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normas oficiais estabelecidas que definam o melhor agente e o respectivo processo, como
também propriedades e respectivos limites aceitaveis para as matrizes. As propriedades
essenciais devem ser definidas conforme o tipo de rejeito imobilizado e das circunstancias
da filosofia para a disposi¢io do produto final. A NRC (Nuclear Regulatory Commission)
exige para licenciar as novas instalag6es nucleares de poténcia, que elas tenham capacidade
para solidificar as resinas de troca i6nica em determinada matriz [8, 9].

Como ainda ndo ha normas oficiais internacionalmente estabelecidas que
definam o melhor agente e o respectivo processo, como também as propriedades e os
respectivos limites aceitaveis para as matrizes, torna-se necessario estudar e definir, para
cada agente imobilizador escolhido o seu comportamento e a sua capacidade de carga.

* Neste trabalho esta sendo proposto agentes imobilizadores, facilmente
encontrados no mercado, para imobilizar os rejeitos simulados (resinas de troca i6nica) e
garantir os valores ou faixa de valores das principais propriedades. Sera simulada a
incorporag@o de rejeitos radioativos, para estudar o comportamento radiolitico e fisico-
quimico do polimero, incorporando a resina de troca idnica nio contaminada e expondo

essa mistura a radiagdo ionizante.
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2.2.2.2. PRINCIPAIS CARACTERISTICAS DOS POLIMEROS ESTUDADOS

E extremamente importante o processo de imobilizagio de rejeitos
radioativos em uma matriz s6lida monolitica, de forma a reduzir os riscos de liberagao de
radionuclideos para o meio ambiente. Para isso tornou-se importante a escolha do agente
imobilizador. Polimeros apresentam propriedades favoraveis para serem empregados como
agente imobilizador.

Os polimeros, que foram objeto deste estudo, estdo descritos abaixo, onde
sdo discutidas algumas de suas principais caracteristicas. A escolha desses polimeros foi
baseada nos poucos dados técnicos da literatura, pois o processo de imobilizagdo com
polimeros é relativamente novo. As primeiras pesquisas iniciaram na década de 70.
Polietileno de baixa densidade, PEBD ou LDPE (Low Density Polyethylene) que ¢ um
termoplastico e, resina epoxi e éster-vinilica, que sdo polimeros termofixos foram utilizados

neste trabalho, como agentes imobilizadores de resinas de troca idnica.

222.2.1. PEBD

Polietileno ¢ um material polimérico organico de estrutura cristalino-amorfa
e é formado a partir do gas etileno sob certas pressdes e catalisadores, como mostra a

equagdo 20. E um termoplastico que funde em alta temperatura (= 110°C) e solidifica

pressdo

n CH2=CH2 -( CH Z.CH 2) 1-1

- " catalisador

(20)

gas etileno polietileno

quando resfriado, sem alterar suas propriedades iniciais. O grau de cristalinidade
determina a densidade do material, que por sua vez afeta diretamente as propriedades

fisicas e quimicas.
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Na mistura do polimero com os compostos essenciais para a solidificagio
deve-se obedecer uma certa sequéncia, isto €, o catalisador deve ser o ultimo a ser
adicionado, para evitar a polimerizagao prematura antes de introduzir outros componentes.
Misturaram-se os trés primeiros componentes acima citados com a resina de troca idnica,
agitando-se durante aproximadamente 15 minutos, em seguida foi adicionado o catalisador,
que na verdade funciona como iniciador da reagao de polimerizagao, homogeneizou-se por
mais alguns minutos. Sem a redugdo de pressdo, a mistura apos a agitagdo apresentou
intensa formag3o de bolhas de ar. Deixou-se a mistura em absoluto repouso para tentar
eliminar as bolhas de ar. O tempo de repouso ndo deve ultrapassar o seu "pot-life”, que € de
aproximadamente 20 minutos apds adi¢do do catalisador. Foi observado que com a
presenga de resinas de troca idnica, o "pot-life" do polimero diminuiu em aproximadamente
5 minutos, devido acidez que a resina apresenta.

Foi utilizada também a resina mista imida, os resultados com esta mostraram
bastante semelhante em relagio ao epoxi, ou seja, o excesso de agua fez com que a matriz
nao curasse no tempo previsto, que era de aproximadamente 30 minutos. A matriz em
forma solida s6 for obtida apos 24 horas, mesmo assim apresentou muitas lacunas vazias e €
extremamente fragil, além de apresentar turvamento devido a ocorréncia de hidrolise.

As Figuras 6 e 7 apresentam as matrizes de imobilizagio do éster-vinilico
com 50% em peso de resina mista seca (com 4% de umidade) e Umida, respectivamente.
Através da Figura 7 € possivel observar as lacunas vazias e a coloragao embranquecida e
turva. Essas observagdes ja ndo s@o vistas na Figura 6, onde a matriz apresenta-se de forma
bastante agregada com a resina e sem lacunas vazias (de ar).

Apos a cura, os corpos de prova foram desmoldados. No entanto, em todos
os corpos de prova, uma de suas faces apresentava "estrias”, que € uma deformagio
superficial. Sabe-se que poliéster ao solidificar sofre uma pequena contragao, que segundo
ao fabricante ¢ de aproximadamente 7%. Visando diminuir o efeito de estrias, utilizou-se o
desmoldante QZ11 no lugar de QZ13, também produzido pela Ciba-Geigy a base de cera
liquida. Antes de utilizar QZ11, foi testado a cera em forma de pasta, no entanto, o

problema da deformagao da superficie persistiu apos a cura.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

O comportamento do termoplastico PEBD foi estudado em funcgio da dose
de radiagdo que variou entre 0 e 5 MGy, e da concentragio de resina incorporada até 60%
em peso. Os termofixos, epoxi e éster-vinilico, foram irradiados até 1 MGy e a resina
incorporada foi até 50% em peso. Os aspectos estudados foram: coloragao, densidade,
dureza Shore D, resisténcia a tragao (RT), alongamento na ruptura (AL), cristalinidade do
termoplastico e avaliagdo da temperatura de transigao vitrea (Tg) por DSC e alteragdes na

estrutura quimica por FTIR, os quais serdo discutidos em seguida.

4.1. COLORACAO

Os corpos de prova foram expostoé a radiag2o gama, na presenga do ar,
onde na maioria dos polimeros ocorre, simultaneamente, a oxidagio pelo oxigénio do ar e
as reagdes radioliticas, provocando varias alteragdes nas propriedades do matenal, entre.
elas a mudanga de cor. A mudanga de cor pode ocorrer como consequéncia da formagao de
novos grupos funcionais ou de radicais que absorvem na regido do visivel.

As Figuras 13, 14 e 15 mostram, respectivamente, o efeito da dose nas
propriedades oOticas das amostras de polietileno, de epoxi e de éster-vinilica. A Figura 13
mostra a sequéncia de amostras de PEBD, sem resina, em diferentes doses de irradiagao. E
observado que para dose de 0,5 MGy (PEAS50) o material ja apresenta a mudanga de
coloragdo e isto é mais evidente para dose de 5 MGy (PEAS00). ou seja o material torna-se
totalmente amarelado. Esta variagdo de cor indica que € possivel haver formagdo de
insaturagdes, tais como grupos vinilicos, que serdo identificados por espectroscopia FTIR e

discutido no item 4.5. Também pode ocorrer a formagido de grupos, tais como fenil
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As Figuras 16, 17 e 18, obtidas das respectivas Tabelas 8, 9 € 10, mostram o
efeito da dose e das concentra¢des de resina na radidlise do PEBD, epoxi e éster-vinilico,

respectivamente.

»sx++ A (sem resina)
60 — xxxxx B (208 de resina
w4xx* C (408 de resina
sennn D (508 de resina
assas |E (60 de resina

w
N
|

Dureza(Shore D)
° .
[0

40 T T I T | |
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

Dose (MGy)

Figura 16: Efeito da dose e da concentragio da resina na dureza Shore D do PEBD.

»

Na Figura 16 é observado que até 20% e com 60% em peso de resina
incorporada a0 PEBD, a dureza da mistura atingiu um valor maximo com 0,2 MGy.
Concentragdes entre 40 e 50% em peso de resina a dureza maxima ¢ atingida com 0,1

MGy. A partir dessas doses a dureza decresceu ligeiramente com o aumento da dose,
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Figura 17: Efeito da dose e da concentragdo da resina na dureza Shore D do epoxi.

Nos trés polimeros foi observado que a presenga da resina de troca idnica
influenciou a dureza superficial do produto. Os termofixos (epbxi e éster-vinilico)
apresentaram maiores valores de dureza do que na presenga da resina. A medida que
aumentou a concentragdo da resina diminuiu o valor de dureza. O fato contrario fot
observado com o PEBD, isto ¢, a medida que se aumentou a concentragdo da resina
aumentou a dureza da mistura. Dos resultados de dureza apresentados os termofixos foram
superiores ao termoplastico, confirmando, desta forma, que polimeros com alto grau de

reticulagdo sdo mais rigidos. A mistura do polimero com a resina ndo deixa de ser uma
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26,2 e 12,4 MPa. Quando foi incorporado 50% em peso de resina a resisténcia a tragdo
decresceu de 66% e 75% para PEBD e os termofixos, respectivamente. Entretanto quando
se trradiou a mistura, com dose de até 1 MGy, o decréscimo da resisténcia a tragido foi de
46%, 85% e 90% para o PEBD, epoxi e éster-vinilico. Esses valores mostraram que 1IMGy
promoveu aumento da resisténcia a tragdo na mistura do PEBD, como consequéncia da

reticulag@o, enquanto que nas misturas dos termofixos a resisténcia a tragao decresceu.

Tabela 12: Resisténcia a tragdo (MPa) do epoxi em fungdo da dose e da concentragio

da resina.

Dose | [RESINADETROCAIONICA] (% EMPESO) | yariacAo
(MGy) 0 20 40 50 DA RT
0 487447 | 16,4409 10,0410 | 57+00 275%
025 | 479459 | 17,7405 12,1404 | 10,1209 -75%
0,50 | 476432 | 20,0410 12,5805 | 9.7+0.7 -74%
0,75 | 42,6433 | 19,305 9,6+0.4 9,4+0,9 -78%
1 425424 | 193418 104407 | 924009 -85%

Tabela 13: Resisténcia a tracio (MPa) do éster-vinilico em fungdo da dose e da
concentragdo da resina.

DOSE [ RESINA DE TROCA IONICA | (% EM PESO) VARIACAO
(MGy) 0 20 40 50 DART
0 26,2+1,6 15,9+0,2 11,340,5 5,9+0,3 -75%
0,25 26,4406 9,6+1,0 14,10,6 7,240,4 -73%
0,50 26,4+1,3 18,0£0,8 9,1+1,1 6,3%0,5 -76%
0,75 27,8+1,2 21,840,9 7,740,9 2,540,3 -91%
1 43,0428 23,2%1,2 11,0403 4,240,3 -90%
CCRis ko wery FE e VhEmy v n e —_—
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Tabela 17: Varia¢ao das propriedades mecéanicas do PEBD, epoxi e éster-
vinilico, ndo irradiados, em fun¢io da concentragio da resina.

DADE | (4pESO) | FEBD | EPOXI | UniRe
0 100@ 100@) 100@)
20 66 36,2 61,5
RT (%) 40 52 25,7 442
50 34 21 30,8
60 31 — —
0 100®) 100() 100(®)
20 52 42,9 56,3
AL (%) 40 18 33,3 50,0
50 4 23,8 31,3
60 2 — —
0 100(©) 100() 100(¢)
20 103 96,4 99,4
DU (%) 40 109 92,8 97,4
50 114 85,6 94,2
60 120- — R
(a) PEBD: 100 = 12,4 MPa; Epoxi: 100 = 49 MPa; Ester-vinilico: 100 = 26
MPa. =

(b) PEBD: 100 = 220%,; Epoxi: 100 = 0,6%,; Ester-vinilico: 100 = 0,8%.
(c) PEBD:100 =53,6 Shore D; Epoxi: 100= 83,5 Shore D; Ester-vinilico: 100=
77 Shore D.

A Tabela 18 mostra a variagdo, em %, das propriedades mecénicas dos

polimeros termofixos estudados, no intervalo de dose entre 0 e 1 MGy. ART, ADU e AAL

—_ ———— L
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foram "definidos como a diferenga percentual entre os valores de resisténcia a tragio, de
dureza Shore D e de alongamento, respectivamente, obtidos nas doses de 1 MGy e 0 MGy.
Os valores negativos indicam que a propriedade decresceu quando a amostra foi irradiada

com 1 MGy.

Tabela 18: Variagao, em %, das propriedades mecanicas do PEBD, epoxi e éster-
vinilico, em fungdo da dose.

PROPRIEDADE | [ RESINA ] (% PESO)| EPOXI | ESTER-VINILICO

0 -6 2

ART (%) 20 2,5 7
40 -1,0 4
50 -0,5 3,5
0 0,9 0,1

AAL (%) 20 1,2 0,3
40 0,75 0,2
50 0,55 0,2
0 -0,5 3

ADU (%) 20 2,5 1,5
40 5 3
50 8,5 -6

Na auséncia da resina o epoxi sofreu a maior variagﬁc; na RT como
consequéncia da degradagao radiolitica . Na presenga de 20% de resina ocorreu um ligeiro
aumento devido a reticulagdo induzida pela radiagdo na resina. Em concentragdes entre 40 e
50% em peso de resina a degradagao radiolitica ¢ insignificante. Com o éster-vinilico se
observa que até 20% em peso de resina acentua a reticulagdo e em concentragdes de 40 e
50% de resina predomina a degradagdo radiolitica. Esta queda nas propriedades, nos

maiores teores de resina, € explicada também pela influéncia da incorporagao fisica da
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Quando o éster-vinilico foi irradiado com doses até 1 MGy, poucas
alteragdes estruturais foram observadas. Os indices de amina e de carbonila foram
determinados de forma semelhante ao descrito para epoxi. As bandas da amina e da
carbonila tomadas foram, respectivamente, em 3435 e 1724 cm"!. A Figura 34, obtida da
Tabela 23, mostra que doses até 1 MGy os indices de amina e de carbonila foram
constantes, indicando qua a radiagio nao provocou a oxidagdo e nem interagir com a amina.
O grupo amina presente € proveniente do acelerador do catalisador , porque éster-vinilico

nao tem nenhum grupo aminico em sua estrutura.

1,6 7
1,2 1
@ — ' -
R a
= ) . °
\E 0’8 h
&
0,4 + Amina
a Carbonila
0 T T > | v v oy
0 0,2 04 0,6 08 1,0 1,2

Dose (MGy)

Figura 34: Efeito da dose no indice de amina e de carbonila no éster-vinilico

irradiado na auséncia de resina.
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