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Resumo

A quantidade excessiva de residuos radioativos presentes em escombreiras de
antigas minas de uranio leva a necessidade de serem tratados e, posteriormente, aproveitados
para diversas aplicacdes. O gas radao presente em materiais geoldgicos radioativos tende a
fixar-se em espacos fechados e quando inalado pela populacdo contribui para o
desenvolvimento de neoplasias pulmonares. Em consequéncia, para se reutilizar estes
materiais geol6gicos tem de se proceder, imperativamente, a sua descontaminagdo. No
presente trabalho, é analisado o efeito da temperatura de tratamento térmico nestes residuos,
com ou sem diferentes percentagens (ponderal) de aditivos, nomeadamente, perlite
expandida, marmore e casca de ovo, com o objetivo de reduzir as taxas de exalacéo de raddo
dos materiais geologicos em estudo. Com o tratamento dos materiais geol6gicos com ou sem
aditivos ocorre um decréscimo significativo das emissdes de raddo, nomeadamente, quando
0 aditivo € o po de casca de ovo, evidenciando que até com dois residuos se pode obter um

produto utilizavel.

Palavras-chave: Residuo, G3as raddo, Tratamento térmico, Perlite,
Mdérmore, Casca de Ovo.
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Abstract

The excessive amount of radioactive residues in heaps of old uranium mines
leads to the need for these wastes to be treated for be applied in different areas subsequently.
Radon gas exhaled from geological materials/wastes can be installed indoors and if inhaled
by people contributes to develop in them lung cancer. Applications of radioactive geological
materials/wastes in the most different areas should be preceded, imperatively, by
decontamination. In the present work, the effect of heat treated temperatures on radioactive
residues with or without aiding of different weight percentages of additives, such as
expanded perlite, marble and eggshell, in reducing rates of radon exhalation is highlighted.
Heat treatment of radioactive waste induces a significant decrease of emissions of radon,
particularly when the additive is eggshell previously milled, showing that from two residues
it can be obtained a usable product.

Keywords Waste, Radon gas, Heat treatment, Expanded perlite,
Marble, Eggshell.
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INTRODUGAO AO PROBLEMA

O conceito de radioatividade surgiu nos finais do século XIX, quando Henri
Becquerel desenvolveu chapas fotograficas para comprovar que o uranio envolvido em papel
preto conseguia emitir raios X sem qualquer fonte de energia externa (Lawrence Berkeley
National Lab, 2000).

Anos mais tarde, dando continuidade ao estudo de Becquerel, a familia Curie
comecou por perceber que a ganga dos minérios que continham uranio possuia mais
atividade que o proprio urédnio puro, evidenciando a presenca de outros elementos
radioativos, como o polénio e o radio (Lawrence Berkeley National Lab, 2000).

Dadas as caracteristicas do uranio, este comegou a ser visto como um mineral a ser
explorado para fins hospitalares, bélicos e energéticos.

Em Portugal, a exploracdo de minérios radioativos iniciou-se em 1908 e prolongou-
se durante, aproximadamente, 100 anos. Ao longo deste anos, foram produzidos 13 milhdes
de toneladas de residuos, sendo 4370 toneladas com concentrado de uranio (Pereira e Neves,
2011).

Segundo a Lista Europeia de Residuos (LER), os residuos radioativos enquadram-se
no capitulo 01 (Residuos da prospecao e exploracdo de minas e pedreiras, bem como de
tratamentos fisicos e quimicos das matérias extraidas) e no subcapitulo 01 (Residuos da
extragdo de minérios); 0 codigo LER é 01 01 02 (Residuos da extracdo de minérios ndo
metalicos).

Algumas escombreiras pertencentes a minas de pequenas dimens6es podem conter
grandes quantidades de material radioativo. Os residuos presentes nestas escombreiras
contém minerais radioativos com potencial de causarem uma significativa contaminacao
regional e de exporem a populagéo envolvente a uma dose de radiacdo acima dos limites
fixados pela Unido Europeia na Diretiva 96/29 EURATOM (Carvalho, 2002). Estes residuos
descartados pela exploracéo e mineralizagdo do uranio ttm como minerais suporte do uranio

a autunite, a torbernite e a pecheblenda (Pereira e Neves, 2011).

Jodo Pedro Freire Duarte 1
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Como referido anteriormente, o artigo 13 do capitulo Il da Diretiva 96/29 EURATOM
transposto para Decreto-Lei n® 165/2002 de 17 de Julho, fixa os limites, para a populacéo,
de dose de radiacdo em 1 mSv/ano. Contudo, ndo existe um limiar de seguranca passivel de
ser adotado, pois efeitos causados sobre a saude apresentam uma incidéncia estatistica que
é diretamente proporcional a dose recebida. (Neves e Pereira, 2004). Ja a Diretiva 90/143
EURATOM indica que para construcdes futuras, a concentracdo média anual de gas radao
ndo deve exceder os 200 Bg/m®.

O presente estudo teve como objetivo testar a utilizacdo de materiais geoldgicos
provenientes de uma escombreira de uma antiga mina de uranio, sem que isso implique um
incremento na exposicao radioldgica, em particular resultante da inalacdo do gés raddo.

A mina em estudo é a mina de Quinta do Bispo (Figura 1, Fig.2 e Fig.3), situada no
distrito de Viseu, é composta geologicamente por rochas de idade hercinica, constituidas por

rochas distintas corneanizadas e granitos moscoviticos — biotiticos. (Pereira e Neves, 2011).

-® Stream sediments

:l Porphyritic coarse-grained granite

/\J‘Fau( Mohs.dlnbm

Figura 1 - Localizacdo da mina da Quinta do Bispo (Pereira et al., 2004)

Jodo Pedro Freire Duarte 2
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Figura 2 - Aspeto geral da mina a)

Figura 3 — Aspeto geral da mina b)

Jodo Pedro Freire Duarte 3
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A radioatividade consiste na transformacdo natural e espontdnea de is6topos
instaveis, por emissdo de radiacdo alfa, beta e gama, em isotopos de elementos quimicos
distintos. Pode ser de origem natural (85%), como a radiacdo cosmica, ou atraves da presenca
de elementos radiogénicos nas rochas, solos e materiais de radiacdo, ou ainda de origem
antropogénica (15%), como a que resulta de testes médicos ou de armas nucleares.

No que toca a radiacdo de origem natural, os principais elementos radiol6gicos
presentes nos solos, materiais de construcdo e rochas sdo o potassio (K), o tério (Th) e o
urdnio (U), onde as concentracdes destes elementos dependem de diversos fatores
geoldgicos.

Como foi mencionado anteriormente, durante a transformacéo dos is6topos instaveis
para outros mais estaveis, ocorre a libertacdo de radiacdo alfa, beta ou gama. No decaimento
alfa, o is6topo descendente apresenta um numero atdmico e de massa, duas e quatro unidades

inferiores, respetivamente, em relacdo is6topo anterior, evidenciado na Equacéo 1.
235 231 4
52U = “5oTh + Za 1)

Em relacdo ao decaimento beta, este advém da conversdo no ndcleo atomico de um
neutrdo num protdo com emissao de um eletrdo, por forma a ser conservada a carga elétrica
total, correspondendo a particula beta. Neste caso, 0 is6topo descendente apresenta 0 mesmo
nimero de massa, mas um ndmero atébmico superior a uma unidade. A expressdao do

decaimento beta encontra-se ilustrada abaixo:
19K —> 3Ca+ °B (2
Em ambos os tipos de decaimento, o nucleo do isGtopo descendente permanece em

geral num estado excitado, em que a energia € dissipada atraves da emissao de radiagédo

gama. Este tipo de radiacdo é conhecida por ndo ser muito energética, mas bastante
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penetrativa, podendo causar lesGes graves no corpo humano, nomeadamente a ma formacao
de células.

A velocidade de decaimento dos radioisotopos € mais percetivel se for expressa a
partir do tempo necessario para reduzir para metade uma certa quantidade de atomos de um
determinado isotopo, a partir da desintegracdo radioativa espontanea (meia-vida).

A cadeia de decaimento de 238U (Fig.4) é iniciada por este is6topo, com meia-vida
de 4,5x10° anos e termina com a forma mais estavel de “°®Pb. Da combinacdo do facto de
todos os isotopos desta cadeia serem sélidos, a excecdo do raddo, e de a este se sucederem
is6topos como 0 2*8Po , 02 Pb ,0%**Bi e 0***Po com uma meia-vida muito curta (164 ps
a 27min), leva a que parte do raddo se possa libertar dos materiais geologicos e entrar em
contacto com o homem através da sua inalacao.

O gés raddo (*22Rn), que se encontra no centro da cadeia de decaimento do 32U,
carateriza-se por ser um gas nobre, ndo reativo, inodoro, incolor e mais denso que o ar. Além
disso, juntamente com os seus descendentes radiogénicos, assume a responsabilidade por
uma dose média significativamente superior as das restantes fontes. Dadas estas
carateristicas é-lhe conferido um papel de destaque no conceito de radioatividade. Este
apresenta trés isotopos, o raddo (*2Rn), o actindo (**°Rn) e o tordo (**°Rn), em que 0

istopo “**Rn apresenta maior mobilidade devido ao seu tempo de meia-vida ser maior.
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U-238 U-234 slemento rdimero de massa
4500 Ma 250 Ka U-234
Pa-234 250 ka meia-vida: 8 - 8nos
d-das
12m h - horas
decaimento decaimento m=minutes
24 Thaso s, g A
Ra-226
1.6 Ka
Rn-222
3.82d
Po-218 Po-214 Po-210
3.05m 0.164 ms 138d
Bi-214 Bi-210
19.7m 50d
Pb-214 Pb-210 Pb-206
268m 22a estavel

Figura 4 - Cadeia de decaimento de 223U (Neves e Pereira, 2004)

Em Portugal, durante 100 anos, a exploracdo de minérios radioativos produziu 4370
toneladas de concentrado de uranio, originando um total de residuos estimado em 13 milhdes
de toneladas (Pereira e Neves, 2011). Estes materiais descartados, ndo devem ser vistos
como um residuo, mas sim como uma matéria-prima secundaria, logo podera ter
aplicabilidade. Para tal ha necessidade de eliminar o seu potencial caracter radioativo, quer
através de aditivos e de tratamentos térmicos.

Nos dias de hoje existem inimeros estudos relativos a avaliagdo do potencial de raddo
em materiais geologicos. Pereira et al. (2012 e 2013) estudaram Vvarios granitos extraidos a
partir de rochas igneas, na zona de Extremadura e Castilla e Leon (Espanha), com potencial
para serem considerados rochas ornamentais, onde foram avaliados o 6xido de potéssio
(K20), o tdrio (Th), o urénio (U) e a taxa de exalagéo de raddo. Dos resultados das medic¢des
efetuadas foi patente que ndo existiam restri¢cGes para o uso destes granitos como materiais
de construcao.

No que diz respeito ao territdrio portugués, Figueiredo (1998) realizou um estudo na
perspetiva de estimar o potencial de radao dos materiais geologicos na zona urbana de
Castelo Branco. A partir dos resultados das medigdes foi constatado que as diferentes

unidades geologicas presentes na zona urbana tinham valores distintos, quer nos niveis de
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radiacdo gama, quer nos niveis de raddo. As zonas onde o potencial de raddo era elevado,
atingiam concentragdes superiores a S0kBq.m™.

Costa et al. (1998) realizaram um estudo onde analisaram as concentrac6es de radao
na regido de Seia. O potencial de raddo medido nesta regido, nas zonas graniticas é mais
elevado do que nos depositos arcdsico-argilosos e em areas xistentas. Contudo, a exala¢éo
de raddo pode ser mais elevada nas proximidades de falhas geoldgicas e mesmo no complexo
Xisto-grauvaquico.

Ao longo de varios anos, efetuaram-se varios estudos com o objetivo de se tentar
perceber qual a melhor via para descontaminar elementos radioativos de solos e aguas
subterraneas.

Simon et al. (2004) estudaram o tempo de vida das barreiras reativas permeaveis
utilizando hidroxiapatite para a remog¢ao de uranio nas dguas subterraneas. O ensaio consistiu
em misturar areia com hidroxiapatite numa coluna de testes, onde posteriormente foi
adicionada uma solugdo que continha uranio. Ao fim de 451 horas, o *’U foi removido da
solugdo, evidenciando assim que a hidroxiapatite pode descontaminar dguas residuais que
contenham este elemento radioativo.

Akkaya e Ulusoy (2007) compararam as caracteristicas de adsor¢do entre o quitosano
com ou sem adicao de poliacrilamida. O objetivo do estudo foi de, para além de dar uma
utilizagdo pratica ao quitosano, analisar as carateristicas deste polimero para a adsor¢ao dos
10es de chumbo, urinio e torio. Assim, analisou a relacdo entre adsor¢cdo e temperatura e
concentracdo, € estabeleceu a cinética do processo. A mistura de quitosano com
poliacrilamida demonstrou ter melhor capacidade de adsor¢ao dos elementos radioativos. O
elemento mais adsorvido foi o Th** e menos adsorvido o UO5*. Além disso, esta mistura
contribui para aumentar a afinidade para os ides de Pb*>" e UO3" em relagio a ndo aditivada.
Num novo estudo similar, os mesmos autores (2008), apresentaram um novo composto
constituido por apatite e poliacrilamida. Os resultados foram semelhantes aos do quitosano
aditivado com poliacrilamida. No entanto, foi o ido Pb** que mostrou maior afinidade.

Akkaya (2012) realizou dois estudos com o objetivo de remover radionuclideos em
solucdes aquosas, com um composto adsorvente - perlite expandida + poliacrilamida. Na
primeira investigacdo, Akkaya estudou os efeitos das variagdes do pH, da concentracéo e da
temperatura da solucéo durante o processo de adsorcdo dos radionuclideos: TI", Ra**, Bi**,

Ac®" e Pb*". Este estudo, demonstrou que quanto mais elevado for o pH inicial, maior ser4 a
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velocidade de adsor¢do da mistura. A absor¢do dos cinco radionuclideos foi inicialmente
rapida, seguida de uma fase mais lenta até ser atingido o equilibrio. A mistura ¢ uma
alternativa simples, barata e eficaz, para a recuperagdo ou remocao de radionuclideos
(Akkaya 2012a). No que concerne o segundo estudo, este permitiu avaliar as caracteristicas
de adsor¢do da mistura na remocgao de ides de urdnio e tério em solucdo aquosa, variando as
concentracgdes, o pH inicial e temperatura da solucao. Akkaya evidenciou que a adsor¢ao dos
ides de UO%*e Th*" pela mistura era mais eficiente com o aumento do pH e da temperatura
da solucdo aquosa. Esta investigacdo mostrou que a mistura pode ser utilizada para tratar
aguas residuais e prevenir impactes ambientais associados a meios aquosos que contenham
estes i0es (Akkaya 2012b).

Da extensa pesquisa bibliografica realizada nada foi reportado sobre o uso de
residuos radioativos, como matéria-prima secundaria para outras aplicagdes, que nao o
tratamento de liquidos. Na verdade, hd muitos estudos que partem de residuos de
escombreiras e resultantes de tratamentos mecanicos de rochas, transformando-os em
matérias-primas secundarias, mas em que ndo ha presenca de elementos radiogénicos.
Assim, procurar-se-a neste estudo contribuir para a integracdo de matérias-primas
secundarias onde estdo presentes estes elementos, mas em que o seu grau de periculosidade

sera diminuto, ap6s tratamentos de aditivacao e térmicos.
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2. TECNICAS DE CARACTERIZACAO E
PROCESSAMENTO

Para diminuir as taxas de exala¢gdo de raddo de materiais geoldgicos recolhidos nas

escombreiras da mina da Quinta do Bispo recorreram-se as técnicas descritas na Tabela 1.

Tabela 1 - Sintese de caracteristicas dos materiais geoldgicos e dos aditivos

Caracterizacdo das matérias-primas
Aditivos (perlite, p6 de marmore e p6 de

Rocha
casca de ovo)
Composicdo mineraldgica Composicdo mineralogica
Concentracdo dos elementos radioativos Granulometria

Analise das taxas de exalacao de radao

2.1. Caracterizagao dos materiais geologicos antes e
apols processamento

2.1.1. Caracterizagdao mineraldgica

A identificacdo de fases cristalinas de cada matéria-prima secundaria e dos aditivos
utilizados foi efetuada por difracdo por raios X. Esta técnica permite determinar as fases
presentes e consiste na emissdo de um feixe de raios X com um comprimento de onda (1)
sobre a superficie de uma amostra, difratando segundo determinados angulos (®) de acordo
com as distancias interplanares (nA=2dsen (@)).

A composi¢do mineralogica dos pos dos materiais geoldgicos e dos aditivos foram
analisados por difracdo de raios X e indexados com o auxilio de fichas ICDD (International
Centre for Diffraction Data). O equipamento utilizado foi um difratdmetro Philips PW 1710
(Fig.5), com um anticatodo de cobalto. O difratdmetro possui um detetor unidirecional em

arco de circulo de 120° com resolugéo de 0,01° e com uma geometria Bragg-Brentano.
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O equipamento possuia um colimador e monocromador de grafite, sendo o
comprimento de onda utilizado Koz =0,178896 nm. Na andlise das matérias-primas
secundarias foi efetuada um varrimento continuo da amostra num intervalo de difracéo de
20 compreendido entre 5 e 70°, com 40kV de voltagem e intensidade de corrente de 35mA,
com um passo de 0,025° e tempo de aquisi¢do de 1s por passo.

Figura 5 - Difractdmetro de raios X

2.1.2. Concentracao dos elementos radioativos

A concentragdo dos elementos radioativos foi avaliada nos materiais geologicos
selecionados, nomeadamente o uranio (U), torio (Th) e potéssio (K). A estimativa dos
elementos U e Th, por espectrometria de baixa resolu¢do, ndo ¢ conclusiva para os picos de
U-238 e Th-232, uma vez que estes ocorrem em regides de baixa energia € ndo sao
resoliveis. Em consequéncia, terdo que se analisar os picos de Bi-214 e TI-208,
respetivamente, pois estes ocorrem com intensidade significativa e numa regido onde nao
existe sobreposi¢do com outros picos. O pico de Bi-214 ocorre aos 1764 keV e o de T1-208
aos 2614 keV. No caso do U pode existir um desequilibrio na série, sendo neste caso a
determinag@o representativa de Ra-226 e ndo de U-238 (Neves, 2011).

Para medir o elemento K, 0 K-40 ¢ mensuravel diretamente, ocorrendo o pico a 1460

keV. Ao longo da analise podem ocorrer alguns desfasamentos nos picos, originados por
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variagoes de temperatura, que irdo ser corretamente identificados e corrigidos para os picos
pretendidos, a partir da base dados KUTh (Neves, 2011).

Os materiais a analisar devem ser preparados com um didmetro de 0,5 mm e
colocados com o minimo de ar possivel em matrazes Marinelli (Neves, 2011). Apods a
preparacdo deve aguardar-se 27 dias para ser estabelecido o equilibrio antes da medi¢ao no
espectrometro, Ortec (Figura 6). O sofiware utilizado na medi¢do dos elementos era o

scintivision 32.

Figura 6 - Espectrometro para medir elementos radioativos

2.1.3. Fluxo de radao
A determinacdo do potencial de radao de um dado material rochoso € avaliado a partir
de um sistema em série fechado constituido por 3 equipamentos: Progeny Filter, o

AlphaGUARD chamber e a AlphaPUMP (Fig.7).
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Ar

Filtro Camara de

medi¢ao

Bomba >

Figura 7 - Circuito de medi¢ao do gdas radao (Buerkin W. (2012))

Antes da medicao ser realizada, o provete em estudo tem que se encontrar selado
dentro de um contentor durante 15 dias, de modo a atingir no contentor o equilibrio das
concentragdes de radao (Fig.8). O dispositivo que bombeia o ar (4lphaPUMP) devera ser
colocado atras da camara de medicao (A/phaGUARD chamber), de modo que o ar aspirado
entre diretamente para a cdmara de medi¢do e s6 passe pela da bomba apds a medigao
(Buerkin, 2012). Como forma de garantir uma medicao fiavel das concentragdes de raddo
das amostras deve-se proceder a limpeza do sistema de analise, antes de iniciar as medigdes
e entre medic¢des, deixando os equipamentos ligados e medindo as concentragdes de radao
do ar durante 10 minutos. Assim, assegura-se que ndo ocorre contaminacdo das novas
medi¢des com as anteriores (Buerkin, 2012). O sofiware Xdata Expert permite computorizar
e analisar os resultados da medicdo, e retirados os valores (Bg/m?) maximos, médios e o

ruido de cada provete.

Figura 8 - Contentores selados com amostras
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2.2. Etapas de Processamento

Para a utilizagdo das matérias-primas secundarias em estudo, € necessario processa-
las no estado sdlido, mas sob a forma de pds. Assim, torna-se necessario moer e

consequentemente crivar, misturar, prensar e sinterizar as matérias-primas e aditivos.

2.2.1. Moagem

As quatro matérias-primas secundarias recolhidas foram processadas ap6s moagem
mecénica num moinho de bolas planetario Retsch PM 400 (Figura 9). Este equipamento
possuia quatro tacas de alumina (Al2O3) com capacidade de 0,250 |. Para se proceder a
moagem, calculou-se 0 numero e o tipo de esferas que cada taca podia conter, bem como a
massa de material adequada ao volume de cada taca. Os resultados estdo sumariados na
Tabela 2.

Tabela 2 — Diametro e nimero de esferas

Diametro das

NUmero de esferas
esferas (mm)

10 50
15 16
20 7

O tempo de moagem e a velocidade de rotacao utilizada foi de 60 minutos e 250

rpm, respetivamente, e a massa de material de 12 gramas por taca.
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Figura 9 - Moinho de esferas

2.2.2. Crivagem

A crivagem € uma das técnicas mais simples e diretas para a determinacdo da
distribuicdo de tamanho de uma amostra de particulas. Esta técnica pode ser realizada
manual e mecanicamente conforme as dimensdes das particulas forem médias ou pequenas,
respetivamente.

O ensaio de crivagem foi realizado com um peneiro de malha 45 pm com vibragao
Retsch AS 200, durante 30 minutos com uma amplitude 3.0 mm (Fig.10).

Figura 10 — Equipamento de crivagem
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A andlise granulométrica, elaborada por difracédo a laser com o equipamento Marven
Mastersizer 2000 (Fig. 11), consiste na determinacdo das dimensbes das particulas que
constituem os pds e no tratamento estatistico dessa informacao. A distribuicéo das particulas
é apresentada pelo peso de cada classe, pelo volume e pelo nimero de particulas integradas

em cada classe (Dias, 2004).

Figura 11 — Equipamento de analise granulométrica

2.2.3. Mistura

Antes de se proceder a prensagem, misturam-se os pos das matérias-primas com 0s
pos dos aditivos, com o auxilio do moinho de esferas planetario PM400. Para ndo ocorrer
variacdo da granulometria e assegurar uma mistura homogénea, aplicou-se uma rotagio de
100 rpm durante 2 minutos, apenas ao material necessario para perfazer a matriz de
prensagem e utilizaram-se apenas 20 bolas com 1 milimetro de didmetro.

Os aditivos misturados aos pos dos materiais rochosos foram: perlite, p6 de marmore

e po de casca de ovo, com teores em massa que variaram entre 10% e 20%.

2.2.4. Prensagem

“A prensagem hidraulica uniaxial ¢ a tecnologia mais comum para moldar produtos
ceramicos.” (Kaiser, 2007). Este processo tanto pode ser utilizado para a conformagao de

pequenas formas, como também para pavimentos e revestimentos. Recorre-se a
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denominacdo de “verde”, o material com tamanho, forma, superficie, densidade e estrutura
controladas, resultante da conformagao por prensagem (Catarino, 1999).

Diversas técnicas de conformagao sao utilizadas na industria para produzir ceramicos
tradicionais, nomeadamente a compactacao uniaxial, a compactacdo isostatica, a extrusao,
vazamento de barbotina e pressdo (slip casting e pressure casting). Contudo, no que diz
respeito a producdo de ceramicas avangadas sdo utilizadas técnicas como a prensagem
isostatica a quente (HIP), folhas ceramicas (tape casting), moldagdo por inje¢ao, filmes finos
e espessos (Kaiser e Lutz 2011).

Na compactacao uniaxial, a prensagem do pd recorre a uma prensa (Figura 12), em
que os pos sdo colocados numa matriz rigida (Figura 13), através da aplicagdo por um pungao
de uma pressdo. O tamanho da matriz, bem como a forc¢a aplicada depende da forma da peca
a compactar, do tamanho e do tipo de matéria-prima. Esta técnica ¢ utilizada para conformar

pecas que ndo apresentem relevo superficial na dire¢ao de prensagem (Albero 2000).

Figura 12 - Prensa hidraulica

Existem dois modos diferentes de aplicar a carga sobre as amostras: agdo simples ou
dupla acdo. Na primeira, a carga ¢ aplicada em apenas um sentido, para se conseguir uma

peca com uma espessura reduzida e com uma geometria simples. No segundo caso a carga
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¢ aplicada nos dois sentidos, para pecas com grande espessura e geometria complexa (Albero
2000).

As vantagens da compactagdo uniaxial sdo varias, nomeadamente a possibilidade da
prensagem ser efetuada com amostras secas, de ndo serem necessarios elevados teores do
material ligante, de apresentar rendimentos significativos e do custo do equipamento ndo ser
elevado (Kaiser 2007). Contudo, existem alguns fatores limitativos associados a esta técnica,
nomeadamente o facto de ocorrem fissuras e dimensdes incorretas da pega apos a prensagem.
Estes defeitos podem ser consequéncia de uma série de fatores, nomeadamente, condigdes
de enchimento da matriz, pouca pressao, matriz inadequada, falta de lubrificagao e a tensoes

localizadas em determinadas zonas do “verde” (Richerson, 1992 apud Catarino 1999).

Figura 13 — Matriz da prensagem

Durante o processo de prensagem uniaxial, o atrito entre as particulas e a matriz e
entre particulas impossibilita que a pressao seja aplicada uniformemente a todas as regides
da pega, contribuindo para a existéncia de gradientes de densidade nos corpos conformados
(Albero 2011).

A qualidade do “verde” depende fortemente das propriedades das particulas: se estas
possuirem durezas elevadas, e ndo ficarem completamente aglomeradas durante a
prensagem, podem ocorrer grandes defeitos durante a sinterizagdo do ‘“verde”; se as
particulas forem demasiado ducteis, podem originar problemas ao nivel do manuseamento e

enchimento do molde (Bergstréom 2001).
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Para realizar a compactacao das particulas, procedeu-se inicialmente ao enchimento
da matriz. Para assegurar uma boa qualidade do “verde”, colocou-se vaselina nas paredes do
molde com o objetivo de facilitar a moldacdo e desmoldacdo e borrifou-se com agua,
aproximadamente, dez vezes a mistura antes de ser colocada na matriz de forma a garantir
uma boa agregacdo entre particulas (Neto 2010). Para realizar a compactagdo das particulas
das amostras de rocha com dimensao inferior a 45um, o tipo de pressao deve ser uniaxial, e
a matriz de ago (Catarino 1999).

Apbs o processo de enchimento da matriz, procedeu-se a conformagdo do material,

tendo sido aplicada uma tensao de 14,7 MPa.

2.2.5. Sinterizacao

Apds o processo de compactacao, os “verdes” necessitam de um tratamento térmico
de modo a possuirem as caracteristicas ideais para o fim a que se destinam. Assim, a tensao
de superficie deve diminuir por a¢ao de temperatura e pressao. Este tratamento denomina-
se por sinterizagdo, ou seja consiste na transformag¢ao de um conjunto particulas em contacto
mutuo, num material macico, de maior resisténcia mecanica e mais denso. Para que tal
ocorra, a sinterizagdo tem de eliminar os poros entre as particulas iniciais e aumentar as
ligagdes entre as particulas adjacentes (da Silva, 2014).

Durante o processo de sinterizagdo dos produtos, pode ocorrer transformacdes no
estado solido ou em presenca de uma fase liquida.

A adesdo entre particulas e a diminui¢ao da porosidade pode ocorrer devido a difusdo
atomica ao longo da superficie da fronteira de grdo ou através da difusdo em volume do
material. Neste ultimo caso, ird proporcionar uma contracdo em volume do sinterizado
(Richerson, 1992 apud Catarino,1999).

Quando se atinge a temperatura de sinterizagao e ha formac¢ao de liquido por reacao
entre constituintes ou por adi¢do de materiais com ponto de fusdo inferior a temperatura de
sinterizagdo ocorre a sinterizagdo em fase liquida (Fig.14). Neste processo, as particulas

iniciais sofrem uma diminui¢ao de volume e uma alteracao de forma, sendo esta modificagao

Jodo Pedro Freire Duarte 18



Analise das potencialidades de aplicagdo de materiais geoldgicos
radioativos Técnicas de Caracterizagdo e Processamento

originada por forcas de tensdo superficial dos poros e por forgas capilares dos filmes

liquidos. (Catarino,1999).

Fase inicial
Mistura de pés

Estado sélido

Aditivo

Rearranjamento

Solucio - Reprecipitacio

L
LS

Densificacio

Figura 14 - Sinterizacdo em fase liquida (German et al, 2008)

A velocidade de sinterizag¢do em fase liquida depende de trés fatores: a granulometria
das particulas, a tensdo de superficie e a viscosidade do liquido. (Catarino,1999)

Antes de se iniciar a sinterizagdo, procedeu-se a secagem dos “verdes”, com o auxilio
de uma estufa (Figura 15), a uma temperatura de 80°C durante 5 horas.

Para sinterizar os provetes, o equipamento utilizado foi o mesmo forno elétrico
utilizado na secagem. Duas sinterizagcdes foram realizadas a temperaturas maximas de
1150°C e 1200°C ambas com taxa de aquecimento de 10°C/minuto e com o patamar de 45

minutos na temperatura maxima. O arrefecimento foi gradual, dentro do forno j& desligado.

Figura 15 - Forno elétrico
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados antes e apos adi¢ao de
matérias-primas que possam induzir uma diminuigao significativa da exalacdo de radao. Para
facilitar a leitura foi atribuido aos materiais geologicos recolhidos na mina da Quinta do

Bispo (QB), a nomenclatura seguinte:

QB 1 — Material esmagado misto

QB_2 — Xisto alterado (encosto céu aberto)

QB_3 — Corneana

QB_4 — Xisto e corneana

3.1. Carateriza¢ao das matérias-primas e aditivos

Antes de se iniciar o processo de caraterizacdo, realizaram-se varias moagens de
modo a conseguir o material geoldgico (Apéndice A) necessario para o estudo. A

composi¢ao quimica padrdo dos xistos encontra-se na Tabela 3.

Tabela 3 - Composi¢do quimica padrao dos xistos (Machado e Bigatado, 2007)

Composicio quimica

Si0, 56,1%
ALOs 13,9%
Fe;0; 6,4%

CaO 2,6%
MgO 2,1%
Na,0 1,6%

K0 2,9%
TiO2 0,4%
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Como referido anteriormente, misturaram-se determinadas percentagens de aditivos,
nomeadamente, perlite expandida, p6 de marmore e pd de casca de ovo com o fim de reduzir
a exalacao de radao existente nos materiais geologicos em estudo.

A perlite ¢ um argilomineral constituido essencialmente por silicatos. De origem
vulcanica, a perlite € ndo s6 utilizada na produgdo de betdes, mas também tem a capacidade
para atuar como adsorvente de sais e metais dissolvidos em agua, como filtrante e isolante
(Erdogan e Saglik! 2013 e Nordisk Perlite ApS, 2014). A perlite expande cerca de 20 vezes
o seu volume inicial quando aquecida entre 760 ¢ 1090°C, dando origem a um silicato de
aluminio amorfo, designado por perlite expandida que se carateriza por ndo transferir cor,
odor e sabor aos liquidos filtrados (Belarmino et al. 2007). Na Tabela 4 encontra-se
compilada a composi¢do quimica da perlite expandida.

No que que diz respeito a casca de ovo € ao marmore, estes sdo constituidos
essencialmente por carbonato de calcio. A aditivacdo destes pdés com os do material
geoldgico pode permitir ao carbonato de célcio, quando combinado com silica, baixar o
ponto de fusdo desta, funcionando como um catalisador para a formacéo de fase vitrea nos

produtos sinterizados, ou seja funcionar como um selante (Rashid et al.,2014).

Tabela 4 - Composi¢ao quimica da perlite expandida 180

Composicao quimica

SiO» 74,86%
AlO3 12,58%
TiO» 0,06%
FeyO3 0,70%
CaO 0,75%
MgO 0,26%
Na,O 3,40%
K>O! 4,78%

! Erdogan e Saglik (2013) constataram que a perlite pode ser utilizada para substituir entre 35-50% do cimento

de Portland, sem grandes perdas significativas na resisténcia do material.
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3.1.1. Composi¢ao mineraldgica

A difracao de raios X foi efetuada sobre os materiais geoldgicos secos finamente
moidos, em que o material a testar foi retirado de forma representativa, proporcionando uma
orientagdo aleatdria dos cristais.

Pereira et al. (2004) referem que os materiais geoldgicos presentes na antiga mina da
Quinta do Bispo podem conter minerais de pirite, marcassite, calcopirite, galena,
arsenopirite, blenda, 6xidos de ferro e magnésio. Para além destes, podem ocorrer na zona
rochas distintas corneanizadas e granitos moscoviticos-biotiticos, como anterorimente
referido (Pereira e Neves, 2011).

O difratograma de raios X do p6é QB_1, ap6s indexado?, (Fig. 16) mostra que as
espécies mineralogicas presentes no material geologico sdo o quartzo (SiO2) e a moscovite
(KAL(Si3Al1)O10(OH)2). Da comparacao entre os difratogramas do pd de QB_1 com os de
QB 2 e de QB 3 (Fig.17), ressalta que se encontram presentes as mesmas fases nos
diferentes materiais geoldgicos. Contudo, quando analisado o difratograma do p6 de QB _4

(Fig.18), uma nova fase cristalina estd presente - albite (NaAlISi3Og).

Todas as fichas utilizadas para identificar as fases cristalinas dos materiais geologicos e aditivos recolhidos encontram-

se compiladas no Anexo A.
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Figura 16 — Difratograma de raios X do p6 de QB_1
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Figura 17 - Difratograma de raios X dos p6s QB_1,QB_2 e QB_3

Intensidade (uni.arb.)

Jodo Pedro Freire Duarte 23



Andlise das potencialidades de aplicacdao de materiais geoldgicos

radioativos Resultados e Discussao
Q QB_4
Q

2

«

5 Q - Quartzo
Y M - Moscovite
E A - Albite

=]

@

c

[aF]

2

c

I 1 1 1 1 1

10 20 30 40 50 60 70
26(°)

Figura 18 - Difratograma de raios X do p6 de QB_4

O difratograma de raios X da perlite expandida mostra, como se esperava, que este

ceramico é amorfo (Fig. 19), dada a existéncia de um pico muito alargado entre 15° e 43°

(20@). Como é um material rico em silica, a perlite expandida contribuira para a formacéo de

fase vitrea no produto final.
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Perlite Expandida 180
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Figura 19 - Difratograma de raios X do po de perlite expandida 180

O difratograma do p6 de casca de ovo e do p6 de marmore (Fig.20) evidencia que
estes aditivos sdo constituidos essencialmente por calcite (CaCOs3). Contudo, no p6 de
marmore foram indexados picos de intensidade residual relativos ao quartzo. Estas duas
fontes de célcio foram as selecionadas para reduzir as taxas de exalagdo de raddo nos
materiais geolodgicos das escombreiras. Na verdade, durante um possivel tratamento térmico
quando a temperatura atingir o valor de 850°C ocorrera a calcinagao, ou seja, a decomposicao
da calcite (CaCO3) em oxido de calcio (CaO) e didxido carbono (CO2). Como referido
anteriormente, a presen¢a de CaO, durante o processo de tratamento térmico, ira funcionar,

quando combinado com a silica, como promotor da fase vitrea.
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Figura 20 - Difratograma de raios X do p6 de marmore e casca de ovo
3.1.2. Concentragao dos elementos radioativos

Para se perceber a periculosidade dos materiais geologicos em causa, avaliaram-se
as concentragdes dos elementos radiogénicos presentes, nomeadamente o potassio, 0 6xido
de potéssio, o torio e o0 urénio. Da analise da Tabela 5 pode-se constatar quais sdo os
elementos/compostos presentes nos materiais geoldgicos que mais contribuem para a
contaminagao radioativa do meio ambiente e da populacdo. Através das medig¢des dos teores
de uranio e analisando a cadeia e o mecanismo de decaimento do 2*8U, pode-se estabelecer
uma relacdo entre as concentracdes de uranio, com a taxa de exalagdo do gas raddo, bem
como, com as emissdes de radiagdo, nomeadamente da radiagdo gama.

As concentragdes dos elementos quimicos nas rochas e solos sdo muito variaveis em
func¢do dos fatores geoldgicos. Contudo, pode-se indicar como referéncia as concentragdes
médias estimadas para a crusta continental superior: 2,8% para K, 10,7 ppm para Th e 2,8
ppm para U (Taylor e McLennan, 1985 apud Neves e Pereira, 2004).

No que concerne aos materiais geologicos estudados, tendo em consideracdo os

dados da Tabela 5, constata-se que o mais radioativo € o QB 4, possuindo uma concentracao
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de uranio quatro vezes superior aos restantes, tornando impossivel medir, convenientemente,

as concentragdes de K (nd).

Padréo
QB_1
QB 2
QB_3
QB _4

QB_1
QB_2
QB_3
QB_4

Tabela 5 - Concentragées e atividade dos elementos radioativos

(%)
2,8
2,3
2,3
5,1
nd

K-40
(Ba.kg™)
731,5
730,4
1582,4
nd

3.2. Processamento

Valor
K20

(%)  (ppm)

2,8
2,8
6,1
nd

Valor
Bi-214

U

2,8
21,9
18,4
20,4
83,3

(Ba.kg™)

270,9

227,8

251,9
1029,2

Concentracédo

Th K
(ppm) (%)
10,7 -

115 0,07
9,9 0,07
107 0,0
15,5 nd
Atividade
Ti-208 K-40
(Ba.kg?)  (Bakg™)
46,8 21,4
40,1 23,0
43,3 29,4
62,9 nd

K20

(%)

0,08
0,09

0,11
nd

Erro

Erro

(Ppm)

1,0
1,0

1,0
1,5

Bi-214
(Ba.kg™)

11,9
12,3
12,1
18,7

Th
(Ppm)

1,6
1,7

2,0
3,5

TI-208

(Ba.kg™)

6,4
6,7
8,1
14,1

Para o processamento dos p6s aditivados ou nao foi necessario proceder a sua

moagem, nas condi¢des anteriormente referidas, seguida de crivagem.
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3.2.1. Crivagem

Apds moagem e crivagem (peneiro com abertura de 45 um), foi efetuada uma analise
granulométrica aos diferentes pos (cf.2.2.2). Esta caracterizacdo permite aquilatar da
presenca de distribuicdes de particulas muito dispares, quer entre os diversos materiais
geologicos, quer nos pds de aditivos apoés moagem. O tamanho da particula e a sua
distribuicdo granulométrica pode ter um papel muito ativo nos niveis de exalacdo de radao,
devido a proporcionarem ou nao um mau empacotamento, que tem um papel determinante
quer na reacdo entre particulas e entre particulas e aditivo, quer na formagao de fase vitrea.
A Tabela 6 apresenta o tamanho de particulas referente aos pods dos materiais geologicos e

dos aditivos, tal e qual como foram utilizados no seu tratamento.

Tabela 6 — Dimensao das particulas dos diferentes pés

dio (um) dso (um) doo (um)

QB 1 1,2 13,0 56,0

QB 2 1,1 9,3 45,6

QB 3 1,1 11,8 45,1

QB 4 1,0 8,6 40,2
Perlite expandida 5,8 22,2 66.0
P6 de marmore 1,2 5,2 24,8
Po6 de casca de ovo 1.9 16,8 38,3

A partir das distribui¢des granulométricas dos pés QB 1 e QB _2 (Fig. 21) constata-
se que a distribuicao ¢ quadrimodal em ambos. Ja as distribui¢des granulométricas dos pos
QB 3 e QB 4 (Fig. 22), apesar de estarem presentes dois maximos assimétricos, as curvas

de distribuigdo sdo trimodais.
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Figura 22 - Distribuicao granulométrica QB_3 e QB_4

No que diz respeito aos trés aditivos, as distribui¢cdes granulométricas sdo bem
distintas. A curva de distribuicdo referente aos pos de perlite expandida 180 (Fig. 23) mostra
uma simetria entre os pos de particulas finas e os pos de particulas mais grosseiras, onde a
moda corresponde a um valor aproximado de 24 pm. J4 os pos de marmore e de casca de
ovo (Fig.24), as suas curvas de distribui¢do sao bimodais. No p6 de marmore, os valores dos

picos maximos assumem valores de 4 um e 20 um e no po6 de casca de ovo de 2 um e 24

um.
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Perlite expandida 180
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Figura 23 - Distribui¢cdo granulométrica Perlite expandida 180
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Figura 24 - Distribuicao granulométrica p6 de marmore e po6 de casca de ovo

No concerne o fator de forma dado essencial para a caracteriza¢do do p9, a partir da
observagdao do material geologico QB 3 (Fig.25) com o auxilio do microscopio 6tico, as
particulas mostram ser arredondadas, com um fator de forma proxima de 1; alguns agregados

de particulas sdo visiveis.
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3fim

Figura 25 - Microscopia ética de QB_3'

Apbs a analise dos 4 Ss (Particle Size, Particle Distribution Size, Shape, Structure)
dos pds de materiais geoldgicos em estudo, foram selecionados para o presente estudo os
p6s denominados QB_2 e QB _3. A exclusdo do QB _1 e QB _4 foi sustentada essencialmente
em duas razoes diferentes. No primeiro caso, por nao possuir o tamanho de particula médio
e a distribuicdo granulométrica mais apropriada, que torna inviavel a selagem dos pos por
uma fase vitrea. No segundo caso, por apresentar uma espécie mineralogica diferente
(Albite) e, como ja foi referido, por possuir uma concentracdo de urdnio muito elevada,
quando comparada com os restantes, tornando os p6s de dificil manipulagao.

Dos trés aditivos utilizados para inertizar os materiais geologicos, a perlite € a que
apresenta uma mais dispar distribui¢do de tamanhos, onde 10% das particulas possuem
didmetro inferior a 5,8 um e 90% inferior a 66 um, mas com ds¢=22,2 pum. Contudo, o p6 de
marmore apresenta uma distribui¢do de tamanho de particula mais proxima, em que 10%

tém diametro inferior a 1,2 um e 90% inferior a 24,8 pm.

3.2.2. Prensagem

Durante o processo de prensagem, constatou-se que a concentragdo de perlite na
mistura era diretamente proporcional a dificuldade em realizar um provete com qualidade,

proporcionada pelas diferentes densidades entre os pds estudados e a perlite. Os “verdes”
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(prensados) com 20% perlite expandida, apds a conformacdo, em relacdo aos restantes,
apresentavam uma espessura e massa bastante mais reduzida, originada, essencialmente,
pela baixa densidade da perlite expandida e pela dificuldade de compactar po6s com 4 Ss tao
diferentes. Na Figura 26 esta ilustrado o aspeto e a distribuicdo dos “verdes” no forno antes

de serem sinterizados/tratados termicamente.

Figura 26 — Aspeto dos “verdes” antes da
sinterizagao

3.2.3. Sinterizacao

Para o processo de sinterizacdo, os “verdes” foram submetidos a duas temperaturas
maximas: 1150°C e 1200°C. As fases finais apos tratamento podem ser determinadas e
averiguada da existéncia ou ndo de uma relagdo entre a temperatura de sinterizagdo ¢ a
exalagdo de radao no produto final.

Na Figura 27, encontram-se ilustrados os resultados da sinterizagdo dos provetes
resultantes da mistura dos p6s dos materiais geologicos com a perlite expandida e o p6 de

casca de ovo.
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\_}

Figura 27 — Aspeto dos provetes apés.sinterizagﬁo (Tmax=1200°C)

Pela anélise do difratograma (Fig. 28), durante o processo de sinterizagdo, a fonte de
silica, como a perlite, promoveu a vitrificagdo do produto final (Fig. 29). Na verdade a
superficie apresenta uma aspeto acetinado, que corresponde a presenga de uma fase vitrea.
Para além da vitrifica¢do, ocorreram alteragdes fasicas, durante o processo de sinterizacao,
nomeadamente, a formagao de mulite (3A12032S10>) e de hematite (Fe2O3). Para a formagao
desta ultima fase contribuiu o ferro existente no material de base e também, de uma forma
menos significativa, o ferro existente na perlite expandida. No que diz respeito a mulite, esta
forma-se a partir de 1000°C (Torres, 2007); o material em estudo e a perlite sdo os principais

contribuintes de silica e a moscovite de aluminio.

QB_2 - 20% Perlite - 1200°C

2
©
= M -Mulite
o Q - Quartzo
B H - Hematite
o
B M
©
E M

I ' I

10 20

20 (°)
Figura 28 — Difratograma de raios X do p6 de QB_2
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Figura 29 - Provete QB_2 com 20% Perlite sinterizado a 1200°C

Pela sobreposicao dos difratogramas, dos diferentes materiais com e sem mistura,
consegue-se evidenciar que durante a sinteriza¢ao ocorreu vitrificagdo, devido a presenga de
um pico alargado, que se situa na zona onde ocorre a silica (Fig. 30). Da avaliacdo da area
dos picos de difragao correspondentes a fase cristalina e a fase amorfa foi possivel mostrar
que a temperatura de sinteriza¢ao contribui para a maximiza¢ao da vitrificagdo, podendo a
atingir valores muito elevados (Tabela 7). De notar que hé, como foi anteriormente referido,
duas contribui¢des para a fase vitrea, a composi¢cdo mineraldgica do material estudado e a
percentagem de aditivo adicionado.

Em todos os difratogramas (Fig.30) estdo presentes as mesmas fases, mas com

intensidades diferentes.

20% Perlite - 1200°C
0% Perlite - 1200°C
20% Perlite - 1150°C

0% Perlite - 1150°C

Intensidade (uni.arb.)

I

T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70

26(°)

Figura 30 - Difratogramas de raios X das misturas dos aditivos com o pé de QB_2
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Tabela 7 - Efeito da temperatura de sinterizacao na vitrificagdo com e sem 20% perlite

Provete Areapossa ~ Areapico  Razidod

QB_2 0% Perlite 1150°C 48925 208485  44%
QB_2 20% Perlite 1150°C 49944 10955  69%
QB_2 0% Perlite 1200°C 49962 120805  65%
QB_2 20% Perlite 1200°C 96203 9885 75%

No que diz respeito ao difratograma de raios X da mistura de 80% de p6 de QB_2
com 20% de p6 de marmore (Fig. 31), durante o processo de sinterizagdo, tal como ocorreu
com as misturas de perlite, o provete vitrificou (Fig.32). Para além da formagao da fase vitrea
formou-se também a anortite (CaAl,Si,Og) (Fig.31). Para a formagdo desta fase contribuiu
o calcio existente no aditivo e também, de uma forma menos significativa, o calcio do

material geoldgico; o aluminio e a silica da anortite provieram do material geologico.

20% marmore - 1150°C
A
£
3
=
= .
> A - Anortite
o
©
i A
w A A
o A
Q
= A
A
T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

26(°)
Figura 31 — Difratograma de raios X do QB_2 com 20% de marmore

Area amorfa—Area cristalina

3 0 - . . ~ —
vitrificacao = p
% f ¢ Area amorfa
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Figura 32 - Provete QB_2 com 20% P6 de Marmore sinterizado a 1150°C

O resultado da sinterizagao da mistura do p6 de QB 3 com o pd de casca de ovo esta
ilustrado na Figura 31.

Durante o processo de sinterizagdo, o provete expandiu devido ao fendmeno de
calcinagdo ocorrido entre 800°C e 1000°C. Neste caso, quando atingidas essas temperaturas
o CO; teve dificuldade em libertar-se, levando a expansdo do sinterizado e consequente
perda de massa.

Para avaliar a taxa de exalagdo de raddo dos provetes com casca de ovo, o unico
escolhido para ser estudado foi o provete onde se misturou 10% de casca de ovo a QB _3,

pois de todos os provetes era o que apresentava melhor vitrificagao.

Figura 33 — Aspeto visual do provete QB_3 com 10% casca de ovo pds sinteriza¢do

Durante o processo de sinterizagdo, o difratograma de raios X da mistura do QB _3
com o pé de casca e ovo (Fig.34), demonstra que se formou uma fase amorfa e duas fases
cristalinas: a anortite e a hematite.

Para a formagdo da hematite, tal como acontece no material aditivado com perlite,
existe a contribui¢do do ferro por parte do material rochoso. No que diz respeito a anortite,
a silica e o aluminio eram provenientes dos materiais geologicos e o calcio do o6xido do

calcio formado durante a calcinagao.
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10 % casca de ovo - 1200°C
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Figura 34 - Difratograma de raios X do material geolégico com 10% de casca de ovo

3.3. Caracterizacao do produto final
3.3.1. Absor¢ao de agua

Para avaliar a absor¢ao de 4gua dos produtos finais, foram pesados os provetes secos,
apos sinterizagdo (Ms). De seguida, os provetes foram colocados em 4gua a ferver, durante
5 horas. Passado o tempo de fervura, para cada caso foram realizadas quatro medi¢oes (M)
(Tabela 8). Apods aplicagdo da expressao (4), os valores para a absorcao de dgua foram
sempre inferiores a 1%, mostrando que praticamente nao hé porosidade aberta, qualquer que
seja a composi¢ao da mistura. Na verdade, a formagao de uma fase vitrea durante o processo
de sinterizacao pode explicar os valores encontrados para a porosidade aberta. De notar que

uma porosidade muito baixa ¢ essencial para reduzir significativamente a exalagao de radao.

Absorcao de agua = M};/[_hMS 4)
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Tabela 8 - Absorgao de agua dos provetes

Massa humida Absorcao de
Provete Massa seca (grama) (grama) agua (%)
QB 2
0% Perlite 11,82 11,84 0,16
Sinterizado 1200 °C

QB 2
20% Perlite 7,05 7,08 0,42
Sinterizado 1200°C

QB 2
20% Marmore 11,06 11,17 0,98
Sinterizado 1200°C

QB 2
20% Marmore 9,23 9,26 0,32
Sinterizado 1150°C

QB 2
0% Perlite 10,36 10,44 0,77
Sinterizado 1150 °C

QB 2
20% Perlite 6,67 6,70 0,45
Sinterizado 1150°C

3.3.2. Exalagao de radao

Para se perceber se todo o tratamento descrito anteriormente foi efetuado com
sucesso, foram comparadas as taxas de exalacdo de raddo de “verdes” e p6 com as dos

produtos sinterizados (com fase vitrea).
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A Tabela 9 mostra que o “verde” QB 2 tem uma maior exalagdo de radao.
Comparando as taxas de exalagdo deste gas nos restantes produtos, constata-se que o
tratamento térmico conduz, em todos os casos, a uma diminui¢cao de emissdao de radao.
Contudo, ha aparentes incongruéncias face ao expectavel. Na verdade, o QB_2 sem perlite,
quando sinterizado a 1200°C aparenta ter uma menor taxa de exalagdo de radao do que o
QB_2 com 20% perlite sinterizado a 1200°C. Tal facto ocorre devido a massa destes provetes
ser pequena e as taxas de exalacdo de raddo serem bastante baixas, aumentando o erro
associado a medi¢do da exalagdo pelo AlphaGUARD. Comparando os valores de emissao de
raddo entre os pds e os pos misturados com casca de ovo tratados termicamente, constata-se
(Tabela 9) que a adi¢do do p6 de casca de ovo ao material geoldgico foi a solugdo mais
eficaz, pois deu origem a melhor relacdo entre exalagdo de raddo antes e apds mistura com
aditivo (2,7 para 3,3).

No estudo elaborado por Pereira et al. (2012), as taxas normais de exalagdo de radao
medidas em amostras de rochas ornamentais situavam-se entre 0,01 e 0,24 Bq kg h-1. Todos
os resultados apos adi¢do de perlite, marmores e casca de ovo, quando tratados termicamente

tém valores proximos dos valores mais baixos desta gama.

Tabela 9 — Taxa de exalagdo de radao dos provetes

Taxa de exalacéo

Provete

Bg.kg™.M!

QB 2 0,067

QB _2 - 20% Perlite 0,056

QB_2 - 0% Perlite - 1200°C 0,024

QB_2 - 20% Perlite - 1200°C 0,037

QB_2 - 10% Méarmore 0,047

QB-2 - 20% Marmore 0,039
P4 Bg.kgt.ht

QB_3_pd 0,28

- 0, —
QB3 ;g/_oclzgz%%ge ovo 0,085
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4. CONCLUSOES

Os resultados consequentes deste estudo foram bastantes positivos, uma vez que
se conseguiu diminuir as taxas de exalagdo de raddo dos materiais geoldgicos com o
tratamento térmico (vitrificacdo) e com a adicdo de diferentes aditivos com diferentes
percentagens massicas.

Da andlise dos materiais geolégicos em relacdo a temperatura de
sinterizagdo/tratamento térmico, constata-se que a temperatura do tratamento é bastante
importante para a diminuicdo da exalacdo de raddo. O material tal e qual, ap6s moagem e
prensagem com o sinterizado a 1200°C, constata-se que o tratamento térmico induziu um
decréscimo de 64% na taxa de exalacdo de raddo do material.

O po6 de casca de ovo demonstrou ser dos aditivos estudados o mais eficiente,
diminuindo a taxa de exalacao de raddo em cerca de 70%, face ao pd tal qual sem tratamento
térmico.

Devido ao intervalo de tempo necessario para a analise das emissdes de radado
no material estudado (minimo 2 semanas), ndo foi possivel analisar as taxas de exalacdo para
0s materiais sinterizados a 1150°C. Contudo, foi determinada a absorcdo de agua, para cada
caso estudado e todos os valores eram préximos de 1%, mostrando que o tratamento térmico
também sela a superficie e consequentemente impede eventuais exalacGes de radao.
Comparando estes resultados com os dos provetes sinterizados a 1200°C, onde se mediu
baixos valores de exalacdo de raddo, pode-se concluir, que o tratamento térmico a 1150°C ja
é suficiente para decrescer a emissdo de raddo. Tal sera verdade se a diminuicao de exalagédo
de radéo provier da selagem da porosidade aberta.

A determinacao das propriedades mecanicas dos provetes, a fim de determinar
se 0 produto final podia ser comercializavel e uma anélise de ciclo de vida de todo o processo
de tratamento dos materiais geoldgicos, revelaram haver desafios interessantes a desenvolver
para o estudo ser aprofundado, no que concerne essencialmente a aplicagdes com interesse

industrial.
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I,
I w 2000 ICPDS-Internatianal Centre for Diffraction Data. All righls reserved
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Figura 35 - Ficha de indexagdo da Anortite (ICDD)
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Figura 36 - Ficha de indexagdo da Calcite (ICDD)
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Figura 37 - Ficha de indexagdo do Quartzo (ICDD)
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Figura 38 - Ficha de indexacdo da Moscovite (ICDD)
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Figura 39 - Ficha de indexag¢do da Hematite (ICDD)
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Figura 40 - Ficha de indexagdo da Mulite (ICDD)
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Figura 41 - Aspeto inicial de QB_1

£

Figura 42 - Aspeto inicial de QB_2
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Figura 44 - Aspeto inicial de QB_4
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