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O presente estudo tem como objetivo avaliar um trocador idnico inorganico para
que o0 mesmo seja usado no processamento de rejeitos liquidos de baixa atividade de
usinas nucleares PWR, de modo a reduzir a concentracdo dos radionuclideos no
efluente e reduzir o rejeito solido produzido no tratamento desses rejeitos. Neste
trabalho sdo comparados dois tipos de trocadores i6nicos, um organico e um
inorganico, para remoc¢ao de césio de um efluente sintético que contém apenas esse
cation e um efluente com césio e cobalto. Foram utilizadas uma resina catidnica
fortemente acida, que é o trocador normalmente utilizado para processar rejeitos
liquidos de baixa atividade em usinas nucleares PWR, e uma zedélita mordenita. Foram
feitas caracterizacdes quimicas da zedlita estudada para avaliagcdo de sua capacidade
de troca catibnica e experimentos comparativos entre a zeélita e a resina organica em
uma coluna de leito fixo. Os resultados mostram que a zeélita é mais eficiente do que
a resina na remocao de césio na presenca de um cation competidor como o cobalto e
gue um leito de resina e zedlita é capaz de processar uma quantidade maior de

efluente contendo césio e cobalto do que um leito com apenas resina.
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The objective of the present study is evaluate an inorganic ion Exchange to
process the low level liquid radwaste of PWR nuclear plants, so that the level of the
radioactivity in the effluents and the solid waste produced during the treatment of these
liquid radwaste can be reduced. The work compares two types of ion exchange
materials, a strong acid cation exchange resin, that is the material normally used to
remove radionuclides from PWR nuclear plants wastes, and a mordenite zeolite. These
exchange material were used to remove cesium from a synthetic effluent containing
only this ion and another effluent containing cesium and cobalt. Chemical
characterizations were performed to determine the exchange capacity of the zeolite.
The breakthrough curves of the zeolite and resin using a fix bed reactor were
compared. The results demonstrated that the zeolite is more efficient than the resin in
removing cesium from a solution containing cesium and cobalt. The results also
showed that a bed combining zeolite and resin can process more volume of an effluent

containing cesium and cobalt than a bed resin alone.
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Capitulo 1 1

1 INTRODUCAO

No inicio da operacdo das usinas nucleares, as unidades processavam seu rejeito
liquido radioativo de acordo com o projeto original. Diante da necessidade de baixar os
custos, as usinas nucleares comecaram a avaliar novas técnicas e praticas de modo a
otimizar o processo e atender aos limites radioquimicos para descarga de efluentes

radioativos.

As usinas nucleares do tipo PWR (“Pressurized Water Reactor”) tipicamente produzem
1 milhdo de galBes de rejeito liquido radioativo por ano, sendo que algumas usinas
produzem muito mais. O custo do processamento do rejeito pode exceder 1 milhdo a 2
milhdes de dolares por ano em uma unidade PWR tipica de 800 a 1000 MW.
(PROSPT et al., 1988).

A melhoria na performance dos sistemas de tratamento de rejeito liquido radioativo
implica na redugédo do volume de rejeito solido gerado. O aumento do volume de
rejeito tratado por volume de material de troca ibnica reflete em reducéo dos custos
para substituicio dos leitos de troca ibnica, bem como processamento e
armazenamento desse material. O aumento na eficiéncia do processo também diminui
a necessidade de reprocessamento do rejeito para que sejam alcancados os limites

para descarga dos efluentes para o meio ambiente.

Normalmente, o leito desmineralizador do sistema de tratamento de rejeito liquido
radioativo é substituido por uma resina nova quando a concentracdo de um dos
radionuclideos atinge um valor muito alto para liberagéo e todo o leito € considerado,
entdo, “operacionalmente exaurido”. A experiéncia tem mostrado que o césio é a
primeira espécie radioativa que elui de um leito desmineralizador misto (leito composto

de resina cationica e resina anionica), sendo o mesmo o limitante do processo.

O Cs-134 e 0 Cs-137 sdo produtos de fissdo com meia vida aproximada de 2 e 30
anos, respectivamente. Eles ingressam no refrigerante do reator pela fissdo do urénio
residual (“tramp uranium”) ou difusdo através de falhas no revestimento do
combustivel e séo transferidos para o sistema de processamento de rejeito liquido
através de vazamentos do Sistema de Refrigeracdo do Reator ou através de
drenagem de equipamentos da usina. Quando esses radionuclideos séo liberados

para 0 meio ambiente, eles podem se concentrar em Vvarios passos da cadeia
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alimentar. Como o césio tem propriedades semelhantes ao potassio, no caso de
ingestdo desses radionuclideos, os mesmos serdo absorvidos pelas células do corpo
humano do mesmo modo que o potassio. Como a maior parte do potassio se encontra
no sangue, que flui por todo o corpo humano, o Cs-134 e o Cs-137 estardo
distribuidos uniformemente pelo mesmo. O transporte de radionuclideos no meio
ambiente é bastante complexo e depende de condicGes climaticas, espécies de
plantas e animais e tipo de agricultura. O caminho critico que € mais relevante para
humanos e animais depende da quantidade e do tipo de comida ingerida. O modelo de
transporte desenvolvido para a usina de Angra 1 estabelece que o caminho critico

para a bioacumulacdo do Cs-134 e Cs-137 é a ingestdo de peixes e invertebrados.

Além do risco da exposicdo interna, o Cs-137 também oferece riscos de exposi¢do
externa, visto que o mesmo decai, através da emissdo de particulas beta, em
Ba-137m (metaestavel), que, por sua vez, emite raios gama energéticos para se

estabilizar.

O presente estudo tem como objetivo a avaliagdo do uso de um material de troca
ibnica inorganico para remover seletivamente césio, e deste modo, aumentar a
capacidade de processamento dos desmineralizadores no tratamento de rejeitos

radioativos, gerando uma menor quantidade de rejeitos sélidos.

Neste trabalho sdo comparados dois tipos de trocadores i6nicos, uma resina catidnica
fortemente acida, que € o trocador normalmente utilizado no processamento dos
rejeitos liquidos radiativo em usinas nucleares PWR, e uma zedlita mordenita, para
remocdo de césio de um efluente sintético que contém apenas esse cation e um
efluente contendo césio e cobalto, que séo os principais radionuclideos presentes em

rejeitos liquidos de baixa atividade de usinas nucleares PWR.

No capitulo 2 sdo descritos o Sistema de Refrigeragdo do Reator e Sistema de
Controle Quimico e Volumétrico, os controles quimicos empregados no Sistema
Priméario nas diversas condi¢cdes operacionais da usina, bem como a composi¢ao
quimica dos rejeitos liquidos radioativos produzidos por usinas do tipo PWR e os
processos utilizados para tratamento desse rejeito. No capitulo 3 sdo descritas as
propriedades e caracteristicas dos dois trocadores idnicos e processos de troca ibnica.
No capitulo 4 sé@o descritos o desenvolvimento experimental e analise dos resultados.

No capitulo 5 sdo descritas as principais conclusdes do trabalho.
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2 TRATAMENTOS QUIMICOS E SISTEMAS DE TRATAMENTO DE REJEITO

LIQUIDO EM USINAS NUCLEARES PWR

O condicionamento quimico do Sistema Primario tem uma grande influéncia na
composicao radioquimica do rejeito liquido produzido pela usina. Um controle quimico
adequado reduz a quantidade de produtos de corrosédo ativados gerada, a deposicao
dos produtos de corrosdo no nucleo do reator e reduz possiveis falhas no revestimento
dos elementos combustiveis, diminuindo, consequientemente, a concentragdo de
espécies radioquimicas no rejeito liquido. A composi¢cdo radioquimica do rejeito

também dependera da condig&o operacional da usina.

A figura 2.1 mostra os circuitos primario e secundéario de uma usina nuclear do tipo

PWR e seus controles quimicos.

Monitoragdao das
condigbes quimicas e Monitoracéo
radioquimicas do dos Efluentes
sistema primdrio Gasosos Monitoragdo das
—_ condigées quimicas
Ty - ¥ e :
g A Quimica na Usin do sistema
S L secundario

Condicionamento

quimico do .
primdrio e seus Monitoragdo
auxiliares ETC dos Efluentes
- i 9N\ B  Liquidos  E
N (Convencionais e

Radioativos)

33 Tratamento/ Punﬁcagao.:
da dgua utilizada e

Condicionamento
quimico do
secunddrio e seus
auxiliares

o

monitoragdo dos !
produtos adicionados |
na Usina. |

Homba el de
redrigeracde do festo

Cicuiita primaria
Circuifto socunditio
Sktoma do dgua de refrigeragha

Figura 2.1 — Circuitos primario e secundario de uma usina nuclear PWR e controles
guimicos
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Neste capitulo, sdo descritos o Sistema de Refrigeragdo do Reator e 0 sistema
utilizado para purificacdo do refrigerante do reator, os controles quimicos empregados
nas diversas condi¢cfes operacionais da usina, bem como a composicdo quimica dos
rejeitos liquidos radioativos produzidos por usinas do tipo PWR. Também séao

apresentados os diversos processos para tratamento desses rejeitos.

2.1 Sistema de Refrigeracdo do Reator

Em uma usina do tipo PWR, o Sistema de Refrigeracdo do Reator consiste de dois,
trés ou quatro circuitos conectados em paralelo ao vaso do reator (figura 2.2). Cada
circuito contém uma bomba de refrigeracdo do reator e um gerador de vapor. O
Sistema de Refrigeragdo do Reator também possui um pressurizador, valvulas de

seguranca, valvulas de alivio, tanque de alivio do pressurizador e tubulacoes.

A principal funcdo do Sistema de Refrigeracdo do Reator é transportar a energia
térmica gerada no reator até os geradores de vapor, onde esta energia € transferida

ao sistema secundario.

O sistema ainda tem como funcdes servir de barreira de contencédo para os produtos
de fissdo formados durante operagdo normal da usina, transportar o veneno sollvel
(boro) utilizado para controle da reatividade do nicleo, remover a energia gerada no
combustivel devido ao decaimento dos produtos de fissdo apds o desligamento do

reator e atuar como moderador de néutrons.

Os circuitos de transferéncia de calor séo divididos em 3 trechos:
a) perna quente — Trecho de linha entre o vaso do reator e os geradores de
vapor;
b) perna intermediaria — Trecho de linha entre os geradores de vapor e as

bombas de refrigeracdo do reator;
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c) perna fria — Trecho de linha entre as bombas de refrigeragdo do reator e o

vaso do reator.
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Figura 2.2— Desenho esquematico do Sistema de Refrigera¢do do Reator de uma usina
PWR

2.2 Sistema de Controle Quimico e Volumétrico

O Sistema de Controle Quimico e Volumétrico (figura 2.3) esta conectado a perna fria
de um dos circuitos do Sistema de Refrigeracdo do Reator. Nesse sistema a atividade
do refrigerante € purificada através da remocdo de espécies radioativas (produtos de

fissdo e de ativagéo) e de contaminantes quimicos.

Além da funcédo de purificar o refrigerante do reator, o Sistema de Controle Quimico e

Volumétrico tem as seguintes funcdes:
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a) manter as caracteristicas quimicas do refrigerante do reator através da adi¢céo
de produtos quimicos;

b) ajustar a concentracdo de boro no refrigerante do reator;

¢) possibilitar o enchimento e drenagem do Sistema de Refrigeracdo do Reator;

d) manter o nivel programado de agua no pressurizador;

e) manter o fluxo de agua de selagem para as bombas de refrigeragcéo do reator.
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Figura 2.3 — Desenho Esquemaético do Sistema de Controle Quimico e Volumétrico

2.2.1 Sistema de Purificagdo do Refrigerante do Reator

O Sistema de Purificagdo do Refrigerante do Reator é projetado para remover as
impurezas, produtos de corrosdo e espécies radioativas durante operagdo e
desligamento da usina. Nesse sistema, o refrigerante do reator passa através de filtros
e desmineralizadores, depois que sua temperatura e pressdo sao reduzidas. Os

componentes desse sistema sdo de aco inoxidavel austenitico.
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O projeto tipico desse sistema inclui dois ou mais filtros de cartucho, um em servigo e
0s outros em reserva; dois leitos mistos de resina e um leito catibnico. A maioria das

usinas nucleares tem filtros apds os desmineralizadores.

O sistema de purificacdo € projetado para remover impurezas idnicas sollveis e filtrar
material em suspensdo. Normalmente, um leito misto, com resina catiénica na forma
litiada e resina anidnica na forma borada, é utilizado para remover as impurezas

sollUveis.

Como o litio é produzido principalmente pela reacdo *°B(n,o)’Li e a diluicdo rotineira do
Sistema de Refrigeracdo do Reator ndo é suficiente para manter a concentragcdo de
litio dentro dos valores especificados, um leito catiénico nao litiado ou um leito misto
nao litiado é periodicamente colocado em servico para manter a concentracdo de litio

dentro dos limites operacionais.

Perto do fim do ciclo, quando o controle de boro no Sistema de Refrigeracdo do Reator
pela diluicdo pode produzir um rejeito liquido excessivo, um trocador aniénico ou um

Sistema de Remocao Térmica de Boro pode ser usado.

Durante o desligamento/resfriamento da usina, o leito catibnico ou o leito misto néo
litiado € geralmente colocado em servigo para reduzir a concentracdo de litio do
Sistema de Refrigeracdo do Reator e remover Co-58, Co-60 e niquel que sado
liberados. Se uma falha de combustivel significante ocorrer, uma resina catibénica na
forma hidrogenada deve ser usada para remover Cs-134 e Cs-137, ja que a resina
litiada tem pouca afinidade pelo césio. Essa resina também removera litio, e adicbes

do mesmo podem ser necessarias para manté-lo dentro da faixa operacional.
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2.3 Controles Quimicos do Sistema Priméario

Durante a operacdo em poténcia, o refrigerante do reator € mantido levemente alcalino
com pH na temperatura do Sistema Primario variando de 6,9 até 7,4. Isto é facilmente
conseguido utilizando baixas concentracdes de hidréxido de litio para neutralizar o
efeito do acido bdrico, que é um acido muito fraco nas temperaturas de operacao.
Além do controle de pH, um excesso de hidrogénio (H,) € mantido para minimizar a
formacao de espécies oxidantes criada pela radidlise da agua e para combinar com o

oxigénio proveniente das diversas fontes de reposicéo de agua.

Esta condicao alcalina-redutora é mantida para minimizar a corrosdo dos materiais do
Sistema de Refrigeracdo do Reator, minimizar a corrosdo do encamisamento do

combustivel e minimizar a deposicao de produtos de corrosdao no combustivel.

Para manter as condi¢cdes quimicas durante a operacdo do reator os seguintes

produtos quimicos séo adicionados ao Sistema Primario:

a) hidrogénio (H;) € introduzido no refrigerante do reator, através do tanque de
controle volumétrico (TCV), para reduzir a corrosdo, frear a dissociacdo da
agua, converter todo o oxigénio dissolvido em agua e prevenir a formacao de
acido nitrico. A dissolugdo do hidrogénio no refrigerante é feita pelo
borrifamento do refrigerante na atmosfera de H, mantida no TCV;

b) hidroxido de litio € introduzido no refrigerante do reator através do Tanque de
Adicdo Quimica do Sistema de Controle Quimico e Volumétrico e tem a
finalidade de controlar o pH do refrigerante para reduzir a corrosdo e minimizar
a deposicao de produtos de corrosao nas superficies de troca de calor;

c) acido bdrico é introduzido no tanque de controle volumétrico ou na succ¢ao das

bombas de carregamento para controle de reatividade do nucleo.
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O estado quimico do refrigerante muda drasticamente durante o desligamento e
resfriamento da unidade devido a diversos fatores. Em primeiro lugar, o acido barico
se torna um acido muito mais forte com a diminuicdo da temperatura. Segundo, a
concentracao de acido borico é aumentada para compensar o aumento de reatividade
inerente ao resfriamento e até mesmo promover uma margem de reatividade negativa
no desligamento a frio. Os dois fatores causam a queda de pH para a faixa de 4 a 5.
Além disso, ap6s a remoc¢édo de hidrogénio dissolvido, antes da abertura da tampa do
vaso do reator para recarregamento, espécies oxidantes radioliticamente produzidas
tais como perdxido e oxigénio passam a estar presentes, levando a uma condicdo
acida e oxidante. A mudanca das condi¢cdes de redutora e alcalina (operacdo em
poténcia) para oxidante e acida (desligamento), combinada com a prépria mudanca de
temperatura, implica em um choque quimico severo para os depdésitos de produtos de
corrosdo que se encontram em equilibrio nas condi¢cdes normais de operacdo. Uma
consequéncia é a solubilizagdo dos radiocobaltos, particularmente Co-58, a partir de

depdsitos nos internos do nucleo.

As condi¢Bes quimicas durante a partida sdo quase iguais as do desligamento, porém
em ordem inversa. A solubilizacdo dos produtos de corroséo decresce com o0 aumento

da temperatura e pH durante a partida da unidade.

Durante as fases &cida-oxidante e acida-redutora da partida, a taxa de purificagdo do
refrigerante do reator é mantida mais alta possivel para remocdo dos produtos de
corrosdo e ativacdo solluveis, reduzindo a deposicdo dos mesmos durante o

aguecimento e aumento do pH.

Depois de completar o processo de recarregamento e na preparacdo para o0

aquecimento inicial, o reator esta normalmente saturado com ar a temperatura
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ambiente, concentracdo de boro de 2000 ppm, menos de 0,1 ppm de litio e pH em

torno de 4,7.

A fase acida-redutora é iniciada quando o reator € aquecido sem adicdo de litio e
reduz-se a concentracdo de oxigénio. Nesta fase pode ocorrer solubilizacdo de 6xidos

de Ni e Co.

Os produtos de corrosao e ativacdo, solubilizados nas fases acida-oxidante e acida-
redutora da partida/aquecimento da unidade, podem precipitar quando a condigédo

alcalina-redutora é estabelecida.

Inicialmente, o excesso de oxigénio atmosférico € removido mecanicamente. No
processo de “vent” dinAmico, as bombas de refrigeracdo do reator sdo ligadas por
periodos curtos. A circulagao do refrigerante faz com que o ar retido nos lugares mais
altos do circuito e nos geradores de vapor seja levado para o vaso do reator, onde o ar

pode ser retirado.

O tratamento do refrigerante do reator com hidrazina é usado para eliminar o oxigénio
dissolvido, enquanto a usina esta sendo aquecida de 65 a 121°C. O tratamento com
hidrazina € mais eficiente para baixas concentracdes de oxigénio (poucos ppm), ou
seja, para eliminar oxigénio residual remanescente do processo mecéanico. A reacao

entre o oxigénio e a hidrazina é mostrada abaixo:

O,+N,H, > N, +2H,0 (2.2)

Apos ter sido confirmado que o oxigénio no TCV foi reduzido para < 2%, calcula-se a

gquantidade de hidrazina que deve ser adicionada e o tratamento € iniciado.
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Apbs reduzir a concentracdo de oxigénio para < 2000 ppb, o aquecimento do

refrigerante podera ser reiniciado de 82 até 121°C.

O tratamento com hidrazina estard completo quando o oxigénio dissolvido no
refrigerante for reduzido para < 100 ppb, e a temperatura do refrigerante, entéo,

podera ser elevada acima de 121°C.

Durante o aquecimento para retorno a operagado, uma concentracdo de pelo menos 1

ppm de litio é estabelecida no refrigerante a 177°C.

Durante o processo de aumento de temperatura de 121°C até a temperatura de
operacdo, a atmosfera de nitrogénio do TCV é trocada para hidrogénio, e a
concentracao de hidrogénio dissolvido aumenta no refrigerante até atingir o limite para

criticalidade (15cm3/kg de H,0).

Ap0s a criticalidade, a concentragéo de hidrogénio devera ser elevada para a faixa de
25 a 50 cm?/kg de H,O. O excesso de hidrogénio mantido no refrigerante do reator

reagird com o oxigénio proveniente da radidlise da agua e da agua de reposicao.

2.4 Caracteristicas do Rejeito Liquido

O rejeito liguido contém varias espécies quimicas, entre elas sodio de sabado e
detergentes usados na lavanderia, magnésio e célcio dos pocos de dreno dos pisos,
boro do refrigerante do reator, cloreto da agua de servico, e organicos de sabéo e

6leos.
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Além das espécies quimicas, o rejeito liquido contém espécies radioativas que devem
ser removidas antes da sua liberacdo para o meio ambiente. As principais espécies

radioativas que devem ser removidas sédo Cs-134, Cs-137, Co-58, Co-60 e I-131.

As concentracdes das espécies radioativas sdo extremamente menores do que as das

espécies quimicas.

A tabela 2.1 mostra valores médios tipicos dos radiois6topos no rejeito liquido de baixa

atividade de usinas tipo PWR.

Tabela 2.1 — Valores médios tipicos das atividades em rejeitos liquidos de usinas PWR
(JACOB, 1987)

Radionuclideo Atividade (uCi/g)

Cr-51 1,4E-04

Mn-54 1,8E-05

Co-58 8,0E-04

Co-60 2,5E-04

-131 1,8E-04
Cs-134 1,0E-03
Cs-137 1,5E-03

Os principais modos de producdo das espécies radioativas presentes nos rejeitos
liquidos séo a fissdo de materiais fisseis, ativagdo de produtos de corroséo e ativagdo

de impurezas contidas na agua de refrigeracédo do reator.

Producdo de Cs-134 e Cs-137

Um nucleo, pelo processo da fissdo, normalmente se divide em dois nucleos de
massas diferentes. Os fragmentos da fissdo térmica do U-235 tém provavelmente seu
namero atémico entre 30 e 66 e sua massa atdmica entre 72 e 161. Esses produtos de
fissdo sofrem decaimento beta para nlcleos de mesma massa e numero atbmico
maior, até atingirem uma condigao estavel. Em média um fragmento necessita de trés

decaimentos betas para atingir a estabilidade.
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Os produtos de fissdo podem ser introduzidos na agua do reator de dois modos:

a) através da fissdo de impurezas de uranio presentes no encamisamento do
elemento combustivel, do urénio residual presente na superficie do
revestimento do elemento combustivel proveniente do processo de fabricagédo
dos mesmos e do uranio remanescente de falhas no revestimento combustivel
ocorridas em ciclos anteriores;

b) liberacdo de produtos de fissdo do combustivel através de falhas no

encamisamento dos elementos combustiveis.

Quando o combustivel é fabricado, as pastilhas de 6éxido de urénio séo colocadas
dentro de um encamisamento projetado para conter todos os produtos de fissdo. Este

encamisamento € feito normalmente de zircaloy.

Durante a fabricacdo do combustivel, parte do 6xido de uranio deposita-se na
superficie do encamisamento na forma de um po6 fino. Uma vez fabricadas, as varetas
séo limpas para remogéo desse 6xido. Caso algum residuo de 6xido de uranio fique
inadvertidamente na superficie do encamisamento, esse material se fissionara e os
produtos de fissdo estardo em contato direto com o refrigerante do reator. O limite
tipico para atividade alfa de uranio enriquecido na superficie do zircaloy é de

0,01dpm/cm?.

O zircaloy normalmente apresenta tipicamente 1 ppm de urdnio natural como

impureza.

Grande parte dos produtos de fissdo produzidos no combustivel permanece nas
pastilhas de dioxido de uranio (UO,). Entretanto, uma pequena fragdo dos produtos de
fissdo mais volateis, particularmente gases nobres e halogénios, tende a difundir da

matriz do combustivel para o espaco vazio entre as pastilhas e o encamisamento. No
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caso de ocorréncia de um defeito no encamisamento do elemento combustivel, esses
produtos de fissdo que estdo no espaco vazio da vareta serdo liberados para o
refrigerante do reator através da falha do encamisamento. A atividade no refrigerante
do reator produzida por esse tipo de mecanismo € consideravelmente maior que a

gerada pelos dois mecanismos descritos acima.

O césio 137 é um produto de fissdo. Ele possui uma meia-vida de 30,17 anos e uma
producéo de fissdo acumulada de 6,19% do U-235 e 6,60% do Pu-239. A figura 2.4

mostra a cadeia de decaimento radioativo para o Cs-137 (CHENG,2003).

B§-137m (2,55m)

] ) ] o
Te-137m (2,5s) B% 1-137 (24,5s) B% Xe-137 (3,82m) B% Cs-137 (30,17a) B\\ TI\I/ 100%

Ba-137(estavel)

Figura 2.4 — Cadeia de decaimento radioativo para o Cs-137

Como pode ser observado na cadeia de decaimento dos is6topos de massa 133 e 134
(figura 2.5), 0 Xe-134, que seria o precursor do Cs-134 na cadeia de decaimento é
estavel, e 0 Cs-134 é formado principalmente pela captura neutrdnica do Cs-133, que
€ um produto de fissdo estavel. A producdo por fissdo do Cs-134 é da ordem de

8x10°® % (CHENG,2003).

; _ _ _ _
Sn-133 (1,44s) —> Sb-133 (2,5m) i Te-133 (12,4m) gl-m (20,8h) iXe-lB (5,24d) _ﬁ> Cs-133 (estavel)
Yo
B B '

Sn—134(1,045)i Sb-134 (10,4s) iTe-m (42m) "5 1-134 (52,5m) __sXe-134 (estavel) Cs-134 (2,06a)iBa—l34(estével)

Figura 2.5 — Cadeia de decaimento radioativo para o Cs-134
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Quimicamente, o césio € um metal alcalino, que estd presente no refrigerante do

reator na forma catidnica (carga positiva).

Producdo de Co-58 e Co-60

Enquanto os produtos de fissdo estdo presentes em quantidades significativas
somente quando ha falhas no encamisamento do combustivel, os produtos de
ativacdo estdo presentes no refrigerante do reator havendo ou ndo falhas no

encamisamento.

Os produtos de ativacao podem ser divididos em dois grupos:
a) ativacdo dos produtos de corroséo;

b) ativacdo de impurezas contidas no refrigerante do reator.

Tanto o Co-58 quanto o Co-60 sdo produtos de ativacdo de materiais estruturais.
Qualquer sistema que esta em contato com agua produz uma pequena quantidade de
produtos de corrosdo. Em uma Usina Nuclear, pequenas quantidades de produtos de
corrosdo, até mesmo microgramas, podem produzir altos niveis de radiacdo se 0s

produtos de corroséo se tornarem ativados no reator.

A principal fonte de producdo do Co-58 é a ativacdo do niguel em ligas do Sistema de
Refrigeragdo do Reator & base desse elemento, como o Inconel dos tubos dos
geradores de vapor e o aco inoxidavel. O Co-58 tem uma meia-vida de 71,4 dias e é

produzido pela seguinte reagéo:

*8Ni (n,p) *®Co (2.2)
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O cobalto-60 é normalmente um dos principais radionuclideos que produzem niveis de
radiacdo em desligamentos e resfriamento da Usina. O Co-60 tem meia-vida de 5,2
anos é produzido pela ativacdo do cobalto natural, presente em componentes do
Sistema Primério como valvulas e alguns mecanismos de controle de barras, que é
liberado para o refrigerante como produto de corrosdo. O metal de cobalto natural é

100% Co-59 e € ativado pela reacao abaixo:

*Co (n,y) *°Co (2.3)

Quimicamente o cobalto é do grupo VIII dos metais de transi¢cdo e estd presente no
refrigerante do reator na forma idnica (Co*?) ou complexada. 70 a 90% do cobalto
estdo dissolvidos no refrigerante do reator, sendo que o restante se encontra na forma

particulada ou coloidal.

2.5 Sistema de Tratamento de Rejeito Liquido em Usinas PWR

O Sistema de Tratamento de Rejeito Liquido tem como funcdo coletar e armazenar
todo o rejeito liquido gerado durante operacéo da usina e na parada para manutencao
e reabastecimento de combustivel, e processar esse rejeito, de modo a remover
contaminantes ndo desejados, para condiciona-lo para liberacdo ao meio ambiente

dentro dos padrdes estabelecidos pelos 6rgaos fiscalizadores (CNEN e FEEMA).

Os rejeitos liquidos radioativos podem ser divididos em:
a) rejeito liquido proveniente do sistema primario e seus sistemas auxiliares;
b) rejeito liquido proveniente de drenos de pisos e equipamentos dos Edificios do
Reator, Combustivel e Auxiliares;

c) rejeito liquido gerado nos trabalhos da lavanderia.
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As propriedades quimicas e fisicas dos rejeitos liquidos podem variar freqiientemente.
Por exemplo, se o piso do Edificio Auxiliar estiver sendo descontaminado, o efluente
do tanque de drenos do piso pode conter sélidos em suspensdo e produtos quimicos
provenientes do produto utilizado na descontaminacdo. Se a usina estiver em Parada
com manutencao de equipamentos, o rejeito liquido pode conter grandes volumes de
drenagem de refrigerante do reator. Se um sistema de refrigeracdo tem um vazamento
nos Edificios do Reator ou Auxiliares, o rejeito liquido pode conter alta concentracéao

de inibidores de corrosao.

As propriedades radioquimicas dos rejeitos liquidos também podem variar muito.
Durante o desligamento e resfriamento da unidade, assim como durante a partida, o
rejeito pode conter grandes quantidades de produtos de corroséo ativados. No caso de
falhas no encamisamento do elemento combustivel o rejeito liquido pode conter

grande quantidade de produtos de fisséo.

2.5.1 Sistema de Tratamento de Rejeito Liquido Convencional

O processo convencional de tratamento de rejeitos liquidos de baixa atividade consiste
de varios vasos em série contendo resinas cationica, anidnica e mistas, com um filtro a
montante desses vasos (figura 2.6). O elemento filtrante pode ser carvéo ativado ou
outros tipos de filtro como o de cartucho. Esse filtro tem a finalidade de remover
sélidos em suspenséo e evitar o aumento da pressao diferencial pelos leitos de resina.
O aumento da presséao diferencial pode reduzir a area de superficie ativa dos meios
nos leitos, diminuindo a taxa de transferéncia de massa, o que pode requerer que o
rejeito seja reprocessado ou a troca dos meios, gastando recursos ou gerando rejeito

sélido adicional.

Os meios utilizados nos vasos removem as impurezas por troca ibnica, absor¢céo ou

adsorcéo.
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Como algumas espécies radioativas na forma particulada podem ser pequenas o
bastante para passar pelo sistema de processamento convencional, algumas usinas
utilizam outros tipos de membranas como a ultrafiltracdo para remover essas
particulas da ordem de submicron no lugar dos filtros convencionais e assim atingir

suas metas de liberacao de rejeito.

Dreno dos Pisos

Dreno dos
Equipamentos

Figura 2.6 — Sistema de Tratamento de Rejeito Liquido Convencional (BUSHART, 2003)

2.5.2 Processo com Ultrafiltracéo

O uso da ultrafiltracdo antes dos leitos de processo de rejeito tem a mesma finalidade
que os outros elementos filtrantes dos sistemas convencionais de tratamento de rejeito
liquido de baixa atividade. Entretanto o uso da ultrafiltracdo gera menos rejeito sélido e
€ capaz de remover particulas menores que os filtros de carvao ativado ou de
cartucho. Alguma atividade, particularmente Co-58, pode ser da ordem de submicron
ou coloidal. A ultrafiltracdo pode remover essa atividade, enquanto muitos sistemas
convencionais podem ndo atingir o mesmo nivel de performance (BUSHART, 2003). A

figura 2.7 mostra o tamanho relativo das particulas.
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Faixa dos Processos de Filtragdo
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Figura 2.7 — Tamanho relativo das particulas (BUSHART, 2003)

Os subsistemas de ultrafiltracdo em processamento de rejeito liquido de baixa
atividade s&o operados como filtros de fluxo cruzado (“crossflow”). A alimentacéo é
feita pelo didametro interno do tubo e a agua filtrada é coletada na carcaca fora do tubo.
No caso desse tipo de filtracdo, somente uma parte do liquido passa pela membrana.
Esse liquido que passa perpendicularmente a membrana € chamado de “permeado”

(figura 2.8).

Alimentagao Concentrado

Membrana

Permeado

Figura 2.8 — Filtragcéo de fluxo cruzado (BUSHART, 2003)
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O processo de ultrafiltracdo opera a uma pressdo alta o suficiente para o fluxo
permear pela membrana, mas baixa o suficiente para prevenir particulas forcantes
para dentro da superficie da membrana. Em geral a taxa de permeacdo aumenta com

0 aumento da pressao trans-membrana.

Os solidos suspensos que permanecem no tubo sdo chamados de “concentrado” e
séo recirculados para produzir uma alta velocidade axial. O fluxo do liquido paralelo a
membrana tem velocidade suficiente para remover as particulas retidas na superficie

da membrana (figura 2.9).

Permeado

— 3

Membranas de Ultrafiltragdo

Recirculagao

P T !
i !
Alimentacio | I

T

Bomba de Recirculagao

Figura 2.9 — Sistema simplificado de ultrafiltracdo (BUSHART, 2003)

2.5.3 Processo com Osmose Reversa

As membranas de osmose reversa sao filtros com porosidade tdo baixa, que
conseguem remover ions dissolvidos na agua. O processo de osmose reversa
consiste na passagem da agua bruta pelas membranas, sendo a mesma separada em
dois canais: permeado e rejeito. O permeado € o canal de 4gua tratada e o rejeito é o

canal de agua concentrada.
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Um esquema tipico de um sistema de membrana de osmose reversa para
processamento de rejeito liquido de baixa atividade é mostrado na figura 2.10. Ele é
composto de subsistemas (pré-tratamento, osmose reversa e poés-tratamento) e

processos de suporte (evaporacao e secagem do concentrado) (BUSHART, 2000).

" : Sisterna de Osmose Reversa
Subsisterna de Pré-Tratamento

Tanque de Elementos de
Alimentagdo  Filtros Osmose Reversa

Sep. Carviog Resina

Oleo Ativado Cationica
Reciclagem do
Processamento Concentrado

do Concentrado

. Subsistema de Pos-Tratamento
Tanques de

Monitoracé

o)

3

Leito Meio
Misto  Seletivo

B Descarga do Liguido

Figura 2.10 — Sistema de membrana de osmose reversa (BUSHART, 2000)

O pré-tratamento tem como finalidade a remocdo de impurezas tais como 6leos e
graxas, solidos em suspensdo e ions especificos que podem formar compostos de

baixa solubilidade no sistema de osmose reversa.

O material particulado e 6leo podem ser aglomerados e capturados por um separador.
O material orgéanico é drenado por gravidade para um tanque de 6leo usado para ser
processado separadamente. O efluente é bombeado através de uma série de vasos

de processo e filtros de cartucho. Um sistema tipico utiliza carvéo ativado no primeiro
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vaso. O segundo vaso é carregado com material de troca catiénica. Depois o liquido
passa por um filtro de cartucho de 1 pum para remover os sélidos em suspensao

remanescentes antes de ser direcionado para o sistema de osmose reversa.

O liquido pré-condicionado entra no sistema de osmose reversa por um tanque de
alimentacédo. O liquido é bombeado por filtros de cartuchos dispostos em paralelo. A
pressdo do liquido é aumentada por uma bomba “booster” para 250 a 300 psi e é

direcionado para a unidade de osmose reversa.

O concentrado do Ultimo estagio de membrana é recirculado para o tanque de
alimentacgéo para reprocessamento. O liquido purificado que permea por cada estagio

€ coletado e direcionado para a secao de pos-tratamento.

ApGs o processamento pelo sistema de osmose reversa, o liquido flui através de uma
série de vasos de processo contendo meios de troca ibnica para um polimento final. O

efluente é entdo direcionado para tanques de monitoramento para analise e liberacao.

2.5.4 Sistema de Tratamento de Rejeito Liquido Convencional com
Evaporadores

A evaporagdo é um processo de concentracdo na qual o rejeito é aquecido. A agua €

evaporada até restar um concentrado contendo boro e os radionuniclideos presentes

no rejeito. Esse concentrado resultante tem um volume muito menor que o rejeito

inicial. Ele é encapsulado em tambores especiais, que sao armazenados em

depdsitos.

O sistema para processamento de rejeitos liquidos radioativos da usina Angra 1 (figura

2.11) esta descrito a seguir.
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O sistema de tratamento de rejeito liquido em Angra 1 consiste principalmente de
quatro grandes tanques de armazenamento de rejeito, o tanque de espera de
reciclagem de boro 1 e 2 (TERB), o tanque de drenos de pisos (TDP) e o tanque de
espera de rejeitos (TER)); dois evaporadores, um de reciclagem e um de rejeito; dois
tanques de monitoramento de rejeito e um leito de troca idnica ligado a esses dois

tanques.

O rejeito liquido gerado no Edificio do Reator (ERE), no Edificio do Combustivel (ECB)
ou em um dos Edificios Auxiliares é coletado em um ou mais pocos coletores de
drenos, existentes na elevacdo inferior desses edificios. Esses coletores tém
capacidade média de 3000 L e sdo usados para armazenamento temporério desses
efluentes. A partir desses coletores, o rejeito liquido pode ser transferido por bombas
centrifugas para o tanque de espera de rejeitos (TER]) ou para o tanque de drenos de

pisos (TDP).

O rejeito contido nesses dois tanques pode ter contaminacdes quimicas e
radioguimicas que impedem sua liberacdo direta para 0 meio ambiente sem antes

condiciona-lo de modo a atender aos limites estabelecidos pelas normas.

O rejeito liquido contido no tanque de espera de rejeito (TER]) é processado no
evaporador de rejeitos. Antes do seu processamento, as condi¢des quimicas e
radiolégicas do rejeito sdo determinadas, bem como o tempo necessario de
processamento do rejeito no evaporador. O liquido € evaporado até que a
concentracao de boro de 21000 ppm (12% de acido bdrico) seja atingida no fundo do
evaporador. Esse concentrado é transferido para tambores especiais, que séo, entao,
armazenados em um depdsito, enquanto o destilado gerado no processo €
direcionado para um dos dois tanques de monitoramento de radiacdo, normalmente

para o TMR-2. Dependendo do nivel de atividade radiolégica do efluente liquido
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contido no TMR, ele é recirculado através do leito de troca i6nica para remogéao
adicional de contaminantes. Depois que o rejeito liquido atinge os valores quimicos e
radioquimicos estabelecidos nas normas para liberagcdo, o mesmo é descarregado

para o meio ambiente.

O liquido contido no tanque de drenos de pisos (TDP), que armazena 0s rejeitos
aerados nao tritiados e nao reciclaveis, dependendo de suas condi¢cbes quimicas e
radiol6gicas, pode ser liberado diretamente para o meio ambiente ou pode ser
processado no evaporador de rejeito ou através da recirculagao pelo leito trocador de

ions, da mesma forma descrita para o processamento do rejeito do TER).

O liquido tritiado aerado e desaerado procedente do sistema primario e seus sistemas
auxiliares sdo coletados no tanque de espera de reciclagem de boro (TERB). A partir
desse tanque, o liquido é recirculado através de leitos de troca ibnica para remoc¢éo de
litio e outros contaminantes quimicos que possam estar presentes (Ca, Mg, CI, F,
SiO,, etc) e entdo, é direcionado para o evaporador de reciclagem. O liquido é
evaporado até que a concentracdo de 4% de acido bérico seja atingida no fundo do
evaporador. Esse concentrado é transferido para os tanques de armazenamento de
boro 1 e 2 (TAB). O destilado gerado no processo pode ser reaproveitado dependendo
de suas condicBes quimicas, sendo direcionado para o tanque de armazenamento de
agua de reposicao (TAAR), entretanto, normalmente, o0 mesmo ¢é transferido para um
dos dois tanques de monitoramento de radiacdo, preferencialmente para o TMR-2,

devido a concentracdo de oxigénio dissolvido e outros contaminantes no destilado.

O rejeito liquido gerado nos trabalhos da lavanderia é armazenado em um reservatorio
préprio, o tanque de lavanderia e chuveiros quentes (TLCQ). Esse tipo de rejeito
normalmente contém baixo nivel de impureza e radiacéo e é transferido do TLCQ para

0 tanque de monitoramento de radiacdo 1 (TMR1) para determinagdo de suas
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condicdes quimicas e radiolégicas e posterior liberacdo ao meio-ambiente.
Eventualmente, esse rejeito pode apresentar contaminacgao radiolégica acima do limite
permitido pelas normas para liberagdo para o meio ambiente. Entéo, ele é processado
no evaporador de rejeitos da mesma forma que o rejeito do TER], porém com alguns
cuidados adicionais devido a presenca de sabdo e detergentes utilizados na lavagem
das roupas. Esse rejeito devido as condi¢gdes quimicas ndo é processado no leito

desmineralizador dos tanques de monitoramento.

Ha também um subsistema coletor de efluentes, denominado Sistema de Drenos do
Refrigerante do Reator, que acomoda extravasamentos tritiados desaerados
procedentes do Sistema Primario e seus sistemas suporte. Sua finalidade é recolher
os efluentes do primario, resfria-los e transferi-los a um outro ponto da unidade
conforme a condicdo de operacdo da usina. Em condi¢cdes normais de operacdo a
poténcia, a fonte principal para o tanque de drenos do refrigerante do reator (TDRR) é
0 extravasamento dos selos 2 e 3 das bombas de refrigeracdo do reator. O nivel do
tanque é controlado entre 20% e 38 %, sendo 0 excesso desviado para um dos dois
tanques de espera de reciclagem de boro (TERB). Em outras condicGes de operacdo
da unidade, como, por exemplo, parada para reabastecimento de combustivel ou
manutencdo, o conteGdo do TDRR € direcionado para o TERj para seu
processamento e posterior liberacdo para o0 meio ambiente, ou é direcionado para a

succao da bomba de purificagdo da dgua de recarregamento.
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Figura 2.11 — Sistema de Tratamento de Rejeito Liquido de Angra 1
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3 TROCADORES IONICOS
3.1 Resinas de Troca I6nica
As resinas de troca i6nica sdo materiais organicos, normalmente sélidos porosos que

contém espécies idnicas fixas (sitios de carga eletrostatica fixos) e contra-ions moéveis.

Toda a resina, com exceg¢édo do contra-ion movel, é inerte no processo de troca idnica.

Os materiais contendo ions com carga positiva (cations) como contra-ions sao
chamados de material de troca catidnica, ou seja, removem ions de carga positiva da
solucdo. Ja os materiais contendo ions com carga negativa (anions) como contra-ions
sdo chamados de material de troca anidnica, ou seja, removem ions de carga negativa

da solucéo.

Quimicamente, ambos os tipos de resina sao similares e pertencem a um grupo de
compostos chamados polimeros, que sdo moléculas extremamente grandes que sdo
formadas pela combinacdo de varias moléculas de um ou dois compostos em uma

estrutura que se repete e produz longas cadeias.

As resinas catibnicas fortemente acidas sao produzidas pela sulfonacdo da cadeia de
divinil-estireno. Essas cadeias, que sdo usadas como espinha dorsal da maior parte
das resinas de troca ibnica, sdo produzidas por polimerizacdo. Quando um monémero
como o0 estireno é copolimerizado com um mondmero similar tal como o
divinilbenzeno, que possui dois grupos funcionais, um polimero com ligacdes cruzadas
é formado. O divinilbenzeno é quem liga as porcdes de estireno no polimero.
Tipicamente, 8 a 12% de divinilbenzeno sdo adicionados para se obter 8 a 12% de

ligacdes cruzadas (“crosslinking”).
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Dependendo do modo que essas cadeias séo polimerizadas, produzem-se as resinas

tipo gel ou as resinas macroporosas.

Se apenas os dois mondmeros, divinilbenzeno e estireno, séo polimerizados, produz-
se um polimero esférico com longas cadeias de estireno ligadas por moléculas de
divinilbezeno. Os grdos formados desse modo sdo microporosos e as resinas sdo

chamadas de tipo gel.

As resinas macroporosas sao produzidas sob condicdes especiais. Um dos processos
consiste na copolimerizacéo do divinilbenzeno e estireno na presenca de um reagente
inerte. Esse reagente é um solvente para esses mondmeros, mas nao dissolve o

polimero resultante. O polimero produzido € mais rigido e contém poros de duas faixas

de tamanho bem diferentes.

Nos polimeros tipo gel a quantidade de divinilbenzeno adicionada na polimerizacéo é a

principal responséavel pelas diferencas nas propriedades desses polimeros.

As resinas catibnicas sdo produzidas pela reacdo do polimero de divinilbenzeno-
estireno com acidos e/ou outros reagentes. As resinas produzidas podem ser de trés
tipos:

a) Resina de troca catidnica fortemente &cida;

b) Resina de troca catidnica fracamente acida;

¢) Resinas quelantes.

Normalmente as resinas de troca catibnica que sdo usadas no tratamento de rejeito
sdo polimeros de divinilbenzeno-estireno sulfonados (resinas de troca catibnica

fortemente acidas) e serdo tratadas a seguir.
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3.1.1 Resinas de troca catibnica fortemente acidas
As resinas cationicas fortemente acidas séo resinas plasticas obtidas pela reagédo do
divinilbenzeno-estireno com um reagente de sulfonacao, que pode ser acido sulfarico

(H.S0Oy), acido clorosulfénico (HSO3CI) e triéxido de enxofre (SO3) (figura 3.1).

Polimerizag3o Agente de sulfonagio

CH=CH, CH=CH; —————— +++—CHCH,CHCH, —-:* ———— > +++—— CHCHCHCH; —+*
Catalisador
+
SOsH" SO57H"
Estireno CH=CH; tesm— CHCHy— -+  +s+— CHCH;— "+

Divinilbenzeno

Figura 3.1 — Reacdo de producédo da resina catidnica fortemente acida (WHEATON e
LEFEVRE,2000)

A cor do grao da resina depende do grau de sulfonacdo. Quanto maior a sulfonacéo,
mais escura é a resina. Apos a sulfonacgéo, o préton (ion hidrogénio) do grupo sulfonil
pode ser substituido por sodio para produzir as resinas na forma sddica. Se o préton

nao for substituido diz-se que a resina esta na forma “hidrogenada”.

A figura 3.2 mostra um desenho esquemético da estrutura fixa da resina fortemente

acida na forma hidrogenada com seus sitios de troca.

Figura 3.2 — Desenho esquematico da estrutura fixa da resina fortemente acida na forma
hidrogenada com seus sitios de troca (WHEATON e LEFEVRE,2000)
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As resinas fortemente 4cidas tém propriedades parecidas com o acido sulfarico. Elas
trocam céations em uma faixa de pH de 2 a 14. Elas podem ter estruturas tipo gel ou
macroporosas, dependendo da técnica usada para producdo do polimero. As resinas
tipo gel possuem somente microporos, enquanto as macroporosas tém micro e

macroporos (PROPST et al., 1988).

3.1.2 Propriedades de Troca I6bnica das Resinas

a) Ligacdes Cruzadas (“crosslinking”)

A quantidade de ligagbes cruzadas depende das propor¢cdes utilizadas dos
mondmeros no passo de polimerizacdo. A faixa comum de ligacdes cruzadas é de 4 a

16%. As propriedades que estédo relacionadas as ligacdes cruzadas séo:

- teor de umidade

Os grupos acidos sulfénicos atraem agua, que € mantida dentro das particulas de
resina. O teor de umidade é uma propriedade fisica das resinas de troca ibnica que
depende do grau de ligagdes cruzadas. Quanto maior o grau de ligacbes cruzadas,

menor o teor de umidade da resina;

- capacidade

Quanto maior o grau de ligacdes cruzadas, mais dificil se torna a introdugéo de grupos
funcionais adicionais no polimero. A sulfonacdo ocorre ap6s a producao do polimero,
sendo que os grupos acidos sulfénicos séo introduzidos dentro e na superficie das
particulas de resina. Poucos grupos funcionais séo introduzidos dentro das particulas
de resina quando a mesma possui alto grau de ligacdes cruzadas. Logo, a capacidade
total diminui um pouco na base seca (meg/g). A situacdo é invertida quando a base

Uumida é usada para medir a capacidade de troca idnica da resina. Embora se tenha
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introduzido menos grupos funcionais nas resinas com alto grau de ligacdes cruzadas,
esses grupos estdo menos distanciados, devido a redugdo no teor de agua das
particulas, causada pelas ligacGes cruzadas adicionais. A capacidade na base

volumétrica (meg/mL) aumenta com o aumento do grau de ligagdes cruzadas;

- taxa de equilibrio

As reacdes de troca ibnica sdo reversiveis, com condi¢bes diferentes de equilibrio
para cada ion. O grau de ligacdes cruzadas influéncia no tempo requerido para um ion
alcancar o equilibrio. Uma resina com alto grau de ligacdes cruzadas é mais resistente
a difusdo dos ions pela mesma, fazendo com que o tempo requerido para atingir o
equilibrio seja muito maior. Em geral, quanto maior o ion ou molécula difundido pela
particula de troca idnica, ou quanto maior o grau de ligacdes cruzadas do polimero,

maior serd o tempo necessario para alcancar a condicéo de equilibrio.

b) Tamanho das particulas
O tamanho das particulas de resina é controlado durante a polimerizagdo. As
propriedades das resinas trocadoras de ions que estdo ligadas ao tamanho das

particulas sao:

- taxa de equilibrio

O tamanho da particula da resina de troca idnica influencia no tempo requerido para
estabelecer a condicdo de equilibrio. Existem dois tipos de difusdo que devem ser
considerados no equilibrio da troca iénica. O primeiro tipo € a difus@o pelo filme, ou
seja, € o movimento dos ions da solugdo circundante para a superficie da particula de
troca ibnica. O segundo tipo é a difusdo interna, que € o movimento dos ions da
superficie para o interior das particulas. A difusdo pelo filme é normalmente o passo

controlador da reacdo em solucdes diluidas, enquanto a difusdo interna é quem

controla a reagdo quando se utilizam solugbes mais concentradas. O tamanho da
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particula de troca idnica afeta tanto a difus@o pelo filme quanto a difusdo interna. Uma
particula com mesh maior apresenta maior area de superficie para a difusdo pelo
filme. Ela também contém um volume menor pelo qual um ion tem que difundir. Logo

uma particula menor diminui o tempo requerido para alcancar o equilibrio;

- taxa de fluxo

O processo de troca ibnica € normalmente conduzido em colunas com as resinas
apoiadas em um suporte apropriado. O liquido pode ser processado tanto de baixo
para cima como de cima para baixo. As particulas esféricas resistem ao fluxo do
liquido por elas e em volta delas. Quanto menor o tamanho das particulas, maior sera
a resisténcia contra qual o liquido terd que fluir. Essa resisténcia cresce rapidamente

gquando particulas menores que as de 100 mesh sdo usadas na troca i6nica.

3.1.3 Aplicacdes Industriais das Resinas de Troca Idnica

A introducédo de resinas trocadoras ibnicas organicas em 1935, resultou da sintese de
polimeros organicos, através da reacdo de condensacao entre o fenol e o formaldeido,
contendo grupos sulfénicos ou aminas, que podiam ser usados para troca reversivel
de cétions ou anions. Algumas das aplicacfes industriais das resinas de troca iGnica
estdo listadas a seguir (DOFNER,1972, PROPST et al., 1988, WHEATON e

LEFEVRE, 2000):

a) abrandamento de agua — O abrandamento de aguas é a principal aplicacédo
das resinas de troca idnica. A passagem da agua por rochas sedimentares faz
com que 0s ions mais comuns nas aguas naturais sejam o céalcio e magnésio.
Estes cations, quando se encontram em altas concentracdes, sdo responsaveis
pela dureza da agua. O abrandamento de &gua envolve a troca de célcio e
magnésio pelo sbédio da resina. Tipicamente, a agua dura passa por um leito de

resina cationica na forma sédica;
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b)

d)

f)

dealcalinizacdo — muitos processos industriais requerem que a dureza e a
alcalinidade sejam removidas da agua bruta antes que ela seja usada em
processos. Um dos principais processos envolvendo troca ibnica que é usado
para dealcalinizacdo é a remocao de sélidos da agua bruta passando a mesma

por um leito de resina catidnica fracamente acida na forma hidrogenada.

desmineralizacdo — a desmineralizacdo por troca ibnica é um processo de duas
etapas envolvendo o tratamento da agua com uma resina catidnica e uma
anibnica. A 4gua € passada primeiro por uma coluna com resina catidnica
fortemente &cida na forma hidrogenada para trocar os céations na solugéo por
ions hidrogénio. O efluente da resina catidnica € passado entdo por um leito
com resina anidnica na forma de hidréxido para substituir os anions da solucéo

por ions hidroxido. Alternativamente a agua pode ser passada por um leito

contendo resina catidnica misturada com resina aniénica;

polimento de condensado — leitos simples ou mistos sdo usados para reducéo
de material particulado e contaminantes dissolvidos em condensados de usinas

termoelétricas;

agua ultrapura — a 4gua ultrapura € essencial para a fabricacdo de circuitos
integrados na industria de semicondutores. Leitos simples, mistos e também

osmose reversa sdo usados na producgdo de dgua ultrapura;

dessecacdo — resinas de troca ibnica, particularmente, resinas catibnicas
fortemente acidas na forma seca sao Uteis como dessecantes. As resinas
exibem sua maior capacidade como dessecantes na secagem de solventes

hidrofébicos;
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g)

h)

)

k)

separagdo cromatografica — separacéo cromatografica € um processo industrial
que usa resina para separar um componente dissolvido de outro. E aplicado na
indUstria de acucar para purificacdo de compostos como glicose, frutose e

manitol;

farmacia e fermentacdo — as resinas sdo Uteis como carreadores para
materiais medicinais. As resinas também s&o usadas em varios processos de

fermentacgéo e biotecnolégicos;

tratamento de rejeitos — os sistemas de tratamento radioativo em usinas
termonucleares incluem sistemas de troca idnica para remoc¢do de tracos de
radionuclideos das aguas que serdo liberadas para o meio ambiente. Nesses
sistemas sao usados leitos mistos. As resinas também sao usadas nas etapas

do ciclo de obtencdo do combustivel nuclear;

processos quimicos e catalise — como as resinas sao sélidos, acidos insollveis
(mas reativos), bases ou sais, elas podem substituir alcalis, acidos e
catalisadores metalicos em reacfes de hidrélise, inversdo, esterificacao,
hidratacdo ou desidratacdo, polimerizacdo, hidroxilacdo e epoxidacdo. Uma
das vantagens das resinas como catalisadores é a facil separacdo dos

produtos de reacao;

purificagdo — a purificacdo por troca idnica é usada para remover Acidos,
alcalis, sais ou misturas de contaminantes de substancias organicas e

inorganicas ndo-ionizadas ou levemente ionizadas;
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[) extracdo de metal, separacdo e concentracdo — em misturas aquosas ou em
solventes contendo grande quantidade de um soluto desejado, as resinas de
troca ibnica podem ser usadas para isolar e concentrar seletivamente o soluto

desejado.

3.2 Zedlitas

3.2.1 Historico

As zedlitas sdo solidos cristalinos, tridimensionais, microporosos com estruturas bem
definidas que contém aluminio, silicio, e oxigénio. A seguir sdo apresentados alguns

fatos significativos relacionados a descoberta e utilizacdo das zedlitas.

Em 1756, o mineralogista sueco Axel Fredrick Cronstedt descobriu que a estilbita, um
mineral natural, visivelmente perdia agua quando aquecida. Ele nomeou essa nova
classe de material de zeolita, que vem do Grego e significa “pedra que ferve”. Em
1845, Way descobriu que determinados tipos de solos tinham a propriedade de reter

sais de amonia (LUZ,1995).

A troca ibnica tem sido usada industrialmente desde 1910, com o abrandamento de

aguas usando zedlitas naturais e depois sintéticas (WHEATON e LEFEVRE, 2000).

Em 1925, Weigel e Steinholf foram os primeiros a constatar que a zedlita chabazita
absorvia seletivamente moléculas organicas menores e rejeitava as maiores. Em
1932, McBain denominou esse fenébmeno de peneiramento molecular (LUZ,1995,

LUNA e SCHUCHARDT, 2001).

Houve pouco interesse nas zedlitas até a década de 30, quando Barrer comegou a
caracterizacdo da quimica e estrutura das zedlitas. Seu primeiro trabalho de estudo

sobre zeolitas chamado “The Sorption of Polar Gases by Zeolites” confirmou as
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propriedades de peneira molecular do soélido microporoso. Seus outros estudos
detalharam o primeiro método de sintese de zedlitas em laboratério, as mudancas que
ocorrem na troca ibnica e a propriedade de seletividade de forma, que tornava

interessante seu uso em catalise.

Essas descobertas despertaram o interesse na sintese das zedlitas com seletividade
de forma em catalise em companhias como a Union Carbide Corporation e Mobil Oil
Corporation. Nos anos 50 e comeco dos anos 60, Milton e Breck da Divisdo Linde da
Union Carbide Corporation desenvolveram e caracterizaram as zedlitas Linde A, X e Y,
que se tornaram trés das zedlitas de maior importancia comercial (RUPP,1996,

SHERMAN, 1999).

Em 1954, a Union Carbide Corporation comecou a comercializar zedlitas sintéticas
para secagem de gases refrigerantes e gas natural, e em 1959, a Union Carbide
Corporation passou a comercializar um processo para separacao de parafinas normais
das ramificadas e um catalisador de isomerizacdo baseado na zedlita Y (RUPP,1996,

SHERMAN, 1999).

Em 1974, a Henkel introduziu a zedlita A nos detergentes, em substituicdo aos
fosfatos que até entdo eram usados e sdo nocivos ao meio ambiente (SHERMAN,

1999).

Em 1980 j& haviam sido identificadas 40 zedlitas naturais. No final da década de 80, ja
se conheciam mais de 10.000 patentes relacionadas com a sintese de zedlitas.
(GIANNETTO, 1990). O uso significativo das zeolitas como trocadores ibnicos so
ocorreu recentemente em funcdo do conhecimento de novas propriedades e, portanto,

do desenvolvimento de novas aplicac@es industriais.
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3.2.2 Propriedades e Caracteristicas das Zedlitas
As zedlitas sdo materiais duros e abrasivos com uma estrutura cristalina altamente
ordenada. A estrutura apresenta canais e cavidades regulares e uniformes, com

dimenséo de alguns angstrons.

As zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos que tem uma estrutura tridimensional de
tetraedros AlO, e SiO,, unidos entre si através de atomos de oxigénios comuns. Os
atomos de aluminio ou silicio ocupam o centro do tetraedro, enquanto os atomos de

oxigénio ocupam os vértices (figura 3.3).

Figura 3.3 — Unidades estruturais basicas das zedlitas (LUZ, 1995)
A.Tetraedro com um atomo de silicio (circulo cheio) no centro e atomos de
oxigénio nos vértices;
B.Tetraedro com atomo de Al substituindo o Si e ligado a um cétion
monovalente para compensar a diferenca de carga entre o Si e 0 Al;
C. Atomo divalente para balancear as cargas entre o Al e o Si numa cadeia
multipla de tetraedro).

Segundo a regra de Loewenstein, a distribuicdo de tetraedros nao € totalmente
aleat6ria em aluminossilicatos cristalinos ou amorfos. Sempre que dois tetraedros
estdo ligados por um oxigénio e o centro de um dos tetraedros é ocupado por um

aluminio, o centro do outro tetraedro tem que ser ocupado por um silicio ou por outro
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cation de eletrovaléncia igual ou superior a quatro, tal como o fésforo. Logo, em uma

zeblita a razéo de Si/Al é > 1 ou a razéo SiO,/AlL,O3 é > 2 (BRECK, 1974).

Como o aluminio é trivalente, os tetraedros de AIO, produzem cargas negativas na
estrutura, que tém que ser compensadas por cations, chamados de cétions de

compensacdao, intersticiais ou intercambiaveis.

A estrutura das zedlitas apresenta canais e cavidades interconectadas de dimensdes
moleculares, nas quais se encontram os ions de compensacao, moléculas de 4gua ou
outros adsorvatos e sais. Esse tipo de estrutura microporosa confere as zedlitas uma
superficie interna muito grande, quando comparada a sua superficie externa. A
estrutura da zeodlita permite a transferéncia de matéria entre 0s espacos
intracristalinos, no entanto, essa transferéncia é limitada pelo diametro dos poros das
zellitas. Dessa forma, s6 podem ingressar ou sair do espaco intracristalino aquelas
moléculas cujas dimensdes sao inferiores a um certo valor critico, que varia de uma

zedlita para outra (GIANNETTO, 1990)

A estrutura da zedlita, expressa pela cela unitaria, que é a menor estrutura capaz de
representar a zeodlita, isto é, é a estrutura basica que se repete ao longo do cristal,
pode ser representada por:
Myn(AlO2)(SiOz)y.wH,0 (3.1)

onde:

M = cétion de valéncia n

w = numero de moléculas de agua

X = numero de tetraedros de Al por cela unitaria

y = nimero de tetraedros de Si por cela unitéria

X+y = namero de tetraedros por cela unitéria
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O cation de compensacao geralmente € um ion dos grupos IA ou lIA (Na, K, Ca, Mg
ou Ba), embora outros cations metélicos, ndo metélicos ou organicos possam também
ser usados para balancear a carga da estrutura; w € o nimero de moles de agua de
hidratacdo, que é muito varidvel, e a soma (x+y) indica o numero total de tetraedros
por cela unitaria. Dependendo da estrutura zeolitica, a razdo y/x varia normalmente
entre 1 e 5 (BRECK, 1974).

As zedlitas sintéticas podem conter uma grande variedade de cétions de
compensacdo (Na*, K*, NH,", La™ e céations organicos), que sdo provenientes da

sintese ou podem ser substituidos por troca i6nica.

As zedlitas podem ser classificadas de acordo com o didmetro de seus poros,

conforme mostrado na tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Classificacdo das zeodlitas em relagdo ao tamanho dos poros (GIANNETTO,
1990)

Tamanho do Poro | Atomos de O que | Diametro do Poro Exemplos
formam a abertura A
do poro
Extra-grande 18 9<d MCM-9, VPI-5
Grande 12 6<d<9 Y, B, Mordenita
Médio 10 5<d<6 ZSM-5, ZSM-11
Pequeno 8 3<d<5 Erionita, A
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Em 1968, W.M. Meier, baseado em estudos cristalograficos, apresentou uma
classificag&o estrutural das zeolitas baseada na existéncia de 8 unidades secundarias

de construcdo (Secondary Building Unit-SBU) (GIANNETTO, 1990).

A unidade priméaria de construcdo das zedlitas tem a configuracdo de um atomo
central T, normalmente de Si ou Al. As unidades de constru¢do secundéria contém até
16T atomos, tendo-se a formacdo de anéis simples ou duplos de quatro, seis ou oito

tetraedros (S4R, D4R, S6R, D6R, S8R, D8R). Atualmente, considera-se a existéncia

de 20 dessas unidades (Figura 3.4) (MEIER e OLSON,2001).
3 4 b 8

L B &G

:{@Eo@

4-1 4=1 4-4-1

3 DA
259

Figura 3.4 — Unidades secundarias de construcao (MEIER e OLSON, 2001)
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A estrutura das zedlitas pode também ser apresentada através de formas poliédricas,

formadas através da unido das unidades secundarias (Figura 3.5).

DGR 7 €

Figura 3.5 — Unidades poliédricas das estruturas zeoliticas (BRECK,1974)

As zeolitas também podem apresentar trés tipos de sistema de canais:
a) unidimensional ou monodimensional, onde os canais ndo se interceptam;
b) bidimensional, onde dois tipos de canais se interceptam, cujas dimensdes
podem ser as mesmas ou nao;
¢) tridimensional, onde canais em trés dimensbes se interceptam. Os canais
podem ter todos as mesmas dimensdes ou pelo menos um deles pode ter

dimensao diferente dos demais.
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A estrutura das zeolitas confere as mesmas propriedades de grande importancia para
0s processos industriais, tais como (BRECK, 1974):

a) alto grau de hidratacao;

b) baixa densidade e grande volume de vazios quando desidratada;

c) estabilidade da estrutura cristalina, quando desidratada;

d) propriedades de troca catibnica;

e) canais uniformes nos cristais desidratados;

f) condutividade elétrica;

g) adsorcdo de gases e vapores;

h) propriedades cataliticas.

A alta eficiéncia de adsorcdo das zedlitas esta relacionada com a grande superficie
interna, devido a sua estrutura cristalina ser caracterizada por canais e/ou cavidades.
Por exemplo, a mordenita tem uma superficie interna de 400 m?/g e a clinoptilolita de
300 m%g. Para o caso da mordenita a quantidade de SO, adsorvido é 47-120 mL/g

(LUZ, 1995).

A grande capacidade de troca catibnica das zeolitas deve-se ao desequilibrio de
cargas que atrairdo o cation mais préximo, de maneira a manter a neutralidade. A
propriedade de troca catibnica da zedlita € uma funcdo da relacdo Si e Al. A
capacidade é expressa em numero de cations por unidade de massa ou volume,

disponivel para troca.

A propriedade catalitica esta relacionada principalmente com as superficies ativas da
estrutura das zedlitas, com o sistema interno de passagens e vazios, o tamanho das

cavidades internas e a propriedade de troca catibnica.
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A tabela 3.2 resume as principais caracteristicas das zedlitas. Essas caracteristicas

dependem basicamente da estrutura e composicao quimica de cada zedlita.

Tabela 3.2 — Caracteristicas gerais das zeélitas (BRECK, 1974, GIANNETTO, 1990)

Diametro do poro: 2 a 12 A

Diametro da cavidade: 6 a 12 A

Densidade: 1,9 a 2,8 g/cm®

Capacidade de intercambio idnico: 0 a 650 meqg/ 100g
Estabilidade Térmica: 200 °C até mais de 1000 °C
Capacidade de adsorcéo: <0,35 cm’/g

Area superficial: 300 a 800 m?/g

Os componentes quimicos (silica, alumina, metais alcalinos ou alcalinos terrosos) das
zeblitas podem ser representados em um diagrama de trés fases (figura 3.6), que é util
para classificar os varios tipos de zeolitas e resumir suas propriedades. Em geral,
guanto maior o conteudo de silica, maior a estabilidade acida da zedlita e a
estabilidade térmica. Por exemplo, a mordenita, com razdo de SiO,/Al,O; de 10:1
apresenta estabilidade acida e térmica maior que a chabazita que tem uma razéo de
SiO,/Al,O3 de 5:1. Do mesmo modo a chabazita apresenta maior estabilidade que a

zedlita tipo A (PROPST et al., 1988).

100% Si0?

H-mordenita

Es(ﬂve\ em meio
acldo
Erionit
ecumpue em meio r @ —
acido
Chabagit
Fa]aus\la
(. Zedlitaxey
/\/\/}DIm /\A
50% metal alcalino 0, |
e 50% Al,O4

ou alcalino terroso

Ferrierita

Na-mordenita e Clinoptilolita

Figura 3.6 — Diagrama de trés fases para zedlitas (PROPST et al., 1988)
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3.2.3 Mordenita
A mordenita apresenta razdo de Si/Al préxima a 5, 0 que a torna muito resistente a

tratamentos térmicos e quimicos.

Sua estrutura cristalografica foi determinada por Meier em 1962. Ela apresenta
estrutura ortorrdmbica com os seguintes parametros de cela unitaria na forma sddica:

a=18,3 A, b=20,5 A e ¢c=7,5 A (MEIER e OLSON, 2001).

Segundo a classificacdo de Meier, esta zedlita pertence ao grupo estrutural Cs-T;. A
construcdo de sua estrutura pode ser visualizada através de unidades bésicas
formadas por anéis de cinco tetraedros unidos entre si por anéis de quatro tetraedros.
A unido dessas unidades basicas forma cadeias que ao se combinar entre si formam
laminas caracteristicas da mordenita. A combinacdo dessas laminas gera a estrutura

tridimensional da zedlita (GIANNETTO, 1990).

A unido das cadeias forma um sistema poroso constituido de trés tipos de canais
elipticos (figura 3.7 e 3.8) (MEIER,2001, SISMONCIC e ARMBRUSTER,2004):
a) Sistema de canais grandes, paralelo ao eixo ¢, formado por anéis de 12
atomos de oxigénio com um diametro de 6,5 x 7,0 A;
b) Sistema de canais pequenos, paralelo ao eixo c, formado por anéis de 8
atomos de oxigénio com um didmetro de 2,6 x 5,7 A
c) Sistema de canais pequenos, paralelo ao eixo b, formado por anéis de 8

atomos de oxigénio com um didmetro de 3,4 x 4,8 A.

Esses dois Ultimos sistemas de canais sao tdo pequenos que, para a maioria das
moléculas de interesse, a mordenita se comporta como se o sistema poroso fosse

unidimensional. A mordenita ndo possui grandes cavidades.
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A cela unitaria da mordenita contém 48 tetraedros e sua composi¢ao tipica, na forma
sbédica e completamente hidratada, pode ser representada por:

Na8A|88i40096.24H20 (32)

]

W
-

 ——

I‘___..,.__._
u

e [

T

————-

L1}
v

(a) (b)

Figura 3.7 — Cela unitéaria e estrutura da mordenita

Figura 3.8 — Estrutura porosa da mordenita a vista dos dois sistemas de canais paralelos
ao eixo ¢ (PROPST et al., 1988)
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A figura 3.9 mostra as posi¢des dos ions sodio (cation de compensacédo) na estrutura
da mordenita com razdo de Si/Al=5. Quatro ions sodio estdo divididos igualmente
entre as posicdes IV e VI nos canais principais e quatro ions sodio estédo localizados

na posicao | nos canais pequenos (MAURIN et al., 2003).

@ fons Ha

Figura 3.9 — Posicdo dos ions sddio na estrutura da mordenita (MAURIN et al., 2003)
Em estudo realizado por Schlenker et al. (1978), onde foram trocados ions césio em
uma mordenita natural, verificou-se que 0s ions césio trocados ocupam as mesmas

posicdes que as observadas por Maurin et al. (2003) para o sédio.

Barrer e Townsend (1975) observaram, em um estudo onde metais de transicao,
dentre eles o Co?*, foram trocados por ions NH4* em uma mordenita sintética, que

esses metais devem ocupar somente as posi¢cdes nos canais principais.

3.2.4 Aplicagbes Industriais das Zedlitas

Desde a época dos romanos, as cinzas vulcanicas e rochas tufosas alteradas tém sido
usadas na fabricacdo de cimento pozolanico e concreto e, no decorrer da histéria, em
diversas partes do mundo, como agregados leves na construcdo civil. No entanto, s6
nos ultimos 40 anos, as zedlitas passaram a ser identificadas na maioria desses
materiais. A partir da década de cinquienta, ocorreram as descobertas de centenas de
depositos sedimentares de zedlita, motivadas pelos baixos custos de lavra desses
depositos e pela potencialidade de uso industrial da zedlita natural, a partir das

propriedades fisicas e quimicas da sua estrutura cristalina (MUMPTON, 1999).



Capitulo 3

47

3.2.4.1 Principais AplicacOes das Zedlitas Naturais

a) Uso dependente das propriedades de troca catidnica

A alta capacidade de seletividade de troca catibnica faz com que as zedlitas sejam
especialmente Uteis em controlar a concentragdo de céations especificos na agua, na

agricultura e outras areas.

- cultura aquética
Quando os peixes se alimentam, seus processos hiolégicos normais contaminam a
agua na qual eles vivem com aménia. As zeolitas podem ser usadas para remover

essa amoOnia em cultura de peixes, aquarios e transporte de peixes (GRIFFTHS,1987).

- agricultura

Ha mais de um século que o Japao vem usando a clinoptilolita moida para melhorar a
gualidade do solo destinado a agricultura. As zedlitas podem ser usadas para corrigir
deficiéncias do solo através da liberacdo lenta de potassio e amonia para o0 mesmo. As
zellitas também sdo usadas para melhorar a retengédo de amodnia, reduzindo com isso
a perda de nitrogénio dos fertilizantes, que séo causadas pelo lixiviamento de
nitrogénio pelo excesso de chuva ou irrigacdo excessiva. A capacidade de troca
catibnica das zedlitas favorece a retencdo de nutrientes, tais como potassio e
nitrogénio, pelo solo. Devido a sua alta capacidade na retencdo de agua, as zedlitas
também sao utilizadas como condicionador de solo (MUMPTON,1999, MUMPTON,

1985, GRIFFTHS,1987).

- tratamento de aguas

As zedlitas naturais sdo usadas no tratamento de efluentes, aguas residuais
provenientes de areas urbanas e de agricultura e em sistemas circulantes de agua,
para remocdo de amobnia. Nos Estados Unidos varias usinas industriais utilizam

zedlita, reduzindo com isso a concentracdo de amonia nos efluentes de 15 ppm para
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2 ppm. A zedlita pode ser regenerada com salmoura, e a aménia recuperada é
vendida como fertilizante. lons metalicos téxicos, tais como de cadmio, chumbo,
arsénio e outros, também podem ser removidos de efluentes industriais com o uso de

zeolitas (GRIFFTHS,1987, LUZ,1995).

- tratamento de rejeitos radioativos

A zedlita natural clinoptilolita tem sido usada para a remocdo de ions radioativos de
césio (Cs-137) e estrbnecio (Sr-90) provenientes dos licores radioativos de usinas
nucleares nos Estados Unidos, Alemanha, paises da antiga Unido Soviética, Canada,
Franca etc. Quando o trocador, no caso a zedlita, atinge a saturacdo, ela é substituida
e encapsulada em depdsitos de cimento. Zedlitas natural e sintética (zedlita A)
mostraram que sdo estaveis até sob altos niveis de radiacdo quando foram utilizadas
na operacao de limpeza ap6s o acidente de Three Mile Island e de Chernobyl. A 4gua
radioativa foi bombeada através de colunas contendo a mistura das zedlitas e, dessa
forma, removeu-se césio e estroncio. As zedlitas também s&o misturadas aos rejeitos
radioativos solidos, antes que eles sejam empacotados e armazenados em aterros
subterraneos, prevenindo que a radioatividade penetre no chdo apds armazenamento

prolongado(MUMPTON, 1999, GRIFFTHS,1987).

b) Usos em funcgao das propriedades de adsorcéo de agua
As zeodlitas possuem alta afinidade por agua e tém a capacidade de adsorver e
dessorver moléculas de dgua sem que isso cause danos a sua estrutura cristalina.

Essa propriedade torna as zeolitas Uteis em dessecagdes e armazenamento de calor.

- dessecacéo
As zedlitas tém mostrado maior eficiéncia no controle do teor de umidade,
especialmente em baixos niveis de umidade, onde outros dessecantes, tais como 0s

géis de silica e alumina, sdo menos eficientes (GRIFFTHS,1987, LUZ,1995)).
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- armazenamento de calor e radiacao solar

A alta adsorcao de calor pelas zedlitas e suas propriedades de adsorcdo/dessorcao
permitem que as zedlitas armazenem calor para uso posterior. Elas fornecem um meio
eficiente, a baixo custo, para armazenamento de calor e aplicacbes de refrigeracao

solar (GRIFFTHS,1987).

¢) Usos em funcéo das propriedades de adsorcédo de gases

O tamanho especifico dos canais de varias zedlitas permite que esses minerais atuem
como peneiras moleculares para gases e adsorvedores seletivos de gases como
amodnia, mondéxido de carbono, diéxido de carbono, vapor, oxigénio, nitrogénio,

formaldeidos e etc.

- purificacéo e separacao industrial de gases

A chabazita tem sido usada para purificar gads metano através da remocdo de
contaminantes, tais como agua, SO,, CO,. Desde 1968 que os Estados Unidos vém
utilizando industrialmente a mordenita na adsor¢do de CO, de gas natural

(MUMPTON,1999, GRIFFTHS,1987)

- controle de odor
As zedlitas tém sido utilizadas para controlar o odor resultante da exalagdo de amoénia
e gas sulfidrico, em é&reas onde se pratica a criacdo de animais confinados

(MUMPTON,1999, MUMPTON, 1985, GRIFFTHS,1987).

- nutricdo animal
A utilizagdo de 5 a 10% de clinoptilolita e mordenita na dieta alimentar de animais
(galinha, porco, bezerro) mostrou-se eficaz no ganho de peso e controle de doencas

intestinais. Trabalhos realizados quanto a funcao bioquimica das zedlitas na nutricdo
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parecem indicar que a propriedade adsorvente da zeolita faz com que as moléculas do
nutriente sejam retidas no sistema de digestdo animal por um periodo mais prolongado
permitindo assim, um uso mais eficiente da alimentacio (MUMPTON,1999,

MUMPTON,1985, GRIFFTHS,1987).

3.2.4.2 Principais Aplicacbes das Zeolitas Sintéticas

- detergentes

O uso de agua dura tanto nos processos industriais como no uso doméstico, provoca
problemas de formacao de depdsitos e incrustagdes e dificulta a acdo de detergentes,
ja que se formam espumas e precipitados que reduzem sua eficiéncia. Durante muitos
anos utilizou-se somente o tripolifosfato de sddio nos detergentes em p6 de lavanderia
para remocao do célcio e magnésio. O fésforo, por ser um nutriente, contribui para a
criacdo de um ambiente eutréfico. Isto, em abundancia, pode resultar num crescimento
rapido de algas, que por outro lado resulta em consumo excessivo de oxigénio e,
finalmente, a morte das algas. A falta de oxigénio e a producédo de H,S, metano e CO,,
gerados pela deterioracdo das algas, pode levar a morte de peixes e outros
organismos. Por isso, na Uultima década, o tripolifosfato de sodio vem sendo
substituido, nos detergentes, por zedlitas. A zedlita A, com capacidade teérica de
7 meqg/g, é particularmente eficaz na troca de ions sédio por ions célcio na agua. As
zedlitas removem com maior eficiéncia o Ca™, porém ndo s&o tdo eficientes para
remover Mg*?, o que faz que algum polifosfato ainda seja usado em detergentes. As
zedlitas também séo eficientes na remocédo de outros cations como manganés e ferro,
gue mesmo em pequenas quantidades podem manchar tecidos, formar depdsitos em

tubulagbes e causar corrosdo (GRIFFTHS,1987).

- catélise
De modo similar a adsorcéo, as reacdes cataliticas ocorrem principalmente no interior

dos canais e/ou cavidades das zedlitas. A zedlita Y, com estrutura similar a faujasita,



Capitulo 3

51

uma das zedlitas mais utilizadas em catalise (componente ativo dos catalisadores de
craqueamento catalitico de petrdleo em leito fluido (FCC)). Entretanto, jazidas de
faujazitas ndo ocorrem na natureza em quantidade que justifique uma exploracéo
comercial. Além disso, a composicdo quimica das zedlitas naturais varia entre as
diferentes jazidas e geralmente elas tém seus poros totalmente ou parcialmente
blogueados, o que prejudica seu uso em catédlise. Dessa forma, predomina nos
processos industriais de catalise o uso da zedlita sintética, excecao feita a Hungria,
onde se usa a mordenita e a clinoptilolita modificada, para catalisar a isomerizacdo do
xileno (LUZ,1995). Como catalisador e suporte de catalisadores, sdo citadas as
seguintes aplicacdes industriais das zedlitas:

a) craqueamento;

b) hidrocragueamento;

c) hidroisomerizacéo;

d) transformacédo de metanol em gasolina;

e) alquilagéao;

f) isomerizacdo de aroméaticos;

g) polimerizacéo;

h) sintese organica e

i) quimica inorganica.

3.3 Processos de Troca lonica

Uma troca idnica € uma reacdo quimica reversivel onde, geralmente, ions de um
liquido sdo trocados por ions de carga igual ligados a uma particula sélida imovel.
Esses solidos de troca ibnica sdo, freqlentemente, zedlitas ou resinas organicas

sintéticas.

O termo normalmente usado para medir a eficiéncia da troca ibnica é o Fator de

Descontaminagdo (FD), que é definido como a razdo da concentragdo do ion no
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afluente da coluna de troca ibnica pela concentracao do ion no efluente da coluna de

troca ibnica.

3.3.1 Mecanismo de Troca l6nica
Os seguintes estagios ocorrerdo no processo de troca idnica:
a) Difusdo dos ions da solucédo, através do filme liquido (camada de solug¢do que
circunda a particula), para a superficie da particula de troca idnica;
b) Difusdo dos ions pelos poros das particulas de troca i6nica (difuséo interna);
c) Reacao dos ions com os ions do solido (troca ibnica);
d) Difusdo dos ions do sélido, que foram substituidos, através dos poros das
particulas de troca ibnica para a superficie externa do sélido;

e) Difusdo dos ions substituidos, através do filme liquido para a solucéo.

3.3.2 Capacidade de Troca ibnica

A capacidade de troca de um material de troca idnica é a quantidade de sitios de troca
(cargas eletrostaticas) contida em uma unidade de volume do material, ou seja, é a
gquantidade de ions que uma dada quantidade do material de troca é capaz de
remover. A capacidade de troca é expressa como “miliequivalentes de sitios de troca

por mL de material’, que é matematicamente equivalente & equivalente/Litro ou

Normalidade, ou miliequivalentes/grama de material.

3.3.3 Capacidade de Troca l6nica das Zedlitas

A capacidade de troca das zedlitas depende da sua composi¢cdo quimica, pois esta
diretamente ligada a quantidade de aluminio presente na estrutura zeolitica. Uma
maior capacidade de troca é observada em zedlitas com baixa razdo de SiO»/Al,Os.
Em solugbes aquosas, a capacidade de troca estd associada as propriedades das

zedlitas hidratadas. A capacidade de troca especifica varia com o cation de troca.
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Como a capacidade de troca de uma zedlita € funcdo da relagdo Si/Al da estrutura
cristalina, sua capacidade tedrica maxima de troca (CTCy) pode ser dada pela

seguinte relacéo:

(3.3)

onde:

CTC+= Capacidade tedrica maxima de troca catidnica (equivalente/grama de zedlita);
Na = Numero de atomos de aluminio por cela unitaria da zedlita;

Nav = Nimero de Avogrado (6,02x10%*/mol);

p = Densidade (g/cm?®);

V. = Volume da cela unitaria (cm®).

Em muitos casos a capacidade de troca tedérica maxima ndo é alcancada devido a
existéncia de sitios de troca inacessiveis ou a presenca de impurezas (zeolitas

naturais). As CTCt de algumas zedlitas sdo mostradas na tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Capacidade de troca catidbnica maxima das principais zeodlitas usadas como
trocadores ibnicos (BRECK, 1974)

Zedlita Razao SiO./Al,O4 CTC+
(meq/g)
forma sddica
A 2,0 7,0
X 25 6,4
Y 4,0 5,0
T 7,0 3,4
Chabazita 4,0 5,0
Erionita 6,0 3,8
Clinoptiolita 45 2,6
Mordenita 10,0 2,6
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3.3.4 Seletividade

O processo de troca ibnica pode ser representado pela seguinte equacao:

B* A" B A"
z By +zpAly ©2z2,B +73A() (3.4)

Onde z, e zg s@o as cargas dos cétions de troca A e B, e 0s subescritos z e s se

referem ao material de troca e a solugédo, respectivamente (BRECK, 1974)

As fracdes equivalentes dos céations de troca na solucdo e no material de troca sédo

definidas por:

ZaMmy
Xa@= (3.5)

ZaMy 4 ZgpMp

_ n’ eqg docation que entra no material de troca (A)
Al) —

X

, : : (3.6)
n’ eqg totais de cations no material de troca

Onde ma ) € Mg ) S@o as molalidades dos céations A e B na solugéo de equilibrio e

(Xa@tXp@)=1 € (Xae+Xee)=1.

A seletividade de um material de troca idnica € a tendéncia de remover um dado ion
em detrimento dos demais ions presentes na solucdo. A seletividade depende de:

a) carga ibnica, raio hidratado;

b) peso molecular do ion;

c) concentracdo do ion na solucgéo;

d) porosidade do material.

A seletividade do material de troca por um dos dois ions € expressa pelo fator de

separagdo, ah , definido por:

X 2 X
af = —AOTB0 (3.7)
XA(S)XB(Z)
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Se ah=1, a troca é ideal e obedece a Lei de A¢do das Massas. Entretanto,
normalmente, as isotermas desviam das linha diagonal, representada por ag =1, e
mostram a preferéncia por um dos dois cations. Se o cation A é preferido, o} é maior

que 1. Quanto maior o valor do fator de separacgéo (aj) maior sera a preferéncia do

material de troca pelo céation A.

As isotermas para troca de cations em zeolitas, que sé@o graficos de Xa,) em fungéo de
Xas) para uma dada concentragdo total de cations A na solugdo de equilibrio a

temperatura constante, podem ser classificadas em cinco tipos (figura 3.10).

.0

0.54
X
A(Z)

1) 0.5 : 1.0
Xa(s)

Figura 3.10- Isotermas para troca de cétions em zeélitas (BRECK, 1974)
Na curva (a), a zedlita exibe preferéncia pelo cation que entra A (ag >1) em

toda faixa da composicdo da zedlita; (b) o cétion que entra mostra uma
seletividade reversa com o aumento da fracdo equivalente na zedlita; (c)
seletividade pelo cation que sai em toda faixa de composicdo da zedlita

(a‘g <1); (d) A troca ndo é completa, devido ao efeito de peneira ibnica,

apesar da preferéncia inicial pelo cation que esta entrando (Xag) max<1);(e)
presenca de efeito de histerese que pode resultar da formacdo de duas
fases zeoliticas devido a prépria troca

Breck (1974) cita que em estudo realizado por Wolf et al. (1971), foram determinados
os coeficientes de seletividade (fator de separacao) para a troca de ions sodio por ions

monovalentes e divalentes em solugbes aquosas com concentracdo total de cations
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igual a 0,IN a 20°C em uma mordenita sintética. A zedlita tinha a composicdo de
0,86 Na,O - Al,O3 - 10,1 SiO,, em uma base anidra, com uma capacidade de troca de
1,9 meq/g. As isotermas para Na* — K*, Na* — Cs*, Na" — % Ba®* terminaram em

Xmax = 1. Entretanto, os fons divalentes Mg”, Sr** e Ca®" ndo trocaram completamente

e as isotermas terminaram em Xna= 0,5, 0,8 e 0,6, respectivamente.

3.3.5 Seletividade da Troca I6nica em Zedlitas

A seletividade é uma medida da capacidade da zedlita de remover um dado ion em
detrimento dos demais ions presentes na solucdo, estando essa propriedade
relacionada com as disténcias entre os sitios anidnicos da estrutura zeolitica, com o
raio catibnico, com a energia de hidratacdo e a valéncia dos cations envolvidos no

processo de troca.

A seletividade das zedlitas por cations ndo segue os padrdes tipicos que sdo
evidenciados por outros trocadores organicos e inorganicos. As estruturas zeoliticas
tém caracteristicas Unicas que levam a tipos pouco comuns de seletividade catibnica.
Além disso, uma grande variedade no mecanismo seletivo das zedlitas tem sido obtida
pelas variacdes na razéo de Si/Al, tipo cristalino e natureza dos céations envolvidos na

troca.

As zedlitas normalmente exibem uma alta seletividade para a troca entre céations que

penetrem facilmente em suas cavidades.

a) Seletividade para ions monovalentes
As zeodlitas que apresentam elevados valores para razéo silica/alumina (SAR elevado),
possuem baixo teores de aluminio na sua estrutura. O espacamento entre 0s atomos

de aluminio promove a dispersao dos centros acidos, aumentando a distancia média



Capitulo 3

57

entre os sitios anibnicos adjacentes na estrutura zeolitica, ou seja, nessas zedlitas a
forca do campo anibnico € muito fraca. Para essas zeolitas, a seletividade é
diretamente proporcional ao raio iénico. Isso ocorre em funcdo do decréscimo do grau
de hidratagdo, pois quanto maior o volume do ion, mais fraco sera o seu campo
elétrico na solugcdo e, como consequéncia, menor serd o grau de hidratacdo. Logo os

ions menos hidrofilicos (menor grau de hidratagéo) sao preferidos na troca.

Dentre uma série de ions, geralmente o raio hidratado é inversamente proporcional ao
raio do cation (tabela 3.4). Para cétions de mesma valéncia, a afinidade pelo cation
aumenta com o aumento do numero atbmico e do raio ibnico, decrescendo com o

aumento do raio do ion hidratado.

Tabela 3.4 — Comparacdo dos raios ibnicos (Ri) e raios idnicos hidratados (Rh)
(RUPP, 1996)

Cétion Ri (A) Rh (A)

Na* 0,95 3,58

K* 1,33 3,31
NH," 1,48 3,31
Cs' 1,69 2,28
Mg*? 0,65 4,28
Ca* 0,99 4,12
Ni* 0,70 4,04
Cu* 0,72 4,19
Zn*? 0,74 4,30
Cd* 0,97 4,26
T 1,32 4,01
Cr* 0,64 4,61

O raio hidratado do fon Co ?* é semelhante aos raios hidratados dos cations divalentes

listados na tabela 3.4.

b) Seletividade para ions polivalentes
Para zedlitas com baixos teores de aluminio (SAR elevado), a seletividade é muito

menor para os ions polivalentes do que para a maioria dos ions monovalentes. Dois
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fatores influenciam nessa seletividade: a grande energia de hidratacdo torna-se o

termo predominante na zedlita com campo eletrostatico fraco e a limitacdo espacial em

acomodar ions de alta valéncia devido a baixa densidade de sitios de AlO,".

Para as zedlitas com altos teores de aluminio (SAR baixo), ou seja, zedlitas com forca

de campo anidnico forte, tem-se o inverso do comportamento das zedlitas com SAR

elevado, e a afinidade é pelo cation com maior valéncia.

A tabela 3.5 mostra a seletividade de algumas zedlitas comerciais.

Tabela 3.5 — Seletividade de troca ibnica em algumas zeélitas comerciais (PROPST, 1988)

Linde lonsiv | Linde lonsiv| Chabazita | Mordenita Clinoptiolita
A-51 X-61 Linde lonsiv Norton Norton
IE-90 Zeolon 900 | Zeolon 400
Ag Ba Cs Cs Cs
Zn Ag K K K
Sr Ce Ag NH,4 NH,
Ba Ca NH,4 Ba Na
Ca Cs Na, Ba Sr Sr
Co K Sr Ca Ca
K Rb Ca Mg Mg
Cs Na Li
Li

Aumento da
preferéncia
pelos cétions
pela zedlita em
solucdes

diluidas

A troca idnica nas zeodlitas também é influenciada por diversos fatores, tais como pH,

temperatura e composicdo quimica da solucao.

Para zedlitas que apresentam o efeito de peneira ibnica, ou seja, apresentam

cavidades de diferentes dimensdes, o aumento da temperatura pode aumentar a

capacidade de troca ibnica, devido a dilatagdo do tamanho do poro. Este efeito
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também estad relacionado a posi¢cdo dos cations de troca nos diferentes sitios

catibnicos.

De forma geral, as zedlitas ndo devem ser empregadas para troca idnica em pH
inferior a 5, exceto por periodos curtos. A troca de prétons seguida pela hidrélise lenta
da estrutura de aluminio, leva a uma gradual perda da capacidade de troca idnica, em
niveis criticos de pH. Essas reacdes ocorrem mais rapidamente nas zedlitas com

baixa razdo molar de SiO,/Al,O; e a altas temperaturas.

Quando a troca envolve cations multivalentes, a situacdo é mais complexa, devido a
necessidade de manter o pH em valores de modo a se evitar o limite de solubilidade
de metais e altos o suficiente para se evitar a hidrolise da zedlita. No caso de pH
baixo, é mais indicado o uso de zedlitas como a X, Y, mordenita e clinoptilolita que sao

mais estaveis em meio acido.

3.3.6 Seletividade da Troca I6nica em Resinas
Em soluc¢Bes diluidas e a temperatura ambiente, as resinas tém preferéncia por trocar
ions polivalentes em relacdo as espécies monovalentes, sendo que o grau de troca

aumenta com 0 aumento das cargas dos ions permutantes.

No caso de ions com a mesma valéncia, a seletividade em concentracdes aquosas
baixas para ions com carga unitaria, cresce com a diminuicdo do tamanho do cation
hidratado. A seletividade para ions com carga dupla € influenciada pelo tamanho

idnico e pela dissociagéo dos sais desses cétions.

A preferéncia de troca por ions polivalentes é dependente da concentracdo da
solucdo. Quando um cation em solug¢do é trocado por um ion de carga diferente, a

afinidade relativa do ion de maior carga cresce em proporcao direta com a diluicdo. O
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aumento da concentracdo da solucdo favorece a troca de um ion de carga alta na
resina por um outro de carga mais baixa na solugdo, enquanto que a troca de um ion
de baixa carga na resina por um de carga mais alta na solucdo é favorecida por
solugBes mais diluidas. Essa propriedade € que torna a regeneracdo de resinas

possivel.

A seletividade em resinas também depende da densidade de ligagbes cruzadas. A
medida que o grau de ligacdes cruzadas aumenta, as resinas se tornam mais seletivas
em relacdo aos ions de tamanhos diferentes. Normalmente, o ion de menor volume

hidratado é absorvido preferencialmente.

A tabela 3.6 mostra a seletividade para resinas catibnicas fortemente acidas em

solucdes diluidas.

Tabela 3.6 — Seletividade para resinas catibnicas fortemente &acidas em solucbes
diluidas (PROPST, 1988)

A3 A
Ba+2
Pb*?
Sr?
Ca*
Ni+2
Cd+2
CU+2
Co*?
Zn* Aumento da Seletividade
Mg*?
Ti+2
Ag”
Cs"
Rb*
K+
NH4"
Na*
H+
Li*
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3.3.7 Operacdo com Leito Fixo

Na troca ibnica em leito fixo, as concentracdes na fase liquida e na fase sélida mudam
com o tempo, bem como com a posicdo no leito. No comeco, a maior parte da
transferéncia de massa ocorre perto da alimentacdo do leito, onde o fluido entra
primeiro em contato com o material de troca ibnica. Se o sélido ndo contém o ion que
se deseja trocar no comeco de operagdo da coluna, a concentra¢do do ion na solugéo
diminui exponencialmente com a distancia para zero antes que o final do leito seja
alcancado. Esse comportamento € mostrado na curva t; na figura 3.11, onde C/C, é a
concentracao no fluido relativa a concentragdo na alimentacdo. ApGs alguns minutos,
0 séblido perto da alimentacdo estd proximo da saturacdo, e a maior parte da
transferéncia de massa ocorre apos a posicao de alimentacdo. O gradiente de
concentracao se torna uma forma de S, como mostra a curva t,. A regido onde a maior
parte da transferéncia de massa ocorre é chamada de zona de transferéncia de massa
(ZTM). Com o tempo, a ZTM se move para baixo do leito, como mostram as curvas t3

e t4(McCABE et al.,1993).

clc,
Qo
(4, ]
1

Comprimento do Leito (L)

Figura 3.11 — Transferéncia de massa na troca idbnica em leito fixo (McCABE et al.,1993)

7

O acompanhamento das zonas de transferéncia de massa é feito através do
monitoramento da concentracdo do efluente na saida da coluna de troca ibnica. A
curva de ruptura (breakthrough curve), que representa 0 movimento progressivo da

ZTM no leito, é mostrada na figura 3.12.
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oo

2=tk Hi - Altura total de leito

4 Ponto de Exaustio (PE)

Ponto de Ruptura (PR)

VPR VPE

VYolume

Figura 3.12 — Curva de Ruptura

O ponto de ruptura (PR) de uma coluna é definido arbitrariamente. Geralmente se
considera como sendo 5 a 10% da concentracdo de alimentacdo. Se a troca continuar
apos o ponto de ruptura, a concentracdo na saida do leito pode aumentar rapidamente
até 50% da concentracdo de alimentacdo e depois mais lentamente alcancar o
completo esgotamento da coluna, ou seja, alcancar o ponto de exaustdo (PE), onde
C/C,=1. Através de balanco de massa, pode-se mostrar que a area entre a curva e a
linha de C/C,=1, é proporcional a capacidade total da coluna, se todo o leito atinge a
concentracao C,. Enquanto, a capacidade Util da coluna se refere a area entre a curva

até o ponto de ruptura e a linha de C/C,=1.

A massa de cation maxima para a saturacdo do leito (msy;) pode ser calculada

conforme a seguir:

n_c,-0) (3.8)
dv
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Onde: C, = concentragdo do ion no afluente da coluna (mg/L)
C= concentragéo do ion no efluente da coluna (mg/L)
v = volume de efluente (L)

m = massa do cation na coluna (mg)

Integrando a equacgédo 3.8, tem-se:

0 0

[dm =[(Co-C)dv (3.9)
m, —m, =T(C0—C)dv (3.10)
vt = T(Co—C)dV (3.11)

Para efeitos praticos, o volume para o qual o valor da razdo C/C, é superior a 0,975 é

utilizado como limite superior da integral vt.

A quantidade de soluto trocada até o ponto de ruptura pode ser obtida integrando a

curva de ruptura até o volume do efluente no ponto de ruptura. Assim:

vu = I(Co—C)dV (3.12)

0

Onde: VPR = volume para atingir o ponto de ruptura

A razao de vu/vt é a fracao da capacidade util do leito. Desta forma, o comprimento Util
(Hu) é dado por:

Hu =" Ht (3.13)
vt

Onde: Ht= altura do leito
A ZTM pode, entéo, ser calculada, conforme a seguir:

ZTM = Ht - Hu (3.13)
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

No trabalho foi utilizada uma resina catidnica fortemente acida do tipo gel na forma
hidrogenada com diametro médio de particula de 0,65 mm, Amberlite® IRN 77,
fabricada pela Rohm and Haas, com capacidade teérica de troca especificada de

1,9 meg/mL (2,37 meg/g) e densidade de 800 g/L.

A zedlita utilizada foi uma mordenita na forma soédica, VALFOR® 900 Na, Fabricada

pela PQ Corporation, com diametro de particula entre 0,30 e 0,84 mm.

Uma mordenita &cida comercial foi utilizada a principio para remog¢éo dos ions césio,
entretanto, foram obtidos baixos valores de troca. Devido a presenca, geralmente, de
NFA (“nonframework alumina”) nesse tipo de mordenita, optou-se, entédo, pelo uso da

mordenita sédica.

As solucBes dos ions césio e cobalto foram preparadas a partir dos respectivos sais de

cloreto.

4.2 Caracterizacdo Quimica da Mordenita
A técnica de fluorescéncia de raios X foi utilizada para identificar e quantificar a
composicdo quimica global da zedlita utilizada. Para essa analise, utilizou-se o

equipamento Rigaku modelo Rix 3100.

Quando elétrons de alta energia colidem com um alvo sélido, produzem raios X. Estes
raios sdo denominados raios X primarios e sdo emitidos em virtude de o feixe de
elétrons deslocar um elétron de uma camada eletrbnica interna de um alvo e de o
elétron perdido ser substituido por um outro proveniente de uma camada externa.

Neste processo, ha emissao de energia na forma de raios X, com os comprimentos de
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onda caracteristicos dos atomos envolvidos. Essa emisséo resultante é denominada
radiagédo secundaria ou radiacdo de fluorescéncia. A area da amostra pode ser grande
e os resultados quantitativos que se obtém pelo exame das alturas dos picos da
radiacdo de fluorescéncia podem ser tomados como indicativos da composicdo da

amostra (Vogel,1996).

Para analise de fluorescéncia de raios X, as amostras de zedlitas foram secadas a

120 °C por 2 horas e depois moidas e peneiradas.

4.3 Caracterizacdo do Meio Reacional
A espectrofotometria de absorcdo atémica foi a técnica utilizada na determinacédo da
composicao quimica dos elementos metalicos da fase liquida do processo de troca

ibnica.

A espectrofotometria de absorcdo atdbmica com chama envolve a atomizacdo da
amostra, pela nebulizacdo da amostra na chama, seguida pela investigacdo da
absorcdo da radiacdo emitida por uma lampada elétrica que irradia o espectro do

elemento a ser determinado (Vogel, 1996).

Todo elemento quimico tem um nimero de elétrons caracteristico. A configuracdo
eletrdnica mais estavel é chamada de estado fundamental. Estes atomos no estado
fundamental podem absorver energia radiante que tenha o comprimento de onda
especifico da sua ressonéancia; este comprimento de onda é, em geral, 0 comprimento
de onda da radiacdo que os atomos emitiriam se fossem excitados acima do estado
fundamental. Por isso, se a luz do comprimento de onda de ressonancia passar por
uma chama que contém os atomos no estado gasoso, parte dessa luz seréa absorvida
e 0 grau dessa absorcdo sera proporcional ao numero de atomos no estado

fundamental presente na chama, ou seja, a quantidade da radiagdo absorvida é
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proporcional a concentracdo do elemento que se deseja determinar. O procedimento
pelo qual os &tomos metélicos sdo formados numa chama pode ser resumido como a
seguir. Os seguintes eventos ocorrem em rapida sucesséo quando uma solucdo, com
0 composto apropriado do metal a ser investigado, é aspirada por uma chama:

a) evaporacdo do solvente deixando um residuo sélido;

b) vaporizagdo do sélido, com a dissociagdo nos seus atomos constitutivos, que

inicialmente estardo no estado fundamental;
c) excitacdo de alguns atomos a um nivel de energia mais elevado, gracas a

energia térmica da chama, atingindo um estado no qual podem irradiar energia.

O equipamento utilizado foi um espectrometro de absorcdo atdbmica de chama Perkin
Elmer AAnalyst 300, com lampada de catodo oco e com chama de ar-acetileno,
redutora. As amostras foram diluidas a fim que as leituras de absorcdo ficassem
dentro da faixa linear de trabalho do método. As faixas de linearidade e o comprimento
de onda dos elementos estudados estdo descritos na tabela 4.1. As leituras dos
padrées e das amostras foram feitas em ftriplicata, sendo que os resultados
apresentados sdo a média dos valores analisados. A concentracdo dos ions nos
padrBes foi relacionada com a absorbéncia, possibilitando a construcdo da curva

padrao e, através desta, a determinacao das concentracdes dos ions em solugao.

Tabela 4.1 — Parametros operacionais para andalise por absorcdo atémica (PERKIN
ELMER, 1996)

Elemento Comprimento de onda (nm) Faixa de linearidade (mg/L)
Césio 852,1 1-15,0
Cobalto 240,7 1-35

4.4 Procedimentos
Nos experimentos foram utilizadas, como leito fixo, colunas de plastico contendo um

suporte inerte (1a de vidro) e o material de troca, acopladas a uma bomba peristaltica
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(figura 4.1). O fluxo utilizado foi descendente. As colunas foram cheias com a solugéo
de alimentacdo e depois o material de troca, previamente lavado com agua

desmineralizada, foi adicionado.

As colunas foram colocadas em funcionamento imediatamente apds ter sido colocado
o material de troca. Nos periodos de descontinuidade do processo, ou seja, quando a
alimentagdo das colunas foi interrompida e reiniciada, as mesmas foram mantidas

cheias com a solucéo de alimentacéo.

Frasco de Alimentagéo

: Material de Toca idnica
Material Inerte :

Bomba
Peristaltica

Figura 4.1 — Desenho esquematico do leito fixo

Para verificar o comportamento das curvas de ruptura nesses periodos de
descontinuidade, foi realizado um teste com a coluna com zedlita. Nesse teste, a

alimentacdo da coluna foi interrompida e reiniciada prontamente apds a drenagem e
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enchimento da mesma com a solugcédo de alimentacdo e a coluna foi mantida cheia
com a solucdo de alimentacdo durante a interrupcdo da alimentacdo da coluna por

cerca de 12 horas.

Foram coletadas aliquotas de 20 mL, ap6s a coluna ter sido alimentada com um
determinado volume de solucdo. As amostras foram analisadas em um

espectrofotbmetro de absorgéo atémica.

Alguns dos experimentos foram realizados em duplicata para verificar a

reprodutibilidade do método.

As caracteristicas do leito de troca ibnica estdo descritas na tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Condi¢cdes operacionais do leito fixo

Parametros do Leito Fixo

Diametro interno da coluna 3,7cm

Altura do leito 1,8cm

Volume do leito 19 cm®

Massa do material de troca 10g

Vazédo de alimentacao 15 cm*/min
Velocidade do fluxo descendente 1,4 cm/min
Tempo de retencéo 1,3 min

Nos experimentos em leito fixo, o ponto de ruptura (C/C,) considerado foi 10%, visto
que esse é o fator de descontaminacdo minimo esperado para leitos

desmineralizadores da usina de Angra 1, para processamento de liquidos radioativos.

Para se determinar o tempo de equilibrio, foram realizados experimentos em batelada.
Para isso, um volume de 500 mL de uma solucdo com concentracao inicial de 1000
ppm de Cs foi mantido em agitacdo com um teor de sélidos de 0,2% de zedlita e de
resina. Aliquotas de 5 mL foram retiradas em intervalos regulares de tempo e

analisadas por absorcao atémica.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Resultados da Caracterizacao Fisico-Quimica da Mordenita
A composicdo quimica da zedlita, determinada por fluorescéncia de raios X, esta

apresentada na tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Composicdo quimica global da zeélita mordenita

Oxidos Teor (%)
Na,O 8,69
SiO, 76,79
Al,O3 14,07

A razéo calculada de Si/Al é 4,5 (SAR=9,0), o que estd em concordancia com a faixa
relatada por Breck (1974), que é de 4,17 a 5,0 para a mordenita e a formula da cela
unitaria € representada por:

Nag 7Alg 7Siz9, 3096 (5.1

A capacidade de troca cationica teérica (CTC) calculada em funcdo da quantidade de
aluminio na estrutura zeolitica, ou seja, admitindo que cada &4tomo de aluminio gera

um sitio de troca, através da analise por fluorescéncia de raios X, € de 2,85 meq/g.

Os resultados da caracterizacao textural da mordenita sdo apresentados na tabela 5.2.
A determinacédo da area e do volume de microporos foi feita através do método t. Ja a
area e o volume dos mesoporos foram determinados utilizando o método BJH. A
zedlita apresentou valores de area superficial e volume de microporos relativamente
baixos em relagdo aos reportados para a mordenita pura (Vmicroporoso = 0,21 cm?g),
indicando que as mesmas deveriam estar parcialmente bloqueadas por materiais
amorfos provenientes do processo de sintese e que ndo foram completamente

removidos (HENRIQUES, 1994).
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Tabela 5.2 — Analise Textural da Mordenita (HENRIQUES, 1994)

Area Especifica (m“/g)

Volume de Poros (cm’/g)

B.E.T. Mesoporos | Microporos | Area externa + mesoporos | Microporos | Mesoporos
(BJH) (t-plot) (t-plot) (t-plot) (BJH)
327 12 319 8,0 0,129 0,022

5.2 Resultados em Batelada

O efeito do tempo de equilibrio na determinacdo da capacidade de troca catibnica para

a zeolita e para a resina esta apresentado nas tabelas 5.3 e 5.4, respectivamente. A

figura 5.1 mostra um gréafico do percentual de troca para os dois materiais em funcdo

do tempo. Verifica-se que o equilibrio é alcancado para as amostras estudadas apos

cerca de 24 horas. Observa-se, porém, uma cinética mais lenta para a zedlita.

A quantidade de césio removida, em meq/g, foi calculada em funcdo da concentragéo

inicial e final de césio na solugéo, conforme relacdo a seguir:

onde:

Quantidade removidadeCs =

Cinicia = Concentracao inicial de Cs*™ (meg/L)

Ciina = Concentracao final de Cs* (meq/L)

C, = Teor de sdlidos na suspenséao(g/L)

(Cinicial — Cﬁnal)

C

z

Tabela 5.3 — Efeito do tempo de equilibrio na troca catidnica para a zedlita

(4.1)

Quantidade de Cs removida % de Troca
Tempo (horas)
(meq/g)
1 1,51 52,98
2 1,86 65,26
3 1,90 66,67
4 1,94 68,07
5 2,04 71,58
6 2,12 74,39
7 2,18 76,49
8 2,19 76,84
10 2,22 77,89
24 2,25 78,95
30 2,26 79,30
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Tabela 5.4 — Efeito do tempo de equilibrio na troca catidbnica para a resina

Tempo (horas) Quantidade de Cs removida % de Troca
(meg/g)
1 2,06 86,92
2 2,08 87,76
3 2,11 89,03
4 2,21 93,25
5 2,29 96,62
6 2,29 96,62
7 2,30 97,05
8 2,30 97,05
10 2,31 97,47
24 2,36 99,58
30 2,37 100,00
*) %% de troca — (Quantidade deCs removidaj 100
CTC
120
100 - '

T

80 . .

% de troca

60 /

40

20

O L) T T T T
0 5 10 15 20 25 30

horas

—&—zeblita —l—resina

Figura 5.1 — Percentual de troca — reator em batelada

A capacidade de troca da resina obtida experimentalmente, 2,37 meg/g, foi igual ao
valor tedrico, 2,37 meqg/g. Ja a quantidade de césio trocada pela zedlita (2,26 meq/g)
foi menor do que a capacidade de troca determinada pela composicdo da mesma

através da fluorescéncia de raios X (2,85 meq/g). Isso pode ser atribuido, conforme
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indica a andlise textural da zedlita, ao bloqueio parcial dos poros por materiais amorfos

provenientes do processo de sintese, que ndo foram completamente removidos.

5.3 Curvas de Ruptura

A figura 5.2 compara a curva de ruptura da zedlita para o césio até C/C,=0,1, quando
a coluna é alimentada com solugdes com concentracdo de 1700 ppm, 1000 ppm e
100 ppm de césio. A tabela 5.5 apresenta a quantidade de césio removida por grama

de zedlita para as trés concentracdes de solucdo de alimentacgéao.

Zedlita

0,6

u
0,5 A

n
04 —=

A
8 o3]"
&)
0,2 —=a
*
*
* ¢
0,1 e
4 .o o
*
0,0 00000’00000’0’.. ¢ oo’
y - T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Volume (L)
¢ 100ppmCs 4 1000ppm Cs ®m 1700 ppm Cs = C/C0=0,1

Figura 5.2 — Curvas de ruptura para o césio em funcdo da concentracdo de alimentagao ;
colunas com zeodlita; alimentacédo 100 ppm de Cs, 1000 ppm de Cs e 1700 ppm de Cs

Tabela 5.5 — Quantidade de césio removida por grama de zedlita em funcdo da
concentracao de alimentacdo até o ponto de ruptura

Quantidade de Cs Removida até

Quantidade de Cs Removida até

Zeodlita
C/C,=0,1 (mg/qg) C/C,=0,1 (meqg/qg)
Alimentac&o 100 ppm Cs 153,89 1,16
Alimentag&o 1000 ppm Cs 71,45 0,54
Alimentagdo 1700 ppm Cs 19,65 0,15
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Os resultados obtidos indicam que a zedlita remove uma quantidade maior de césio a
medida que a concentracdo da solucdo de alimentacdo diminui, ou seja, ha um
aumento na eficiéncia do processo com a redugcdo da concentracdo da solucdo de
alimentacéo. Isso de deve, provavelmente, aos efeitos difusivos que controlam a taxa

de reacdo nos materiais de troca.

A figura 5.3 compara as curvas de ruptura para o césio até o ponto de exaustdo da
coluna com zedlita, quando o leito é alimentado com solu¢cdes com concentracao de
100 ppm e 1000 ppm de césio. As quantidades de césio removidas por grama de

zedlita para os dois casos sdo apresentadas na tabela 5.6.

Zedlita

12
1,0

‘AAA N PY * *

A -
0.8 =

A * ¢ *
*
(@)
A
8 0,6 .
A *
0.4 *
A
. *
*
0,2 & .... ¥
o2
0,0 Lo ett00sbeted?e®e®e ie0e®
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Volume (L)
. 100 ppm Cs A 1000 ppm Cs = = =C/Co=1,0 = C/Co0=0,1

Figura 5.3 — Curvas de ruptura para o césio em funcdo da concentracdo de alimentagao;
colunas com zeodlita; alimentacdo 100 ppm de Cs e 1000 ppm de Cs

Tabela 5.6 — Quantidade de césio removida por grama de zeélita em funcdo da
concentracao de alimentacao até o ponto de exaustao

Zeolita

Quantidade de Cs Removida até

C/Co=1 (mg/qg)

Quantidade de Cs Removida até

C/Co=1 (meqg/q)

Alimentag&o 100 ppm Cs

242,35

1,82

Alimentag&o 1000 ppm Cs

243,71

1,83
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A quantidade de césio removida pela zedlita até o ponto de exaustao foi praticamente
a mesma para as duas concentracdes de alimentacdo da coluna. A diferenca de cerca
de 19% entre a quantidade removida de césio no processo de batelada e nos leitos
fixos sdo devido a existéncia de uma ndo uniformidade fluidodindmica nos sistemas de
leito fixo, causando uma diminuicdo da area de contato sélido-fluido, além de erros

experimentais.

As curvas de ruptura para a resina até C/C,=0,1, quando a coluna é alimentada com
100 ppm e 1000 ppm de césio, sdo mostradas na figura 5.4. Para a resina, assim
como para a zedlita, a quantidade removida de césio até o ponto de ruptura foi maior
guando a coluna foi alimentada com a solugdo de concentracdo mais diluida. Os

resultados sdo apresentados na tabela 5.7.

Resina

1,0 A

0,9

0,7

0,6

0,5

C/Co

04
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0,1 A v
' N RIS
R R
T

O’O’QQA?AAA?OAA?AAA?

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Volume (L)

¢ 100ppmCs a4 1000 ppm Cs === C/C0=0,1

Figura 5.4 — Curvas de ruptura para césio em funcao da concentracdo de alimentacéo;
colunas com resina; alimentagcdo 100 ppm de Cs e 1000 ppm de Cs
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Tabela 5.7 — Quantidade de césio removida por grama de resina em funcdo da
concentracdo de alimentagao até o ponto de ruptura

Resina

Quantidade de Cs Removida

até C/C,=0,1 (mg/g)

Quantidade de Cs Removida

até C/Cy=0,1 (meg/qg)

Alimentag&o 100 ppm Cs

164,25

1,23

Alimentagdo 1000 ppm Cs

151,61

1,14

A figura 5.5 compara as curvas de ruptura para o césio da coluna com zedlita, quando
o leito é alimentado com solu¢Bes com concentracdo de 100 ppm e 1000 ppm de césio
e cobalto. As quantidades de césio removidas por grama de zeélita para os dois casos

sdo apresentadas na tabela 5.8.

Zedlita
1,2
1,0 2%
A A *
AA o ¢ ¢ .
A * °
0,8 A -
AA o 04 .
o *« * -
Q 06
o R o !
*
0,4 °
A . .
*
*
0.2 14 > -
*
* 'A
0,0 asssee® . . . ; .
0 5 10 15 20 25 30
Volume (L)
. 100 ppm Cs e Co A 1000 ppm Cs e Co ™ ™= =C/Co=1,0 C/Co=0,1

Figura 5.5— Curvas de ruptura para o césio em funcdo da concentragao de alimentacgao;
colunas com zeodlita; alimentac&o 100 ppm de Cs e Co e 1000 ppm de Cs e Co
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Tabela 5.8— Quantidade

concentracao de alimentacéo

de césio removida por grama de zeélita em funcdo da

Quantidade de Cs | Quantidade de Cs | Quantidade de Cs | Quantidade de Cs
Zeolita Removida até Removida até Removida até Removida até
C/Co=1 (mg/qg) C/Co=1 (meq/g) C/Co=0,1 (mg/g) C/C,=0,1 (meq/qg)
Alimentacdo
100 ppm Cse 186,41 1,40 48,26 0,36
100 ppm Co
Alimentacao
1000 ppm Cse 190,49 1,43 22,95 0,17
1000 ppm Co

Assim como observado para o caso em que a coluna de zedlita foi alimentada com
uma solucéo contendo 100 ppm de Cs e outra com concentracdo de 1000 ppm de Cs,
a quantidade de césio removida até o ponto de exaustao foi praticamente a mesma
para as duas concentracdes de alimentacdo e a quantidade de césio removida até o

ponto de ruptura foi maior quando a coluna foi alimentada com a solugcé&o mais diluida.

As figuras 5.6 e 5.7 comparam as curvas de ruptura para o ion césio e o ion cobalto,
respectivamente, utilizando uma coluna contendo a zedlita e uma contendo a resina,
quando as mesmas foram alimentadas com uma solucdo com concentracdo de
100 ppm de Cs e 100 ppm de Co. As tabelas 5.9 e 5.10 mostram, respectivamente, a
gquantidade removida de Cs e Co por grama de material de troca até o ponto de

exaustdo (C/C,=1) e até o ponto de ruptura (C/C,=0,1).
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Alimentacdo 100 ppm Cs e 100 ppm Co
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Figura 5.6— Curvas de ruptura para o césio; colunas com zedlita e com resinga;
alimentac&o 100 ppm de Cs e Co
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Figura 5.7 — Curvas de ruptura para o cobalto; colunas com zedlita e com resina;
alimentacédo 100 ppm de Cs e Co
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Tabela 5.9— Quantidade de césio removida por grama de material de troca até o ponto de
ruptura e ponto de exaustao

Alimentacdo Quantidade de Cs | Quantidade de Cs | Quantidade de Cs | Quantidade de Cs

100 ppm Cs e Removida até Removida até Removida até Removida até

100 ppm Co C/Co=1 (mg/g) C/Co=1 (meq/q) C/C,=0,1 (mg/qg) C/C,=0,1 (meq/qg)
Resina 41,54 0,31 18,12 0,14
Zedlita 186,41 1,40 48,26 0,36

Tabela 5.10- Quantidade de cobalto removida por grama de material de troca até o ponto
de ruptura e ponto de exaustdo

Alimentacdo Quantidade de Co | Quantidade de Co | Quantidade de Co | Quantidade de Co

100 ppm Cs e Removida até Removida até Removida até Removida até

100 ppm Co C/Co=1 (mg/g) C/Co=1 (meq/q) C/C,=0,1 (mg/qg) C/C,=0,1 (meq/qg)
Resina 71,14 2,41 43,64 1,48
Zeolita 13,46 0,46 0,39 0,01

Observa-se na curva de ruptura da resina, que apdés C/C,=1, a concentracdo de césio
no efluente da coluna aumenta rapidamente até o ponto de exaustdo, quando a
mesma, entdo, ultrapassa a concentragdo da alimentacdo, mostrando que os ions

césio que foram retidos na resina estdo sendo substituidos por ions cobalto.

Comparando as quantidades removidas de ions césio e ions cobalto pelos materiais
de troca (tabela 5.9 e 5.10), verifica-se que a zedlita remove cerca de 4,5 vezes mais
césio que a resina até o ponto de exaustdo e remove 2,5 vezes mais césio até o ponto
de ruptura. O comportamento inverso € observado em relacdo ao cobalto, e tem-se

uma remoc¢ao muito maior de ions cobalto pela resina.

Comparando as curvas de ruptura para o césio e cobalto da resina, verifica-se que em
um leito de resina alimentado com uma solu¢cdo contendo a mesma concentracao

inicial de ions césio e ions cobalto, 0 ponto de ruptura para o césio é atingido apds
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alimentar a mesma com aproximadamente 2,2 litros de solucéo (figura 5.6), enquanto
0 ponto de ruptura para o cobalto somente € alcancado apos alimentar a coluna com
cerca de 4,5 litros de solucgéo (figura 5.7). Logo, o elemento limitante do processo sera
0 césio, visto que 0 seu ponto de ruptura é atingido antes do ponto de ruptura do

cobalto.

Os resultados obtidos mostram, como esperado, uma seletividade na remocao de ions
césio pela zedlita em relacdo aos ions cobalto, visto que a mordenita possui baixos
teores de aluminio na sua estrutura (SAR elevado), e, portanto, a seletividade por ions

divalentes é menor que para ions monovalentes.

No caso da resina, a seletividade foi pelos ions cobalto, comprovando a preferéncia

desse material por ions divalentes em relacdo a ions monovalentes.

Comparando a quantidade removida de césio pela zedlita quando a coluna foi
alimentada com uma solugdo de 100 ppm de Cs (tabela 5.6) com a quantidade
removida de césio e de cobalto pela zedlita quando a coluna foi alimentada com uma
solucdo de 100 ppm de Cs e 100 ppm de Co (tabelas 5.9 e 5.10), verifica-se que a
guantidade total de ions trocados pelas duas colunas foi praticamente igual. A primeira
coluna removeu 1,82 meg/g de Cs, enquanto a segunda coluna removeu 1,86 meq/g

de Cs e Co (1,40 meqg/g de Cs e 0,46 meqg/g de Co)

A descontinuidade que se verifica na curva de ruptura da zedlita (figura 5.6), onde se
observa um aumento na remoc¢do do ion césio apoOs a interrupgcdo e retomada da
alimentacdo da coluna, é causada, segundo Nachod e Shubert (1956), pela reducao
da resisténcia a difusdo interna. Em um teste realizado nesse trabalho, foi verificado
gque quando se interrompe e se reinicia a alimentacdo da coluna em um curto intervalo

de tempo, mesmo drenando e reenchendo a mesma, ndo ocorre 0 aumento na
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remocdo dos ions. Entretanto, se a interrupgdo for por um intervalo de tempo maior,
que nesse teste foi de aproximadamente 12 horas, o efeito descrito acima €
observado. A figura 5.8 mostra o resultado desse teste. A alimentacéo foi interrompida

apos alimentar a coluna com 1,25, 1,75 e 2,25 litros de solucéo.

Alimentacé&o
1000 ppm Cs
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Figura 5.8 — Resultado do teste com a zedlita; alimenta¢&o 1000 ppm de Cs

A figura 5.9 mostra o comportamento das colunas contendo 80% (p/p) de resina e uma
camada de 20% (p/p) de zedlita sobre a resina, 70% (p/p) de resina e uma camada de
30% (p/p) de zedlita sobre a resina, 80% (p/p) de resina misturada com 20% de
zeblita, 70% (p/p) de resina misturada com 30% (p/p) de zedlita e 100% (p/p) de
resina, quando as mesmas sao alimentadas com uma solu¢cdo com concentracdo de
100 ppm de Cs e 100 ppm de Co. A tabela 5.11 apresenta a quantidade de césio

removida por grama de material de troca até o ponto de ruptura.
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Figura 5.9— Curvas de ruptura para o césio em funcdo da composi¢cdo do leito;
alimentacdo de 100 ppm de Cs e Co

Tabela 5.11 — Quantidade de césio removida por grama de material de troca em funcéao
da composicao do leito até o ponto de ruptura

Alimentagdo Quantidade de Cs Removida | Quantidade de Cs Removida
100 ppm Cs e 100 ppm Co até C/C,=0,1 (mg/g) até C/C,=0,1 (meg/g)
80% Resina e 20% Zedlita (camada) 29,40 0,22
70% Resina e 30% Zedlita (camada) 34,62 0,26
80% Resina e 20% Zedlita (mistura) 27,94 0,21
70% Resina e 30% Zedlita (mistura) 33,80 0,25
100% Resina 18,12 0,14

Nos guatro casos em que se empregou um leito misto, verifica-se que a quantidade de

césio removida até o ponto de ruptura (C/C,=0,1) é maior que a quantidade de césio

removida pela coluna contendo 100% (p/p) de resina. Como esperado, a medida que

se aumenta a quantidade de zedlita, remove-se mais césio. Também se observa que




Capitulo 5 82

as colunas com a camada de zedlita sobre a resina sdo um pouco mais eficientes na

remocdao de césio do que os leitos com a zedlita misturada com resina.

Nos leitos compostos de resina e zeolita, removeu-se até o ponto de ruptura 54,3 a

91,2% mais césio que o leito com apenas resina.

Somando-se a quantidade de césio que deveria ser removida por 2 g de zedlita com a
gquantidade que deveria ser removida por 8 g de resina, baseado na remoc¢ao desse
ion pelas colunas contendo 100% dos materiais de troca, tem-se que 227,73 mg de
césio seriam removidos. Observa-se, porém, que a quantidade removida desse ion
pelo leito contendo 20% (p/p) de zedlita sobre 80% (p/p) de resina é cerca de 30%
maior que a estimada. Esse efeito pode ser explicado, por um estudo realizado por
Rupp (1996) utilizando uma zedlita sintética A e uma mineral clinoptitolita para
remocao de ions amoénio, onde foi observado que a medida que se aumentou a
gquantidade de zedlita, aumentou-se a quantidade removida do ion, todavia, esse
aumento da quantidade removida do ion néo foi proporcional @ massa de zedlita,
provavelmente devido aos efeitos difusivos. O mesmo comportamento foi observado

para o leito com 30% (p/p) de zedlita sobre 70% (p/p) de resina.

A figura 5.10 mostra as curvas de ruptura para o cobalto até C/C,=0,1 de trés colunas
contendo uma camada de 20% (p/p) de zedlita sobre 80% (p/p) de resina, uma
camada de 30% (p/p) de zedlita sobre 70% (p/p) de resina e 100% (p/p) de resina,
quando as mesmas foram alimentadas com uma solu¢do com concentragdo de
100 ppm de césio e 100 ppm de cobalto. As quantidades de cobalto removidas por

grama de material de troca para os trés casos sdo apresentadas na tabela 5.12.
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Alimentacé&o
100 ppm Cs e 100 ppm Co
04
0,4
0,3
X
0,3
*
]
Q 0,2
© X
0,2 X
* A
0,1
X A
0,1 < X N &
X A A
0,0 % | % o . . . T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 35 4 4,5 5
Volume (L)
| ¢ 80%resina 20% zedlita (camada) X 70% Resina 30%zedlita a4 100%r resina ==C/C0=0,1

Figura 5.10 — Curvas de ruptura para o cobalto em funcdo da composicdo do leito;
alimentac&o 100 ppm de Cs e Co

Tabela 5.12 — Quantidade de cobalto removida por grama de material em funcdo da
composicao do leito de troca até o ponto de ruptura

Alimentacgéo Quantidade de Co Removida Quantidade de Co Removida
100 ppm Cs e 100 ppm Co até C/C,=0,1 (mg/qg) até C/C,=0,1 (meq/g)
70% Resina e 30% Zedlita (camada) 33,63 1,14
80% Resina e 20% Zeolita (camada) 36,41 1,23
100% Resina 43,64 1,48

Comparando-se a quantidade de cobalto removida pela coluna com 100% (p/p) de
resina e a coluna com 80% (p/p) de resina e camada de 20% (p/p) de zedlita e 70%
(p/p) de resina e 30% (p/p) de zedlita, verifica-se que as duas colunas com zedlita
removem, como esperado, menos cobalto, jA que, como mostrado no experimento
com leitos com 100% (p/p) de zedlita e 100% (p/p) de resina, a resina tem uma maior

capacidade de remocéo de cobalto do que a zedlita. Entretanto, os pontos de ruptura
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para o cobalto e para o césio, para essas composi¢cdes de coluna, sdo bastante

proximos, o que ndo compromete a performance dos leitos.

Assim como para o césio, os leitos compostos de resina e zedlita removeram cerca de
30% mais cobalto até o ponto de ruptura do que a quantidade esperada se fosse
somada a quantidade de césio que deveria ser removida individualmente pela zedlita
com a quantidade que deveria ser removida pela resina, baseado na remocéo desse

ion pelas colunas contendo 100% (p/p) dos materiais de troca.
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6 CONCLUSOES

As principais conclusdes do trabalho sdo descritas a seguir:

1. O equilibrio do processo de troca idnica, tanto na zeodlita quanto na resina €

alcancado no periodo de 24 horas, porém a cinética € mais lenta para a zedlita;

2. A resina fortemente &cida na forma H* possui uma grande capacidade de troca
com o0 césio quando a solucdo de alimentacdo ndo possui um cation

competidor com maior afinidade pela resina, como o ion cobalto;

3. Na presengca de ions cobalto, os ions césio trocados pela resina sao
substituidos por cobalto, 0 que provoca um rapido aumento da concentracao
de césio no efluente do leito. Essas concentra¢des podem atingir valores muito
mais altos que a concentragdo do afluente do leito, e desse modo, acarretar a

necessidade de reprocessamento do efluente;

4. A zeolita mordenita possui uma grande seletividade pelo césio, devido a carga
desse elemento e seu raio hidratado, e conseqlientemente é mais eficiente que
a resina para remover esse ion na presenca de um ion competidor como o

cobalto;

5. A utilizacdo de um percentual de zedlita em um leito de resina, dependendo do
teor de zedlita utilizado e configuragédo do leito, aumentou a vida Gtil do mesmo

em aproximadamente 54,3 a 91,2%;

6. A quantidade de césio removida por grama de zedlita até o ponto de ruptura é

maior para solucdes de césio mais diluidas, o que deve aumentar ainda mais a
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vida util do leito durante o processamento do rejeito liquido radioativo, visto que

a concentracdo de césio nesses efluentes é da ordem de107 ppt.

Com base no aumento de vida util do leito, recomenda-se o uso de um leito de zedlita
antes do leito desmineralizador misto (resina catibnica e resina aniénica) ou uso de
uma camada de zedlita sobre o leito misto, para processamento de rejeitos liquidos

radioativos de baixa atividade de usinas PWR.

Como sugestao para novos estudos, recomenda-se:

1- Avaliar a remocao de ions césio e cobalto em colunas com a camada de zedlita
sob o leito de resina;

2- Investigar o comportamento das curvas de ruptura para o ion césio na presenca de
outros céations concorrentes, como o sodio em altas concentragdes;

3- Estudar a cinética de troca de modo a projetar um reator mais eficiente, visando
aproveitar toda a capacidade de troca da zedlita e da resina. Além de otimizar as

condicbes de vazao e granulometria.
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