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RESUMO

Os rejeitos liquidos radioativos gerados no Centro de Desenvolvimento da
Tecnologia Nuclear — CDTN/CNEN, possuem composi¢gdes quimicas e
radiologicas variadas, produto das diversas atividades executadas nos
setores geradores. O fratamento dos rejeitos liquidos aguosos consiste
na precipitagcdo quimica das espécies radioativas presentes na solugéo,
filtragem do sobrenadante e cimentacdo da lama resultante. O tratamento
tem como objetivos a descontaminacdo e neutralizaggdo do rejeito,
obtengdo de um volume minimo de lama e o baixo custo operacional. O
tratamento quimico de rejeitos liquidos aquosos de baixo nivel de
radiac@o é parte integrante do projeto “Geréncia de Rejeitos Radioativos”
desenvolvido pelo Servigo de Tecnologia de Rejeitos do Centro.

1. INTRODUGAO [1]

No Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear - CDTN/CNEN, situado no
campus da Universidade Federal de Minas Gerais, sdo desenvolvidos projetos
ligados ao ciclo do combustivel nuclear e as diversas areas de aplicacdo de
radioisotopos. No desenvolvimento de suas atividades séo gerados residuos n&o
aproveitaveis, denominados rejeitos radioativos, que a despeito de apresentarem
baixos niveis de radiagdo requerem a adogédo de uma série de medidas que evitem
riscos inaceitaveis aos seres vivos € ao meio ambiente e reduzam os custos que
possam advir desses rejeitos.

O Projeto "Geréncia de Rejeitos Radioativos" abrange os trabalhos de rotina do
gerenciamento de rejeitos radioativos no CDTN, como também a definicdo da
metodologia a ser utilizada no tratamento quimico dos rejeitos liquidos aquosos
(solugbes de natureza inorganica) e dos parametros para cimentagcdo de lamas e
imobilizacéo de rejeitos sdlidos.

Os rejeitos liquidos gerados no CDTN apresentam composi¢do quimica e radiologica
bastante variada e sdo segregados, na origem, em rejeitos aquosos € organicos.
Andlises quimicas e radioquimicas s@o realizadas para a caracterizacdo desses
rejeitos. Em fungdo das caracteristicas dos rejeitos, sdo realizados testes de
bancada com o objetivo de se definir um processo de tratamento adequado visando
a neutralizagdo e descontaminagdo dos rejeitos através da precipitagcdo quimica. A
lama gerada € ent&o separada e incorporada em cimento. O produto solidificado




deve apresentar caracteristicas apropriadas garantindo a seguranca no seu
manuseio, transporte e armazenamento.

2. TRATAMENTO QUIMICO DE REJEITOS LIQUIDOS RADIOATIVOS - ESTUDO
TEORICO [2,3,4]

Grande parte dos rejeitos radioativos liquidos gerados no CDTN apresentam uranio,
torio, radio e descendentes, como principais contaminantes. Estes elementos
geralmente estdo presentes em quatro tipos de matrizes distintas:

e solugdo &acida com alto teor de sulfato (SO42) e de fosfato (PO43) — (meio
fosforico);

¢ solucéo &cida com baixo teor de sulfato e de fosfato;
e solucdo acida sem sulfato;

¢ solug&o basica com alto teor de carbonato.

2.1 Solugao acida com alto teor de sulfato e/ou de fosfato

Este tipo de rejeito pode ser tratado através da adicdo de acido oxalico, em
quantidade definida experimentalmente, seguida de neutralizacdo parcial (até pH ~
4) com NaOH e adigdo de NaHCOs até pH ~ 6,5 -7,0.

A neutralizag&o direta com NaOH ou Ca(OH), consumiria uma quantidade excessiva
dos reagentes devido a grande acidez livre do rejeito. Além disso, este procedimento
poderia ocasionar a cristalizagcdo de espécies, como Na;S04.xH20, NazP04.yH20 ou
CaS04wH20, Casz(P04)..zH,0, aumentando significativamente o volume de
precipitado.

No tratamento com H,C,04 (acido oxalico), NaOH e NaHCOs, o uranio pode ser
precipitado na forma de wuma mistura de fosfatos (UO;NH4PO4.3H;0,
UO2NaP04.3H,0 e UO,HPO44H20), o tério como oxalato (Th(C204)2), hidroxido
(Th(OH)a4) ou fosfato (Th(PQ4)2) e o radio na forma de oxalato (RaC204), carbonato
(RaCOs3) ou co-precipitado juntamente com uranio e tério.

O pH final do tratamento n&o deve ser superior a 7, devido & possivel formagéo do
ion tricarbonatouranilato (V1) e solubilizagdo dos fosfatos formados.
2.2 Solugao acida com baixo teor de sulfato e de fosfato

Para este tipo de matriz, o tratamento mais indicado é a adicdo de cloreto de bario
(BaClz) para co-precipitar o radio na precipitagdo do sulfato de bario, seguido de
neutralizacdo com hidréxido de calcio e NaOH.

A quantidade de BaCl, a ser adicionada deve ser definida experimentalmente.



2.3 Solucao acida sem sulfato

Para este tipo de rejeito deve-se adicionar uma determinada quantidade de ions
sulfato, por exemplo na forma de &cido sulfurico (H-SO4), e proceder como no
tratamento descrito para solugées com baixo teor de sulfato e fosfato.

2.4 Solugao basica com alto teor de carbonato

Solugdes de carbonato, como carbonato de aménio, carbonato de sbdio ou
bicarbonato de amdnio, s&o geralmente usadas na descontaminacéo de materiais e
equipamentos de laboratério. Neste caso, deve-se acidificar a solugéo até pH menor
que 1, para eliminar todo o carbonato existente.

Na auséncia de ions sulfato no rejeito, a acidificacdo deve ser feita com &cido
sulfurico (H2SQ4). Caso contrario utiliza-se acido cloridrico (HCI) ou &cido nitrico
(HNO3).

Apés acidificacéo, o procedimento deve ser o mesmo descrito para solugdes com
baixo teor de sulfato e fosfato.

3. TRATAMENTO QUIMICO — ESTUDO PRATICO [5,6,7]

A eliminag&o de rejeitos liquidos na rede de esgotos sanitarios s6 € permitida se forem
obedecidos os limites de concentragéo de atividade listados na Norma CNEN-NE-6.05
— Geréncia de Rejeitos Radioativos em Instalagbes Radiativas. A norma prevé limites
de concentracdo de atividade para cada radioisotopo presente no rejeito. Nao
obstante, quando se trabalha com rejeitos contendo diversos radionuclideos, o
monitoramento da atividade de cada um deles durante o tratamento torna-se
dispendiosa economicamente. A Norma prevé entdo que, se for desconhecida a
identidade ou a concentragdo de qualquer radionuclideo na mistura, o valor limite para
a concentracdo de atividade total, visando a eliminagéo de rejeitos liquidos, deve ser
de 1,5 x 10% Bg/m°. Para a avaliagdo da efetividade dos testes de tratamento quimico
das amostras liquidas aquosas geradas no Centro de Desenvolvimento da Energia
Nuclear, utilizou-se este limite.

A amostragem para os testes de tratamento quimico & realizada tendo em vista as
seguintes etapas: antes do recolhimento dos rejeitos, os setores geradores
preenchem um formulério disponibilizando informagdes diversas sobre os rejeitos,
incluindo sua composigdo quimica aproximada, volumes e radionuclideos presentes;
todos os dados constantes do formuldrio séo inseridos no Banco de Dados de
Rejeito, do Servigo de Tecnologia de Rejeitos; consultando-se este banco, lista-se o
rejeito de interesse, dividindo-o em lotes de aproximadamente 200 litros observando-
se os seus constituintes quimicos, teor dos constituintes e a concentragéo de
atividade total; compde-se entdo uma amostra de cada lote para que sejam feitos a
caracterizagdo quimica e radioquimicas e os ensaios de laboratorio.

Foram submetidas aos testes quimicos amostras provenientes de composigdes de
rejeitos aquosos gerados nos laboratérios do Servico de Quimica e Mineralogia — T2



(amostras AT2-5 e AT2-6) e do Servigo de Processos — CT5 (amostras CT5-1 e
PRS-1) do Centro.

As caracteristicas quimicas e radiolégicas das amostras em estudo estdo dispostas
nas tabelas 1 e 2.

Tabela 1: Andlise de 22U, #2Th, ?®Ra, ?®Ra, S04, P,0s e H*
—_—eeeeee e —e——s s s ————_—_—_——————————— ——

AmosTRA | 2®U (g/L) | ®*Th(g/L) | ®°Ra(g/L) | ?®Ra(g/L) | SO.2 (g/L) | P,0s (g/L) | H' (g/L)
AT2-5 0,65 0,02 2,47x10° | 2,30x10™ 412 100 4,00
AT2-6 4,63 0,05 1,36 x10® | 3,45x10™ 286 106 3,00
CT5-1 0,20 0,02 1,09x10° | 9,23x 10™ 12,7 220 0,25
PRS-1 2,19 0,08 1,09x10° | 1,04 x10™ 28,9 8,45 0,80

Método Analitico: >**U por Néutrons Retardados;
°Th por Ativagdo Neutrénica;
2%Ra e ®Ra por Espectrometria Gama,
SOs%e P,0s5 por Espectrometria de Absorgdo Molecular,
H" por potenciometria.

Tabela 2: Determinacéo de aroraL € BroTaL

AMOSTRA o (x 10° Bg/m?) B (x 10° Bg/m’)
AT2-5 0,29 + 0,04 4,1+0,1
AT2-6 2,4+0,1 28,9+0,3
CT5-1 0,92 +0,07 4,89 + 0,05
PRS-1 21+0,1 19,7+0,2

Método Analitico: Radiometria

Tendo como principal objetivo a descontaminacdo do rejeito, respeitando o limite
fornecido pela Norma CNEN-NE-6.05, com volume minimo de lama gerada € menor
custo de operacdo, foram realizados testes preliminares tendo como base as
caracteristicas quimicas e radiolégicas das amostras, no sentido de se avaliar quais
os reagentes e parametros de reagdo mais eficientes para o tratamento do rejeito.



Avaliando-se os resultados dos testes preliminares propds-se uma sequéncia de
testes exploratérios utilizando-se como reagentes o acido oxalico (H2C204), hidroxido
de sédio (NaOH), cal (Ca(OH);) e o carbonato acido de amoénio (NH4HCO3). Na
Figura 1 é apresentado o sistema utilizado para a realizac&o dos testes quimicos.

-7 =
Figura 1: Sistema para tratamento quimico [5]

Devido a alta salinidade do rejeito, as amostras para os testes foram preparadas
pela diluicdo numa proporgdo de 1:1 com agua destilada totalizando um volume de
200 mL.

Foram utilizados como materiais: béqueres de 300 mL, agitadores magnéticos,
peagametros digitais, termdmetro, balanca analitica, espatulas, vidro de reldgio, funil
de vidro e papel de filtro.

Apods a adicdo dos reagentes, cada amostra foi deixada sob agitagdo constante por
aproximadamente 3 horas. O sistema de agitacdo foi entdo desligado e a amostra
mantida em repouso, para a decantagdo da fase sélida e verificagdo da lama
gerada, por aproximadamente 24 horas. O sobrenadante foi filtrado e encaminhado

para determinagdo de cuotal © Protal-



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na tabela 3 estdo representados os testes quimicos realizados nas amostras CT5-1,
AT2-5, AT2-6 e PRS-1.

Tabela 3: Testes Quimicos Realizados nas Amostras CT5-1, AT2-5, AT2-6 e PRS-1

Awostra | HiCi0s | NaOH | DEGaL | NFLHOOq | Fommon | Fry | OToa | Proma
ADICIONADO | ATEOPH | ATEOPH | ATEoPH (mL) (x10 °Bg/m%) | (x10 °Bg/m’)
@
CT5-1/7 2,0 71 iz — 50 2 <LD 0,3+0,2
AT2-5/7 2,0 7.1 _ _ 25 4 23405 4+1
AT2-6/7 2,0 7,2 = = <10 >10 28+06 4+1
PRS-1/7 2,0 7.1 = — 100 1 1,0+£0,2 26+0,8
CT5-1/6 2,0 3,6 9,5 — 50 2 0,006 + 0,001 | 0,007 + 0,003
AT2-5/6 2,0 3,7 71 == 75 1,3 | 0,019 + 0,005 < 0,002
AT2-6/6 2,0 3,2 7,0 - 100 1 0,35+0,08 0,19 +0,07
PRS-1/6 2,0 3.1 55 — 200 0,5 — B
CT5-1/5 2,0 3,2 = 6,6 <10 >10 | 0,007 + 0,001 | 0,004 + 0,002
AT2-5/5 2,0 3,0 —_— 6,3 NV — 0,16 + 0,03 22+09
AT2-6/5 2,0 35 — 6,5 <10 >10 0,4+01 0,7+0,2
PRS-1/5 2,0 36 — 6,5 75 1.3 0,32 +0,08 0,22 + 0,08
CT5-1/8 1,0 43 — 6,8 <10 >10 | 0,040 + 0,008 < 0,004
AT2-5/8 1,0 3,6 = 6,7 <10 >10 20+0,5 1,0+0,3
AT2-6/8 1,0 3,7 = 6,9 <10 >10 06+0,2 0,3+0,1
PRS-1/8 2,5 3,5 — 6,8 50 2 0,07 £ 0,01 0,11+ 0,03

FRV = fator de redugéo de volume = volume de lama gerada / volume de rejeito tratado

< 10 = volume de lama visualizado inferior a 10 mL

NV = nao visualizado — volume de lama muito reduzido ou ausente

Analisando-se os resultados obtidos nos testes, até o momento, verifica-se que
apenas as amostras AT2-5 e CT5-1 foram descontaminadas, ambas pelo tratamento
com NaOH e cal e, particularmente a amostra CT5-1, também pelo tratamento com
NaOH e NH4HCOs.



Embora o limite para a eliminacéo do rejeito tenha sido atingido, o tratamento com
NaOH e cal gera uma quantidade excessiva de lama o que inviabiliza o tratamento
de grandes quantidades de rejeito.

5. CONSIDERACOES FINAIS

A fim de se obter melhores resultados por processos que gerem menores volumes
de lama, os testes exploratérios prosseguem com o estudo da variagdo de alguns
parametros, como por exemplo o pH final de tratamento.

Apbs a otimizacdo dos testes em escala de laboratorio, pretende-se realizar o
tratamento dos rejeitos aquosos em escala real, em bateladas de 200 litros e a
cimentacdo da lama gerada, utilizando-se o sistema montado nas instalagdes do
laboratério de tratamento quimico. O sistema para tratamento quimico em escala
real é apresentado na Figura 2.

Figura 2: Sistema para tratamento quimico em escala real
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