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Resumo

Residuos radioativos sdo usualmente descartados em repositorios do tipo borehole ou de superficie.
Por questbes de seguranca, devem ser depositados em tambores e cobertos por cimento na sua
destinacdo final. A radiacdo gama proveniente dos residuos radioativos interage com a &gua livre da
pasta de cimento e causa o0 fendmeno da radiolise. Essa interacdo que decompde a 4gua da pasta de
cimento é estudada pela academia cientifica e ainda ndo é um consenso se a mesma afeta a
resisténcia do concreto ou ndo. Para um melhor entendimento dessa questdo, nesse estudo um
modelo tedrico simples é sugerido para quantificar a porcentagem da agua que sofre radidlise e se
essa perda é suficiente para afetar a resisténcia da barreira de cimento. O resultado indica que a
quantidade de &gua perdida neste processo ndo é suficiente para diminuir a resisténcia do concreto.
O modelo proposto foi aplicado para verificar os resultados experimentais, utilizando as condicgdes
iniciais expostas na literatura existente, com o proposito comparacao e discussao sobre o fenémeno
da radiolise.
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Introducao

Materiais cimenticios sdo componentes comuns na engenharia de barreira para isolamento de
residuos radioativos no seu repositorio final. Entender os efeitos da radiacdo no longo prazo é uma
questdo importante no que tange a seguranca. Diferente da engenharia civil, o longo prazo nesse
cenario pode significar milhares de anos (Ferreira, 2016). A radiacdo pode decompor as moléculas
de agua presente na pasta de cimento através do fendmeno da radiélise, e em sinergia com outros
fatores pode afetar negativamente a composicdo do cimento e sua microestrutura, e por fim
prejudicar seu tempo de vida util. Bouniol & Bjergbakke (2008) apontam que a radidlise ocorre na
ordem de 107's ap6s o contato da radiacdo com a agua, decompondo-a nos produtos primarios Ho,
OH", H,0,, que sdo uniformemente distribuidos na solugdo. Os autores também pontuam que a
agua da massa de cimento hidratada, que foi decomposta pela radiacdo, pode afetar tanto
diretamente a estrutura do material como indiretamente, pois os produtos da decomposic¢éo citados
anteriormente séo espécies quimicas reativas.

Procurando entender se a radiolise afeta a resisténcia mecéanica do cimento, diferentes autores
buscaram empiricamente responder essa questdo e encontraram diferentes respostas. Sommers
(1969), Soo & Milian (2001), Kitsutaka (2010), Vodak et al., (2005), Bar-Nes (2008) apresentaram
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artigos com resultados de que ha um decréscimo na resisténcia do cimento, enquanto Mobasher
(2015), Kontani et al., (2012), Soo & Milian (2001) e Sommers (1969) obtiveram resultados de que
a radidlise da &gua ndo afeta ou aumenta a resisténcia da pasta de cimento. Em geral, os
experimentos consistiam em manter uma parcela de corpos de prova nao irradiados para usar como
controle e colocar a outra parcela submetida a doses de radiacdo durante um periodo controlado.
Por fim submeteu-se as amostras a ensaios de compressao axial e comparou-se 0s resultados
obtidos dos corpos de prova de controle e os que foram submetidos a radiacdo. Além disso, Kontani
et al., (2012) também mediu a quantidade de agua perdida das amostras irradiadas. Devido a
divergéncia de resultados entre os autores, um modelo tedrico para melhorar o entendimento do

assunto se fez necessario.

Material e Métodos

Considerando que todas as abordagens nos artigos publicados sdo quase todas totalmente
experimentais, uma abordagem teorica se mostrou uma alternativa para se propor um calculo do
namero de moléculas de agua que podem ser quebradas pela energia depositada da radiacdo na
pasta de cimento, e que podem ter papel na mudanga da composicéo da pasta de cimento, afetando a
estrutura do material e a eventual perda da resisténcia mecanica.

Essa abordagem utiliza um modelo simplificado da radidlise, que considera somente: a
energia absorvida, a propor¢do de agua/cimento na pasta, a energia de ligacdo entre o atomo de
hidrogénio e oxigénio da molécula de dgua ou a energia média perdida pela radiacdo para criar
pares de radicais quimicos, enquanto viaja atraves da matéria. Essas premissas foram baseadas na
abordagem apresentada por Ferreira (2016) em sua tese para descrever como a radiélise impacta na
massa de cimento. O primeiro método é apresentado na secdo 2.1 e 0 segundo na secao 2.2.

Em ambos os modelos é assumido que: a) 100% da energia absorvida € usada para quebrar
as ligacdes covalentes H-OH da molécula da agua; b) ndo had uma recombinacdo imediata das
ligacGes quebradas para recriar a molécula de agua. Vale ressaltar que o tempo de exposicao nao é
abordado neste modelo.

A primeira hipotese € uma simplificacdo razoavel considerando que a agua é parte da
estrutura hidratada do cimento e suas ligacbes sdo mais faceis de serem quebradas do que as
demais, resultando em um dano maior por unidade de energia depositada. A segunda também é uma
hipdtese conservadora dado que maximiza qualquer efeito esperado devido a ndo reparacdo das
moléculas de agua durante a irradiacdo. Entretanto, quando a dose de radiacdo absorvida no
cimento excede a energia de ligacdo de todas as moléculas de agua presentes, isso €, quando a 4gua

sofre radidlise completa, as Unicas possibilidades para explicar sdo que: parte da energia depositada
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no material foi gasta quebrando ligagcdo de outras moléculas ou a energia foi gasta quebrando as
moléculas de agua que foram recombinadas.

Energia de ligacdo das moléculas de 4gua

A energia média necesséria para quebrar a ligagdo H-OH na 4gua é 497 kJ.mol*. Uma amostra
de cimento hidratado irradiada com uma dose total absorvida de 1 MGy, energia utilizada
exclusivamente para quebrar as ligacbes H-OH, tem o nimero de moléculas dissociadas de dgua (n)
definidas por [n = Er/Eg] onde Er € a energia depositada por radiacdo, equivalente a uma dose
absorvida de 1 MGy, ou seja, 1 MJ. kg * de pasta de cimento, e Eg é a energia necesséria para
quebrar a ligacdo H-OH de 1 mol de agua (Lehninger, 2015).

Portanto, o nimero de moles dissociados de &gua em um quilograma de pasta de cimento,
quando a radiacdo ionizante deposita 1 MJ de energia, que é usado para quebrar as ligacGes da
molécula de 4gua, é n = 1 x 10° (J. kg %) + 497 (kJ. mol ) = 2 mol. kg de pasta de cimento. O
namero de moles de agua (N) por 1 kg de pasta de cimento é definido por N = m,,/M,,, onde m,, é a
massa de 4gua e M,, é a massa molar de agua (0,18 kg. mol ™). Uma pasta de cimento tipica pode ter

uma relacdo agua/cimento de 0,35 e, portanto, neste caso, a massa de agua na pasta de cimento pode

ser calculada por: m,, + m, = 1kg % =0,35 — my = 270 g.kg' e N = 14,4 mol (4gua)/kg
(pasta de cimento).

Assim, 1 MGy de energia absorvida dissocia = 2 mol.kg ! +14,4 mol.kg ~*= 0,14 ou 14% das

moléculas de agua, por radiolise. De acordo com Kontani et al., (2012) a radi6lise decompde a dgua
ndo ligada quimicamente contida na pasta de cimento. Tem-se também os resultados de Prochon ¢
Piotrowski (2016), que indicam que a agua quimicamente ndo ligada compde cerca de 22% da agua
total no concreto, independentemente das proporcbes agua/cimento utilizada no processo de
producdo. Com isso, as doses de radiacdo de magnitude de 1 MJ.kg ™ de energia absorvida, dissocia
aproximadamente, 1/5 da agua quimicamente ndo ligada da pasta de cimento, e, portanto, ndo sdo

esperadas mudancas significativas na estrutura da mesma.

Energia perdida para criar um par de ions

Enquanto a radiacdo ionizante viaja através da matéria, a energia é transferida aos elétrons que
causam a ruptura de ligagbes quimicas, e cada ruptura da o lugar a um par de ions. Assumindo
novamente que apenas as moléculas de dgua sdo decompostas e que essas ligacbes quebradas ndo
sdo recombinadas, ambas as suposi¢des conservadoras, que maximizam os efeitos esperados na
pasta de cimento, e assumindo que a perda de energia média de uma baixa radia¢ao de transferéncia

de energia linear passando através da agua liquida para provocar ionizagdo € de 38 eV (Pimblott e
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Mozumder, 1991), segue-se que o numero de pares de ions (n) formados quando se deposita 1 MGy

de dose de radiacdo na pasta de cimento é (Equacéo 1):

n = EE = 1,6x1023x%r;5 (1)

L

Onde: D ¢ a dose absorvida e E| € a perda de energia por par de ions formados na interacdo da
radiacdo com a matéria. Considerando que a massa de agua em um quilograma de pasta de cimento
com uma relagdo agua/cimento igual a 0,35 é de 0,26 kg, como mostrado na sec¢do 2.1, o0 nUmero
total de moléculas de agua na pasta irradiada é obtido de N = m,/M,..Na, onde m,, é a massa de
agua, M,, é a massa molar de 4gua e Na é 0 numero de Avogadro. Assim, o numero de moléculas
de 4gua em 1 kg de pasta de cimento é 8,7 x 10°* e a fragdo de moléculas de 4gua que formam pares

de ions, quando 1 MGy de energia é absorvida na pasta de cimento, é de 2%.

Resultados e Discusséo

Os modelos apresentados na metodologia preveem que a dose absorvida, sejam altas ou
baixas, afetam proporcionalmente a resisténcia mecanica da pasta, desde que toda a &gua
quimicamente ndo ligada seja perdida por radidlise e as moléculas de &gua que constroem a
estrutura do cimento hidratado comegcam a ser consumidas. No entanto, os resultados publicados
discordam desta concluséo, assim como eles estdo em desacordo um com o outro.

A comparacdo dos resultados acima com os resultados publicados mostra que outros fatores
como aumento de temperatura e pressdo, penetracdao da dgua e ataque de ions (Ferreira, 2016), que
ndo a radidlise, podem estar desempenhando um papel nos valores de reducéo da forca mecanica. A
tabela 1 é um resumo dos resultados das publicagc6es citadas e um confronto com os resultados dos

modelos exibidos no item anterior.

Tabela 1. Efeitos reportados e esperados da fragdo de moléculas de dgua quebradas por radidlise.
Fracgdo esperada de moléculas

Dose ) . Alteracbes de 4gua quebradas por
Autor Citado Absorvida 2gud/cimento relatadas na radidlise (%)
(MGy) proporg¢ao resisténcia
y mecanica Modelo 1 Modelo 2
1.Sommers (1969) 100 0,35 Nenhum 211 1413
2.Kontani et al., (2012) 26,4 0,3 Nenhum 48 323
3.500 & Milian (2001) 10 0.35 Nenhum 21 141
4.Mobasher (2015) 4,77 0.35 Aumenta 10 67
5.Sommers (1969) 1000 0,26 Diminui 2114 14129
6.Kitsutaka (2010) 13 0,5 Diminui 14 96
7.Vodék et al., (2005) 0.5 0,26 Diminui 1 7
8.Bar-Nes (2008) 10 0,3 Diminui 18 122
9.S00 & Milian (2001) 0,1 0,26 Diminui 0.2 1.4
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De acordo com o0s 4 primeiros estudos dos 9 apresentados na Tabela 1, tém-se que a
radiolise ndo possui papel na diminui¢do da resisténcia mecénica. Por outro lado, 0s outros artigos
registram perda de forga mecéanica em amostras de pasta de cimento irradiadas com doses da
magnitude de 1 MGy, e assim atribuem as alteracGes no material irradiado a radidlise.

Com o modelo aplicado, fracGes acima de 100% implicam que todas as moléculas de agua
sdo quebradas e pelo menos parte delas devem recombinar e quebrar novamente para dar conta da
energia depositada. Uma suposicdo € que a energia de radiagdo é consumida para quebrar outras
moléculas que prontamente se recombinem, gerando calor no processo que é perdido por
conveccao, transmissao ou radiacdo, sem produzir efeitos na estrutura.

E razoavel supor que os efeitos observados provavelmente resultam da acdo de outros
fatores, como por exemplo, a perda de agua por evaporacdo. Neste caso, ainda é importante
entender o que acontece com as amostras irradiadas em que a energia absorvida seria suficiente para
transformar toda a agua em gases de hidrogénio e oxigénio via radidlise. Esta questdo seria
resolvida por um exame cuidadoso da estequiometria de gases radioliticos e as fracGes de dgua em
cada estado na pasta, como agua quimicamente ligada, &gua adsorvida nos poros e agua livre nos

pOros.

Consideracoes Finais

Por fim, esses modelos, embora muito simplificados e conservadores, visando o pior
cenario, sugerem que a maioria dos resultados de perdas mensuraveis de resisténcia mecanica em
pastas de cimento irradiada sdo atribuidas a outros fatores ambientais, em sinergia ou ndo com a
radidlise da agua. O artigo também aponta para a importancia da continuacdo dos estudos deste
fenémeno, como por exemplo, realizar uma analise precisa da estequiometria de gases radioliticos e
das fracGes de agua em cada estado na pasta — dgua quimicamente ligada, agua adsorvida nos poros
e agua livre nos poros — para um bom entendimento da influéncia da radidlise na pasta de cimento,

a fim de se obter uma protecdo ao meio ambiente e as futuras geracoes.
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