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ABSTRACT

Materials used in the processing of radioactive wastes are briefly described.
Fundamental aspects about the techniques for the treatment of radwastes are
nitially studied. Materials like glasses, steels, concretes and others, and their
applications in conventional and nuclear industry are then discussed.

INTRODUCAO

A maior preocupagao existente no desenvolvimento de materiais para imobilizagdo de rejeitos
de alta atividade é a sua capacidade de isolamento. E de suma importincia, portanto, que oS
matenais selecionados mantenham boas propriedades mesmo sob as condi¢des de irradiagao e calor
gerados. Entretanto a avaliagdo das mesmas sé poderd fornecer resultados confidveis quando o
processo de imobilizagdo gerar um produto com elevado grau de homogeneizagao e, portanto, com
composi¢ao quimica uniforme.

A boa homogeneizagdo do rejeito radioativo com a matriz solidificante ¢ uma condigio
essencial a0 bom desempenho do rejeito imobilizado. Além de ser importante durante 0s processos
de solidificagao da mistura e durante a armazenagem do rejeito por longos periodos de tempo. a
homogeneizagao tem influéncia marcante na representatividade dos resultados dos ensaios de
porosidade. densidade, taxa de lixiviag@o, degradagdo da matriz, permeabilidade, resisténcia a
compressao. resisténcia a danos de irradiagao. condutividade térmica. etc [1}. A composi¢ao quimica
do rejeito  imobilizado determinard em quais regides do mesmo havera formagao ou nao de fases
estdveis ou instdveis nas condigdes de temperatura existentes e, dada a complexidade do equilibrio
entre o rejeito € a matriz este deve ser atentamente estudado [2] bem como a formagao de fases
durante etapas especificas do processamento [3]. Estudos realizados afirmam que a composi¢ao
afeta diretamente propriedades como estabilidade térmica e lixiviabilidade, mas propriedades como
densidade, porosidade, etc. ndo sofrem a sua influéncia [4,5].

Outro aspecto muito importante a ser considerado € a interagao do rejeito com o material onde
sera embalado e com o repositério no qual serd armazenado. Neste caso fatores como tipo ¢
quantidade de interfaces (rejeito-"canister’-repositério-meio ambiente), niveis de temperatura
envolvidos, tempo de residéncia, composi¢ao da agua dos subsolos, etc., sao estudados atualmente
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de maneira mais completa. O comportamento do material relativamente a outras varidveis como, por
exemplo, as caracteristicas geoldgicas do local repositério [4,6], a interagao entre tipos de interfaces
[6,7], bem como a influéncia da composi¢do do material de lixivia, da presenca de Sr e Cs, secagem,
etc., também & analisado [8]. A possivel liberagio de radionuclideos por lixiviagdo pela dgua dos
subsolos para meioambiente também é um outro aspecto extensivamente estudado [6,7.9].
Programas para simulagio [4] tém sido utilizados com o intuito de estabelecer parimetros para
avaliagdo do comportamento de radionuclideos submetidos & estas condigdes.

Finalmente, a estabilidade do rejeito imobilizado face as condigdes de temperatura,
armazenagem, tempo e radia¢do também deve ser analisada [5]. Dada a gravidade do problema, o
comportamento 2 lixiviagdo é uma das propriedades mais estudadas em laboratério. Devido a grande
quantidade de radiag@o contida inicialmente nos rejeitos de alto nivel, os testes devem levar em
conta a influéncia que a liberagdo de particulas o, P e 7y exerce sobre a taxa de lixiviagdo de um
determinado rejeito imobilizado [10], bem como a influéncia que a varidvel tempo exerce sobre a
estabilidade do rejeito [11].

Em termos de armazenagem de rejeitos, paises como os Estados Unidos evitam hoje em dia o
uso de técnicas de reprocessamento de materiais irradiados, devido ao baixo interesse e pressdes de
grupos politicos com relagao ao reaproveitamento de materiais como Pu e U oriundos da irradiacdo
de combustivel nuclear. Prefere-se efetuar a armazenagem do combustivel irradiado nos chamados
“canisters”, colocados posteriormente no interior de piscinas com agua [12]. Estes “canisters” sao
construidos com espessura suficiente para obtengdo de elevada resisténcia a corrosdao. Em principio
existem duas maneiras de se armazenarem combustiveis irradiados: a armazenagem Umida e a
armazenagem a seco. Piscinas, quando utilizadas na contengdo de materiais irradiados, apresentam
como principal problema a geraciao de rejeitos secunddrios, além da rigorosa manuteng@o exigida
[13]. C

Face a estas exigéncias, os materiais utilizados que melhores propriedades apresentam sio:
vidros, materiais cerdmicos, concretos, agos carbono e inoxidédveis, e em menor escala, zirconio,
titAnio, héfnio, ligas de Ni e polimeros. A abordagem tradicionalmente conservadora aplicada as
pesquisas nesta drea cede lugar ao desenvolvimento de novos materiais. Este trabalho pretende
oferecer uma visdo global dos materiais utilizados para o processamento dos rejeitos de alta
atividade. Discutem-se também as suas propriedades e suas aplicagdes para o transporte,
armazenagem e imobilizagdo. As aplicagdes destes materiais em outras 4dreas da inddstria sao
brevemente comentadas.

MATERIAIS PARA PROCESSAMENTO DE REJEITOS DE ALTA ATIVIDADE

Vidros encontram sua maior aplicagao na imobiliza¢do de rejeitos de alta atividade. Virias sdo
as formulagdes propostas para tanto. Para o seu processamento s3ao normalmente utilizadas
temperaturas da ordem de 1250 a 1400°C, quando se trabalha com formulag¢des de alta temperatura
de fusdo, ou 1100 a 1150°C, no caso das formulagdes de baixa temperatura de fusdo, permitindo a
fusao direta do mesmo em ‘“‘containers” metélicos [S]. A incorporagdo dos rejeitos em vidros para
imobiliza¢do envolve as fases de mistura da carga formadora do vidro com o rejeito radioativo
calcinado e posterior fusdo contigua [4,5]. Ligas de niquel como Inconel 600 sao utlizadas na
composi¢ido de vidros de altas temperaturas [14].

A manufatura dos vidros é em geral bastante simples e consiste na aplicagdo de calor & mistura
de materiais chamados "glass formers" com materiais ditos intermedidrios e modificadores. Os
materiais formadores de vidros mais importantes sao os 6xidos de silicio, boro e fésforo (SiOz,
B20: e P20s, respectivamente), que sdao 0s principais constituintes também dos imobilizadores de
rejeitos. Como exemplos de materiais intermedidrios temos zircdnio, titdnio e aluminio, que
geralmente aumentam o ponto de fusiao do vidro e também sua durabilidade quimica. Os
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modificadores, geralmentc materiais alcalinos ¢ alcalinos terrosos, auxiliam a fusdao do vidro mas
diminucm sua durabilidade quimica. Ainda existem os vidros que sc utilizam dc absorvedores de
néutrons em sua formulagdo, como por exemplo o Gdz0:. E sabido também quc o uso de sulfatos
aumenta a solubilidadc dc determinadas fases, facilitando assim o scu proccssamento [15]. As
formulagdes mais utilizadas incluem os vidros a basc dc fosfatos e os borossilicatos. Dentre as
formas menos usuais c¢/ou ainda em desenvolvimento encontram-sc os aluminossilicatos, vidros de
alta silica, vidros basalticos, elc.

As principais caracteristicas dos vidrofosfatos sao a baixa temperatura de processamento, ao
redor de 900°C, o que evita a perda de Cs e Ru por volatilizagdo, ¢ a alta solubilidade que os 0xidos
dos nuclideos nele possuem. Uma composigao tipica de um vidro destc tipo permite a incorporagao
de 30% de rejeito e tem na sua formulagdo 6xidos como Na:O e Al2O3. Suas principais
desvantagens, decisivas na adogdo dos vidros borossilicatos como padrio internacional para
imobilizagao dos rejcitos, sdo sua alta corrosividade frente aos malteriais ceramicos e metdlicos de
seus recipientes de contengdo e a tendéncia a desvitrificagao elevada mesmo em baixas temperaturas,
resultando em perdas significativas nas suas propriedades quimicas [16].

Os vidros borossilicatos, sob as condigdes de temperatura geradas por um rejeito radioativo,
$a0 0s que apresentam melhores propriedades. As suas principais caracteristicas sao a baixa taxa de
desvitrificagao mesmo em altas temperaturas e a baixa corrosividade. Podem ser processados em
temperaturas entre 1100 a 1400°C, mas problemas existem quanto a scparagao de fases [2.4.17].
especialmente as compostas por molibdatos alcalinos [4,16] e pelo elemento Rb [17]. Em termos
cstruturais, o arranjo espacial das moléculas deste tipo de vidro permite a solubilizagdo de diversos
nuclideos com ndmeros atdmicos diferentes. A grande capacidade de solubilizagdo € dada
principalmente pelo tetraedro formado pelos jons SiOs 4 e pela ligacdo por meio de pontes dc
oxigénio entre estes ions |[2]. Elementos como B* Fe@+ ¢ 3+ terras raras e actinideos sao
incorporados ao vidro diretamente nos sitios tetraédricos existentes, enquanto que Na*. Cs* ¢ Sr*-
sao presos ao vidro por meio de ligagdes quimicas com dtomos de oxigénio ndo participantes dc
pontes.

Materiais ceramicos sintéticos 18m como principal caracteristica o fato de serem compostos
por viérias fases cristalinas reunidas em um bloco monolitico sélido. As ceramicas Synroc ¢ os
supercalcinados sdo os seus principais representantes. Os Synroc (Synthetic rock) sao materiais
ceramicos polifasicos a base de titanatos. constituidos por 3 tipos principais de minerais: hollandita
(BaAL:TisOte), perovskita (CaTiOz), e zirconolita (CaZrTi207). Sao trés os tipos de formulagdes
mais comumente utilizadas: o Synroc B (Basic), mistura bésica dos minerais, sem qualquer
incorporagao de rejeitos: os Synroc C (Commercial), utilizados para imobilizagao de rejcitos
radioativos comerciais. permitem a incorporagdo de 10 a 25% em peso de rejeitos € os Synroc D
(Defence). elaborados para imobilizacao e incorporagao de altas porcentagens em peso de rejeitos
oriundos de programas de defesa dos EUA. Vale salientar que as principais diferengas entre Synroc
C ¢ Synroc D s@o: (a) a existéncia de duas fases 2 mais na forma D, nefelina (NaAlSi0a4), e uma fase
espinélia, formadas ambas devido a grande quantidade de aluminio e metais dc transi¢do (Fe. Ni ¢
Mn) nelas presentes: (b) as fases suportes para o '*’Cs sao diferentes. Nas ceramicas do tipo D esta
¢ a fase silicato (devido a presencga de s6dio e silicio), enquanto que nas do tipo C a fase suportc para
o Cs € a titanato. A sua utilizacdo tem como base o uso de aditivos para alteragao da composigao
guimica do rejeito. com controle de oxidagao e redugao do mesmo para indugao a formagao de fases
cnistalinas insoldveis entre si durante a sua solidificagao. Estas fases portanto possuirao parametros
de rede cristalina diferentes. permitindo assim a acomodagao de uma maior quantidade de rejeitos de
diferentes dimensdes cristalinas. Logo suas fases constituintes deverdo possuir faixa elevada de
formagao de solugdo s6lida com os rejeitos. devido a diversidade ¢ alteragdo, com o passar do
tempo. na composi¢ao dos mesmos. Esta ¢ uma das condigdes pelas quais sdo aceitos estcs tipos de
matenais como formas de imobilizagdo de rejeitos. Além disso a presenga de substancias vitrificantes
como Na. Si e K requer que a energia livre de formagao das fases cerdmicas sejam tais quc evitem a
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formagdo de novas fases amorfas insoldveis, que portanto ndo serdo incorporadas ao material
imobilizado.

Os processos de fabricagdo (consolidagio) de sélidos monoliticos Synroc mais utilizados sao
prensagem uniaxial a quente, prensagem isostdtica a quente [18] ou prensagem a frio seguida de
sinteriza¢do. As fases de processamento anteriores a consolidagdo nao diferem daquelas utilizadas
para produgdo de vidros. Para estes, os materiais utilizados em sua formulagao sao misturados entre
si e posteriormente moidos juntamente com a "pasta” de rejeito. A seguir o material resultante € seco
pelo processo de "spray-drying” (135°C) e entdo processado quimicamente em duas operagdes de
batelada (calcinag@o a 650°C e calcinacdo redox a 800°C), para s6 af seguir a etapa de prensagem.
As principais vantagens no uso dos ceramicos sintéticos Synroc sio a alta redugio de volume
conseqiientemente com maior facilidade em seu manuseio, a extrema insolubilidade das fases
cristalinas actinidicas, a elevada resisténcia & lixiviagdo e aos danos de irradiagdo, a excelente
estabilidade mecénica, térmica e quimica [4].

Os ceramicos supercalcinados sado produzidos pela adicdo de determinados matenais aos
rejeitos radioativos liquidos os quais, ap6s calcinag@o e sinterizagdo a temperaturas superiores a
1100°C, formam fases cristalinas muito estdveis, onde os principais constituintes do rejeito sdo
incorporados. Para obtengao de altas densidades de material imobilizado usa-se a prensagem a
quente com matriz de silica, formadora de fase vitrea. A sele¢do conveniente das fases cristalinas faz-
se necessaria quando da sua formulagdo. As propriedades mais importantes na avaliagao de um
material escolhido como fase componente sao a fixagdo de Cs e Sr, compatibilidade quimica entre
fases, estabilidade térmica e resisténcia a lixiviagao. Problemas de fixagao de Cs e Sr sdo criticos, em
razdo de suas altas pressdes de vapor nas temperaturas tipicas de cristalizagdo dos supercalcinados.
Estudos demonstraram que as fases mais favoraveis a fixa¢do de Cs num material deste tipo sao as
fases aluminossilicatos CsAlSiOs, CsAlSi206 e Cs2MoOs e para o Sr e Ru sdo SrRuQOs3, CaRuO3 ¢ os
molibdatos da forma AEMoOs (AE=alcalinos terrosos) [19]. O problema da compatibilidade quimica
entre as fases refere-se principalmente ao desenvolvimento de reagdes competitivas nas temperaturas
de formagao, reagdes estas que podem levar a formagao de novas fases com pro-priedades estranhas
ao seu bom comportamento.

OUTROS MATERIAIS - CONSIDERACOES GERAIS

De grande aplicagdo na inddstria convencional como material para fins estruturais, 0s
concretos sao também utilizados na drea nuclear como materiais para blindagens, refor¢cados ou nao
por fibras poliméricas ou chumbo para incremento de sua resisténcia. O seu maior uso nesta area,
entretanto, € na imobilizagdo de rejeitos radioativos de baixo e médio nivel de radiagdo por
encapsulamento, apesar da sua elevada permeabilidade & 4gua e portanto a sua alta taxa de lixiviagao
para elementos soliveis [16]. Contéineres de cimento refor¢cado sao utilizados para armazenamento
de rejeitos radioativos sélidos e liquidos de baixo e médio nivel de radiagdo [20]. Estes sdo
construfdos por cimento Portland conforme normas especificas. Para a imobilizagdo de lamas
provenientes dos evaporadores, contéineres de concreto de 15 cm de espessura de parede sao
constrniidos, sendo compostos principalmente por cimento Portland e vermiculita, esta atuando como
um absorvedor de calor e um diluente do cimento que reduz o desenvolvimento de calor durante a
sua cura, enquanto que aquele atua como matriz solidificante e estrutural [21]. Mdquinas obsoletas e
combustiveis s6lidos prensados podem af ser armazenados, mas os tanques devem ser totalmente
preenchidos com concreto. Resinas de troca 1onica, usualmente imidas, apds seu uso sdo também
armazenadas nes-te tipo de material. Para melhorar a resisténcia a lixiviagdo dos concretos procede-
se ao uso de polimeros como impregnantes [21]. O polimero preenche o grande nimero de poros do
concreto, aumentando assim sua impermeabilidade. Sua elevada alcalinidade previne ndo somente a
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acdo de clorclos. mas também constitui-sc numa cfctiva barrcira contra a migracao dos nuclidcos
[14].

Dcvido & varicdade de composicdes. 0s agos em geral encontram vasto campo de aphicagao na
inddstria convencional | 14]. Quando necessario sao revestidos extcma ou internamente por camada
dc matcriais metdlicos, como zinco ou aluminio, para protegdo superficial. Os agos carbono sao
usualmente utilizados como materiais para fins estruturais, tendo como principais limitagdes a pobre
resisténeia A corrosao ¢ ductilidade em baixas tempceraturas. Sao utilizados na drca nuclear na forma
dc cestos, onde o material irradiado € colocado, sendo entdao armazcnado no interior de tanques dc
concreto reforgado [13). Acos C-Mn-Ni sio utilizados na 4rea nuclear como material para
cmbalagens dc transportes de combustivel, sendo extremamentc importante a avaliagdo de suas
propriedades por causa do risco potencial, mesmo reduzido, dc acidentes [14). Nesta aphicagao
também sdo usados 0s agos austeniticos endurecidos por precipitagGo nos munhdes, ondc
geralmente boas propriedades mecanicas e propriedades a corrosdo sio exigidas. Agos inoxiddveis
duplex e ferriticos encontram campo de utilizag@o restrito.

Os agos inoxiddveis austeniticos, usados extensivamente para a construgdo de equipamentos ¢
tubulagdes de plantas de processamento quimico. possuem como principais caracteristicas a alta
resisténcia a corrosao. mesmo em mcios foriemente oxidantes como o nitrico, a relativa facilidade
em sua descontaminagao, a boa resisténcia mecanica. mesmo em temperaturas abaixo de zero. além
da disponibilidade e facilidade na fabricagdo. Na drea nuclear o tipo 316L ¢ muito utilizado como
material para contéineres de rejeitos, pois ha af a necessidadc dc armazenagem por periodos muito
longos na presenga de cloretos [20]. O ago tipo 304L tem aplicagdo como contengdo primaria, 0$
"multi-element botile", no transporte do combustivel nuclear gasto [14]. Sao utilizados também para
contengdo dc rejeitos solidos e liquidos. Quando se procede a armazenagem de rejeitos liquidos
calcinados em interior de tanques de ago inox, problemas existentes guanto a corrosao dos mesmos
cxistem e sdo graves. Para isso. estabilizam-se os malteriais calcinados por meio da remogao de
nitratos ¢ da dgua dos mesmos [22]. Em menor escala. materiais como fitdnio e zirconio \€m sido
utilizados em algumas dreas de plantas de processamento como alternativa para o uso dc agos
austeniticos inoxiddveis, por causa de suas propriedades como extrema resisténcia a Corrosao cm
meio nitrico [14]. Hdfnio, da mesma familia dos elementos anteriores, por suas propriedadcs
quimicas scmelhantes e elevada se¢do de choque, é utilizado como material para controle de
reatores.

Finalmente os materiais poliméricos. Estes encontram aplicacao na inddstria convencional
como matcriais para diafragma de vélvulas, isolagdo ¢ blindagem de cabos clétricos. lubrificantes.
graxas, adesivos. dentre outras. Sdo utilizados na drea nuclear. onde os nivcis de radiacao sao
reduzidos. Os mais comuns encontrados sao polietileno, poliamidas e fluoroelastdmeros (PTFE). A
restrigao no seu uso deve-sc a sua baixa resisténcia a radiagao.

CONCLUSAO

Os problemas existentes na scle¢do de materiais para uso na drea nuclear decorrem da
necessidade da manutengao de suas propriedades. mesmo sob as duras condigdes existentes. por um
longo periodo dc tempo. O problema torna-sc mais grave quando sc descja processar rejettos
radioativos com  alto nivel de atividadc. Para tanto a pesquisa de novos malerials ¢ o
desenvolvimento das técnicas de processamento ji existentes € necessédria. encontrando af o
pesquisador um vasto campo para a aplicagao de suas habilidades.
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