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ESTUDO DA IMOBILIZACAO DE REJEITOS RADIOATIVOS EM MATRIZES
ASFALTICAS E RESIDUOS ELASTOMERICOS
UTILIZANDO A TECNICA DE MICROONDAS

Reinaldo Leonel Caratin

RESUMO

No presente trabalho, foi utilizada a técnica de aquecimento por
microondas para estudar a imobilizagdo de rejeitos radioativos de nivel de
atividade baixo e médio, como resinas de troca iGnica exauridas, empregadas na
remogao de ions indesejaveis dos circuitos primarios de refrigeracao de reatores
nucleares refrigerados a agua, e aquelas usadas em colunas de separagao
quimica e radionuclidica no controle de qualidade de radiois6topos. Matrizes
betuminosas reforgcadas com alguns tipos de borrachas (Neoprene®, Silicone e
Etileno Vinil Acetato - EVA), provenientes de material descartado ou sobras de
producdo, foram utilizadas para incorporagdo dos rejeitos radioativos. As
irradiagbes das amostras foram feitas em um forno de microondas caseiro, que
opera com frequéncia de 2.450MHz e possui poténcia de 1.000W. As amostras
foram caracterizadas, empregando-se ensaios de penetragdo, resisténcia a
lixiviagdo, pontos de amolecimento, fulgor e combustdo, termogravimetria e
microscopia Optica. Os resultados obtidos mostraram-se compativeis com os
padroes dos componentes das matrizes, indicando que esta técnica € uma
alternativa bastante util aos métodos de imobilizagdo convencionais e para esses

tipos de rejeitos radioativos.



STUDY OF IMMOBILIZATION OF RADIOACTIVE WASTES
IN ASPHALTIC MATRICES AND ELASTOMERIC RESIDUES
BY USING MICROWAVE TECHNIQUE

Reinaldo Leonel Caratin

ABSTRACT

In the present work, the technique of microwave heating was used to study the
immobilization of low and intermediate activity level radioactive waste, such as
spent ion exchange resin used to remove undesirable ions of primary circuits of
refrigeration in water refrigerated nuclear reactors, and those used in chemical and
radionuclide separation columns in the quality control of radioisotopes.

Bitumen matrices reinforced with some kinds of rubber (Neoprene®, silicon and
ethylene-vinyl-acetate), from production leftovers or scraps, were used for
incorporation of radioactive waste. The samples irradiation was made in a home
microwave oven that operates at a frequency of 2.450 MHZ with 1.000W power.
The samples were characterized by developing assays on penetration, leaching
resistance, softening, flash and combustion points, thermogravimetry and optical
microscopy.

The obtained results were compatible with the pattern of matrices components,
which shows that technique is a very useful alternative to conventional

immobilization methods and to those kinds of radioactive waste.
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1 INTRODUCAO

1.1 Consideracgbes gerais

Elementos radioativos ocorrem na natureza ou sdo produzidos por meio de
reacdes nucleares utilizando reatores nucleares ou aceleradores de particulas.
Esses tipos de materiais contém substancias emissoras de radiagao ionizante, ou
seja, radiagcdo eletromagnética ou de particulas que, ao interagirem com a
matéria, ionizam direta ou indiretamente seus atomos ou moléculas.” Eles podem
ser empregados em diversas areas, como industria e medicina, acarretando,
porém, um enorme problema: a geragao de rejeitos radioativos. De acordo com a
Norma CNEN-NE-6.05, rejeito radioativo é “qualquer material resultante de
atividades humanas, que contenha radionuclideos em quantidades superiores aos
limites de isencao especificados na Norma CNEN-NE-6.02 - Licenciamento de
Instalagbes Radiativas, e para o qual sua reutilizagdo € imprépria ou nao
prevista”.?

Ao conjunto de atividades operacionais e administrativas para controle
desses materiais foi dada a denominagao de geréncia de rejeitos radioativos, cuja
meta principal é garantir protecdo a saude humana e ao meio ambiente hoje e no
futuro, sem impor um fardo excessivo as proximas geragoes.®

Como os rejeitos radioativos podem ser gerados no estado solido, liquido
ou gasoso, em niveis de atividade baixo, médio ou alto, e cada qual com diferente
tempo de meia-vida, foram criados procedimentos e leis para que possam ser
manipulados de forma segura durante as etapas de trabalho que v&o desde a
extracdo de materiais nucleares naturais, obtencado de produtos e seu transporte,
até as fases de tratamento e descarte ou disposicao final.””

Para o tratamento de rejeitos radioativos, varios processos de imobilizagao
considerados convencionais sdo utilizados em todo o mundo, tais como:
vitrificacdo, supercompactacdo, cimentagdo, fixacdo com polimeros e
betuminizacdo com extrusora. Nesta ultima técnica, o betume e o rejeito
radioativo sdo misturados em uma extrusora, simultaneamente, sob aquecimento

e transferidos até uma matriz final por meio de roscas. Este método € empregado



para rejeitos de baixa e média atividade, proporcionando estruturas quimica e
fisica estaveis aos materiais enquanto armazenados.® &7

No Brasil, o processo de aquecimento de polimeros com microondas é
um campo bem recente e esta sendo aplicado como uma nova ferramenta de
processamento, com a expectativa de definir os mecanismos de interacdo dessas
ondas eletromagnéticas com esses materiais. Mais especificamente, esse método
tem mostrado melhores resultados para polimeros que possuem grupos polares.®

O mecanismo de aquecimento por microondas € aquele no qual a
energia € absorvida pela matéria e transformada em energia cinética das
moléculas, sendo as partes mais internas e as mais externas aquecidas
simultaneamente.

Uma aplicacao pratica do aquecimento de betume por microondas que
convém ser citada € um estudo para sua utilizagdo especificamente em reparos
de estradas pavimentadas com excelentes resultados.®

Além dos rejeitos radioativos, uma grande variedade de produtos
industrializados, fabricados com borrachas, por exemplo, sdo descartados apos o
uso ou como sobras de producéo.

Esses produtos, quando tratados como descarte, sdo normalmente
incinerados (produzindo energia pelo calor gerado ou sofrendo diminuicdo de
volume), encaminhados a aterros sanitarios ou utilizados como carga inerte
(previamente passando por processos de moagem e pulverizagdo para serem
adicionados a matéria-prima para producdo de outros artefatos, ou mesmo no
proprio processo que os originou com perdas de propriedades fisicas e quimicas).

Como esses tipos de materiais possuem degradagao biolégica média da
ordem de 400 anos, seu reaproveitamento € de extrema importancia na
preservacdo dos recursos naturais. Dessa maneira, a sua utilizagcdo na
imobilizagdo de rejeitos radioativos em matrizes betuminosas pode ser uma
alternativa para contribuir com a reducao do volume de lixo e com a diminui¢ao da
poluicdo do ar e da agua, além de proporcionar um refor¢go na estrutura da matriz.

Normalmente, apds a conclusédo do processo de mistura dos componentes,
as matrizes de imobilizacdo sdo colocadas em tanques de concreto ou rocha, isto
€, sitios de rejeitos radioativos permanentes ou temporarios, até que ocorra seu
decaimento total. Qualquer método proposto para a imobilizagdo de rejeitos

radioativos deve atender as necessidades de armazenagem e transporte e reduzir



a mobilidade e os riscos de intrusdo de radionuclideos na natureza, mesmo que
em quantidades minimas, com o objetivo principal de garantir a maxima protecao

ao ser humano e ao meio ambiente.!' '

1.2 Fundamentos teéricos
1.2.1 Polimeros

Materiais poliméricos tém sido objetos de estudos para a imobilizagao de
rejeitos radioativos, pois suas caracteristicas mostram muitas vantagens de uso
nessa area.

Genericamente, polimeros sdao macromoléculas compostas por milhares de
unidades de repeticdo (meros) unidas por ligagao covalente. A matéria-prima para
a producdo de um polimero € denominada monémero, que € uma molécula
composta por uma unidade de repeticdo. Os plasticos, borrachas e fibras,
respectivamente, termoplasticos, elastdbmeros e termofixos, sdo as grandes
classes em que os polimeros se subdividem e cuja definicdo depende do tipo de
mondémero, da ligagcédo covalente e do numero de meros de cada cadeia.'?

Os termoplasticos sdo polimeros que sob acdo de temperatura e pressao,
fundem e podem fluir para dentro dos moldes, assumindo sua forma ao resfriar.
Novas aplicacdes de temperatura e pressao produzem o mesmo efeito de fundir e
fluir, isto &€, podem ser reciclados. Exemplos: polipropileno (PP), poliestireno (PS)
e policloreto de vinila (PVC)."?

Os termofixos sdo plasticos que com o aquecimento amolecem uma vez,
sofrem o processo de cura e tornam-se rigidos. Os materiais termofixos
representam 20% dos plasticos consumidos no Brasil e uma vez conformados,
nao se consegue mais reprocessa-los, impossibilitando sua reciclagem. Sao
insoluveis e infusiveis; suas propriedades mecanicas ndo sao influenciadas pelo
calor, desde que as temperaturas estejam abaixo da temperatura de transigcao
vitrea Tg.(121314)

Na FIG. 1, estdo representadas as etapas do ciclo dos polimeros desde a
sua geragao, produgcdo de artefatos, ponto de reciclagem até o momento do

descarte final.
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FIGURA 1: Representagdo esquematica do ciclo dos polimeros, adaptada de

1.2.2 Borrachas

Conhecida desde a Antiguidade, quando era utilizada para tampar
vasilhames ou colar documentos, a resina natural (latex), posteriormente
denominada borracha pela capacidade de apagar marcas de lapis, tinha restritas
aplicagdes.

Somente apos a descoberta da vulcanizagdo por Charles Goodyear em
1839, por meio de um processo quimico com enxofre (principal agente na
formagdo de ligagdes cruzadas), foram conferidas a borracha caracteristicas,
como elasticidade, auséncia de pegajosidade e durabilidade.

Natural ou sintética, a borracha pode ser estendida diversas vezes, sem
sofrer danos estruturais, retornando as dimensdes originais. Situada em uma
classe intermediaria entre o termoplastico e o termofixo, apds a vulcanizagao, é

(12)

dificil alterar seu estado fisico , onerando os procedimentos para sua

reciclagem.



1.2.3.Betume

Desde os primordios da civilizagdo, ha registros e indicios da aplicagao de
asfalto na pavimentagédo de ruas ou na impermeabilizagdo de jardins, aquedutos,
terracos, piscinas e telhados da Antiguidade, além do uso bélico na forma de
bolas de fogo atiradas por catapultas.

As principais qualidades do asfalto que permitem essas aplicagdes sao: a
adesividade com os agregados, impermeabilidade, durabilidade das misturas,
manutencgao de suas propriedades por longo tempo e facilidade de aplicagéo.(15)

De origem natural ou pirogénica, os asfaltos sdao materiais aglutinantes de
cor escura e consisténcia variavel cujo constituinte mais importante é o betume.
Encontrados na natureza, sao processados em destilacao fracionada do éleo cru
e disponibilizados como destilados (parcela mais pesada da producao de 6leo cru
de asfalto), oxidados (obtidos com a injecao de bolhas de ar entre 200° e 260°C)
ou emulsificados (obtidos pela adigdo de solugbes aquosas anibnicas, catidbnicas
ou nao idnicas para destilar).

O betume, por sua vez, € composto por uma ampla variedade de
hidrocarbonetos nao volateis de elevada massa molecular, que tém o carbono e o
hidrogénio como principais elementos presentes na sua constituicdo, seguidos de
enxofre, nitrogénio e oxigénio. E um material termoplastico, organico, semi-sélido
ou solido a temperatura ambiente, de baixa condutividade térmica e
completamente soltvel em bissulfeto de carbono (CS5). '©)

Dependendo do tipo e procedimento da matéria-prima e dos processos de
refino utilizados, sao obtidos betumes com diferentes proporcdes de asfaltenos,
resinas e oleos, suas trés fragcdes basicas e responsaveis pelas variacbes das
propriedades fisicas. Sdo denominadas maltenos as partes mais leves do
processo de extracdo e com maiores propor¢coes de Oleos e resinas. Os
asfaltenos, que sao sélidos a temperatura ambiente, demonstram comportamento
termoplastico, pois, ao serem aquecidos, amolecem e podem ser conformados, e
ao resfriarem, tornam-se sélidos.

O betume, constituinte predominante do asfalto, € um dos materiais
poliméricos mais utilizados como agente de solidificagdo, ou seja, como matriz

para confinar rejeito radioativo.



Seu uso garante resisténcia a lixiviagdo para a matriz de imobilizagao,
devido a sua estanqueidade impedir o transito indesejavel de liquidos e a
continuidade do material apresentar baixa ocorréncia de poros, fissuras ou outras
falhas que permitam a passagem de agua e consequente careagdo do material
imobilizado, devido a sua alta viscosidade quando abaixo da temperatura de
amolecimento. Outras vantagens do uso do betume sdo: a possibilidade de
reducdo de grandes volumes de sobras, resisténcia a radiagdo e ao
envelhecimento e a possibilidade de incorporacdo de rejeitos com variadas
propriedades quimicas e fisicas.

A importancia dessas propriedades se relaciona as condigbes de
estocagem e transferéncia do betume fundido, quando da execug&o das matrizes
de imobilizagéo, as condi¢gbes operacionais, a compatibilidade com o rejeito e aos
requisitos para armazenagem.(z' ' Finalmente, a alta e rapida solubilidade em
solventes facilita a limpeza dos equipamentos do processo de betuminizagao.

Comparados a uma matriz de betume puro, os principais beneficios
pretendidos com a adigao de polimeros a matriz betuminosa sao: a reducéo da
suscetibilidade térmica; aumento da adesividade aos agregados e da vida util;
melhoria da resisténcia a fadiga e a deformagdes permanentes; maior resisténcia
ao envelhecimento e ao surgimento de trincas térmicas.!"®

O betume, quando fundido, facilita o processo de mistura;'%

porém, nos
muitos processos de betuminizac&do avaliados, ndo s&o todos os tipos de rejeitos
que podem ser assim imobilizados devido a fatores, como forma (rejeitos sélidos),
composi¢cdo quimica desfavoravel que ataque a estabilidade ou a qualidade do
produto, e também dano de radiacdo ao material da matriz® apesar da sua boa
estabilidade as radiagbes alfa, beta e gama. Dois aspectos adicionais precisam
ser considerados: reagbes de materiais em contato com o betume e a sua
possivel biodegradagao.

Experimentos conduzidos na Inglaterra em 1983 mostraram a influéncia do
tipo de betume no grau de inchagdo da matriz. Quando um determinado tipo de
betume € irradiado com gama, ocorre internamente a matriz tensdo mecanica
pela formagao de gases, cuja liberagéo é facilitada pelo aparecimento de bolhas
ou rachaduras na superficie do bloco.

Posteriormente, na Franca, esses testes foram reavaliados e foi observado

que o surgimento de bolhas e ruptura da superficie era muito mais significativo



nos modelos do que em escala natural (1:1), principalmente quando se utilizou
betume oxidado que nao apresentou aumento de volume quando a dose de
radiacdo gama excedeu 2x10%Gy. Para doses inferiores a 10°Gy, o betume puro
apresentou melhores propriedades, como ponto de amolecimento e penetragao.

Para doses de radiagdo muito altas, acima de 10°Gy, ndo s6 o betume,
mas todos os polimeros sdo transformados em material tecnicamente sem
utilizagdo. Para minimizar o efeito da radiagdo, € desejavel que a dose total seja
limitada a 10’Gy. A parcela de rejeito para a qual essa limitagdo ndo é necessaria
exclui processos de purificagdo provenientes de um reator de geragao de energia,
como filtragdo, precipitagdo, resinas de troca ibnica e evaporagdo, 0s quais
resultam em lama, lodo e concentrados. Rejeitos de reatores geradores de
energia contém produtos ativados como ®Co e produtos de fissdo como "*"Cs.

Ao se comparar a limitacdo de dose possivel de ser imobilizada pelo
betume, com o limiar de esterilizagcdo permanente para o homem (dose absorvida
unica de cerca de 3,5 Gy a 6Gy nos testiculos) e para a mulher (de 2,5Gy a 6Gy),
€ possivel compreender a necessidade de aprimorar cada vez mais as técnicas
para impedir a dispersao de rejeitos radioativos no meio ambiente.

Rejeitos liquidos de nivel intermediario, oriundos de instalagcbes de
reprocessamento de combustivel nuclear, podem conter sais (nitrato) com
concentragdo de radiacdo alfa, beta e gama acima de 4 TBg/m®, tributil fosfato
(TBP) e seus produtos de decomposigao. A pratica comum indica que rejeitos de
nivel baixo e médio em instalagdes nucleares de reprocessamento e
estabelecimentos de pesquisas podem ser envolvidos em betume pela razdo de
produzir uma matriz sélida de baixa permeabilidade que pode ser mais facilmente
movimentada, transferida, estocada e enviada para a disposicao final.

Vantagens podem ser obtidas das reagdes do betume com materiais que
ficam em contato sob condigbes de armazenagem e disposigdo, visto que
importantes propriedades do betume sio afetadas somente préximo ou na
superficie do produto e ndo modificam ou colocam em risco suas funcdes de
cobrir e proteger materiais. A habilidade do betume de resistir a ataques de
diferentes solugbes quimicas sugere que ele pode mostrar boa resisténcia a
solugdes aquosas menos agressivas e a varios materiais sélidos que ocorrem na

natureza e em repositérios de rejeitos.®



1.2.4 Resinas de troca idbnica

Uma questdo €& sempre predominante: a melhoria das condigbes de
imobilizagdo dos residuos em formas mais estaveis.

As resinas de troca ibnica, que sao materiais gelatinosos e porosos,
portanto muito sensiveis a impurezas solidas, sdo consideradas importantes
ferramentas em instalagdes nucleares, pois retiram radionuclideos, impurezas ou
eletrdlitos interferentes dispersos no sistema de filtragem da agua de refrigeracéo
dos reatores e os retém em seu interior. Amolecimento de aguas, deionizagéo,
recuperacao de metais, preparacao de reagentes, além de produgao e purificagao
de radioisotopos, sdo outras aplicacbes comuns para as resinas de troca idnica.

Para utilizacado de resina de troca ibnica em instalagbes nucleares, devem
ser observadas as seguintes fungdes principais:

e Desmineralizar a agua;

e Remover contaminantes radioativos, tais como produtos de corrosao
ativados;

e Remover oxigénio do refrigerante no sistema primario do reator;

e Controlar as concentragdes dos aditivos na agua, tais como inibidor de
corrosado e envenenador de néutrons.

Enquanto as resinas catibnicas s&o excepcionalmente estaveis e resistem
bem a acidos, hidroxidos, agentes oxidantes e solventes orgénicos, as resinas
anibnicas sao mais sujeitas a decomposigao, que € acentuada em agua quente.
Sao essas caracteristicas que permitem definir um ciclo de regeneragao.

A maioria das resinas de troca idnica encontradas comercialmente sao
resinas organicas sintéticas, formadas por uma cadeia de hidrocarbonetos,
geralmente poliestireno linear. O divinil-benzeno (DVB) reticula a matriz como
funcdo de sua concentracdo. O aumento da porcentagem de DVB diminui a
solubilidade, a porosidade e o inchamento, mas aumenta sua rigidez.?*?"

Durante cada ciclo de operagao das resinas, ocorrem duas fases distintas:
a sorpgao, que compreende a “carga, saturacdo e carregamento”, e a lavagem,
com as etapas de “solugao, vazdo e lavagem”."

Como menos de 100% da resina é regenerada a cada tratamento, devido
as reacdes agressivas de passagem pelas colunas de resinas catidénica e anidnica

de solucdes de acido sulfurico e soda caustica, respectivamente, ao final de



alguns ciclos, o poder de troca i6nica deixa de ocorrer na quantidade desejada.
Assim, a resina exaurida passa a ser considerada como rejeito radioativo passivel
de imobilizagao.

Na FIG. 2, esta esquematizado um reator nuclear gerador de energia
elétrica, enfatizando a posicdo dos filtros no circuito primario de onde séao

retiradas as resinas de troca ibnica quando exauridas.

e .

%mm Rejeito
Gerador

Turbina%— : ﬁ
B de vapor
] a % BEE n
é . | IiR ”
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1NN 4«
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= Rejeito
Energia a Reator E

AAAAAA

FIGURA 2: Posigéo dos filtros no circuito primario de um reator nuclear

Na FIG. 3, sdo mostradas as colunas que alojam as resinas de troca ibnica
com blindagem e as tubulacbes externas para manobras do Reator IEA-R1

localizado no Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN-CNEN/SP).

FIGURA 3: Filtros com resina de troca iénica do Reator IEA-R1 do IPEN

1.2.5 Magnetita

A magnetita (FesO4) é constituinte comum de rochas magmaticas, mas

também pode ser encontrada em rochas metamoérficas. Apresenta brilho metalico,
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elevada dureza, trago preto e carater fortemente magnético, comportando-se
como um imé natural. Dentre as aplicagdes mais usuais, pode ser citado seu uso
como lastro na composicao de concreto de alta densidade, em banhos para
isolacao térmica e na blindagem de raios-X.

Por ser quimicamente estavel, infusivel, armazenadora de calor,?® e
principalmente por ser um excelente absorvedor de energia de microondas®, foi
possivel experimentar sua utilizacdo na fase de fusdo do betume neste trabalho.

Conceitualmente, quanto maior for a constante dielétrica (¢) do material,
maior quantidade de energia podera ser por ele armazenada e mais rapidamente
ocorrera a elevagao da temperatura sob acdo da energia de microondas, onde a
temperatura € a medida do grau de agitagdo das moléculas de um corpo, e o
calor é a energia térmica em transito, isto &, a energia transferida de um corpo

para outro quando existe diferenca de temperatura entre eles.
1.2.6 Técnicas de imobilizacdo de rejeitos radioativos

Imobilizar rejeitos significa evitar ou restringir a dispersao nao intencional
de radionuclideos no meio ambiente a partir de um local de estocagem ou
disposicéo. Essa imobilizagdo envolve o acondicionamento em unidades discretas
durante sua armazenagem ou disposi¢ao final, o que facilita o transporte e a
inspegdo com a racionalizagdo do uso de sistemas de controle e segurancga,
manutengdo, monitoramento e intervencdo humana.?°2%

Para o gerenciamento, os rejeitos radioativos provém de dois tipos de
instalacoes:

1. Instalagbes nucleares, que abrangem todas as fases do ciclo do
combustivel: mineragdo, beneficiamento, conversdo, enriquecimento,
reconversdo, produgdo das pastilhas e elemento combustivel (uso e
armazenagem final);

2. Instalagdes radioativas, que envolvem clinicas, hospitais, industrias,
universidades, centros de pesquisas, etc.

Trés sao os principios basicos de radioprotecgao:

1. Principio da justificagdo: Toda pratica que envolve radiacdo ou exposi¢cao
deve ser justificada em relagcédo a praticas alternativas e produzir um lucro

liquido positivo para a sociedade.
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2. Principio da otimizacdo: A exposi¢ao dos individuos a radiagdo, bem como
a dose coletiva resultante da presenca de rejeitos radioativos, deve ser tao
reduzida quanto razoavelmente exequivel (ALARA), levando-se em conta
fatores sociais e econdmicos.

3. Principio da limitacdo de doses: As doses individuais dos individuos
ocupacionalmente expostos e dos individuos do publico ndo devem
exceder os limites anuais de dose equivalente estabelecidos nas normas
de protegao radioldgica, (exceto: radiagdo de fundo, diagndstico médico e
tratamento médico). ¥

As doses referidas sdo provenientes de materiais emissores de radiagao
ionizante gerados em instalagcdes nucleares ou radioativas.

Na FIG. 4, foi estilizado o poder de penetragao das diferentes formas de
emissdes com diferentes energias, produzindo assim diferentes efeitos nos seres

vivos.®®)

pAPEL PLASTICOS AGO CHUMBO PARAFINA

: 1 |

TECIDO

n ————

RAIOS-X »

b Sl W
NEUTRONS

FIGURA 4: Representagao do poder de penetragdo de emissées q, B, y, X e
néutrons

L J

Na FIG. 5, estdo representadas as etapas do gerenciamento de rejeitos
radioativos desde a sua geragéo, reuso, disposigao final ou liberacado de efluentes

para o meio ambiente.
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FIGURA 5: Diagrama simplificado do gerenciamento de rejeitos radioativos

Tendo sua origem a partir dos mais variados processos, 0s rejeitos
radioativos existem nos estados: sélido, liquido e gasoso.

Para melhor segregacdo desses materiais, conforme a atividade
apresentada, eles séo classificados como: rejeitos de alto nivel (HLW, high level
waste): produtos do reprocessamento dos elementos combustiveis usados em
reatores; rejeitos de nivel intermediario (ILW, intermediate level waste): resinas
exauridas e filtros retentores de particulas radioativas, os quais séo imobilizados
em matriz sélida por cimentagao ou betuminizagao; rejeitos de baixo nivel (LLW,
low level waste): luvas, sapatilhas, mascaras e ferramentas contaminadas, que
sdo armazenadas em tambores até nao apresentarem riscos para reuso ou
descarte.® 27

Dependendo do tempo de decaimento, sdo classificados como de meia
vida ('/, vida) curta, média ou longa.

Para cada combinagdo dos parametros desses rejeitos (estado fisico, nivel
de atividade e tempo de "/, vida), existem métodos adequados & sua imobilizagao.

A imobilizagdo e armazenamento de rejeitos durante longo tempo devem
ser feitos em embalagens fisica e quimicamente estaveis que devem ser mantidas
de forma a minimizar a necessidade de controle, sistemas de segurancga,
manutencdo, monitoramento, ventilagdo e intervencdo humana.®

Os rejeitos radioativos gerados ao longo de mais de quatro décadas do uso
da energia nuclear no Brasil se encontram armazenados em instalagdes
pertencentes ou supervisionadas pela Comissao Nacional de Energia Nuclear

(CNEN) e representam um volume superior a 15400m® recolhidos de todo o pais.
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Seu gerenciamento implica uma série de agdes que incluem a coleta no local de
producdo, a segregacao pelo tipo de rejeito, o transporte para a area de

tratamento e para o armazenamento ou disposicao final.?®

1.2.6.1 Vitrificacao

A vitrificacdo pode ser compreendida como sendo a conversdo de materiais
em vidro ou substancias semelhantes e, apesar de manter inalterado o nivel de
radioatividade, facilita a movimentagao da matriz de imobilizacao.

A vitrificagcdo €& conceitualmente interessante por causa da potencial
durabilidade do produto e da flexibilidade do processo no tratamento de uma
ampla variedade de rejeitos e contaminantes. Essas caracteristicas tornam a
vitrificagdo o principal processo de tratamento para rejeitos radioativos de alto
nivel e uma alternativa atrativa para rejeitos radioativos de baixo nivel. Esse
processo pode ser aplicado dentro ou fora das instalacdes.

Pesquisas com vidro borosilicato, para imobilizagao de rejeito nuclear, tém
indicado que a lixiviagao varia muito pouco quando a carga de rejeito aumenta em
até 50% em peso. Assim, a quantidade de rejeito imobilizado com vidro
borosilicato pode n&o ser limitada pela durabilidade do produto, mas pelas

consideracées de processamento.'"

1.2.6.2 Supercompactacao

A supercompactacédo proporciona reducdo de volume da ordem de 16:1,
bem como um certo grau de estabilizagao de rejeitos heterogéneos.

Na compactacdo de materiais fisseis, € importante que na analise de
seguranga, seja considerado o aumento de refletividade dos plasticos nas
matrizes do rejeito, bem como as mudangas de geometria.

Para agrupar varios containeres em um, é importante considerar o limite da

liberacdo de gas gerado e de saida de calor.”)
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1.2.6.3 Cimentagéo

O cimento, composto basicamente de calcio, silicatos, aluminio e 6xidos de
ferro, foi um dos primeiros materiais utilizados na imobilizagdo de rejeitos.
Técnicas de aplicagdo baseadas nas atividades da Engenharia Civil permitem
afirmar que sua estabilidade estrutural € conveniente para disposicédo e
manutencgéo da integridade do sistema.

O cimento tem sido usado com ou sem aditivos, que melhoram a
compatibilidade cimento/agregados, reduzem o fator agua/cimento e até impedem
o crescimento de bactérias causadoras de gases internos do bloco.??

O cimento Portland é um material barato e comum. Sua adigdo melhora
consideravelmente as propriedades fisicas e quimicas da mistura e diminui a taxa
de lixiviacdo, mas o equipamento precisa de cuidados especiais, pois sera
contaminado durante a operacado. Portanto, o equipamento também devera ser
considerado, aumentando o capital operacional e os custos de manuten¢do do
sistema se o processo de imobilizagdo escolhido for o de misturar agitando
rejeitos, cimentos e o tambor, ou colocar o misturador dentro do tambor para se
efetuar a mistura.

No caso da cimentagdo de resina de troca ibnica, o inconveniente passa a
ser seu inchamento na presenga de agua, o que pode levar a um aumento das
pressdes internas do bloco, ocasionando o aparecimento de fissuras e trincas que
exporiam o material imobilizado."” Com fatores de inchamento das resinas de
1,4mL/g e 1,2mL/g para anidnica e catidnica, respectivamente, as cargas
maximas incorporadas foram 15% em massa.??

O fator agua/cimento também depende da umidade do rejeito nas suas
proporgdes finais para evitar tanto o inchamento da resina, quanto o surgimento
da nata de cimento na superficie do bloco, o que diminui a resisténcia e a

impermeabilidade do conjunto final.('?
1.2.6.4 Fixagdo com polimeros

Termoplasticos também podem ser usados para imobilizar rejeitos

radioativos pelo processo chamado microencapsulamento termoplastico. O
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termoplastico mais usado é o betume, mas o polietileno e o polipropileno também
podem ser empregados.

Nessa técnica, € necessario aquecer o material base para mistura-lo com o
rejeito. Sao utilizados os mesmos tipos de containeres que na cimentagao, porque
a matriz encapsulada contém em torno de 50% em peso do rejeito sdlido.

Cimento sulfurico modificado, também chamado de cimento polimérico
sulfurico, é uma alternativa para o cimento hidraulico e o betume na solidificagéo
de rejeitos radioativos. Esse tipo de cimento comecga a fundir em 110°C e, como o
betume, precisa ser misturado ao rejeito seco e refrigerado para formar uma
matriz sélida. Ele é estavel e resistente a ambientes extremamente agressivos e a
ataques pela maioria dos acidos corrosivos e sais. Nao sao necessarias reagoes
quimicas para a sua solidificagdo, sendo sua resisténcia mecanica o dobro da do
cimento hidraulico, e a resisténcia total é atingida em horas contra semanas
necessarias para o cimento hidraulico.

O cimento sulfurico modificado tem sido usado na solidificagdo de rejeitos
de baixo nivel de radioatividade contendo sais de sulfato de sédio, sais de acido
bdrico e cinzas de incinerador. A vantagem operacional € nao necessitar de
esvaziamento ou limpeza do equipamento apds concluir o escoamento da mistura
para o tambor.'"

A mistura compreendida de polimero, catalisador e rejeito forma uma
esponja porosa que retém este ultimo. As caracteristicas do polimero definem se
a matriz final sera solida ou flexivel, bem como indicam a necessidade prévia de
secar ou ndo o material a ser imobilizado.”"")

Reacdes poliméricas ocorrem a temperaturas entre 20°C e 60°C com o uso
de catalisadores, ou a temperaturas maiores quando se pretende utilizar menor
tempo de reagao. Na FIG 6, € mostrado um esquema de incorporagao de resina

de troca idnica em polimeros.!”
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FIGURA 6: Esquema para encapsulamento de resina exaurida de troca ibnica em
polimeros

1.2.6.5 Betuminizagdo com extrusora

A técnica de imobilizagado de rejeitos radioativos com betume tem sido
utilizada desde 1960 por diversos paises, como Francga, Bélgica, Canada, e mais
recentemente, Brasil."”

O processo por extrusao pode ser feito com ou sem evaporagao. O
primeiro consiste em misturar rejeitos liquidos ou pastas com betume fundido, em
operagdo de alimentacdo continua e temperatura de 200°C, e que haja um
sistema de filtracdo de gases e vapores. Caso ocorra uma pequena variagao da
temperatura, incrustagbes poderao ocorrer, causando danos as roscas do
equipamento. Dessa maneira, toda a sequéncia devera ser criteriosamente
monitorada por meio de instrumentos adequados e de pessoas habilitadas. O
segundo requer que O rejeito seja pré-aquecido a 130°C, também com
alimentacao continua. Além disso, ndo necessita de equipe especializada para
operagao do equipamento.'”

Na betuminizagcdo com extrusora, o pré-aquecimento, a pesagem e a
mistura do betume com o rejeito se processam automaticamente. A mistura é feita

por meio de um ou dois parafusos rotativos horizontais que amassam, misturam e
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transportam a massa rejeito/betume até o ponto de descarga. Camaras de 6leo
estrategicamente localizadas s&do mantidas aquecidas durante todo o processo
para manter baixa a viscosidade da mistura e propiciar a evaporagdo da agua
livre do mecanismo alimentador. O processo se encerra com o langamento da
massa fundida em tambores metalicos, sendo que ao final de cada etapa de
trabalho, todo o equipamento deve ser limpo por meio da passagem de betume
puro, até que esse material seja expelido sem tragos de radiagao.

O fluxograma simplificado desse processo € mostrado na FIG. 7.""
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FIGURA 7: Fluxograma simplificado de um processo com extrusora

1.2.6.6 Betuminizagcdo com microondas

As microondas foram inicialmente desenvolvidas para ampliar o intervalo das
frequéncias utilizadas em telecomunicagdes (radares), e sua pesquisa levou a
descoberta acidental do efeito de aquecimento. S&o radiagbes eletromagnéticas
nao-ionizantes, mas podem ou nao causar efeitos térmicos.

As microondas, conforme pode ser observado na FIG. 8, estdo posicionadas
entre as frequéncias de ondas de radio (RF) e infravermelho (IR), no intervalo de
300MHz a 300GHz. Neste trecho, as frequéncias de trabalho de 915MHz,

2.450MHz (microondas caseiro, mais utilizado em pesquisas), 5.800MHz e
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22.125MHz foram aceitas internacionalmente para uso em instalagbes cientificas

e industriais de microondas. ?3 29 30)
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FIGURA 8: Espectro eletromagnético indicando freqiliéncias de ondas (29)

O mecanismo de aquecimento provocado pelas microondas é aquele no qual
a energia € absorvida pela matéria e transformada em energia, sem alterar a
estrutura molecular, porém modificando as propriedades fisicas do material. Isso
permite que se atinjam altas temperaturas em um curto espagco de tempo. No
caso do forno domeéstico, a energia € distribuida aleatoriamente na cavidade
como resultado de multiplas reflexdes nas paredes do forno. 3" 32

Nesse caso, as moléculas que apresentam momento dipolo (polares) tendem
a se orientar com o campo elétrico. A direcdo do campo varia continuamente em
fragdo de segundos, o que ocasiona uma perda angular por friccdo e, por

consequéncia, aquecimento do material (FIG. 9).

) () )

Descanso Campo de Microondas

FIGURA 9: Orientagdo dos momentos dipolo segundo o campo elétrico
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Os materiais reagem diferentemente diante da energia de microondas.
Nesse sentido, eles sao classificados como: condutores, isolantes e dielétricos
(FIG.10).

Representacédo grafica Tipo de material Penetracdo

ISOLANTES

4> 4> TRANSPARENTE TRANSMISSAO

] > 7$ (sem aquecimento) TOTAL

CONDUTORES
CONDUTOR NENHUMA
(sem aquecimento)

DIELETRICOS

4/}/ ABSORGAO
> ABSORVEDOR ToTAL OU
aquecimento
4’* —= + > (@a ) PARCIAL

FIGURA 10: Reacéo dos materiais sob a agdo de radiagédo eletromagnética ®

A familia dos condutores (materiais opacos) € basicamente formada pelos
metais que refletem as microondas (assim como um espelho reflete a luz), ndo
havendo penetragdo dessas ondas.

Os isolantes transmitem as microondas com pouco, ou até mesmo nenhum
efeito de aquecimento, semelhante a passagem da luz por um vidro (sdo os
plasticos, vidros e ceramicas).

Os dielétricos sao a maioria dos materiais e tém propriedades entre os
isolantes e os condutores (como agua, gorduras, oxidos e outros). As microondas
penetram nesses materiais como nos isolantes, mas ao contrario destes,
absorvem energia. Essa absorgéo resulta em um aquecimento dielétrico.

Algumas vantagens desse processo em relagdo ao de betuminizagdo com
extrusora sao:

e Maior rapidez, seletividade, mais uniformidade e se inicia de dentro para
fora do material,

e Transferéncia de energia em vez de calor;

e Nao necessidade de descontaminar o equipamento ao final de cada etapa
de trabalho;

¢ Rapidez de inicio e parada do equipamento;

e Maior nivel de seguranga e automacao;



Economia de energia elétrica;

Utilizagao de espagos menores para instalagédo do equipamento.

20
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Tecnologia de aquecimento por microondas

Véarias pesquisas foram desenvolvidas utilizando a tecnologia de
aquecimento com microondas. A seguir, serdo citados alguns trabalhos
realizados.

Thostenson e Chou (1999) fizeram uma revisdo dos fundamentos de teoria
eletromagnética, resposta dielétrica e aplicagdes de aquecimento por microondas
para o processamento de materiais, como ceramicas e polimeros, destacando
seus comportamentos quando submetidos a esse tipo de processo. Um dos
maiores efeitos de microondas foi a aceleragdo da cinética de cura em resinas
termofixas.®®

Jeon e Kim (2000) estudaram os efeitos da radiagcdo de microondas na
difusdo de algumas moléculas organicas pequenas em PE (polietileno), PVC (poli
cloreto de vinila) e borracha de silicone, usando o método de ganho de peso.®*

El Harfi et al. (2000) estudaram a pirdlise de xisto de éleo na unidade de
Tarfaya (Marrocos), uma instalacdo especialmente adaptada para irradiagdo com
microondas. Os objetivos do trabalho foram: melhorar o rendimento e a qualidade
do 6leo; entender os mecanismos fisico-quimicos envolvidos na pirdlise; comparar
os resultados obtidos com aqueles da pirdlise convencional. O método consistia
em colocar o residuo de 6leo dentro de uma camara e, com aplicacido de
microondas, gerar temperatura suficiente para converter a agua em vapor e
separa-la do residuo.®

Jones et al. (2002) revisaram aplicagbes do aquecimento por microondas
em engenharia ambiental, incluindo as areas de recuperagdo de solo
contaminado, tratamento de rejeitos, processamento de minerais, regeneragao de
carbono ativado, tratamento de compostos organicos volateis e reciclagem de
pneus de borracha. Neste ultimo caso, o processamento de restos de pneus pode
proporcionar a reutilizagdo do material de borracha (obtendo-se produtos
similares aqueles iniciais), recuperacdo de materiais e energia. Como na
fabricacdo de borracha é empregado o processo de vulcanizagdo, pneus usados

nao sao reutilizados diretamente, sendo necessario tratar a borracha com o
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processo de devulcanizagdo por regeneragao e reuso como material virgem. A
presenca de compostos polares € um pré-requisito para que a devulcanizagao por
microondas seja eficaz. Um exemplo é o elastdbmero vulcanizado de enxofre que
contém tais grupos polares e, portanto, € conveniente para esse método.®®

Bjorndalen e Islam (2004) discutiram a recuperagao de 6leo em tanques
horizontais, o que traz um beneficio incontestavel a industria de petréleo. Nesse
trabalho, pesquisaram a possibilidade de usar as microondas para remover esses
precipitados remotamente, sem necessitar de operagdes agressivas e
dispendiosas. Os resultados incluiram temperatura e viscosidade para varias
concentracdes de 6leo bruto, asfaltos e cera parafinica sob diferentes tempos de
exposicao.

A maior concentragao do asfalto estava no 6leo bruto e o maior aumento
da temperatura seria sob irradiacdo com microondas. Quanto maior a
concentracao de asfalto, menor a viscosidade sob acdo das microondas. Isso se
atribui a reorientacdo das moléculas combinadas com a quebra de algumas
particulas do asfalto.®”

Krishnan et al. (2005) concentraram sua atengdo no comportamento
mecéanico do modelo de asfalto para a escala de temperatura na qual o asfalto
fosse mais elastico. Apesar do extenso numero de publicagcdes a respeito da
influéncia da temperatura na reologia do asfalto, continuam incompletas as
informacdes necessarias para se fazer uma suposicdo razoavel a respeito do
comportamento dindmico e da termodindmica do asfalto liso. Esse conhecimento
facilitara o entendimento dos processos de envelhecimento, cura, misturas de
concreto asfaltico, etc.

Os autores concluiram que, sem nenhuma originalidade, o asfalto € uma
mistura complexa de diferentes componentes quimicos, e as diferentes
manifestacbes do seu comportamento mecanico dependem das relativas
proporcdes de cada um desses componentes.®®

Garcia-Morales et al. (2005) estudaram os efeitos da adicao de rejeitos
poliméricos na reologia do betume modificado. EVA (etileno vinil acetato) e
EVA/PEBD (polietileno de baixa densidade) combinados, fragmentos de borracha
de pneu e ABS (acrilonitrila-butadieno-estireno) foram experimentados como
agentes de modificacdo de betume na construgdo de pavimentos. Esses materiais

foram caracterizados por microscopia Optica, calorimetria e outros testes
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especificamente desenvolvidos para esse propésito, numa larga escala de
temperatura. Para as condi¢des atuais de transito, o betume puro nao resulta
como um material adequado, mas a adicdo de material polimérico proporcionou
um comportamento aumentado ao betume, evitando sua deformacéo pela alta
temperatura de servico.!"®

David Reed et al. (1992) informaram que em Los Angeles (California), 150
milhas de vias publicas foram recuperadas com 800.000 toneladas de asfalto
misturado a quente (HMA) com 250.000 toneladas de asfalto recuperado de
pavimento (RAP), na propor¢ao de 85:15 em peso, respectivamente.

O método consistiu no pré-aquecimento dos materiais no transportador
para o misturador, de forma convencional. Essa mistura passou por um tunel
onde um gerador de microondas a aqueceu. Os agregados, sendo polares, foram
aquecidos pelas microondas, e lentamente o calor foi transferido ao cimento
asfaltico, sem causar sua queima. O resultado foi um HMA, que poderia ser
armazenado em silos, pronto para uso.

A vantagem do aquecimento com microondas € a obtengdo de uma melhor
adesao do asfalto com os agregados, o que proporciona uma melhor resisténcia a

agua.®¥

2.2 Imobilizacdo de Rejeitos Radioativos

Nos ultimos anos, tém sido realizados diversos estudos sobre os efeitos da
radiacdo nos seres humanos e no meio ambiente. Muitos esforgos tém sido
dirigidos para desenvolver métodos e materiais mais eficientes e eficazes para
minimizar esses efeitos. Pesquisadores tém relatado o uso de materiais que
podem ser capazes de estocar rejeitos nucleares por milhares de anos, e ainda
assim resistirem a vazamentos e impedirem os danos causados pela radiagéo.

A selecdo de um bom sistema deve considerar o tipo, estabilidade fisico-
quimica, volume de rejeito a ser tratado, equipamento, facilidade de operagao e
custos de manutencdo, sempre levando em consideragdo a resisténcia a
lixiviagdo, de tal forma que a liberacdo de radionuclideos seja a mais lenta
possivel, mesmo em contato com fluxos continuos de gases ou liquidos .

Diversas técnicas de processamento e materiais tém sido exploradas para

imobilizacéo de rejeitos radioativos. A seguir, serao citadas algumas delas.
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Menezes et al. (2002) relataram a imobilizacdo em matrizes de cimento.
Como exemplo, foi citado o cimento Portland, que nao requer tratamentos
térmicos para transformar residuos nocivos em inertes, imersos em uma matriz
estavel. O produto final era resistente a agentes ambientais agressivos e foi
aprovado nos ensaios de resisténcia a lixiviagcdo, podendo ser depositado em
aterros, de forma segura. Entretanto, esse processo tem sofrido uma crescente
oposicdo em muitos paises da comunidade européia, em virtude da estabilidade
desses materiais ndo estar definitivamente comprovada, e também porque o
volume da mistura de cimento € bem maior do que o do residuo. Isso
normalmente reduz a capacidade dos aterros.

Os autores ainda citaram muitos estudos dedicados ao desenvolvimento de
materiais ceramicos capazes de incorporar residuos radioativos, na forma vitrea
ou cristalina, sempre com um enfoque na capacidade de imobilizacdo desses
residuos e na estabilidade desses materiais ao longo do tempo, uma vez que sao
submetidos a uma fonte de radiagdo, o que decresce a sua durabilidade e
estabilidade.

Uma outra abordagem citada nesse trabalho foi a utilizagao de vidro para a
imobilizacdo de residuos nocivos a saude, visto que a temperatura de operagao
destréi a matéria organica. O vidro imobiliza metais pesados, € uma matriz
comprovadamente estavel, com consistente reducdo do volume e é capaz de
converter composi¢gdes quimicas complexas em materiais usuais de grande
aplicagdo no mercado. Essa tecnologia se baseia na incorporagdo da estrutura
cristalina dos elementos presentes nos residuos, seja por meio de solugéo sdlida
ou intersticial, na formacdo de fases vitreas que atuam como matriz estavel,
imobilizando outras fases, dentre elas as referentes aos residuos, ou a total fusao
material, com formagcdo de um vidro estavel a lixiviagdo ou as condigbes
agressivas do meio.!"?

Peric et al. (1996) pesquisaram a influéncia da incorporacéo de granulos de
polietilenos de alta e baixa densidade, PEAD e PEBD, respectivamente. Esses
granulos foram usados na preparagao das matrizes de concreto no processo de
imobilizagcdo de materiais de rejeito radioativo contendo césio. O didmetro das
formas granuladas variava de 0,2mm a 2,0mm.

Quatro tipos de PEAD e PEBD, formando quatro tipos de materiais de

matriz, foram usados em vez dos granulos de pedra de didmetro médio de 2mm
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comumente usados (para diminuir a porosidade e densidade da matriz de
concreto e evitar a segregacao de particulas de pedra no fundo da forma cilindrica
do rejeito radioativo imobilizado).

As caracteristicas fisico-quimicas da forma melhoraram, especialmente o
indice de lixiviagdo de radionuclideos. Ele diminuiu de 4% para o material
preparado com granulos de pedra, para 2,5% a 3% para os materiais preparados
com PEAD e PEBD.

As forgas mecanicas das amostras de mistura de rejeito radioativo de
concreto, preparadas com PEAD e PEBD, foram notavelmente mais altas (14MPa
a 18MPa, respectivamente) do que os monolitos preparados com os granulos de
pedra comum (11MPa). Ao usar PEAD e PEBD como granulos na mistura de
concreto de rejeito radioativo, o peso do monolito imobilizado inteiro final era de
até 25% mais baixo do que o material com granulos de pedra.“?

Guzella e Silva (2001) avaliaram a técnica de condicionamento
betuminoso. Essa técnica proporciona uma protegéo fisica e radiologicamente
estavel para os estagios subsequentes de gerenciamento de rejeitos, incluindo a
disposicao final.

Na época, o objetivo era imobilizar em betume o rejeito gerado no segundo
reator nuclear de 1.300MW (PWR), em funcionamento no Brasil. Foi mencionado
que alguns paises utilizam regularmente o processo de banho betuminoso para
imobilizar deferentes tipos de rejeitos. O processo tem sido investigado por muitos
pesquisadores; na Suiga, o concentrado evaporado, a resina de troca idnica e os
cartuchos de filtros tém sido processados com essa técnica desde 1980.

Numa outra abordagem, citaram o betume como o agente de solidificagao
preferido, porque tem demonstrado algumas vantagens, como baixo volume de
sobras, boa permeabilidade e resisténcia a radiacéo e ao tempo.

Além disso, € possivel incorporar rejeitos que tenham muitas propriedades
quimicas e fisicas diferentes. Quando o betume é considerado como matriz para
confinar rejeito radioativo, as suas propriedades fisico-quimicas sdo importantes,
como sao relacionadas, para as condigdes de transferéncia e estocagem do
betume fundido, condi¢des de operagdo do processo, compatibilidade com o
rejeito, requisitos por embalagem e deposigao final do produto do rejeito.

Nesse trabalho, foi aplicado o processo de extrusao para aquecimento e

mistura do material. O rejeito foi misturado com betume com uma taxa de fluxo
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constante, para ser despejado em containeres apropriados. As amostras do
produto foram analisadas por métodos padrdes, entre eles, estudos das
propriedades reoldgicas, calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e testes de
lixiviacgo.""

Kalb et al. (2001) desenvolveram um método de microencapsulamento com
polietileno (PE), que incorporava particulas de rejeitos misturadas dentro de uma
matriz polimérica fundida, formando um rejeito final solidificado apds seu
resfriamento. Cada particula individual de rejeito ficava incrustada dentro do bloco
polimérico e era envolvida por uma cobertura duravel e resistente a lixiviagao.

Esse processo foi aplicado com sucesso para o tratamento de um amplo
intervalo de rejeitos misturados: sais concentrados do evaporador, solos, lamas,
cinzas do incinerador, solugbes de escape de gas, solugdes de descontaminagéo,
residuos do processo de oxidagdao de sais fundidos, resinas de troca ibnica,
carbono ativado em graos, fragmentos de residuos ativos secos, residuos de
limpeza, pds de uranio usados e restos de material de descontaminagao.

Os autores também relataram que para fluxo de rejeitos contendo altas
concentracdes de contaminantes metalicos toxicos soluveis, aditivos podiam ser
usados para reduzir posteriormente a lixiviagdo, melhorando assim o
carregamento de rejeitos de maneira que n&o excedesse os critérios de
disposigéo regulamentados.

Nessa configuragdo, contaminantes eram estabilizados quimicamente e
solidificados fisicamente, tornando o processo uma verdadeira tecnologia de
estabilizagao/solidificagdo. Ao contrario de argamassa de cimento hidraulico
convencional ou polimeros termofixos, polimeros termoplasticos, como o
polietileno, ndo necessitavam de reacdes quimicas para a solidificacdo. Portanto,
um produto na forma de rejeito final, sélido e estavel era assegurado no
resfriamento.

Variagdes posteriores na quimica do rejeito ndo afetavam os parametros de
processamento e ndo necessitavam de reformulacdo do processo. A incorporagao
de particulas do rejeito dentro da matriz polimérica servia como um agregado e
melhorava a resisténcia mecanica e a integridade do rejeito. A forgca de
compreensao de formas de rejeitos microencapsulados em polietileno variava

com base no tipo e quantidade de rejeito encapsulado, mas era geralmente entre
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7MPa e 17,2MPa, bem acima da pressdo minima recomendada pela NRC
(Nuclear Regulatory Commission) para rejeitos radioativos de baixo nivel.

Como o PE é um material relativamente novo, é dificil prever sua
durabilidade a longo prazo. Contudo, anteriormente ao dimensionamento do
processo de microencapsulamento, foi feito um estudo para avaliar os
mecanismos potenciais de degradacao.

O estudo examinou o efeito potencial na integridade mecénica a exposi¢cao
de produtos quimicos e solventes, ciclos térmicos, ambientes saturados, ataques
microbiolégicos e altas doses de radiagdo gama. Em temperatura ambiente, o PE
€ relativamente inerte a maioria dos produtos quimicos, incluindo solventes
organicos acidos e solugdes alcalinas. Exposi¢ées a mudangas de temperatura ou
condigdes de solos saturados mostraram degradar a integridade mecanica de
algumas formas de rejeitos, mas tiveram pouco ou nenhum impacto mensuravel
nas formas de rejeitos encapsulados em polietileno.

O PEBD né&o é suscetivel ao crescimento de micrébios, um fato que é
evidenciado pela falta de decomposicdo dos plasticos em aterros de lixos
municipais. Quando exposto a radiacdo gama em doses totais de até 108rad,
ocorre reticulagdo adicional do polimero, resultando em um aumento de
resisténcia e menor lixiviagdo.“"

Evans et al. (2004) citaram que tecnologias desenvolvidas em vitrificagéo,
cimentagdo e material polimérico manufaturado, utilizando material orgéanico
inflamavel tém sido utilizadas para o encapsulamento de rejeitos sélidos, inclusive
materiais de baixo nivel de radioatividade, mas sdo impraticaveis para rejeitos
contendo grande volume de sais.

Nesse trabalho, foi estudado um processo de emulsificagdo para produzir
um molde de rejeitos numa matriz polimérica de base aquosa, como etapa
preliminar para o desenvolvimento de matrizes de policeramicas hibridas
organicas/inorganicas. O material desenvolvido incorporou resina epoxi e latex
poliestireno-butadieno (PSB) para produzir uma matriz ndo inflamavel, leve, de
custo relativamente baixo e com capacidade de ser carregada com grande
volume de rejeito.

Foi usado nitrato de sédio como um modelo para rejeitos em forma de sais.

Amostras em pequena escala foram feitas e analisadas por meio de testes com
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equipamentos projetados para medir o coeficiente de difusdo e indice de lixiviagao
para as espécies de difusdo mais rapidas e para rejeitos em forma de sais.

Os resultados mostraram que algumas por¢cdes de sais migraram em
diregdo a superficie externa do molde de rejeito durante o processo de cura. A
porcdo do sal no interior da amostra ficou retida em corpusculos poliméricos ou
em cavidades. Estas ultimas estavam incrustadas em uma fase de matriz
polimérica que continha cristais finos de sais bem dispersos.

O comportamento de difusdo observado no molde de rejeito indicou que
amostras preparadas usando esse processo de emulsdo satisfizeram ou
superaram os limites de lixiviagdo sugeridos para encapsulamento de rejeito de
baixo nivel de radioatividade.?

Zakrzewska-Trznadel et al. (2004) relataram o emprego de membranas
ceramicas para processamento de rejeitos perigosos em experimentos numa
usina piloto com solugdes radioativas.

O meétodo da membrana combinada foi aplicado para rejeitos perigosos
contendo o processamento de substancias radioativas. Tais agentes
complexantes, como polimeros queliferos soluveis e cianoferrosos de metais
transientes testados e selecionados no laboratério, foram usados para ligar ions
radioativos e aumentar o tamanho da molécula separada.

Os experimentos preliminares da usina piloto foram apresentados com
instalacdo equipada com um moédulo ceramico. Os experimentos foram realizados
com solugdes modelo e rejeitos radioativos originais. Eles mostraram a pratica de
um método hibrido de complexacgao/ultrafitragdo (UF) para reduzir a
concentracdo de radioisotopos de meia-vida longa nos efluentes (saturados). As
substancias radioativas concentradas num pequeno volume podiam ser
diretamente fossilizadas.“®

Plecas et al. (2004) verificaram que resinas de troca ibnica usadas
contendo ®°Co e "’Cs representam uma parcela principal dos rejeitos radioativos
sélidos em tecnologia nuclear.

Cimento é usado como um material de solidificacdo para a estocagem de
rejeitos radioativos de nivel intermediario. Entretanto, a retengcdo de
radionuclideos, especialmente o césio, na matriz de cimento é insignificante. A
absorcdo do césio no cimento é baixa e sua dispersdo no cimento hidratado é

alta. Somente quando o cimento é misturado com um material que tem uma
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capacidade de absorgao expressiva, normalmente graos ou po de resina de troca
ibnica, é que a capacidade de lixiviagdo do césio e do cobalto da matriz de
cimento é baixa o suficiente para ser aceitavel.“*

Maxwell et al. (1999) propuseram um método de dissolver resinas de troca
ibnica e recuperar actinideos, terras raras ou metais pesados retidos, usando
radiacdo de microondas. A resina saturada seria irradiada em um vaso fechado
onde o uso de microondas permitiria um rapido aumento da temperatura da
mistura a niveis aceitaveis para a digestdo da resina, sem a necessidade do uso
de acidos desidratantes que poderiam danificar a estrutura da resina.

Essa irradiagéo seria mantida pelo tempo e com a energia necessaria para
que se processasse toda a digestdo. Apds a separacgdo, os produtos perigosos
poderiam ser imobilizados de forma segura, com redugéo de volume, ampliando o

prazo de utilizacdo da resina antes de se tornar exaurida.”®
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3 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho foi estabelecer uma metodologia limpa,
econdmica e de rapida aplicagéo, que utiliza a alta energia de microondas como
fonte de aquecimento de materiais, para imobilizagdo de rejeitos radioativos em
matrizes compostas por betume reforcado por fibras poliméricas obtidas de
borrachas vulcanizadas.

Em complemento ao método proposto foram experimentadas duas formas
de transferir calor aos diferentes materiais nas diversas fases do trabalho, a
incorporagao de magnetita a matriz e uma forma de banho externo de magnetita.

Também foram testadas diferentes tipos de borrachas vulcanizadas, para

melhorar as caracteristicas mecéanicas desta matriz de imobilizag&o.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Amostras
4.1.1 Borrachas

Trés diferentes tipos de borracha vulcanizada foram experimentados na
determinagdo da matriz base para imobilizagéo:
e Neoprene® tipo “T”, com densidade 1,23g/cm*® a 25°C e superficie lisa
brilhante®
e Etileno vinil acetato (EVA), com densidade 1,41g/cm? a 25°C“®

e Borracha de silicone, com densidade 1,11g/cm? a 25°C*“"

4.1.2 Betume

Nas fabricas brasileiras de asfalto, localizadas em Cubatdo (Sdo Paulo) e
em Fortaleza (Ceara), sdo extraidos produtos leves, como solventes, gasolina,
nafta e também o betume.!"®

Todas as matrizes deste trabalho foram fundidas utilizando betume do tipo
asfalto oxidado Viapol® - VIT/90, cujas caracteristicas fisicas estdo relacionadas

na TAB. 1.

TABELA 1 - Especificagdes do betume tipo cimento asfaltico®

Propriedades Valores Unidades
Densidade 1,02 a 1,04 (g/cm® a 25°C)
Ponto de Amolecimento 85a95 (°C)
Ponto de Fulgor > 250 (°C)

Na FIG. 11, é apresentado um diagrama simplificado de uma coluna de

destilagao de petrdleo a partir da extracdo do dleo cru.
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FIGURA 11: Diagrama simplificado de uma torre de fracionamento de petréleo’

4.1.3 Resinas de troca ibnica

O tipo de resina de troca idnica utilizada foi a “Amberlite IRN 217" (TAB. 2),
desenvolvida especificamente para tratamento quimico da agua do circuito
primario do reator nuclear tipo “PWR” do IPEN. Esse tipo de resina apresenta
propriedades, como alta capacidade de troca ibnica, com grande resisténcia a

fratura dos gréanulos por atrito ou choque osmatico.
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TABELA 2 - Especificagdes da resina tipo Amberlite® — IRN 2179

Descricao Caracteristica
Funcéao leito misturado
Porosidade gel
Matriz poliestireno - divinil benzeno (DVB)
Formulacéo 7Li"/OH
Massa especifica 690g/L
Diametro das esferas > 0,3mm - 0,2%

4.1.4 Magnetita

Como as moléculas da magnetita sdo polares, elas sdo sensiveis (absorvem)
a radiacao eletromagnética das microondas. Esse efeito é verificado com a taxa
de aquecimento de aproximadamente 470°C/min para o mineral natural ©,
possibilitando atingir temperaturas préximas de 1.000°C.

Neste trabalho, foi utilizada magnetita natural com densidade de 5,2g/cm? a
25°C de granulometria variada ® nhos ensaios pelo método de banho e com a
incorporacao, no qual também foi testada magnetita produzida em laboratério de
granulometria 200mesh na tentativa de fundir o betume juntamente com os

demais componentes da matriz.
4.1.5 Infra-estrutura

Como infra-estrutura principal, foram utilizados equipamentos do Nucleo de
Tecnologia de Polimeros do CQMA do IPEN:

e Forno microondas Panasonic, 127V, frequéncia de microondas 2.450MHz,
poténcia de saida 1000W - MOD. NNS56BH,;

e Balanga Analitica Marte, precisdo de 0,5g - MOD. LC2;

e Balanga Analitica Quimis, precisao 0,0001g, capacidade 210g - MOD.
Q500L210C;

e Termopar tipo “K”;

e Chapa aquecedora Fisatom — 230V — 650W — MOD. 752 — A;
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e Estufa para secagem e esterilizagdo, MOD. 400/ 4 — 200V;

e Microscopio de varredura - Phillips, modelo XL30.

4.2 IrradiagOes

Duas alternativas ilustradas na FIG. 12, foram testadas neste trabalho:
banho de magnetita ou sua incorporagcéo a matriz de imobilizagao.

As matrizes fundidas pelo método de banho de magnetita em forno de
microondas, segundo as quantidades indicadas na TAB. 3, foram utilizadas para
verificagao, tanto das caracteristicas fisicas das matrizes compostas por betume
puro, quanto das caracteristicas das matrizes alteradas pela adigcao

separadamente de trés diferentes tipos de borracha vulcanizada.

sem com
incorporagéo BETUME incorporagéao
: ¥ — | i —
ALTERNATIVA ALTERNATIVA
1 2
MAGNETITA BANHO
| INCORPORADA FORNO D NETITA
e DE
MICROONDAS
—
BORRACHA + RESINA
DE
TROCA
IONICA
NI
| DISPOSICAO
\/

g AGITACAO

FIGURA 12: Diagrama de banho e incorporagdo de magnetita na matriz de
imobilizacao

Na FIG.13, esta representado o diagrama completo da montagem do

método de banho.
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duracéo
da etapa
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FIGURA 13: Diagrama do processo de imobilizagdo pelo método de banho

Dessa grade de amostras (fase 1), os lotes que apresentaram os valores
mais baixos para os ensaios de penetracao definiram a borracha a ser
incorporada juntamente com a resina de troca ibnica na etapa seguinte do
trabalho (fase 2).

TABELA 3: Composicao das matrizes de betume e betume/polimero

Matriz A B C D
% massa % massa % massa % massa

amostra 1 100

amostra 2 85 15

amostra 3 90 10

amostra 4 95 5

amostra 5 85 15

amostra 6 90 10

amostra 7 95 5

amostra 8 85 15

amostra 9 90 10

amostra 10 95 5
Componente A: betume
Componente B: etileno vinil acetato - EVA
Componente C: borracha de silicone

Componente D: Neoprene®
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Ainda pelo método de banho de magnetita, as amostras foram analisadas e
submetidas a novos testes mecanicos, Opticos e de lixiviagdo. Especificamente
para a execucdo do teste de lixiviacdo, foram fundidas matrizes com a
incorporagao de resina impregnada de Zn.

A escolha das porcentagens de rejeito imobilizado, cujas matrizes foram
submetidas aos testes da fase 2, procurou seguir as quantidades experimentadas
e disponiveis na literatura em testes de lixiviagdo, nos quais as porcentagens em
peso variam de 40% a 55%, dependendo do tipo de betume e do método de

0,17 19 resultando em matrizes solidas e eficientes em todos os casos.

aplicaca

Para ser possivel a fusao do betume, aquecimento da borracha e da resina,
sem ocorrer sua degradagao, o calor transferido por condugdo, da magnetita a
matriz, foi mantido dentro dos limites definidos para cada material. Para o betume,
280°C (temperatura de fulgor), e 160°C para a resina (temperatura de formagéao
de gas SO, e liberagdo de aminoacidos explosivos provenientes da resina
aniénica)."”

Em uma segunda etapa, foi estudada a possibilidade de incorporagdo de
magnetita aos componentes da matriz para se obter um aquecimento mais rapido
do conjunto. Os parametros verificados foram: tempo de irradiagao; poténcia de
microondas; porcentagem em massa e forma de incorporagdo do mineral na
matriz para cada uma das duas amostras de magnetita disponiveis.

Controlando a temperatura para nao atingir valores abaixo do ponto de
amolecimento do betume, foi possivel a obtengcdo da matriz de imobilizagcéo

(betume/ borrachal rejeito) mediante agitacéo.

4.2.1 Moldagem de corpos de prova de betume puro e os trés polimeros pelo

método de banho

Para realizar a moldagem de corpos de prova conforme ilustrado na FIG.
14, os materiais foram pesados em balangas analiticas (Marte, modelo LC2, com
preciséo de 0,5g e Quimis, modelo Q500L210C, precisao 0,0001g e capacidade
210g) e posteriormente irradiados em um forno de microondas do tipo caseiro
com prato giratorio (Panasonic), frequéncia de 2.450MHz e poténcia de saida de
1.000W, conforme metodologias descritas a seguir. As temperaturas das

amostras foram medidas utilizando um termopar tipo “K”.
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Em um béquer de vidro, adicionar 400g de magnetita, sendo 130g no fundo
(como base) de outro béquer contendo 550g de betume puro. O vao entre os dois
béqueres deve ser preenchido (nivelando-se a superficie) com os 270g restantes
de oxido de ferro (Fe3O,4). Irradiar o conjunto no centro da cavidade do forno por
15 minutos e com 100% da poténcia de microondas, sendo mantido em descanso
por 5 minutos, sem abrir a porta do forno. Apds a retirada, o betume é agitado, se
necessario, para fluidificagao total de sua massa.

Transferir 400g do betume para o molde (copo de papel parafinado de
500mL).

Durante o intervalo de 5 minutos de descanso da massa de betume,
preparar o banho para aquecimento das borrachas. Neste passo, as quantidades
e a distribuicdo de magnetita entre os dois béqueres sido idénticas ao preparo
com betume puro. Pesar a borracha, variando as porcentagens em massa (5%,
10%, 15%) individualmente. Irradiar cada conjunto por 3 minutos com 100% da
poténcia de microondas, apos a retirada do conjunto com betume de dentro do

forno.

FIGURA 14: Moldagem de um corpo de prova de betume puro
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4.2.2 Moldagem de corpos de prova com betume, borracha e resina pelo
método de banho

A partir dos resultados obtidos na fase 1, foram calculados os valores das
massas das amostras da fase 2, para a inclusdo da resina de troca idnica. A
massa total de 400g por amostra foi mantida nesta fase.

Preparar um banho de magnetita para aquecer 550g de betume puro,
equivalente ao banho preparado na fase 1 (FIG. 15).

Pesar separadamente a resina seca e a borracha, segundo as quantidades
indicadas na TAB. 4.

DIFUSOR DE ONDAS GUIA DE ONDAS

X A W ]
=R fem——] MAGNETRON
= i (fonte de radiacao)
I '
: o CAVIDADE DO FORNO
: BETUME
MAGNETITA {
i . « CONTROLE
l\ jl
./ |

FIGURA 15: Esquema de montagem do aquecimento de betume em forno

microondas

Juntar e homogeneizar esses dois componentes em um béquer de vidro,
cujo aquecimento se dara em um banho similar ao do betume com 100% da
poténcia de microondas e por 3 minutos, durante o periodo de descanso do
betume fora do forno (FIG. 16).

Retirar do forno a mistura resina/borracha (EVA) aquecida e seca e
transferir para o molde posicionado sobre o prato da balanga. Transferir o betume
sobre essa mistura, sob agitacdo vigorosa com bastao de vidro, até a obtencéo de
uma massa homogénea de 400g. Nao continuar a operagdo em temperaturas
abaixo de 85°C.
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TABELA 4: Composigcao das matrizes de betume, resina e EVA

Identificacao Massa de betume  Massa de resina EVA
dos lotes (%) (%) (%)
11 50,0 50,0 0,0

12 47,5 52,5 0,0

13 45,0 55,0 0,0

14 47,5 47,5 5,0

15 47,5 42,5 10,0

16 47,5 37,5 15,0

17 45,0 40,0 15,0

18 42,5 42,5 15,0

19 40,0 45,0 15,0

DIFUSOR DE ONDAS ~ GUIA DE ONDAS
|
L~ VvV ]
—— — —ld— MAGNETRON
1 0 ; \ (fonte de radiac&o)
i 'Z ilv v < CAVIDADE DO FORNO
| _ :
VAGNETITA ! BORRACHA/ RESINA
— - CONTROLE
\ \/

FIGURA 16: Esquema da montagem do aquecimento de EVA e resina em forno

4.3 Caracterizagdes

microondas

As caracterizacbes desses materiais foram feitas por meio dos principais

ensaios ou técnicas para comprovagao de propriedades quimicas, térmicas e

mecanicas e seguiram as preconizagdes das normas da Associagéo Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT) e American Nuclear Society (ANSI/ANS).
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A analise termogravimétrica (TGA) foi executada no CQMA (Centro de
Quimica e Meio Ambiente) do IPEN (Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares).

Os ensaios de penetragdo, pontos de amolecimento, fulgor e combustéo
caracterizagdes foram executadas no Centro de Tecnologia de Obras de Infra-
estrutura do IPT (Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas).

A microscopia eletrénica de varredura foi executada no CCTM (Centro de
Ciéncia e Tecnologia de Materiais) do IPEN.

Os testes de lixiviagdo foram executados no CRN (Centro de Rejeitos
Nucleares) do IPEN.

4.3.1 Penetracdo (NBR 6576)

A NBR 6576 © define como penetracdo a distdncia em décimos de
milimetros que uma agulha padr&o penetra verticalmente na amostra de material,
sob condigbes prefixadas, com carga de 100g a um tempo de 5s e a uma
temperatura de 25°C, mantida devido a imersdo da amostra em um tanque com

10L de agua destilada. Na FIG. 17, estdo ilustrados os passos do ensaio.

=

B

FIGURA 17: Moldagem, condicionamento, penetrémetro e detalhe da agulha "

O ensaio de penetracdo, em medidor SUR - MOD. PNR 6, banho Soiltest —
MOD. L226A, serviu para indicar a medida da resisténcia mecanica para
deformacdo do material. Com a diminuicdo da profundidade de penetracdo, o
betume passa de um comportamento flexivel e ductil para um comportamento

mais rigido e fragil.
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4.3.2 Ponto de amolecimento (NBR 6560)

A determinagéo do ponto de amolecimento - anel e bola - foi realizada de
acordo com a norma NBR 6560°% e define a medida da consisténcia que indica a
tendéncia do material fluir sob a agao da temperatura, isto &, indica a temperatura
minima em que o bloco continua solido. Por ser considerada uma medida de
transicdo progressiva que cobre uma faixa grande de temperatura, resulta em
uma noc¢ao da dureza ou da trabalhabilidade do betume. Este ensaio apresenta
um comportamento inverso ao da penetragao, pois quando o valor da penetragao
é elevado, o ponto de amolecimento € menor.

Neste ensaio, as amostras foram imersas em glicerina, veiculo utilizado
para ensaios entre 80°C e 157°C. A montagem do teste € mostrada na FIG. 18.

A temperatura foi anotada no momento em que o material betuminoso

atravessou o anel e tocou a placa metalica de referéncia.

FIGURA 18: Moldagem dos CP* e detalhes do ensaio de amolecimento’®”
4.3.3 Ponto de fulgor e combustdo (NBR 11341)

A determinagcdo do ponto de fulgor em “vaso aberto de Cleveland”,
segundo a norma NBR 11341 com chapa aquecedora de 220V e 550W, indica
a menor temperatura em que a chama causa ignigao. A determinagao do ponto de
fulgor indica a medida da tendéncia da amostra de formar uma mistura inflamavel
com o ar sob condi¢gdes laboratoriais (FIG. 19). Esse valor é usado na
regulamentacao de transporte e seguranga. Valor baixo pode indicar a presenca

de material altamente volatil e inflamavel na matriz.
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O ponto de combustdo é a medida da tendéncia da amostra de se manter
em combustdo por um periodo nao inferior a 5s.

O ensaio consiste em aumentar regularmente a temperatura do corpo de
prova (70mL) e passar uma chama a intervalos constantes sobre a matriz. Sera
anotada como ponto de fulgor a temperatura mais baixa que causar a ignigdo dos
vapores, e ponto de combustdo, a temperatura da queima por pelo menos 5

segundos.

FGURA 19: Ensaio ponto de fulgor, ponta de combustdo
4.3.4 Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica é definida como um processo continuo que
consiste no acompanhamento da perda de massa de uma determinada amostra
em funcao da variagcado da temperatura.

Curvas de TGA foram obtidas em um equipamento fabricado pela Mettler
Toledo, modelo TGA/STDA 851e, com taxa de aquecimento de 10°C.min™" e

utilizando oxigénio como gas arraste.
4.3.5 Microscopia Optica

Técnica que permite avaliar a interacdo dos componentes da matriz de
imobilizacdo por meio da observagado direta da imagem aumentada, e assim
definir de que modo ela ocorre.

A jungao das particulas pode se dar por meio de reagdo quimica ou fisica
sob a acdo das microondas. Se ha reacdo quimica, a superficie da lamina se
mostra homogénea; no caso da unido ser estritamente fisica, o limite dos
materiais permanece definido. Neste caso, a ligagdo se da pela adesividade

(atrito) de pelo menos um dos componentes da matriz.
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O equipamento utilizado neste trabalho foi um microscépio de varredura,
Phillips, modelo XL30.

4.3.6 Resisténcia a lixiviacdo

Esse ensaio mede a mobilidade do rejeito imobilizado na matriz
betuminosa pela agdo da agua que, quando entra em contato com o rejeito, causa
um lento transporte de particulas por difusdo molecular, ou através dos poros por
forca de capilaridade. A sor¢cao de agua esta associada com o inchamento e a
formagao de poros ou micro fraturas através das quais os radionuclideos migram
para fora da matriz. Dependendo da quantidade de resina e do seu volume de
vazios, 0 inchamento pode provocar um aumento das pressdes internas do bloco,
ocasionando o rompimento das barreiras vizinhas.®*

Para os testes de lixiviagdo neste trabalho, foi preparada uma matriz de
imobilizagdo a partir de 2,71g de solugdo com 20ug *°ZnCl,/ g HCI 0,5mol/l com
84,413kBgq de atividade total, preparada pelo Instituto de Radioprotecdo e
Dosimetria — IRD, contados em 11/04/2007, as 12:00, cuja meia vida média é de
244,01+-0,09d.

Foi feita a contagem em 50mL de solugéo ®5ZnCly/ g HCI 0,5mol/l. Apds a
filtracdo em trés volumes distintos de resina de troca idnica mista, os efluentes
(50mL cada) gerados pelo processo de batelada foram igualmente contados
(FIG.20). A taxa de lixiviagdo € medida pela variagdo de atividade de
radionuclideos na solugdo lixiviante, nos efluentes e nos corpos de prova,
viabilizando ou ndo a amostra ANSI/ANS-16.1-2003.("")

A radiacdo gama emitida pelas amostras foi medida em um detetor HPGe,

modelo GX2518, marca Canberra, com fonte de %°Co.

FIGURA 20: Solugéo padréo, alimentagéo, separagéo e efluentes
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Trés matrizes de 14cm?® foram moldadas pelo método de banho contendo
47.5% de resina impregnada com %7n, 42,5% de betume e 10% de EVA em
massa. Cada matriz foi acondicionada em baldes de PVC e submersa em 1,5mL
de agua destilada. A cada semana, foram encaminhados 50mL de cada volume

para contagem da atividade no material lixiviado.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados estdo assim ordenados:
e Teste TGA do betume puro;
e Meétodo de aquecimento para os componentes da matriz;
e Parametros para misturar betume com borrachas, produgdo de amostras;
e Ensaios mecanicos, escolha da borracha mais adequada para a mistura;
e Definigdo de parametros para trabalhar com resina de troca idnica;
e Fusao de matrizes incorporando resina de troca idnica;
¢ Ensaios mecanicos, microscopia Optica e resisténcia a lixiviagao.

Foi obtida a curva termogravimétrica (TGA) para uma amostra de
26,8341mg de betume VIT-90, no intervalo de 25°C a 1300°C em atmosfera
oxidativa (O5).

Do conjunto de eventos referentes a decomposigao dos constituintes mais
caracteristicos do betume que estao ilustrados na FIG. 21, a ocorréncia inicial foi
a mais significativa no caso deste trabalho. A perda de massa inferior a 1% na
faixa de temperatura até 250°C, devido a evaporagcao de compostos gasosos e
volateis, demonstra que o betume selecionado (VIT-90) detém um comportamento
resistente quanto a estabilidade térmica.

Sendo os asfaltos misturas complexas de hidrocarbonetos e seus
derivados sulfonados e nitrogenados, cujas propor¢des dependem da origem da
matéria prima ou da forma da obtencdo dos produtos,'® as trés proximas
interpretacdes das ocorréncias foram estimadas.

Dos trés componentes basicos do asfalto, os 6leos (massa molecular entre
250 e 600) que contém hidrocarbonetos aromaticos soélidos e ceras parafinicas
foram decompostos a até 402,63°C. No intervalo até 489,63°C as resinas foram
decompostas (massa molecular 500 a 1000) seguidas da fragdo de constituintes
mais pesados (massa molecular 1000 a 2500) denominados asfaltenos,
decompostos entre 489,63°C e 605,96°C.

O experimento foi encerrado a 895,93°C com 0,1270mg de massa de

cinzas, que representam 0,4733% da massa inicial da amostra de betume.
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FIGURA 21: Ensaio termogravimétrico em amostra de betume

Na tentativa inicial de definir os parametros (tempo de irradiagado, poténcia
de microondas e massa de betume) de fluidificagdo do betume puro com energia
de microondas, foi possivel observar que € minima a porcentagem de moléculas
absorvedoras de microondas entre os componentes do betume, as quais
produzem um insignificante aquecimento da massa de betume.

Com a intengdo de melhorar a ignicdo do betume, foram experimentados
diferentes materiais liquidos e sélidos. Os produtos liquidos evaporaram ao atingir
sua temperatura de ebulicdo, afetando apenas superficialmente a temperatura do
betume; os produtos sdélidos, como areia, pé de pedra sabdo, granito e marmore
também foram experimentados como agentes de ignigdo sem produzir efeito util.

O aquecimento esperado somente foi atingido com a utilizagdo de
magnetita, e o comportamento de dois tipos diferentes foi observado.

Magnetita produzida em laboratorio, com granulometria 200mesh, aquece a
uma taxa de 150°C/10s, e atingiu 450°C em 30s. Magnetita natural de densidade

5,3g/cm?® (Figura 22) atingiu 250°C no mesmo intervalo de tempo.
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FIGURA 22: Magnetita natural sem classificagdo granulométrica

A pulverizacédo de 1%, 3% ou 6% em massa de ambos os tipos de
magnetita ao betume fragmentado, sob agdo de microondas, causou a igni¢ao
dos volateis presentes, ocasionando a carbonizacdo do material antes mesmo do
calor poder ser transmitido para todo o volume existente. A execugao de um bergo
de magnetita com 0,5cm de espessura sobre o fundo do béquer provocou a
combust&o dos volateis do betume gerados nos vazios do seu volume. O mesmo
ocorreu apdés a deposicdo de uma camada de 0,5cm de magnetita sobre o
betume para impedir a ventilagao e a ignigdo. Neste caso, houve a fluidificagao da
camada superior do betume e sua infiltracdo para as camadas inferiores; porém,
com uma rapida transferéncia de calor no sentido descendente, o conjunto
esfriou, inviabilizando qualquer tentativa de mistura com outros materiais.

Com isso, ficou descartada a possibilidade de incorporagdo de magnetita a
matriz de imobilizagcdo, pelas diferentes temperaturas de trabalho desses
materiais, mesmo na presenc¢a de microondas.

Pelo método de banho de magnetita, foi possivel controlar o avango da
temperatura com variacbes do tempo de irradiacdo e poténcia de microondas.
Esse método impede o contato direto do mineral com o betume e seus
complementos. Como a transferéncia do calor se da por conducéo, € possivel
dirigi-la para todos os lados da matriz ao mesmo tempo.

Na melhor tentativa para a escolha do volume de magnetita do banho,
130g foram depositados no fundo do béquer como base de apoio para o béquer
que seria aquecido. O vao entre os dois béqueres foi preenchido com 270g de
magnetita, e a superficie superior do 6xido ficou nivelada.

Inicialmente, foi montado o mesmo sistema de banho para aquecimento de
50g de betume. A temperatura na magnetita foi medida em quatro pontos

posicionados a 0°, 90°, 180° e 270° em relacdo ao eixo das abscissas e
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rotacionados no sentido anti-horario (FIG. 23). Com a temperatura ambiente a
23°C, o betume atingiu 157°C, e a magnetita atingiu 280°C ao final de 100s de
irradiacéo a 100% da poténcia de microondas.

A segquir, foi verificado o comportamento de uma massa de 400g de betume
em banho equivalente, sob irradiagdo também a 100% de poténcia em um forno
de microondas do tipo caseiro Panasonic, 127V, de freqliéncia de microondas
2450MHz e poténcia de saida 1000W - MOD. NNS56BH.
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FIGURA 23: Comportamento do banho de magnetita para 50g de betume

O conjunto foi retirado do forno a cada 3 minutos de irradiagao para
monitoracdo da temperatura da massa de betume por meio de um termopar tipo
“k”. Ao final de 42 minutos de irradiagdo, a temperatura da massa atingiu 235°C
(FIG. 24). A necessidade de retirar o conjunto de dentro do forno para a
verificacdo da evolucdo da temperatura definiu varios patamares na curva de
aquecimento.

Nova exploragao foi executada (FIG. 25) com irradiagdo ininterrupta até 20
minutos a 100% da poténcia de microondas; a seguir, a evolugado da temperatura
foi monitorada a cada 3 minutos até completar 32 minutos. Foi possivel verificar a
diminuicdo do tempo necessario de irradiagdo, bem como a existéncia de

patamares na evolugao da temperatura do betume.
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Figura 24: Aquecimento de betume em banho de magnetita (exploragéo 1)

Maior aproveitamento do calor conduzido pela magnetita na fusdo do
betume foi conseguido com o uso de fragmentos de betume de dimensdes
inferiores a 10mm. A fragmentagcdo manual por meio de vigorosos golpes com
massa metalica é conseguida mais facilmente apos o resfriamento do betume em
banho de gelo ou freezer até a temperatura passar abaixo de 10°C ou por meio
da imersdo em nitrogénio liquido. Essas dimensbdes dos fragmentos foram
utilizadas na obtencdo da totalidade das amostras ensaiadas neste trabalho.
Dessa forma, foi definido o tempo de 15 minutos de irradiacdo a 100% da
poténcia de microondas para que, em 130g como base e 270g como revestimento
lateral de magnetita, 400g de betume inicialmente fragmentado em pedagos de
diametro inferior a 10mm fundissem a temperatura de 230°C.

Comparando com o aquecimento por microondas, em uma chapa
aquecedora Fisatom, Mod. 752" série 401797 de 230V e 650W, regulada para
350°C, s&o necessarios 100 minutos para a mesma massa de betume atingir
230°C. (FIG. 26). Neste caso, a monitoragdo da temperatura se deu de forma

continuada, sem retirar a amostra de cima da chapa.
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Figura 25: Aquecimento de betume em banho de magnetita (exploragéo 2)
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FIGURA 26: Aquecimento de betume em chapa aquecedora

Estdo apresentados na TAB. 5 os valores padrao para asfaltos oxidados e os
valores indicados pelo fabricante do betume aqui utilizado para comparagao com

os valores médios obtidos, medidos nas matrizes estudadas a seguir.

TABELA 5: Comparagao entre propriedades de asfaltos oxidados padrao e

utilizado (154®
Propriedades Unidades Valores padrao VIT - 90
Densidade g/lcm?® a 25°C 1,02 a 1,04 -
Ponto de °C 70 a 140 85 a 95
Amolecimento
Ponto de Fulgor °C 250 a 290 >250°C

Penetracao mm/10 a 25°C 7 a45 5a15
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Em seguida, foi monitorado o comportamento da matriz betuminosa
quando em resfriamento para a homogeneizacdo dos materiais a serem
imobilizados. Com temperatura ambiente de 22°C e temperatura inicial de 235°C,
foi elaborada a curva temperatura X tempo até o valor minimo de 85°C, ponto de

amolecimento do betume utilizado (FIG. 27).
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FIGURA 27: Curva de resfriamento do betume puro

A partir dessas consideragdes, foram elaboradas amostras de matrizes
compostas de betume puro para serem comparadas com os valores disponiveis
na literatura, para os ensaios dos pontos de amolecimento, fulgor, combustdo e
penetracdo. Os mesmos ensaios foram aplicados em uma série de amostras,
variando individualmente as quantidades de trés diferentes tipos de polimeros:
EVA, borracha de silicone e Neoprene®, com o objetivo de se obter um
incremento na resisténcia mecanica das matrizes de imobilizacao.

Dez lotes de amostras foram fundidos segundo os procedimentos indicados
nos itens 4.2 e 4.2.1, e as amostras levadas ao laboratério do Centro de
Tecnologia de Obras e Infra-estrutura (CT-Obras) do IPT onde foram realizados
testes para caracterizacdo dessas matrizes, com a determinacdo das
temperaturas de amolecimento, fulgor e combustao e dos valores de penetragao.

Os resultados médios dos ensaios de penetracdo (1/10mm) estao
indicados na TAB. 6.
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TABELA 6: Resultados do ensaio de penetragao

Leitura Lote
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Penetrac&o (1/10mm) 70 20 33 60 75 75 73 80 7,7 7,3

Os resultados médios dos ensaios de temperatura de amolecimento, fulgor
e combustdo, em que se pode verificar que todos os valores obtidos para os
pontos de fulgor sdo superiores aos valores atribuidos ao betume oxidado puro
(250°C), estao mostrados na TAB. 7.

Dos resultados mostrados nas Tabelas 6 e 7, os lotes de n® 2 e 3,
identificados pela cor azul, apresentaram maiores alteracbes em relagcdo aos
demais lotes analisados. Os valores de penetracdo e amolecimento medidos
indicam um ganho de 15% em relagdo aos indices de resisténcia para o padrao
do betume puro indicado na TAB. 5, pg. 50. Desses valores, foram calculadas as
porcentagens (TAB. 4, pg. 39) de materiais que compuseram as matrizes de
betume/EVA para imobilizagao de resina do tipo IRN-217, separada de um lote de
material que é utilizado no sistema primario de purificacdo da agua de
refrigeragao do reator IEA-R1 situado no IPEN.

O surgimento de multiplas bolhas, tanto na superficie como no interior da
matriz de imobilizagado, levou a necessidade de se trabalhar com rejeito seco. Os
vazios observados, além de transformarem o monolito em um bloco poroso,
portanto com baixa resisténcia mecanica, também facilitam a infiltragdo de agua e
consequente careagdo de radionuclideos para fora da matriz, podendo vir a
contaminar o meio ambiente.

Dois métodos foram comparados para secagem da resina, utilizando uma
estufa elétrica e um forno de microondas.

Cinco amostras com aproximadamente 10g de resina foram mantidas em
uma estufa de secagem (estufa para secagem e esterilizagdo, MOD. 400/ 4 —
200V) a 110°C constantes. Com a massa monitorada a cada 60 minutos, a
evaporacao da fase liquida foi dada por completa ao se verificar a estabilidade da

perda de massa pela resina (FIG. 28).



TABELA 7: Médias dos resultados de caracterizagdo das matrizes
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Lote Média das Temperaturas
Amolecimento (°C) Fulgor (°C) Combustao (°C)
1 90,65 315,6 342,6
2 120,5 275,0 297,0
3 104,6 329,0 357,0
4 94,1 329,0 354,0
5 96,3 325,0 342,0
6 92,9 327,0 349,0
7 90,3 337,0 360,0
8 96,0 300,0 320,0
9 92,5 308,0 326,0
10 91,5 328,0 344.,0

O ensaio foi repetido com outras 5 amostras de massa aproximada de 30g.

A estabilizacdo ocorreu apos 20 horas na mesma estufa, com temperatura

constante a 100°C (FIG. 29).
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FIGURA 28: Secagem de 10g de resina em estufa a 110°C

A secagem prévia da resina foi otimizada segundo os dados mostrados na

FIG. 30, quando foi utilizado um forno de microondas. Em 390s (6,5min), 10,429

de resina apresentaram a mesma perda de liquidos medida no teste com estufa,

estabilizando a massa final em 6,30g. Pequenas variagdes na massa da resina
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seca ap6s 300s de irradiacdo foram devidas a sua hidratagdo pela umidade

ambiente.
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FIGURA 29: Secagem de 30g de resina em estufa a 100°C

Comprovando o valor da massa especifica indicado pelo fabricante da
resina de 0,690 g/L (39,1%),“® na média das amostras houve 39,52% de
evaporacao.

Elevar a temperatura da resina seca € necessario para facilitar sua
incorporacdo e homogeneizacdo na matriz betuminosa. Empiricamente, foi
possivel elevar a temperatura da resina a 140°C com a adigdo de um volume de
agua destilada entre 15% e 18% da massa de resina inicial, sob 3 minutos de
irradiacéo a 100% da poténcia de microondas, quando ao final do procedimento, o

teor de agua retornou a um patamar inferior a 2% da massa.®®
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FIGURA 30: Secagem de 10g de resina em microondas
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TABELA 8: Resultados dos testes de penetragao para amostras da fase 2

~ 1 desvio
lote penetragdo (1/10 mm) meédia padréo
8,0 9,5 4,5 25 9,0 6,0 6,58 2,75
11 9,5 6,5 8,0 45 8,5 7,40 1,95
8,5 6,5 3,0 10,0 10,0 55 3,0 7,25 2,77
1,5 1,5 1,0 1,5 6,0 2,30 2,08
3,5 5,0 8,0 7,0 8,0 2,0 2,0 5,58 2,50
12 2,5 1,0 1,0 4,5 4,5 3,5 2,83 1,60
5,0 5,0 1,0 1,5 1,0 8,5 3,67 3,03
0,5 0,5 2,0 25 5,0 1,5 2,00 1,67
3,0 2,0 2,0 2,0 2,25 0,50
13 1,0 1,0 1,5 1,5 1,25 0,29
2,0 2,0 4,5 5,0 5,0 1,0 7,0 3,25 1,78
1,0 4,5 2,0 5,0 4,5 1,0 1,5 3,00 1,87
2,0 2,0 2,0 1,0 1,75 0,50
14 3,0 1,0 2,0 2,0 2,00 0,82
4,0 1,5 5,0 4,5 55 13,0 25 5,58 3,89
1,0 2,0 1,0 2,0 2,0 1,60 0,55
2,0 2,0 1,5 2,0 1,5 1,80 0,27
4,0 1,5 2,0 4,0 2,0 2,70 1,20
15 0,5 1,5 5,5 1,5 3,5 3,5 2,0 2,67 1,83
0,0 0,5 1,0 0,5 1,0 2,0 1,0 0,83 0,68
1,0 3,5 2,0 3,0 1,0 1,5 2,00 1,05
3,5 4,0 3,0 25 1,5 2,90 0,96
16 5,0 6,0 6,5 7,0 3,0 5,50 1,58
2,5 4,5 1,0 0,5 0,5 25 4,0 1,92 1,56
4,0 3,0 4,5 2,0 4,0 1,5 3,17 1,21
17 1,0 3,0 3,0 4,0 4,5 3,10 1,34
2,0 2,0 2,0 2,5 2,5 2,20 0,27
2,0 1,0 1,0 1,0 1,25 0,50
9,5 3,0 4,5 1,0 5,0 4,60 3,15
18 1,0 3,5 3,5 2,0 1,5 2,30 1,15
0,5 0,5 5,0 7,5 3,5 3,5 2,0 3,42 2,69
1,0 0,5 2,0 25 2,0 1,0 1,50 0,77
4,0 5,0 5,0 7,0 5,0 18,0 2,0 7,33 5,32
19 2,5 4,5 1,0 1,0 1,0 3,5 2,25 1,51
2,0 1,5 1,5 2,0 2,0 1,5 1,75 0,27

Um segundo lote de matrizes (n° 11 a 19) foi fundido para incorporagédo da

resina de troca ibnica. Os valores obtidos através do ensaio de penetracdo nas

amostras compostas por betume, EVA e resina de troca idnica estdo indicados na

TAB. 8.

Na FIG. 31, estdo representadas em trés curvas distintas as médias dos

resultados desses ensaios de penetracao: na cor rosa, estdo indicadas as médias
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de todos os valores de cada lote; na cor amarela, estdo indicadas as médias dos
valores desconsiderando 20% dos valores extremos para cada amostra, e a curva
azul marca o limite estimado abaixo do qual foram selecionados os dois lotes com
menores valores de penetragdo (lotes 15 e 18). Nessas amostras, foram
executadas micrografias das superficies externa e interna, e com as mesmas
propor¢cdes, matrizes foram fundidas com rejeitos radioativos para testar sua

resisténcia a lixiviagao.
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FIGURA 31: Ensaios de penetracdo em matrizes de betume, resina e EVA a 25°C

A continuidade e a adesividade do betume enquanto envolve a resina de
troca ibnica e EVA podem ser observadas na micrografia da matriz 25A, amostra
do lote 15 (FIG. 32). O contorno do betume, tanto na superficie, como nas
cavidades provavelmente ocasionadas pelo desprendimento de bolhas durante o
resfriamento do monolito, ndo mostra arestas ou fissuras enquanto imobiliza os
demais componentes da matriz, caracteristica favoravel para os resultados dos

ensaios de lixiviagao.
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500 pm

FIGURA 32: MEV da continuidade da superficie do betume sobre a resina

Apés analise da micrografia da regido interna de uma amostra 28A do lote
18 submetida a ruptura com objeto cortante a temperatura ambiente (FIG. 33),
pode ser verificado que a interagdo entre os componentes da matriz acontece
pela adesividade do betume sem reagdo quimica. O choque causa o
deslocamento da resina sem provocar seu desprendimento total. Como a
viscosidade do betume depende da temperatura ambiente, pode haver a

recuperacao natural da abertura.

00 pm

FIGURA 33: MEV da resina envolta pelo betume no interior da matriz

N&o houve fuga de radionuclideos no periodo em que foi executado o
ensaio de lixiviagdo. Para esse ensaio, foram fundidas trés matrizes (FIG. 34)
compostas por betume, EVA e resina de troca iénica saturada com %°Zn, segundo

0s passos indicados no item 4.2.2.



FIGURA 34: Detalhe dos moldes e das resinas saturadas com %°Zn
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Cada matriz, separadamente, foi imersa em 1,5L de &agua deionizada

(FIG.35). A taxa de lixiviagdo foi medida pela variacdo de atividade de

radionuclideos na solugdo lixiviante, a atividade especifica e nos corpos de prova,

viabilizando ou ndo a amostra ANSI/ANS-16.1-2003.('")

As mudangas estruturais do betume pelo envelhecimento, degradacéao

biolégica ou efeitos da radiagdo podem provocar fissuras que tendem a aumentar

as taxas de lixiviacdo, porém campos de radiacdo de até 10’Gy ndo causam

danos significativos.(5’56) Os resultados dos testes estdo indicados na Tabela 9.

FIGURA 35: Teste de lixiviagdo, blindagem de chumbo

TABELA 9: Resultados do ensaio de lixiviagdo

Amostra Atividade (KBq) Contagem por semana (KBq)
Lixiviante Efluente Imobilizada  28/08 04/09 11/09 18/09
1 11,1204  3,0297 8,0906 0 0 0 0
2 11,1204  3,3429 7,7774 0 0 0 0

3 11,1204 3,6552 7,4652 0 0 0 0
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A escolha da borracha incorporada na fase 1 deste trabalho e a definigao
das porcentagens dos componentes da matriz de imobilizagdo na fase 2
privilegiaram as amostras cujos resultados alcangados nos ensaios de penetragao
apresentaram os valores mais baixos, amostras de maior dureza. Como o
surgimento de rachaduras e fissuras € mais comum em modelos de escala
reduzida, se comparados a matrizes na escala 1:1®, 0 uso de maquetes permitiu
observar o comportamento da matriz final de forma mais critica comparada a uma
matriz de tamanho natural.

Por se tratar de uma tecnologia recente no Brasil, a utilizagdo de
microondas em aplicagdes industriais e em laboratérios de pesquisa tem varios
aspectos que merecem um estudo académico mais detalhado, cujos resultados
podem ser futuramente implementados em produ¢des de larga escala,

possibilitando a otimizacdo dos processos.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho, verificou-se a possibilidade de utilizar altas energias de
microondas como fonte de aquecimento de matrizes betuminosas, reforcadas
com residuos de borrachas vulcanizadas, para imobilizagao de rejeitos radioativos
de nivel baixo ou médio.

Para o método de incorporagdo da magnetita, os resultados ndo se
apresentaram satisfatorios, devido a sua alta taxa de aquecimento, em torno de
450°C/30s, nao ser compativel com a baixa condutividade térmica do betume, que
€ de aproximadamente 0,17W/m/°C. Essa diferenca de taxa de aquecimento
causou a combustdo do betume antes da fusdo completa da massa, pela
concentragédo de gases nos vazios do material.

Pelo método de banho externo de magnetita, observou-se que a fusdo do
betume ocorreu de maneira homogénea, porque a fonte de calor foi distribuida
uniformemente em todo o conjunto.

Dos resultados dos ensaios, foi possivel verificar que, ao se reforgar a
matriz de betume com os outros residuos poliméricos, as taxas de lixiviacdo de
radionuclideos continuaram dentro dos pardmetros preconizados pelas normas
vigentes.

Todos os testes executados nas amostras, nas diversas fases do
desenvolvimento do método de banho de magnetita, serviram para corroborar as
expectativas iniciais e poderao, futuramente, ser implementados em producdes de
larga escala, possibilitando a otimizagédo dos processos de betuminizagao.

Finalmente, com este trabalho, mais uma alternativa foi encontrada para
imobilizar particulas radioativas, evitando sua disperséo e mantendo a integridade

do meio ambiente.



61

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros, podem ser citadas:

1)

Definir os valores ideais de penetragdo que, ao mesmo tempo, garantam
um empilhamento seguro das matrizes sob o ponto de vista da
estabilidade fisica e mantenham as taxas de lixiviagdo do material
imobilizado dentro dos parametros exigidos pelas normas vigentes;
Automatizar o sistema de alimentacéo;

Automatizar o sistema de homogeneizagdo para operagado dentro da
cavidade do forno enquanto sob acao das microondas;

Instalar uma usina piloto para irradiagao continua;

Pesquisar a incorporagao de magnetita em uma matriz betuminosa, com
relagdo ao aquecimento com altas energias de microondas, controle da

temperatura e eliminacao de etapas desnecessarias no processo.
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