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RESUMC:
Este trabalho tem como objetive principal, o
estudo do tratamente de rejeitos gerados em processos de
descontaminacdo de  dispositivos ! eguipamentos, de

2

instalag¢des do Ciclo do Combustivel ©Nuclear, onde &
utilizado o &cido citrico como agente descontaminante. O
processo & baseado no principio da precipitacdo guimica do
urdnio e demais impurezas metdlicas, presentes no rejeito.
Para este fim, utilizou-se o rejeite geradc no processo de
descontaminacdo de equipamentos da CNEN-SP/COPESP e como
agente de precipitacdo, o hidréxido de s6dio e o 6xido de
cdlcio, além de um auxiliar de floculagdo, o rejeito em
questdo era constituido por uma solugdec de acido citrico a
7,5%, contendo uranio (2,1 g/l), e impurezas metalicas
(Cu=6,8 ppm, Fe=44,1 ppm, Mg=1,5 ppm e Zn=9,5 ppm), e DQO
(41.944 mg/l), apbébs o processo de precipitagdo, obteve-sze
uma eficiéncia de remocgdo com relagdoc ao urdnio, de 95% e
99%, para o hidréxido de s6dio e o 6xido de cilcio
respectivamente, a eficiéncia de remogdo da DQO chegou a
97,5% -no caso da precipitagdo com o6xido de célcio,
mostrando que © processo pode ser wutilizado para o
tratamento deste rejeito.

1 coPRSP - Av. Prof, Lineu Prestes, 2242 - Butantd - SP

Zz-mPBSP - Av, Prof. Linew Prestes. 2242 - Butantd - SP

’

Pl 2 L ¢ . .
A 1Y & L 2 . bl / AN ' . 4
gw‘M,waaxiD po-tonte ‘5A\exﬁ%7aj Noelear, o VMoo Aﬁqtﬁf&&ﬁiﬁé4§
de Qomerao KT ‘ g ' :
o ole Romeine, R I, 9% de 4wk - 12 e rthoe 199 2
O G 7 7 :T’
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ABSTRACT:

This work has as objective the study of the
wastes araising from eguipament decontamination process
from Nuclear Fuel Cicle facilities, where c¢itric acid 1is
used as a decontamination agent. The work has been based in
the chemical precipitation principle of uranium and other
metalics impurities which are presents in the waste. In
this study a waste generated at CNEN-SP/COPESP in
equipament decontamination process was utilized and as a
precipitation agent, sodium hidroxide and calcium oxide
more a flocculation agent. The waste was an agueous
solution of citric acid at 7.5% containing 2.1 g/l of
uranium, 6.8 ppm of copper, 44.1 ppm of iron, 1.5 ppm of
magnesium, 9.5 ppm of zinc and 41,944 mg/l of COD. After
the precipitation tests the uranium removal efficience was
95% and 99% for sodium hidroxide and calcium oxide, COD
removal was 97,5% with calcium oxide, these results show
that the process can be utilized to treaT wastes araising
from decontamination process where citric acid is used as a
decontamination agent.
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— 1 - INTRODUGRO: ]

Entende-se por descontaminagdo, a remogdc de
radioisétopos da superficie de materiais, na qual os mesmos
tenham sido depositados./1/

Em certos casos, hd a necessidade de se remover
um eguipamentc para uma 4rea ndc contaminada, sendo entdo
necessdria a utilizagdo de um processo de descontaminacio,
a fim de permitir o seu manuselio, sem a possibilidade de
expor o individuo responsdvel pela sua manutencdo, a
qualguer risco com relacgdo a contaminagdes radioativas.

Para esta finalidade, existem varias técnicas de
descontaminacdo, sendo uma delas, a descontaminagdo
quimica, que utiliza como agente descontaminante, o A4cido
citrico. Esta técnica de descontaminacgdc assemelha-se ao
processo de tratamento de superficies metdlicas, onde
utiliza-se um agente decapante, gque 1ird remover a camada
oxidada. No caso da descontamina¢ido, serdo removidos os
radioisdtopos presentes na superficie do componente
contaminado.

Neste processo de descontaminagdo ¢é gerado um

rejeito, constituido basicamente pela solugdo de
descontaminagdc e radioisétopos que estavam presentes na
superficie, além de outras ippurezas e tragos de compostos
metdlicos gue faziam parte da composigdo da liga que &
constituido ¢ componente.
‘ Este trabalho tem a finalidade de propor e
estudar um método simples e econdmico para o tratamento de
rejeitos gerados em processos de descontaminacdo de
equipamentos de instalag¢des do ciclo do combustivel
nuclear, gue € baseado no processo de precipitacdo guimica
e cujos resultados obtidos neste estudo, bem como uma
descrigdo resumida do desenvolvimento deo mesmo, encontram-
se nas sec¢des gue se seguen.

2 = DESCRIQiD DO PROCESSO:

0 processc de tratamento selecionado, baseia-se
nc comportamento guimice apresentado pelos compostos
formados na reac¢do do &dcido citrico, com os radioisétopos e
outras impurezas metdlicas. Estes compostos formados, sdo
complexos altamente soltvels, ficando os mesmos dissolvidos
na solugdo de descontaminagdo, fato que permite que a
descontaminacdo do equipamento ocorra.

No caso da descontaminagdoc de eguipamentos de
instalagbes do ciclo do combustivel nuclear, o principal
contaminante presente, serd o urdnio, que ao reagir com o
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dcido citrico, forma um complexo muito estdvel e
cuja férmula molecular é apresentada na Figura~l‘/2f

Da mesma forma gue o Acido citrico reage com o uranio,
o mesmc reage com outros metails, formando complexos gque
podem apresentar as férmulas moleculares mostradas na
Figura-1.

Levando-se em conta o fato de que estes complexos, en
certas condi¢des insoliveis e por processo de filtragio
consegue-se isolar os mesmos. Apds esta etapa, pode-se
precipitar 03 ions citratos presentes na sclugdo,
utilizando-se 6xido de c¢dlcio, uma vez gque o composto
formado, ou seja, citrato de cdlcio, é insolivel. Deve-se
ressaltar, que o citrato de um metal alcalino é soltGvel em
meio basico./3/

Apés a segunda etapa de precipitagdo, obtem-se um
efluente adequado para liberac¢do a uma Area ndo controlada,
ou entdo ao meio ambiente, desde quespecificas, apresentam
comportamento diferente, ou seja, em meic alcalino os
mesmos tornam-se insoltvels, ao se neutralizar o dcido
citrico presente no rejeitc com hidréxide de um metal
alcalino, consegue-se fazer com gue os contaminantes
tornem-se e este obedega aos padrdes de normas ambientais.

4
soliuvel,

3 - DESENVOLVIMENTO DO ESTUDO:

A primeira etapa do estudo consistiu apenas na
verificagdo experimental, do comportamento dos compostos
presentes em um rejeito de descontamina¢do, sendo o urdnio
o componente controlado.

O primeiro teste foi realizado, utilizando-se
hidréxido de sédio e o6xido de cdlcic como agentes de
precipitacdo. A concentragdo inicial de uradnio era de 0,64
g/l, =sendo gque apds a precipitacgdo, esta concentracgéo
chegou a 33,0 mg/l no caso do hidréxido de sédio e 2,4 mg/l
no caso da utilizacgdo do 6xido de cédlcio.

Foli observado nesta etapa, que o volume de sélido
gerado na precipitacdo com 6xido de cdlcio, era muito maior
gue o volume de sélido gerado na precipitacldo com hidréxido
de sédio, confirmando o fenbmeno apresentado em
literatura./3

Constatada a viabilidade de utilizagdo do método,
u-se a estudar as dosagens o6timas de agente de
pitagdo.

Todos os ensaios foram realizados wutilizando-se
uma solugdo rTeal, obtida na CNEN-SP/COPESP, g¢gerada no
processo de descontaminacdo de equipamentos e cujas
caracteristicas sdo apresentadas na Tabela-1.
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i Inicialmente estudou-se a precipitacdo do urénio
e impurezas metdlicas, utilizando-se hidréxido de sédio.
Este estudo foi realizado a fim de se obter a dosagem étima
do agente de precipitag8o e consistiu basicamente na adigdo
de gquantidades variadas de wuma solugdo de hidréxido de
sédio a amostras de 250 ml da solugdc em estudo,
mantendo-se o sistema sob agitagdoc por 10 minutos,
observou-se a formacio de um precipitado amarelo, que apés
decantacdc era separado do sobrenadante, por processo de
filtragdoc em papel gquantitativo.

A eficiéncia de precipitagdo foi avaliada em
funcdo da porcentagem de remogdo de urdnio da solugdo. Ao
todo, foram realizados onze ensaios, onde se variou a
quantidade da solugdo de hidréxido de sdédio (5,0 N)
adicionada de 50 ml a 100 ml, com variagdc de 5 ml entre
cada amostra, compreendendo as amostras identificadas de
NaOH-1/1A a NaOH-1/11A. Os resultados obtidos neste ensaio
sio apresentados em forma de gradfico, na Figura-2.

Da mesma forma gue para a precipitagdo com
hidréxide de sédio, efetuou-se um estude  para a
determinacdc da dosagem Otima de 6xido de célcio, sendo
este composto adicionado a seco na solugdo em estudo. A
dosagem deste composto variou de 8,0 g a 35,0 g de acorde
com a Tabela-2Z.

Os resultados obtidos sdo apresentados na forma
de grafico na Figura-3.

TABELA-1: Caracteristicas do Rejeito em Estudo.

Parametro Concentragdo
Urénio 2,1 g/1
DQO 41.944 ng/l
Ferro 44,1 mg/l
Magnésio 1,5 mg/l
Cobre 6,8 mg/l
Niguel 13,9 mg/l
Zinco 9,5 mg/l
Pb, Cd, Co Ndo detectado

concluidas estas duas etapas, decidiu-se estudar

a influéncia que um auxiliar de floculagdo teria sobre a
eficiéncia de remocdo dos contaminantes (no caso deste
trabalho, ¢ uranio), na precipitacdo com NaCH. Para tanto,
sequiu-se © mesme procedimente adotado anteriormente, sé
gue neste caso, em funcido dos resultados obtidos,
adicionou-se volumes constantes de NaOH (70,0 ml de NaCH
,0 N), a 250 ml da solugdo em estudo, sendo © auxiliar

e floculacdo adicionado ao término de 10 minutos, aQJ



mesme tempo gque se reduzia a velocidade de agitacdc, paral
gue o processo de floculacio pudesse ocorrer, o sistema
foi mantido nestas condig¢®es por mais 10 minutos. A dosagem
do auxiliar de floculag8o (SEPARAN-AP273-B da DOW Quimica),
variou de 0,0 mg/l até 4,0 mg/l, de acordo com a Tabela-3.

05 resultados obtidos nestes ensaios encontram-se
na forma de grédfico, na Figura-4.

TABELA-2: Variac8o da dosagem de Ca0 por amostra.

Amostra Dosagem de CaO
(g)
Ca0-1/1A 8,0
Ca0-1/2A 10,0
Ca0-1/3A 12,0
Ca0-1/4A 14,0
Ca0-1/5A 16,0
Ca0-1/6A 20,0
Ca0-1/7A 26,0
Ca0O-1/8A 35,0

TABELA-3: Variagdo da dosagem de Auxiliar de Floculacfo por

amostra.
Amostra Dosagem de Coagulante
(mg/1)
NaOH-2/1A 0,0
NaOH-2/2A g,1
NaOH-2/3A 0,2
NaOH-2/4A g,3
NaOH-2/5A g,4
NaCH-2/6A By
NaCH-2/7A 0,6
NaOH-2/8A 1,0
NaOH-2/9A 2,0
NaOH-2/10A 4,0

Em funcdo da concentragdo de urdnio presente na
s0lugdo e da necessidade de tratar o rejeito em questdo de
forma a se obter um efluente com caracteristicas
adeguadas para liberagdo a uma unidade de tratamento
convencional, ou entdoc aoc meio ambiente, decidiu-se ampliar
o estude e promover o tratamento deste rejeito em duas
etapas, ou seja, na ©primeira etapa, promove-se a
descontaminagdoc do rejeito, obtendo-se um precipitado gue
pode ser armazenado para posterior recuperacdc do urdnio e

a segunda etapa, obtem-se a redugdoc da carga poluidora do
tuente da primeira etapa, pela precipitacdoc dos iloms
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citrato, com 6éxido de cdlcio, sendo que apés a separagdo]
das fases, o efluente estaria em condic¢des adequadas para’
encaminhamento a uma estagdo de tratamento convencional, ou
liberagdo para o meio ambiente, verificando-se neste caso,
se o mesmo atende aos padrdes especificados em normas
ambientais.

Esta etapa do estudo foi realizada utilizando-se
dois procedimentos, sendo que no primeiro, ao filtrado da
etapa de precipitagdo com NaOH e auxiliar de floculacdo,
adicionava-se quantidades variadas de ¢éxido de cdlcio, para
se verificar a eficiéncia de remogdo de wurdnio residual
e da DQO. No segundo procedimento, antes da adicdo do 6xido
de cdlcio, o filtrado era neutralizado com &cido sulfurico
concentrado. A quantidade de 4cido adicionadeo fol era
suficiente para reverter a reacdo da etapa de precipitacédo
com NaOH, ou seja, era adicionada uma gquantidade de &cido
sulfadrico capaz de neutralizar o NaOH adicionade ao rejeito
na primeira etapa de precipitagdo. A variac3o da dosagem de
6xido de cdlcio para os dois procedimentos & apresentada na
Tabela-4 e os resultados destes ensaios nas figuras 5,6,7 e
8.

TABELA-4: Variagdoc da dosagem de Ca0 nas amostras.

Procedimento - 1 Procedimento - 2

Amostra Dosagem Amostra Dosagem
Ca0-2/1A 2,;8 g Ca0-2/1B 10,0 g
Ca0-2/2A 5,0 g Ca0-2/2B 20,0 g
caoc-2/3a} 10,0 Ca0-2/3B 30,0 g
g
g

Ca0-2/4A 15,0 Ca0-2/4B 40,0
Ca0-2/5A 20,0 Ca0-2/5B 50,0
Ca0-2/6A 25,0
Ca0-2/7A 30,0

Lejie Jte le e

4 - CONCLUSOES:

Pelos resultados obtidos neste estudo, verificou-
se qgue rejeitos gerados em processos de descontaminacéo,

onde se utiliza o dcido citrico como agente
descontaminante, podem ser tratados pelo processo de

precipitagdo gquimica proposto neste trabalho, obtendo-se
uma boa eficiéncia com relagdo a redugdo do teor de uréanio
e da DQO, sendo gque a escolha entre a utilizaglo do
tratamento em uma ou duas etapas serd funcdo da
concentragdo de urdnio presente neste rejeito, bem como do
interesse em se reaproveitar este urinio, ressaltando-se
iggnas gque guando da realizagdo do tratamento em duas)|



etapas, deve-se neutralizar o filtrade da etapa dg|
precipitacdo com NaOH, com A4cido sulftirico, antes de se'
proceder a precipitacgdo com 6xido de cdlcio, devido ao fato
do citrato de sédic ser um complexo muito estdvel em meio
alcalino, o gue pode ser confirmado, com os resultados
obtidos para a remo¢do de DQO, na Figura-7.

Deve-se observar inda, gue mesmo om ©s bons
resultados obtidos, este estudo restringiu-se apenas a
verificar a viabilidade de wutilizagdo do processo de
precipitagdc quimica para o tratamento do rejeito,
estudando-se apenas a dosagem dos agentes de precipitacdo e
utilizagdo de um auxiliar de floculagldo, desta forma,
outros parametros gque influenciam na eficiéncia do
processo, tais como tempo e velocidade de agitagdo, tempo e
velocidade de floculacdo, wutilizacdo de auxiliares de
filtracdo, temperatura de precipitagdo entre outros, nidoc
foram estudados, mas gque com certeza poderiam contribuir
positivamente no desenvolvimento do processo de tratamento.
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