo de misturas com
teor de s/c = 20,0%, entretanto, devido aos problemas
apresentados na preparagao dessas amostras (a solucao de
amassamento apresentava-se saturada na temperatura de
trabalho e o tempo de pega foi muito longo), decidiu-se por
ndo trabalhar com amostras nesta porcentagem a/c.

Tabela 25 - Indice de consisténcia (IC) e relagdo a/c
em fungdo da relagdo NaNO,/cimento (AF-32)

s/c : 1ic * 1c ** a/c
: (mm) (mm)

0,00 : 284 2,0 0,33

0,05 : 278 2,0 0,31

0,10 : 285 2,5 0,28

0,15 H 285 2,0 0,25
* _ medido pelo método do corpo de prova tronco-cédnico,
- considerando um tempo de 15 segundos.

- medido pelo aparelho de Vicat, operando com a sonda
de Tetmajer.
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ANEXO B
Tabela 28 - Resisténcia mecénica (MPa) para misturas
NaNO,/AF-32
idade em dias
s/c : corpo de 7 28 91 182
(%) : prova
H 1 49,0 64,0 70,4 74,0
H 2 50,0 72,7 73,0 71,7
: k} 47,2 68,9 61,2 78,8
0,0 : 4 48,0 61,5 70,7 83,9
: 5 49,5 74,7 63,8 68,4
I 52,8 69,1 73,5 *
: média 49,4 68,5 68,8 75,4
:D.R.médx. 6,9% 10,2% 11,0% 11,3%
H 1l 58,9 60,2 68,9 71,4
: 2 47,7 61,2 71,8 68,1
: 3 50,0 57,4 66,8 70,4
5,0 : 4 46,7 61,2 64,0 72,7
H 5 49,2 61,0 66,6 66,6
: 6 46,4 54,1 62,0 ®
: média 49,8 59,2 66,7 69,8
:D.R.max. 18,3% 8,6% 7,8% 4,6%
: 1 46,4 58,7 52,0 32,7
: 2 46,2 47,7 49,2 34,4
: 3 46,9 50,3 54,6 39,3
10,0 : 4 51,8 50,5 51,3 37,8
: 5 46,9 46,4 46,9 35,5
: 6 46,4 44,4 46,7 *
: média 47,4 49,7 50,1 35,9
:D.R.méx 9,3% 18,1% 9,0% 9,5%
H 1 20,7 50,8 38,3 29,6
H 2 20,3 40,3 40,8 33,2
: 3 20,6 43,4 36,5 33,3
15,0 : 4 20,7 41,3 37,8 30,8
H 5 20,3 39,5 40,6 31,9
: 6 21,6 39,3 33,2 *
¢ média 20,7 42,4 37,9 31,8
¢:DM.R.mdx 4,3% 19,8% 12,4% 6,9%

*+ - corpo de prov- foi utilizado no ensaio de porosimetria
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ANEXO B - continuacao

Tabela 29 -~ Resisténcia mecénica (MPa) para misturas

NaNO,/CP-32
idade em dias
s/c : corpo de 7 28 91 182
(%) : prova
H 1 58,7 52,8 67,6 49,0
: 2 50,3 54,1 62,2 50,0
: 3 48,5 57,7 70,9 40,8
0,0 : 4 40,1 58,2 70,9 61,2
: 5 50,9 55,9 78,1 57,1
: 6 47,8 57,9 81,6 *
: média 49,5 56,1 71,9 51,6
¢tD.R.max 19,0% 5,9% 13,5% 20,9%
: 1 40,1 61,5 67,6 64,3
: 2 39,9 62,8 56,6 43,4
: 3 36,0 49,0 46,9 51,5
5,0 : 4 43,9 52,6 63,8 48,0
: 5 42,9 57,7 54,8 54,1
H 6 41,8 55,1 51,5 *
: média 40,8 56,4 56,9 52,2
:D.R.max. 11,8% 13,1% 18,8% 23,2%
: 1 45,9 52,3 54,1 46,4
: 2 43,7 55,6 50,0 36,2
: 3 44,7 51,8 52,0 43,6
10,0 : 4 44,9 48,2 51,0 38,9
: 5 44,2 51,3 51,5 44,4
: 6 42,9 56,9 50,0 *
: média 44,4 52,7 51,4 42,1
:D.R.méx. 3,4% 8,5% 5,2% 14,0%
: 1 42,1 40,6 19,7 15,8
H 2 41,1 42,3 19,1 13,9
H 3 42,2 33,7 18,6 19,0
15,0 : 4 41,5 37,2 22,6 20,0
: 5 41,9 42,1 19,2 17,3
i 6 41,6 41,6 19,1 *
: média 41,8 39,6 19,7 17,2
sD.R.méx. 1,7% 14,9% 14,7% 9,2%

* - corpo de prova foi utilizado no ensaio de porosimetria
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ANEXO B - continuacdo

Tabela 30 - Resisténcia mecénica (MPa) para misturas
NaNO,/POZ-32

idade em dias

s8/c : corpo de 7 28 91 182
(%) : prova
: 1 40,9 69,6 67,1 83,2
: 2 42,9 63,8 78,8 83,9
: 3 45,9 60,2 64,3 82,9
0,0 : 4 44,7 67,6 67,9 86,7
: 5 49,2 65,3 74,5 94,9
: 6 46,3 68,1 72,4 *
: média 45,0 65,8 70,8 86,3
:D.R.mAax. 9,3% 8,5% 11,3% 10,0%
: 1 43,8 60,2 68,4 83,7
: 2 45,1 63,3 76,0 93,4
: 3 43,6 59,9 71,2 77,6
5,0 : 4 43,2 57,9 74,7 84,2
: S5 45,2 64,8 76,3 88,3
: 6 43,7 65,3 78,8 *
: média 44,1 61,9 74,2 85,4
:D.R.mdx. 2,5% 6,5% 7,8% 9,4%
H 1 31,6 55,9 65,1 57,7
: 2 34,4 50,8 61,5 54,1
: 3 33,0 49,2 61,0 57,1
10,0 : 4 32,4 49,7 58,2 58,9
: 5 31,2 53,8 60,7 55,1
L 33,7 61,7 63,0 *
¢ média 32,7 53,5 61,6 56,6
:D.R.max. 5,2% 15,3% 5,7% 4,4%
: 1 22,6 41,6 38,3 40,3
: 2 23,0 44,6 40,6 35,7
H 3 22,4 45,7 37,2 40,8
15,0 : 4 23,7 40,3 45,2 38,3
: 5 23,3 45,4 41,1 39,0
: 6 23,9 44,4 37,8 *
: média 23,1 43,7 40,0 38,8
:D.R.max. 3,4% 7,8% 13,0% 8,0%

* - corpo de prova foi utilizado no ensaio de porosimetria
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ANEXO B

Tabela 31 - Dados de equilibrio liquido-vapor do sistema
acetona-agua medidos a 760 mm Hg /55/

Temperatura X, acetona no liquido Y, acetona no vapor
de ebulicao
(°c) % peso % molar % peso % molar
100,0 1,0 0,3 13,1 4,4
103,2 3,3 1,1 35,8 14,7
100,0 3,8 1,1 45,3 20,4
84,7 7,7 2,5 70,2 42,2
75,0 15,6 5,4 85,1 61,5
75,1 22,3 8,2 87,1 67,8
68,3 27,2 10,4 89,8 73,0
64,6 37,3 15,6 92,4 79,1
64,0 43,7 19,4 92,6 79,5
63,8 61,4 33,0 93,8 82,5
62,4 72,1 44,5 94,1 83,2
63,3 84,2 62,2 95,1 85,5
60,4 92,6 79,5 96,6 89,6

60,0 98,1 94,1 98,7 95,9
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ANEXO C - RESULTADOS DE POROSIMETRIA
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ANEX0O C - continuacio
Tabela 37 - Distribuicio de poros - 10t s/c - AF-32
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ANEXO C - continuacgio
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ANEXO C - continuacao
Tabela 56 - Distribuicdo de poros - 15% s/c - P0OZ-32
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