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RESUMO .

Este trabalho mostra os resultados cbtidos no estudo do cimento Portland,
CPC-320, de fabricagao nacional, como matriz para a incorporagao de rejeitos radio
ativos nitricos. A pratica do uso de cimento com esta finalidade & comm em outros
paises .¢ demonstrou ser acessivel e barata quando se deseja imobilizar rejeitos de
nivel baixo e medio. Algumas das caracteristicas fisicas, como por exewplo: homoge
neidade, resistencia mecanica, tempo de pega e porosidade, sao analisadas em fun-
¢ao da razao agua—cimento e quantidade de sais incorporados. Aquelas caracteristi-
cas, que sao proprias do produto final, devem ser controladas de maneira a poder
assegurar a integridade da matriz por tempos prolongados. Os criterios de controle

de processos e controle da qualidade, baseiam-se neste tipo de resultados.

ABSTRACT

This paper shows the results obtained in .the study of the national Portland
cement, P320, as matrix for radioactive nitric waste incorporation. Cexzent use
practice in other countries is common for this purposes and demonstrates fo be
cheap and accessible when low and wedium level vastes are immobilized. Some of
physical charscteristics as: homogeneity, mechanical strenght, setting and porosi
ty are analysed due to vater-cement ratio and salt contents. Those characteristi
vhich are proper of the final product, must be controlled in such way to assure a
long time integrity of the wasteform. The establishment of process and quality

control ecriteria are based in such kind of data.
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INTRODUGAO

Os cimentos hidraulicos, nos quais se incluem os cimentos Portland comuns ,
tem aplicagoes potenciais no campo de gerenciamento de rejeitos radioativos. Os
cimentos todem ser usados como matriz para incorporagao de rejeitos, para produ-
gio de embalados, para preenchimento de espagos entre matrizes e embalados etc.

Durante todas as fases do gerenciamento, isto e, desde a etapa de imobiliza
¢80, armazenamento temporario, transporte e deposigao final um conjunto de carac
teristicas fisicas e quimicas & exigido do produto imobilizado. Estas caracteris
ticas devem cbedecer a certas especificagoes estabelecidas de modo a assegurar
a integridade do produto por periodos de tempo longos ate que cowm o decaimento
dos radionuclideos presentes, 08 mesmos nao apresentem mais risco a0 homem.

Neste trabalho szo analisadas algumas propriedades do ciwento Portland na-
cional quantc & sua capacidade de incorporar rejeitos nitricos bem como proprie-
dades relacionadas com o processo de imobilizagaso. Nestes estudos variou-se o
conteudo de sais, em masss, entre 0 e 81 para valores da razao agua-cimento .
(A/C), iguais a 0,30; 0,35 e 0,40.

Quando se imobiliza rejeitos radioativos, para qualquer que seja a2 matriz
ou processo de imobilizacao, o primeiro requisito exigido & a homogeneidade da
mistura e da distribuigao dos radionuclideos na matriz. Neste trabalho a confor-
midade com esse criterio foi verificada medindo-se, pela técnica de neutrons a-
tr.s.dos(z), a distribuigao de quantidades pequenas de um sal de uranio solivel
e de oxido de torio dispersos na matriz de cimento. O sal de uranio simulas os
sais de rejeitos soluveis e o oxido de torio simula 0s rejeitos insoluveis que
podem estar presentes na solugao como precipitados ou particulas em suspensao.

Una vez que o processo de imobilizagao satisfaga a condigao de homogeneida-
de, outro parametro importante no estabelecimento de criterios de projeto de uni
dades de imobilizagao € o tempo de pega. Para uma mesma razao agua-cimento ¢ ob-
servado que o aumento do conteudo de sais no rejeito causa um retardamento nos
tempos de pega inicisl e final da mistura. A determinagao desses valores como
fungao do conteido de sais e composigao do cimento pode indicar a necessidade do
uso de certos aditivos quimicos para ajustar os tempos de pega a valores compaqi
veis com os sistemas de imobilizagao.

Uma das propriedades mais importantes utilizadas na avaliagao do produto fi
nal de imobilizagao € a sua estabilidade mecanica usualmente medida pelo teste
de resistencia a compressao axial. Apos o processo de imobilizagao o produto so-
lidificado deve ser suficientemente resistente para suportar acidentes eventuais
e tensoes durante a manipulagdo e tramsporte bem como durante a estocagem tempo-
raria e deposicao final. Quaisquer danos provocados no monolito aumentam sua

area especifica ampliando as possibilidades dos radionuclideos incorporados vi-
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rem a atingir o homem atraves de diversos processos de escape tais como difusao,
dissolugao, migragao etc.

Os critérios de aceitabilidade do produto imobilizado, no repositorio  fi-
nal, quanto a resisténcia a compressao varia para cada pais. Um valor prelimi-
nar adotado pela Comissao Nacional de Energia Nuclear (CNEN) estabelece o limite
uinimo de resistencia a compressao axial igual a 17 MPa, medida aos 28 dias decu
ra. Reste estudo, pasin com A/C = 0,40 e BZ, em massa, de NaN03 apresentam uma
resisténcia a compressao da ordem de 20 MPa, isto &, na situagao mais adversa es
tudada, o valor obtido, no ensaio de compressao, ainda esta acima daquele valor
estabelecido pela CNEN.

A resisténcia mecanica esta intimamente ligada a porosidade da matriz de i-
mobilizagao. O aumento da porosidade tem um efeito drastico sobre a resistencia
2 compressao. Da mesma forma, quanto maior @ a porosidade da matriz maior sera a
probabilidade de liberagao de radionuclideos pelos mecanismos de lixiviagao. As-
sim, deve-gse buscar obter sempre um produto menos poroso possivel. Neste traba-
lho foram medidas as porosidades para corpos de prova obtidos para razoes agua-
cimento e conteudo de sais diferentes.

Durante o processo de hidratagao do cimento grande quantidade de calor & ge
rada, cauvsando o desenvolvimento de temperaturas altas na matriz. A introdugao de
sais como componentes dos rejeitos ou aditivos ao cimento tem o efeito de alte-
rar os valores das temperaturas maximas bem como deslocar no tempo a ocorrencia
daqueles maximos. A determinagao desses valores & muito importante para o contro
le do processo, uma vez que temperaturas altas tendem, em massas grandes, provo-
car fissuras no monolito facilitando a liberagao dos radionuclideos incorpora-
dos. Alguns dos resultados obtidos, para valores de temperatura como fungao do

tempo decorrido, apos a mistura do rejeito com o cimento, sao apresentados,

PARTE EXPERIMENTAL

As pastas de cimento usadas neste trabalho foram preparadas com cimento
Portland nacional, tipo CPC-320, cuja composigao quimica media & apresentada na
* Tabela 1. A solugao simulada de rejeitos nitricos compos-se de aguz e nitrato de
sodio, NaNO,, nas proporgoes desejadas.

A mistura dos componentes da pasta foi feita conforme a norma ABNT-MB-
1179(3) tendo~se utilizado uma argamassadeira com pa de movimentos planetarios e
duas velocidades. A .

Para os testes de homogeneidade foram usados o nitrato de uranila,uoz(uo3)2,
como simulador dos rejeitos radioativos soliveis e o oxido de :5rio.‘rh02, como
simulador dos rejeitos radioativos insoluveis, A forma cilindrica para moldar os

corpos de prova tem dimensoes de § ~165 x 180 mm. Apos s cura, a amostra foi cor
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tada radialmente em cinco fatias das quais foram extraldas dez amostras de cada
uma e analisadas as concentragoes de uranio e tdrio, utilizando a técnica de néu
trons atrasados.

0 tempo de pega foi determinado em pastas de cimento contidas em moldes tréé
co-conicos utilizando o aparelho de Vicat, conforme a norma ABNT-HB—II79(3). 0
inicio e o fim de pega foram determinados a partir do instante em que se procedeu
a mistura.

A moldagem de corpos de prova para os testes de resistencia mecinicaApor con
pressao axial seguiu as especificagoes da norma ABNT-MB-1/79(3) | as amostras, com
dimensoes de ¢ 50 x 100 ra, foram rompidas, apos diferentes tempos de cura sela-
da, com uma velocidade de solicitagao igual a 2,5 kgf/cm?/s.

A porosidade das matrizes de pasta de cimento foi determinada para diferen-
tes receitas em corpos de prova cilindricos com cerca de 800 g conforme a norma
AsTH-ce42/82¢1) .

As medidas da temperatura de hidratacao foram efetuadas em amostras cilin -
dricas com cerca de sete quilos e dimensoes de § 165 x 170 mm. Um termopar de
cromel-alumel ligado a um registrador grafico foi colocado no eixo do cilindro ,
2 meia altura do bloco. 0 recipiente com a amostra foi mantido mo ambiente a tem

peratura de =23°C.
RESULTADOS
HOMOGENEIDADE

Aos resultados obtidos de concentragao de uranio e torio nas amostras em
blocos de cimento, onde se manteve A/C = 0,35 e conteudo de NaN03 em massa, i-

(4) xz, de Kolmogorov, de Von-

gual a 4%, foram aplicados os testes estatisticos
Mises e estao apresentados na Tabela 2. Como pode ser visto na Tabela os resulta
dos se mostram satisfatorios, com um nivel de confiabilidade de 95%, demonstran-
do que o processo de mistura utilizado d& origem a uma distribuigao homogenea de

radionuclideos na matriz de cimento.
TEMPO DE PEGA

0 infcio de pega foi considerado como o intervalo de tempo decorrido entre
o inicio da mistura da pasta e o instante em que a agulha de Vicat mantinha-se a
1 om do fundo do recipiente tronco-comico. O final de pega foi determinado, quan-
do a agulha nao penetrava além de 0,5 mm da superficie livre da pasta eodurecida
tomando~se como na primeira medida o referencial de tempo o instante inicial da
mistura. A Tabela 3 mostra os resultados obtidos para varias receitas. Cada va-

lor & a media de trés medidas para receitas iguals e o desvio padrao relativo ob
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tido fol da ordem de 62.
RESISTENCIA A COMPRESSAD

A relacao entre a resistencia mecanica e a quantidade de sais, conforme a
Figura 1, mostra que a medida que se aumenta a quantidade de agua na misturs, co
m tambem 8 porcentagen de Nam3, a integridade do bloco ¢ mais afetads e a sua
resistencia se avizinha do limite minimo estabelecido pelos criterios da CNEN.

Em media, sete horas apos a mistura, a resisteéncia de uma matriz, com A/C
eatre 0,3 e 0,4 e conteudo de Nam3 da ordem de 4X, & de =4 MPa. K medida que o
tempo de cura aumenta, a resistencia @ multiplicada por *10 aos 28 dias e por
~20 apos um ano. Por isso, aquelas misturas onde a razao agua-cimento & menor
sao preferidas porque desenvolvem resisténcia mecanica mais alta mesmo que se u-
se uma carga de sais proxima aos 8%.

A Figura 2 mostra o comportamento da resisténcia mecanica de pastas de ci-
mento com nitratos ao longo do tempo de cura.

Cada ponto das Figuras 1 e 2 e resultante da media de cinco medidas.
POROSIDADE

A porosidade em blocos de cimento solidificado € a relacao entre o volume
de vazios e o volume total, aparente. Quando se mistura agua com cimento, as rea
goes de hidratagao provocam a formagao de produtos de hidratagao que vao ocupar
o espago, por unidade de volume, anteriormente tomado pela agua. Ocorre que, a
medida que se aumenta a quantidade de agua, para uma mesma quantidade de cimentq,
o volume de agua e maior que o volume ocupado pelos produtos de hidratagao. Todo
aquele volume que nao for preenchido pela matéria solida, dara origem ao sistema
de poros.

Como a hidratagao do cimento & um processo que se desenvolve ao longo do
tempo, para a mesma receita, a porosidade tende a diminuir com o passar do tempo
de cura. Ao contrario, para a mesma idade, pastas com A/C maiores apreseu._arao
um volume de poros mais elevado.

A Tabela 4 mostra os valores porcentuais de porosidade obtidos para A/C e
quantidades de sais diferentes, aos 28 dias de cura. A determinagao da porosida-
de foi feita pelo método simples de imersao em agua.

+Cada valor apresentado & uma média de tres medidas e o desvio padrao relati

vo e de 3%.
TEMPERATURA DE HIDRATAGAO

Como as reagoes de hidratagao do cimento sao exotErmicas, e a massa resultan
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te da mistura de cimento em po e solugao nitrica de rejeitos, € depositada em
recipientes selados imediatamente apos o contacto, & importante conhecer os
valores das temperaturas nas 30 horas iniciais, quando se registram os maxi-
" mos.

A medida da temperatura nas primeiras horas possibilita avaliar proble-
mas futuros de tensoes internas que podem ser causadoras do enfraquecimen—
to da matriz.

A Figura 3 mostra curvas tipicas de temperaturas observadas no ponto cen

tral da matriz de cimento, ao longo do tempo, para alguns valores de conteudo

de sais.
CONCLUSTOES

A analise, aqui exposta, de algumas das propriedades fisicas permite qua
lificar o cimento Portland nacional, como adequado para servir de matriz de i
mobilizagao de rejeitos radioativos do tipo nitrico.

A Tabela 5 resume algumas das propriedades mais importantes que estiosg!
do analisadas, em funcao da fase do gerenciamento de rejeitos radiocativos in-
corporados em cimento.

Os resultados expostos neste trabalho para algumas das propriedades lis-
tadas na Tabela 5 e os estudos em andamento permitirao estabelecer os critée-
rios a serem aplicados 2o processo de imobilizagao com o objetivo de garantir
a qualidade do produto final dentro das premissas rigidas do repositorio fi-

nal.
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TABELAS

Tabela 1 - Composicao quimica média do cimento Portland CPC-320

usado neste trabalho

Ccmposto Porcentagem (em massa)
sio, 20,50 ;
A1203 5,46
Pezo3 3,24
Ca0 63,20
Mg0 2,32
S0, 1,86
Na,0 0,06
K20 0,68 ‘
TiOz 0,20
Perda ao fogo 2,48
Insoluveis 0,80
Cal livre (em Ca0) 0,60
Teor de alcalis (em Na,0) 0,51

Tabela 2 - Testes estatisticos para avaliagao du homogeneidade em

amostra contendo tracadores: U e Th.

Madia 2 _ Teste x2 Teste Koloogorov Teste VYop-Mises
desvio padrac

Ascatrs (X ¢t o) xt x2 (95%) VF Dy Vi oy (957) ol Wi (950)
(prm) sxperimentsl limite tedrico experimsntal limite tedrico experimental limite tedricc

A/C » 0,35, (68,52 5,!)“ 1,068 3841 0,63 1,3 Q,04 0,4t

[
NaNOy = 42 (1234 2 101 0,404 3861 0,58 1,3 0,05 0,44
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Tavelz 3 - Tempo de pega em pastas de cimento CPC-320 para A/C e porcen

tagem de rals difercntes

— —— —— 4
b 4 NaN03 Tewpo de pega (min)
A/C = 0,30 A/C = 0,35 A/C = 0,40
(em massa) ;. 7i1 final  inicial final  inicial  final
0 175 242 205 320 232 390
2 226 320 240 360 288 430
5 275 370 325 451 375 500
8 351 445 398 522 460 620

I

|

Tabela 4 - Porosidade porcentual em pastas de cimento CPC-320

para A/C e porcentagem de sais diferentes

.—Z—NaNOS l’;:sidade %)
(em massa) A/C = 0,30 A/C = 0,35 A/C = 0,40
0 30,1 33,7 36,0
2 30,3 35,1 37,2
4 30,2 33,0 36,2
7 27,1 29,2 34,0

——
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Tabels B - Carscteristicas gerais de rejeitos radioativos imobilizados e o grau de jmpor-

tancis durante o gerencizmento

f— —

Caracteristicas Imobilizaci Estocagen . Deposigio
AIIZACAC  Temporiria [TORSPOTCS il

Quimicas
. Composigao quinics do rejeito
. Composigao quimice da matriz
. Cowpstidbilidade rejeito—matriz
. Estabilidede quimica
+ Compatibilidade rejeito imobilizado-reci
piente -
. Corrosao do recipiente
. Agao ds temperaturs has propriedades qui
micas - L]
. Ageo da radisgac nas propriedades quimi-
cas (4]
. Lixiviagao
Com trocs de lixiviante
Sem trocs de lixiviante
Aglo do pB
Agso da temperatura
Foras quisica dos produtos de lixiviagao
l'orqu Jmim
Agso de prhunu
. Separagao dn feses durante o aquecimento

s © se

00000000 0 © 8@ O
O®pea®e® ¢ © 00 o

®0000000Q

Fisi imicas
. Homogensidade o]

Fisicas
Fisicas

. Relagao agus—cimsuto
. Densideds do rejeito imobilizado
» Viscosidade
. Ponuid.ldc
- Absorgao de agus
+ Permesbilidade A Agua ¢ a gases
« Contragdo 4
. Agua de mudngu °
. Resistencia -cnlu s wq:rnuo
. Integridsde mecinica sob imerssc
. Expansibilidade témmica
. Asu ds temperstura nas propriedades me-~

cénicas
. A;u ds redisgao nas propriedades ncnn_i_

[ 2-X )
Q

o®0 OO
o995 O0aQa

. c-lor de hldnuglo [
. Condutividsde tarmica

- Tempersturs da Mdrlusu
. M:cmuqu de radisgso

. Gonqu de gasas

. Corrosio - envelhecimento

¢ ¢ @ O o008d 0OQ O

[~ -]
e O

Resisténcia 80 choqua

Conteido de sdlidos L

Corrosso - atsqua de micro organismos

Tampo de pags [ ]
0 = Isportsnts ® = guito Laportante

Q
oe
o008 9§ ¢ o
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Figura 1 - Resistencia a compressao axial de pastas de cimento, aos
28 dias de cura, em fungao da quantidade de NaNOj:(1)A/C%0,30
(2)A/C=0,35 e (3)A/C=0,40,

CA(MP2)

~

RESISTENCIA MECANI

b i - A A

o 160 200 300
TEMPO DE CURA (Dias)

Figura 2 - Resistencia a compressao axial em pastas de cimento em fungao
do tempo de cura: A/C=0,30 e (1) 0%,em massa, NaNO,;(2) 72 ,em
massa, NaNO3;A/C-0,A0 e (3) 07,em massa, NaN03;(4) 77 ,em massa,

HaN03.
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Figura 3 ~ Temperatura de hidratagao de pastas de cimento para
A/C=0,30 ¢ 7, em massa, de NaNO3 de (1) 0%; (2) 3,67

e (3) 7,5%.
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