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RESUMO

A durabilidade dos materiais empregados na
construgdo de repositérios de rejeitos radioativos envolve
diversos pardmetros que devem ser conhecidos para
prever, com certo grau de segurariga, a deterioragdo ao
longo do tempo. Neste trabalho estudou-se a difuséo de
cloretos em amostras de cimento e o0s dados
experimentais obtidos foram estatisticamente tratados,
seguindo dois modelos de difuséo.
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INTRODUGAO

O gerenciamento de rejeitos radioativos € um
tema que vem causando muita apreens3o e chamando a
atengdo dos cientistas, governos e publico em geral,
principalmente no que tange s técnicas de deposigdo. E
uma tarefa ardua pois as solugbes de engenharia, ou
seja, os rnateriais escothidos ou aqueles que vierern a
ser adotados para a contengdo desses rejeitos, devem
proteger o ecossistema dos danos causados pela
radiagdo por periodos de tempo muito longos, que
podem alcangar milhares de anos. E necessario, assim,
um estudo sistemdtico dos pardmetros inerentes a
durabilidade dos materiais a serem empregados, para
que se possa prever, com suficiente grau de confianga, a
sua deteriorag&o ao longo do tempo. i

Sabe-se que a durabilidade dos materiais usados
na contencdo de rejeitos radioativos depende de
diversos fatores inerentes ao préprio material e a fatores
ambientais, somando-se a estes os efeitos da radiago.
Os agentes quimicos, entretanto, sdo os mais
expressivos no que diz respeito ao desgaste rapido de
um material em contato com a biosfera.

O concreto € um material largamente
empregado como barreira de engernharia em repositérios
de rejeitos radioativos. Trata-se de um material poroso
cuja estrutura pode ser comprometida pela atuagdo de
agentes agressivos e, assim, aumentar a probabilidade
de transferéncia dos radionuclideos para o meio
ambiente. Os cloretos e os sulfatos, ions presentes na
natureza ou na prépria matéria-prima, sdo dois agentes
importantes que devem ser considerados, atuando
deletereamente sobre o concreto, de maneira isolada ou
combinados'”. Os cloretos, sob determinadas condigdes
ambientais, atuam sobre a armadura de ferro
favorecendo um processo corrosivo®”. A principal
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ABSTRACT

Durability of engineered barmiers in repository
environments is related to several parameters which
must be identified and studied in order to predict their
service life. Penetration of chioride is particularly
important. This paper describes and discusses some
results obtained from experiments of chloride diffusion in
cement samples.
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conseqiiéncia € o aumento de volume provocado pela
formagéo de 6xido de ferro, ocasionando, portanto, a
destruigdo da estrutura. Os sulfatos reagem diretamente
com o cimento formando um produto expansivo, a
etringita”. Desta forma, alguns dados relativos a vida
util de um repositério de rejeitos podem ser obtidos por
meio do estudo da difusdo destas espécies e da
consequente degradag2o do cimento.

Este trabalho tem como objetivo o estudo
preliminar de argamassas com varias composi¢ées e
para os quais foram determinados os coeficientes de
difusdo de cloretos e avaliada a influéncia do sulfato
sobre a difusdo do cloreto.

MATERIAIS E METODOS
Materiais e métodos de obtengio das

amostras. Os corpos-de-prova foram preparados com
cimento portland comum (ELDORADO CP |I-E-32), areia

‘e agua destilada, utilizando-se relagdo areia/cimento

igual a 2 e relagbes agua/cimento (A/C) de 04, 0,5 e
06. Apds mistura completa dos componentes, a
argamassa foi transferida para moldes cilindricos de
poliestireno (J=3,15cm e h=8,15cm). No total foram
realizados sete ensaios (5 somente com cloretos e 2
com cloretos e sulfatos), nos quais foram empregados
cinco métodos diferentes de preparagéo das amostras:

1° método: a argamassa foi transferida para o molde em
duas camadas, preenchendo cerca de 75% do seu
volume. Cada camada foi levemente compactada
introduzindo-se uma espatula odontolégica na mistura e
aplicando-se cerca de 10 golpes distribuidos
aleatoriamente. Os moldes foram fechados com tampa
de polietiieno e vedados corn parafiim. As amostras
permaneceram em cura selada por 28 dias a 22°C
(ensaio 1).



2° método: a argamassa foi transferida para o molde em
trés camadas de alturas aproximadamente iguais,
preenchendo-o por completo. Cada camada foi
compactada com vibrador elétrico, na freqiiéncia minima
por 15s, exceto a dUltima que foi compactada
manualmente para evitar perda de material. Os moldes
foram, entdo, fechados com uma placa de vidro e massa
de calafetagdo e, em seguida, foram submetidos a um
movimento giratério, para homogeneizagio, em tomo de
um eixo horizontal por um periodo de 24 horas, a uma
freqiiéncia de 12 rpm. ApOs esse periodo, as amostras
permaneceram nos moldes por 28 dias, a uma
temperatura de 22°C (ensaio 2).
3° método: semelhante ao anterior diferindo no tempo de
compacta¢do (3s) e no método de cura. Apds a
homogeneizacdo de 24 horas, as amostras foram
desmoldadas, transferidas para recipientes de polietileno
e cobertas com areia saturada com agua (cura umida).
Os recipientes foram selados e permaneceram nesse
- estado por 28 dias (22°C) (ensaio 3).
4° método: semelhante ao anterior, diferindo apenas na
compactacdo, realizada manualmente, por meio de
golpes leves na parede do molde (ensaios 4 e 5).
5° método: semelhante ao primeiro, diferindo no tipo de
cura. Neste caso empregou-se a cura umida.(ensaios 6 e
7).

Ap6s o periodo de cura, as amostras foram,
entdo, cortadas na regido central, com cortadeira
metalogréfica de precisdo, obtendo-se discos com
espessuras de aproximadamente 0,3 e 0,5cm. Apés o
corte, as superficies dos discos foram lixadas para
corrigir as imperfeigbes.

Métodos de analise dos dados. A difusdo de
cloretos foi realizada utilizando-se o método descrito por
Page et al. ?. As células de difusdo sdo compostas por
dois compartimentos de aproximadamente 100 cm® de
capacidade entre os quais foram colocadas as amostras
de cimento. Em um dos compartimentos, que
permaneceu fechado até o témmino do ensaio
(compartimento 1), foi colocada uma solugdo 1M de
cloreto de sodio preparada com solugdo saturada de
hidroxido de célcioo O outro compartimento
(compartimento 2) foi preenchido sempre com solugio
saturada de hidréxido de cdlcio. Todas as células foram
mantidas a temperatura de 22°C. A influéncia do sulfato
na difusdo de cloreto foi estudada em dois ensaios,
colocando-se uma solugdo contendo 58,5g/l. (1M) de
cloreto de sddio e 71g/L (0,5M) de sulfato de sbdio
preparada com solu¢3o saturada de hidréxido de calcio.

Para a determinacdo0 da concentragido de
cloretos, as solugbes do compartimento 2 foram
periodicamente removidas por sucg3o e, imediatamente
transferidas para erlenmeyers de 50 cm” de capacidade,
com o auxilio de uma bomba de vacuo. As amostras
foram, entdo, pesadas, tratadas com 1 cm® de acido
nitrico concentrado e aquecidas a 100°C, até reducéo a
cerca de ¥ do seu volume inicial. Apos o resfriamento,
foram neutralizadas por titulagdo com hidréxido de sédio
2M e alaranjado de metila como indicador, e a elas
adicionada solugdo aquosa contendo 17,69mg de
cloreto. A concentragdo de cloretos foi determinada pelo
método de Moht™, sendo a amostra titulada com
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solugéo de nitrato de prata 0,05M na presenca do ion
cromato.

De um modo geral, os experimentos de difusio
devem ser realizados até que o estado estacionario seja
alcangado. Isto é verificadc graficamente pela porgdo
linear dos dados experimentais, cuja inclinagio e
intersec¢cdo com 0 eixo das abscissas (tempo) fornecern
o coeficiente de difusdo, D. Lee et al.®, entretanto,
aperfeicoaram esta técnica e propuseram outra,
chamada de Modelo de Difusdo de Periodo Duplo
(MDPD). No primeiro caso, utiliza-se uma regressao
linear simples e, no segundo, aplica-se o método de
Marquardt para minimizacdo do xz. Neste trabalho, os
resultados foram tratados da seguinte maneira:
empregou-se, primeiramente, o método descrito por Lee
et al. e, nos casos em que isto ndo foi possivel, aplicou-
se a regressdo linear simples.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela | apresenta os valores dos coeficientes
de difusdo calculados por regressio linear e/ou pelo
modelo de periodo duplo. D1, D2, D3 e Di' s3o os
coeficientes de difusdo calculados por regress&o. Di é o
coeficiente de difusdo calculado pelo MDPD.

Tabela I: Coeficientes de difusdo obtidos a partir dos

resultados dos ensaios.
RELACAO A/C
ENsaAO | D x10° 0.4 0,5 0,6
(em¥d)] " (mm) | L* (mm) | L* (mm)
3]5]| 3] 5 3] 5
1 D1 |4,86]2,85]6,96|4.75|7.74| 7.70
IO 5208 IS A X 540} . 1650]6,70]
Di |4.81
2 D1 | 3.67 4,21| 4,19 4,66 4,14
D2 |274 268|349 385 .
D3 vy ] 209/2631306| |
Di 214} 446)3,99] 465|399
DI’ 1,41 2,73] 2,98
3 D1 |2,12]1,1613,41| 3,47} 8,98 6,93
D2 |1.41 2,07| 268} 6,10( 4,85
D3 1,23 3,98/ 3,12
4 | D1 1211} | 4,86)3,30[2,72] 344
Di 1,90 2,61
5 D1 Jo69[1,9211,12]1,53{251]4.77
D2 |o52 0,90 1,02| 2,78
D3 0,74
6 D1 | 1,50 3,33[2,31] 3,30 4,77
D2 2,49 2,43
L3 ] 1728
DI |'1,56]151 2,40
7o D1 1081]062{1,09]1.13]5,15]| 4,67
D2 }o,48 0,67|0,75} 2.83| 2,90
D3 1,72] 1,97

(*) Espessura da amostra
(**) Difusao de cloretos na presenga de sulfatos.



Observacdo: As amostras empregadas nos ensaios 4 € 5
foram retiradas de um mesmo corpo-de-prova, bem
como as utilizadas nos ensaios 6 e 7.

Para ilustrar a andlise dos dados, foram
selecionadas duas das quarenta e duas curvas
experimentais obtidas. Estas curvas, correspondentes
aos ensaios 1 (A/C=0,4; 3mm) e 2 (A/C=0,6; 3mm),
estd3o apresentadas nas Figuras 1 e 2, respectivamente.
Para a analise dos dados referentes a curva da Fig.1 foi
possivel aplicar os dois métodos, ja para os da curva da
Fig.2, somente o de regressao linear permitiu um melhor
ajuste.
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Figura 1. Comparagdo das concentragbes relativas
calculadas pelo MDPD com as medidas, para a
difusdo do cloreto em amostras de cimento
com A/C=0,4 e espessura de 3mm (Ensaio 1).
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Figura 2: Ajuste das concentragées relativas pelo
método de regressado linear com as medidas,
para a difusdo do cloreto em amostras de
cimento com A/C=0,6 e espessura de 3mm
(Ensaio 2).

A primeira constatagdo ao avaliar os dados da
Tabela | & que foi possivel utilizar o MDPD somente em
25% dos resultados. E importante notar que as curvas
referentes aos ensaios na presenga de sulfatos ndo
puderam ser analisadas por este método.

Para analisar os dados da Tabela |, inicialmente
de forma qualitativa, levou-se em oonsnderaqéo a
variagdo de D em fungdo do tempo, da relagdo A/C, da
espessura da amostra e da presenga de sulfato.
Considerando os ensaios sem sulfato durante o periodo
observado, em 17 experiéncias (57%), incluindo todas
as do ensaio 4, ele se manteve constante, diminuindo
uma ou duas vezes nas i3 restantes. O fato de ter
havido mudancgas no D em cerca de 60% dos ensaios e,
sabendo-se que a microestrutura evolui continuamente,
significa que a alteragdo na microestrura nem sempre
afeta a difusdo.

Os resultados apresentados na Tabela |
mostram um aumento de D em funcdo da relagdo A/C
nos ensaios 1(3 e 5mm), 2(3 e 5mm), 3(3 e 5mm),
4(5mm), 5(3mm), 6(5mm) e 7(3 e 5mm). No ensaio
6/3mm, o aumento € verificado somente entre as
amostras de A/C=0,4 e 0,5. Pode-se afirmar, entdo, que
70% dos casos confirmaram essa tendéncia. O resultado
concorda plenamente com a literatura e este
comportamento & normalmente associado a porosndade
(permeabilidade), que aumenta com a relagsio A/C"

Quanto 3 influéncia da espessura, observou-se
uma diminuigdo de D com o aumento da espessura em
12 das 15 experiéncias realizadas sem sulfato, ou seja,
80%. Lehikoinem et al® estudaram o efeito da
espessura em expenmentos de difusio e obtiveram
resultados semelhantes.

Por ultimo, para avaliar a influéncia do sulfato
deve-se comparar os ensaios 4/5 e 6/7. A diferenga
entre os corpos-de-prova do 1° grupo (ensaios 4 e 5) e
do 22 (6 e 7) reside no fato de que somente o primeiro
foi homogeneizado ap6s a compactagdo. Nota-se que a
presenga de sulfato tem uma influéncia marcante no D.
Das 12 experiéncias, 7 (60%) apresentaram diminuigdo
de D. Se nos restringirmos as relagdes A/C=0,4 e 0,5,
este percentual aumenta para cerca de 90%,
excetuando-se apenas 0 ensaio 5 (A/C=04; 5mm). Ja
nas amostras com A/C=0,6, ou n3o houve variagdo ou
foi constatado um aumento de D. E importante notar que

* na maioria dos casos em que houve diminuicdo de D,

esta foi superior a 50%, chegando a atingir quase 80%
(ensaios 4/5, A/IC=0,5; 3mm). Quanto & variacdo de D
com o tempo, a presenga de sulfato fez aumentar em
60% o nimero de experiéncias com esta variagdo. A
diminuigdo importante de D para as amostras com
sulfato em relagdo as sem sulfato (0,4 e 0,5) podena ser
associada a reducdo da taxa de ingresso do cloreto
devido a presenga de sulfato™”. No entanto, isto ndo se
verificou para as amostras com A/C=0,6, o que indica
que deve haver uma relag3o com a porosidade. Em
relagdo ao aumento (60%) do nimero de ensaios com
variacio de D em fun¢o do tempo, é conhecido o fato
de que pode haver formagdo de etringita nos poros',
dificultando a difusdo do cloreto.

Entre as amostras que n3o foram
homogeneizadas (1 e 6) foi verificada uma diminuigio
nos valores de D para aquelas que permaneceram scb
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cura umida (areia) por 28 dias. De fato, as reagdes de
hidratagdo podem proceder satisfatoriamente apenas
sob condigbes de saturagdo; o que nao ocofreu no
ensaio 1. Segundo Metha!”, as reagdes praticamente
cessam quando a pressido de vapor d'agua nos capilares
cai abaixo de 80% da umidade de saturagdo. lsto,
conseqlUentemente, afeta a resisténcia/porosidade das
amostras. Isto também foi observado no ensaio 4
quando comparado ao 1.

A homogeneizagdo aumentou © processo
difusivo, como pode ser observado, comparando-se os
ensaios 4 € 6. No entanto, ao se comparar 0s ensaios 1
e 4, verifica-se que os coeficientes sdo maiores no
primeiro, ou seja, nas amostras que ndo foram postas
em cura umida. Isto demonstra que o fator mais
importante para a alteragdo de D é o processo de cura.
Este comportamento também foi observado entre as
amostras que foram compactadas por vibragdo (2 e 3),
nas relagdes A/C=0,4 e 0,5 (3mm). Para as amostras
com relagdo A/C=0,6 houve um aumento de D naquelas
submetidas ao maior tempo de vibragao (15s).

CONCLUSOES

Das experiéncias de difuso do cloreto em
amostras de cimento com 2 espessuras e diversas
relagbées A/C, pode-se concluir que:

i) Em cerca de 60% das experiéncias o D se manteve
constante, diminuindo nas outras experiéncias.

ii) Houve aumento de D com um aumento da relagdo
A/C em 70% dos casos avaliados.

iii) Em 80% das experiéncias houve diminuigdo de D
com o aumento da espessura.

iv) A cura tem uma influéncia na difusdo, sendo que a
cura umida diminui o D.

v) A presenga de sulfato influencia de forma importante
a difusdo do cloreto, primeiramente, diminuindo o valor
de D e, em segundo lugar, fazendo com que ele passe a
diminuir ao longo do tempo, cerca de 60% em ambos os
casos.
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