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RESUMO

No Brasil, anualmente, sédo realizadas inspecdes em instalacdes nucleares, onde o
uranio que é o protagonista nesse tipo de producdo energética devido a suas
propriedades nucleares, torna-se um receio para o mundo. Desta maneira, amostras
contendo esse elemento, originarias de diferentes fases de seu ciclo de vida, sédo
retiradas para fins de Controle e Salvaguardas internacionais. Dentre as diversas
acOes necessarias para comprovar que o Brasil faz 0 uso exclusivamente pacifico
deste material, sdo feitas analises e avaliacdes de amostras com o objetivo de verificar
a concentracao de uranio declarada. Um dos possiveis métodos utilizados para esta
determinacao € a titulacdo potenciométrica. No entanto, este método analitico possui
caracteristica destrutiva, sendo responsavel por gerar um rejeito hidrico que necessita
de tratamento para descarte. Assim, o presente estudo objetivou avaliar e propor uma
alternativa de tratamento eficiente para rejeitos provenientes das analises de
concentracdo de uranio pelo método potenciométrico. O trabalho destinou-se a
realizar o tratamento do rejeito, a partir da correcdo de pH e separacdo de metais
pesados presentes, potencialmente prejudiciais ao meio ambiente, proporcionando a
maior eficiéncia de remocdo possivel. Para isso, foram realizados testes em
laboratério por duas vias de tratamento distintas e uma analise comparativa foi
desenvolvida de modo a permitir a determinacdo do método mais viavel para

aplicacéo.

Palavras-chave: Uréanio, Metais Pesados, pH, Salvaguardas Internacionais,

Tratamento de Rejeitos.
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1 INTRODUCAO

Com o aumento da demanda energética e a maior conscientizacdo dos efeitos
adversos causados pela utilizagdo de combustiveis fésseis, as buscas por fontes de
energias menos poluentes no aspecto de emissdes de carbono vém crescendo nos
ultimos anos. E neste cenario que a energia nuclear esta inserida, trazendo consigo o
beneficio de transformar uma pequena quantidade de matéria em grande quantidade

de energia.

Em contrapartida, surge o receio associado aos riscos a saude e ao meio
ambiente que esse tipo de producdo energética assume durante diversas fases do
ciclo de vida de seus combustiveis, além da possibilidade de proliferacdo e uso nao
pacifico desta fonte.

Em 1939 foi feita uma descoberta que mudou o mundo: A fisséo nuclear. Esse
processo consiste na combinag¢do de uma particula neutra (néutron) com um nucleo
de um elemento pesado, ocasionando sua quebra em trés néutrons, o decaimento em
dois elementos mais leves e a liberacdo de grande quantidade de energia (HINRICHS
& KLEINBACH, 2010).

A fiss@o é o tipo de reacdo nuclear mais conhecida, conforme dito por Masili e
Esteves, pois essa € utilizada como forma de obtencdo energética nos reatores

nucleares das usinas.

Devido ao cenario da possibilidade de proliferacdo e o uso néo pacifico desta
fonte de energia, bem como mais diversas formas de aplicabilidade da energia oriunda
do processo de fissdo do nucleo atébmico, aos materiais nucleares adquirem grande
importancia estratégica e econémica. Desta maneira, concomitantemente com o
desenvolvimento da energia nuclear, surgiu a necessidade de se fazer a contabilidade

e o controle desses materiais (MARZO, 2017).

Segundo Hinrichs e Kleinbach (2010), uma das preocupacfes com 0O USO
comercial da energia nuclear é o possivel desvio do uranio e/ou utilizacdo de seus
subprodutos para constru¢cdo de armas nucleares, configurando-se, desta forma, o

uso nao pacifico da energia nuclear.
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De acordo com Marzo (2017), dentre outros objetivos, as salvaguardas
internacionais visam detectar o desvio de materiais nucleares para produgéo de armas
nucleares ou outro tipo de artefatos explosivos ou para propdésitos desconhecidos e a

dissuasao de tal desvio.

Neste ambito, o Brasil € signatario de diversos acordos internacionais o qual se
compromete apenas com o uso da energia nuclear com fins pacificos, tais como

geracado de energia e propulsao.

Dentre os acordos assinados pelo Brasil destacam-se: o Tratado de N&o
Proliferacdo Nuclear (TNP), de abrangéncia internacional, o qual a Agéncia
Internacional de Energia Atdmica (AIEA) € o organismo responsavel pela aplicacéo
de salvaguardas e o acordo binacional entre Brasil e Argentina, de abrangéncia
internacional, a qual a Agéncia Brasileiro-Argentina de Contabilidade e Controle

(ABACC) é a responsavel pela aplicacdo de tais atividades.

Durante essas atividades sao retiradas diversas amostras de materiais
nucleares para avaliacdo do cumprimento dos acordos internacionais de

Salvaguardas Nucleares pelo Brasil (BINS, 2010).

Desta forma, o Brasil esta submetido a fiscalizacdes com objetivo de verificar e

concluir que é feito o uso exclusivamente pacifico da energia nuclear.

Conforme dito por Antunes (2005) as atividades nucleares estdo submetidas
ao processo de licenciamento, devido ao interesse social que as cercam. O controle,
fiscalizacdo e licenciamento das atividades nucleares no Brasil submetem-se ao
controle administrativo da Comissao Nacional de Energia Nuclear (CNEN), criada pela
Lei n°® 4.118, de 27 de agosto de 1962, alterada pela Lei n® 6.189/74 e Lei n°® 7.781,
de 27 de junho de 1989.

Desta maneira, a CNEN torna-se responsavel por autorizar o uso e a posse de
materiais nucleares por instalagcdes industriais do ciclo do combustivel e assim, para
se estabelecer um sistema de controle e acompanhar as inspec¢des internacionais,

opta pela retirada de amostras de materiais nucleares.
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Estas amostras sdo encaminhadas para laboratérios onde sao realizadas
diversas analises, incluindo a andlise destrutiva de concentracdo de uranio. Um dos
métodos empregados para esta avaliacdo € a titulacdo potenciométrica, seguindo a
metodologia desenvolvida por Davies e Gray (1964). Estas analises acabam gerando

um rejeito hidrico que é armazenado no laboratério aguardando uma solugéo

posterior.

A Lei n° 10.308 de 20 de novembro de 2001, que discorre sobre as normas
relativas a disposicéo final de rejeitos radioativos, em seu artigo 4°, cita:

0s depésitos iniciais, intermediarios e finais serdo construidos,

licenciados, administrados e operados segundo critérios,

procedimentos e normas estabelecidos pela CNEN, vedado o

recebimento nos depdésitos finais de rejeitos radioativos na forma
liquida ou gasosa.

No entanto, segundo a norma da CNEN NN 8.01, tal rejeito pode ser
classificado como classe 0, considerado assim como rejeito isento, uma vez que indica
valores de atividade ou concentracdo de atividade inferiores ou iguais aos niveis de

dispensa estabelecidos por esta.

Desta forma, para tal classificacdo a norma considera, em seu artigo 2°, 81°:
“‘Nao estdo sujeitas ao cumprimento dos requisitos desta Norma as instituicbes

responsaveis por instalacdes que gerem somente rejeitos da Classe 0”.

Sendo assim, o rejeito oriundo das analises de concentracdo de uranio deixa
de ser tratado como rejeito radioativo, para ser considerado um rejeito isento, porém
havendo necessidade de se verificar o atendimento pleno do rejeito gerado frente as

normas relativas ao lancamento de efluentes liquidos.

1.1. Problema

Apoés anos de operacao, o inventario de volume de rejeito hidrico gerado
durante as analises destrutivas de uranio, pode se tornar um problema para ser

gerenciado. Parte deste problema se da devido as caracteristicas quimicas do rejeito.
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Uma das formas de geréncia ora apresentada € o seu armazenamento inicial
em bombonas, conforme indica a Figura 1, até que uma forma definitiva de tratamento

seja determinada.

Figura 1 - Medic¢édo do Nivel de Uranio no Rejeito Hidrico (Fonte:
Autor, 2018).

No Brasil, o érgao responsavel pelas andlises destrutivas de uranio € a CNEN

e o rejeito gerado é gerenciado de tal forma até o momento.

Com objetivo de fazer o tratamento deste rejeito, foi realizada a neutralizagao
do mesmo, seguida de precipitacdo através da utilizacédo de 6xido de calcio comercial
(Ca0). No entanto, nota-se que o volume de precipitado gerado foi grande, conforme
evidenciado na Figura 2.
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Figura 2 - Medicéo do Nivel de Uranio no Rejeito Sdlido (Fonte:
Autor, 2018).

Desta forma, questiona-se a existéncia de viabilidade de tratamento para o
rejeito proveniente das andlises de concentracdo de uranio e qual a melhor técnica a

ser utilizada para tratar e gerenciar tal rejeito.

1.2. Justificativa

O presente estudo justifica-se pelo fato da necessidade de realizar a avaliacao
de uma forma de tratamento para o rejeito gerado nas andlises de concentracdo de
uranio, promovendo a separacdo de ions e compostos existentes, bem como a
neutralizacdo do pH, apresentando como finalidade a liberacao de parcela hidrica para
0 meio ambiente, bem como a geracéo de dados relativos as metodologias aplicadas.

1.3. Metodologia de Pesquisa

A estratégia de pesquisa utilizada para a realizacdo desse estudo pode ser

classificada como Pesquisa Basica. Segundo Prodanov e Freitas (2013), pesquisa
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bésica € uma forma de pesquisa que visa a producéo de novos conhecimentos Uteis
para o progresso cientifico sem utilizacdo prética prevista, englobando verdades e

interesses universais.

Trata-se de um estudo envolvendo uma abordagem quantitativa em relacao a
problemética, ou seja, realiza-se uma descri¢céo factual dos eventos, considerando
que tudo aquilo que se apresenta de maneira quantificavel, traduzindo opinibes e
nameros obtidos durante a pesquisa em informacdes que posteriormente serao

classificadas e analisadas.

Considerando o ponto de vista dos objetivos, o estudo apresenta carater
explicativo, objetivando a identificacdo dos fatores que determinam fendmenos,
permitindo o maior conhecimento da realidade, podendo desta forma, assumir formas
de pesquisa experimental (PRODANOV E FREITAS, 2013).

1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo Geral

Desenvolver um estudo para alternativas de tratamento de rejeitos hidricos que
sdo formados nas analises laboratoriais destrutivas de compostos de uranio

amostrados em diversas etapas do ciclo do combustivel nuclear.

1.4.2. Objetivos Especificos

» Caracterizar o rejeito hidrico com base na avaliacdo tedrica do método de
analise empregado para determinagdo da concentracéo de uranio;
= Caracterizar o rejeito hidrico a partir de analises instrumentais que permitam a

obtencao de dados quantitativos;
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» Apresentar informacdes relativas aos limites de liberagcdo para parametros
referentes aos compostos presentes no rejeito, utilizando como referéncia a
NT-202.R-10, que estabelece os critérios e padrbes para lancamento de
efluentes liquidos;

» Realizar um estudo comparativo através da aplicacdo de duas metodologias de
tratamento (Precipitacdo Quimica e Evaporacgdo) e levantamento de dados que

possibilitem a determinacéo do método mais viavel para o tratamento do rejeito.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Uranio

O elemento quimico uranio (U) apresenta 92 prétons, 92 elétrons, entre 135 e
148 néutrons, uma densidade de 11,3 g/cm? e pode ser encontrado na crosta terrestre
na forma de diversos minerais (LOTTERING et al., 2008).

Segundo Hinrichs e Kleinbach (2010), poucos iso6topos existentes na natureza
possuem a propriedade de sofrer fissdo ao serem atacados por uma particula neutra
de baixa energia. O mais conhecido € o radioisétopo do uranio, o U-235, que
representa apenas uma parcela de 0,711% do ur&nio natural, desta forma, pode ser

nomeada “matéria fissil”.

Outro isétopo de uranio é o U-238, que além de necessitar de néutrons com
energia suficientemente alta para que ocorra a fisséo, a probabilidade de ocorréncia

deste processo € muito menor comparada ao radioisétopo U-235.

Antes que o uranio se transforme em combustivel para abastecer o reator
nuclear onde é produzida a energia elétrica, ele passa por diversas etapas do
denominado “ciclo do combustivel nuclear”, sendo necessario que ocorra 0 aumento
da concentracdo da matéria fissil. Uma importante etapa deste ciclo € o processo de
enriquecimento, realizado para separar e aumentar a concentracdo dos atomos de U-
235. Desta forma, o uranio é enriquecido por ultracentrifugacédo atingindo valores
préximos a 4% para a fabricacdo dos combustiveis destinados ao abastecimento das

usinas Angra 1 e Angra 2 (INB, s. d.).

2.2. Energia de Fiss&o Nuclear

A divisdo de um nucleo fissil de um atomo de U-235 a partir do bombardeio
com um néutron de baixa energia (0,025eV) é capaz de fornecer fragmentos de fissao,

bem como em média, de dois a trés novos néutrons. Assim, se cada um destes novos



21

néutrons, por sua vez, for capturado por outro nucleo fissil ele serd responsavel por
outro processo de fissdo, tornando possivel a continuidade do processo. O processo

de fissdo continuado € o que se denomina de reacdo em cadeia.

Essa reacdo em cadeia € responsavel por resultar em uma alta liberacao
energeética, que € aproveitada e convertida em outros tipos de energia (HINRICHS &
KLEINBACH, 2010).

O processo de fissdo do nacleo atémico ja foi visto tanto como esperanca para
uma sociedade dependente de energia, como um instrumento para nossa destruigao.
Desta maneira, o fator determinante da finalidade dessa energia em questéo é a forma

como este processo € realizado.

Segundo Russel (1994), para producdo energética nos reatores nucleares,
apenas um dos néutrons emitidos pelo processo de fissdo atinge outro nucleo fissil.
Em consequéncia, a rea¢do é mantida de maneira controlada. O processo de fisséo

prossegue, porém, a uma velocidade reduzida em relacdo a de uma bomba nuclear.

Por outro lado, nas bombas nucleares, um certo nimero de nuclideos fisseis
sao acionados de modo repentino pelo mecanismo da bomba, resultando assim na
exploséo nuclear. Uma forma de disparar a bomba consiste na utilizagéo de explosao
quimica, que permite a ativacdo das massas subcriticas dispostas separadamente,
com presenca de material fissil em ambas, desta forma, a massa critica podera ser
atingida (RUSSEL, 1994).

2.3. Armas Nucleares

As armas nucleares sao artefatos produzidos por materiais altamente
enriquecidos por radioisotopos fisseis, capazes de liberar uma quantidade exorbitante
e descontrolada de energia. Para a fabricacdo deste tipo de artefato, podem ser
utilizados materiais como o Uranio 235 e o Plutbnio 239, este originado pelo
bombardeio do Uranio 238, o is6topo mais comum do urénio, apés sofrer
desintegracédo (HINRICHS & KLEINBACH, 2010).
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Segundo Russel (1994), esses artefatos, comumente conhecidos como
bombas atdmicas, termo ndo muito descritivo para tais, possuem a chamada massa
critica, representa por certo numero de nuclideos fisseis, que sdo acionados de
maneira repentina pelo mecanismo da bomba, resultando assim numa explosao

nuclear.

Em 1945, a partir do momento em que foram utilizadas as primeiras bombas
nucleares, a comunidade internacional tem desafiado a questdo de como o Direito da

Guerra € aplicado a este tipo de armamento.

De acordo com o Comité Internacional da Cruz Vermelha (2010), o imenso
poder destrutivo dessas armas as coloca em uma posi¢cao categorica. Um grande
exemplo foi a utilizagdo de armas nucleares de U-235 e Pu-239 no bombardeio a duas
cidades japonesas, Hiroshima e Nagazaki, respectivamente, causando

consequéncias catastroéficas e a perda de vida de muitas pessoas.

O poder de destruicao deste tipo de armamento decorre da sua alta liberagéao
de energia, no entanto a radiacao que se alastra com o lancamento desses artefatos
€ capaz de alcancar grandes distancias, causando diversos impactos ambientais
negativos, como a contaminacdo de culturas agricolas, recursos naturais,
infraestruturas e afetando a saide do homem e de outros seres vivos. Hoje em dia,
seu poder de destruicido atinge propor¢des ainda maiores (COMITE
INTERNACIONAL DA CRUZ VERMELHA, 2010).

Segundo informacdes da Organizacdo das Nacdes Unidas (2005), existem hoje
muitas preocupacfes de que ocorra um ‘renascimento nuclear”, uma vez que a
producado de energia nuclear vem sendo tratada como alternativa menos poluente no
aspecto de liberacdes atmosféricas de didxido de carbono (CO2), em um cenario onde
os esforcos para combater as causas das alteracdes climéaticas sdo altamente
relevantes. Em decorréncia desta situacao, surge o receio de gque ocorra um aumento
na producdo e no uso de materiais nucleares que necessitam ser resguardados da

proliferacdo e de ameacas terroristas.
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2.4. Tratado de N&o Proliferacdo de Armas Nucleares

No contexto da 22 Guerra Mundial, segundo Silva (2011), os Estados Unidos
da América desenvolveram o primeiro artefato nuclear explosivo. Nos anos seguintes,
no periodo da Guerra Fria, j& se tinha conhecimento de que alguns estados possuiam

esse tipo de armamento.

Negociado no ambito da Organizagdo das NagOes Unidas (ONU), surgiu o
Tratado de Nao Proliferacdo (TNP), que teve seu texto finalizado em 1968 e em

seguida foi aberto para assinaturas, vigorando no ano de 1970 (SILVA, 2011).

Conforme dito por Salazar (2015), o TNP se baseia em trés pilares: o
desarmamento, a ndo-proliferacéo e os usos pacificos da energia nuclear. Tal tratado
pode ser considerado atualmente como importante instrumento para manter o

equilibrio entre a seguranca internacional e progresso técnico na area nuclear.

2.5. Contabilidade de Material Nuclear

Segundo Marzo (2017), o conceito de contabilidade de materiais nucleares esta
associado com a utilizacdo de medidas de contabilidade e métodos estatisticos
capazes de proporcionar uma nog¢ao quantitativa de materiais nucleares presentes em
cada area de uma instalacdo nuclear. Essa pratica inclui designar inventarios fisicos
e balancos de materiais com o intuito de averiguar sua presenca ou constatar de sua
perda. Além disso, a préatica da contabilidade nuclear deve possuir a capacidade de
guantificar, em sua totalidade, os materiais nucleares presentes no ciclo de vida do
combustivel, desde a fase de recebimento até a disposicdo final, devendo também

considerar todas as transacoes de material.

Uma das finalidades da contabilidade e controle do material nuclear,
considerando um cenario internacional, € a identificacéo de desvios para a producéo
de armamentos nucleares. Desta forma, é essencial que a autoridade reguladora e o
organismo responsavel pelas salvaguardas conhegam, de maneira precisa, as

guantidades de materiais nucleares e os locais onde se situam.
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Além das salvaguardas nucleares, a contabilidade e o controle desses
materiais pode ser de grande interesse em outras areas, possuindo aplicabilidade no
cenario operacional, bem como em questdes relativas a seguranca fisica e seguranca
nuclear (MARZO, 2017).

2.6. Salvaguardas Internacionais de Materiais Nucleares

O termo “salvaguardas” teve origem nas clausulas condicionantes relacionadas
a transferéncia ou exportacdo de materiais, equipamentos e informacdes nucleares
entre paises, garantindo a nao utilizagéo para fins militares. Desta maneira, no ambito
internacional, torna-se pertinente 0 uso dessa expressao, pois indica de modo preciso
a finalidade, ou seja, a aplicacdo de medidas para garantir que o material,
equipamento ou informacgédo nucleares ndao sejam utilizadas para a fabricacdo de
armamento nuclear (MARZO, 2017).

Conforme citado no Relatério de Gestao do Exercicio (2009), elaborado pela
CNEN (Comissao Nacional de Energia Nuclear), as atividades de Salvaguardas de
Materiais Nucleares compreendem a aplicacdo de critérios e procedimentos para a
contabilidade e controle dos mesmos, através de inspec¢des anuais realizadas as
instalacdes nucleares brasileiras, abrangendo tanto as instalagdes industriais do ciclo
do combustivel nuclear, como as instalacdes laboratoriais, de pesquisa e
desenvolvimento. Essas atividades permitem a avaliacdo da veracidade das

informacdes prestadas pelos operadores das instalacdes.

2.7. Agéncias Fiscalizadoras

O Brasil é fiscalizado pela Agéncia Internacional de Energia Atbmica (AIEA) e
pela Agéncia Brasil Argentina de Contabilidade e Controle (ABACC) conforme citado
no projeto de lei N° 2.348, de 1991. O objetivo de ambas as agéncias fiscalizadoras é

promover o uso seguro e pacifico das tecnologias nucleares.
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2.7.1. Agéncia Internacional de Energia Atémica (AIEA)

De acordo com informac@es da Organizacéo das Nacdes Unidas (2005), devido
a necessidade de se abordar as questdes nucleares em um cenario pés Segunda
Guerra Mundial, a Assembleia Geral concebeu a Comissédo de Energia Atdmica das
Nacdes Unidas com o intuito de tratar de problemas decorrentes da descoberta da
energia atdémica. No ano de 1953, surgiram os intitulados “Atomos para a paz’,
decorrentes de um discurso realizado pelo presidente dos Estados Unidos, Dwight D.
Eisenhower, culminando no surgimento da Agéncia Internacional de Energia Atdmica
(AIEA) em 1957.

Sob o Tratado de N&o-Proliferacdo de Armas Nucleares, a Agéncia
Internacional de Energia Atdmica torna-se responséavel pela conducao das inspecdes
das Salvaguardas de materiais nucleares, a fim de assegurar que esses materiais
sejam empregados apenas para fins pacificos, além de garantir que a utilizacdo da
tecnologia nuclear seja capaz de promover um desenvolvimento sustentavel (ONU,
2005).

2.7.2. Agéncia Brasil Argentina de Contabilidade e Controle (ABACC)

Em 1991, foi assinado o Acordo de Guadalajara que previa 0 USO
exclusivamente pacifico da tecnologia nuclear entre os paises Brasil e Argentina, de
acordo com informacfes do Ministério das Rela¢Bes Exteriores (2016), esse acordo
culminou na criagdo da Agéncia Brasil Argentina de Contabilidade e Controle de
Materiais Nucleares (ABACC) para averiguar esse compromisso assumido pelos dois
paises, além de ser o responsavel pala administracdo do recém-criado Sistema

Comum de Contabilidade e Controle de Materiais Nucleares.

Segundo o artigo 2 do Decreto n° 1.065 do ano de 1994, é de comprometimento
da ABACC, a aplicacdo das atividades de salvaguardas aos materiais nucleares
inseridos em qualquer atividade nuclear realizadas nos Estados-Partes, ou seja, seus

membros. Estes deverdo cooperar com a Agéncia, de modo a comprovar que a


http://www.iaea.org/

26

utilizacdo desses materiais ndo € destinada a fabricacdo de armas nucleares nem

quaisquer outros tipos de dispositivos nucleares explosivos.

2.8. Titulagcdo Potenciométrica de DAVIES & GRAY

De acordo com a sugestdo de KUHN et al. (1979), esse método pode ser
utilizado para controlar as concentracdes de uranio presentes em materiais nucleares
sob salvaguardas, devido as suas caracteristicas de seletividade, preciséo e exatidao,
além de apresentar facilidades para aplicacgéo.

Desenvolvido por Davies e Gray (1964), esse método consiste em analisar a
concentracdo de uranio, implicando na reducdo do uranio VI a uranio IV, em uma
solucdo com presenca de ferro Il e acido fosférico. Aplicando molibdénio VI como

catalizador, o excesso de ferro Il é oxidado através da adi¢cao de acido nitrico.

7

Desta forma, é possivel determinar por titulacdo potenciométrica, a
concentracdo do uranio IV presente, utilizando-se de uma solucdo padrdo de

dicromato de potassio e vanadio IV como indicador eletroquimico do ponto final.

Conforme especificado na norma C696 da American Society for Testing and
Materials (1981), as aliquotas para o desenvolvimento desse método devem conter

uma massa de 100 mg de uranio.

2.9. Metais Pesados

Os metais sao tipos de elementos de ocorréncia natural, encontrando-se em
baixos niveis no ambiente, sendo alguns deles imprescindiveis para o organismo
humano. Todavia, determinados metais ou sua presenca em altas concentragdes
podem acarretar em efeitos adversos sobre a salude dos seres vivos e meio ambiente
em geral. Por sua vez, esses elementos ndo podem se decompor ou serem
destruidos, como consequéncia, tornam-se acumulativos no organismo (CETESB,
2015).
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De acordo com Mota (1995), o processo de bioacumulacéo consiste na
ocorréncia do acumulo de determinado elemento ou composto quimico em altas
concentracfes nos seres vivos. Este acumulo pode ocorrer de maneira direta atravées
do meio ambiente, ou de modo indireto, através da alimentacédo. A exposicao de um
organismo a regides aquaticas contaminadas por metal pesado pode acarretar a
absorcao pelo individuo, e este, ao servir de alimento para os seres de um nivel tréfico
superior, também os contamina. Desta forma, o contaminante sobe na cadeia
alimentar e conforme se eleva o nivel trofico, além dos compostos ja absorvidos via
ambiente, ocorrera a concentracdo de todos aqueles contaminantes provenientes

atravées da alimentacao.

Quando propagados pelo meio ambiente, os metais pesados podem sofrer
alteracdes possibilitando a formacédo de espécies quimicas muitas vezes mais toxicas
que os proprios ions isolados. Tal fenbmeno pode ocorrer com o0 cromo, arsénio e
mercurio, cujas toxicidades sdo induzidas tanto por sua forma quimica quanto pelo
estado de oxidacao (LEITE, 2002).

Dentre os contribuintes na geracao desse tipo de residuo, estédo os laboratérios
de pesquisa, ensino e prestacdo de servicos, que apesar de produzirem baixos
volumes, podem se tornar poluidores. Logo, tornam-se necessarios maiores critérios
em relacdo ao tratamento e descarte, acarretando em contaminacdes por metais
devido ao descarte inadequado a longo prazo (ABREU & IAMAMOTO, 2003).

2.9.1. Cromo

Sendo bastante conhecido entre os metais pesados, o elemento Cromo,
representado pelo simbolo Cr, possui numero atébmico 24, localizando-se no 4°
periodo e no 6° grupo da tabela periddica e possuindo peso molecular de 51,9961
g/mol (KOTZ & TREICHEL, 1998),

Segundo Kamaludeen et al. (2003), o Cromo € um elemento predominante na
natureza, sendo classificado como o décimo sétimo elemento mais abundante no

planeta.



28

Encontrado na natureza em rochas, animais, plantas, solo e decorrente de
processos vulcanicos, o cromo se apresenta em diversos minerais sob formas de
oxidos e silicatos, no entanto seu composto de maior aproveitamento econémico é a
cromita (FeO.Cr203). A forma metalica ndo possui presenca conhecida na natureza,

uma vez que esta € altamente reativa com o oxigénio atmosférico (SAMPAIO,
ANDRADE & PAIVA, 2005).

De acordo com Gomes, Rogero e Tirapegui (2005), o cromo é um elemento
essencial presente em pequenas quantidades em alguns tipos de alimentos. Em geral,
apresenta-se com baixa biodisponibilidade e sua absor¢éo pode ser influenciada por
varios fatores, alguns inibidores, como por exemplo as altas concentracdes de alguns
tipos de minerais, destacando-se o zinco, ferro, vanadio ou em decorréncia da
presenca de estimuladores como os aminoacidos e o amido. Apos absorvido, as
pequenas concentracdes de cromo passam a ser armazenas em diversos tipos de

tecidos do organismo.

A ingestdo aguda desse elemento em suas diversas formas pode ser
altamente toxica, causando danos severos e imediatos em seres humanos e outros
seres, afetando multiplos 6rgaos, dentre estes o figado, podendo provocar 6bito. Ja a
exposicao cronica em baixas doses estd associada a lesbes cutaneas e locais,

podendo causar efeitos carcinogénicos (LIVERTOX, 2017).

Conforme dito por Kamaludeen et al. (2003), o elemento cromo se apresenta
em dois estados de oxidacdo estaveis, sendo estes a forma trivalente ou Cr (lll) e a
forma hexavalente ou Cr (VI) ocorrentes tanto em ambientes edaficos como em

ambientes hidricos.

Desta forma, sob certas condigcbes ambientais, o Cr (lll) pode ser oxidado para
o Cr (VI), este mais soliuvel em agua, biodisponivel, reativo e toxico, além de
apresentar caracteristicas carcinogénicas. Essa oxidacao ocorre partir da atuacao de
determinados tipos de micro-organismos ou até mesmo por reacées com o Oxido de
manganés ou outras espécies idnicas presentes no proprio ambiente (KAMALUDEEN
et al., 2003).

No estado do Rio de Janeiro, sdo considerados os limites de concentragéo de

langcamento especificados pela norma estadual NT-202.R-10, desta forma, o0s
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efluentes descartados devem possuir concentragcbes de Cromo Total iguais ou
inferiores a 0,5 mg/L.

2.9.2. Ferro

O Ferro € um elemento quimico, cuja simbologia é representada por Fe,
possuindo numero atémico 26 e peso molecular igual a 55,847 g/mol. Situa-se no 4°
periodo e no 8° grupo da tabela periddica (KOTZ & TREICHEL, 1998).

Em forma solida, o ferro pode se apresentar como um metal ou formar
compostos quimicos, contudo, pode também ser encontrado em forma de po,
possuindo em geral, coloracdo escura variando de cinza a negra. JA em sistemas
biolégicos, é possivel encontra-lo em dois estados de oxidacéo: o ferroso (Fe*?) e o
férrico (Fe*®) (BRAGA & BARBOSA, 2006).

O ion ferro se faz presente em todas as formas de vida e € essencial para sua
manutencdo, uma vez que desempenha funcées metabdlicas celulares e também
auxilia no transporte de oxigénio no organismo (CANCADO & CHIATTONE, 2010).

A toxicidade do ferro em um organismo pode ser provocada por uma dose Unica
e aguda, bem como por acumulo crénico, podendo ser decorrente de dieta, uso
inadequado de sais ou transfusdo sanguinea. Essa sobrecarga pode acarretar o
desenvolvimento de diversas complica¢fes, dentre elas, danos ao coracao e ao figado
(MINISTERIO DA SAUDE, 2013).

Considerando os limites estabelecidos pela norma estadual NT-202.R-10, os
efluentes descartados devem apresentar concentracées de Ferro SolUvel iguais ou
inferiores a 15 mg/L.
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2.9.3. Vanadio

Vanadio € um elemento quimico representado pela simbologia V, localizado no
4° periodo e no grupo 5 da tabela periddica, com namero atdbmico 23 e peso molecular
equivalente a 50.9415 g/mol (KOTZ & TREICHEL, 1998).

O ocorre de maneira natural, se apresentando como um metal duro e de
coloragdo acinzentada, que em condi¢cdes ambientes, encontra-se em estado sélido.
Seus ions variam em diferentes estados de oxidacdo, sendo mais frequente a
ocorréncia de V*° e V** (VOGEL, 1981).

Segundo LiverTOX (2017), o vanadio € capaz de se associar a proteinas em
forma de complexos. Todavia, ndo se demonstra como um elemento essencial, além

de ser mal absorvido pelo organismo.

Quando ocorre a exposicdo em altas doses, o vanadio pode ser toxico para
animais e causando toxicidade aos sistemas neuroldgico, renal, hematolégico e
hepatico, bem como pode causar transtornos gastrointestinais quando ingerido. Ja em
baixas doses, a exposi¢do prolongada ao vanadio pode acarretar em intoxicacao
crénica, ocorrendo normalmente por via respiratoria (LIVERTOX, 2017).

De acordo com os limites especificados pela norma estadual NT-202.R-10, os
efluentes descartados devem apresentar concentracdes de Vanadio Total iguais ou
inferiores a 4,0 mg/L.

2.10. Potencial Hidrogenidnico

O conceito de Potencial Hidrogenidnico surgiu a partir de um estudo realizado
pelo quimico dinamarqués Sgrensen. Também comumente conhecido pelo termo pH,
consiste resumidamente em se expressar a acidez de um meio aquoso a partir dos
valores de ions [H*] representados por poténcias negativas. Desta forma, reproduziu-
se através da férmula - log [H*] uma escala de pH, abrangendo valores entre 0 e 14,

onde o ponto neutro é representado pelo valor 7, ponto médio da mesma. A mesma
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ideia pode ser aplicada para o conceito de Potencial Hidroxilibnico (pOH) que se
desenvolve pela formula - log [OH] e apresenta-se em uma escala inversa (PERUZZO
& CANTO, 2006).

A Figura 3 indica a forma em que se dispde a escala de pH em relagéo a escala
de pOH.

Cresce acidez

pH 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

[H] | 10 107t 102 103 104 10 10 (1077|1008 1077 1071 10°% 10712 1078 10

[OH7] | 107 10-% 1072 10-Y 10 10-* 107% |10°7 | 105 10°% 10°* 103 1072 107! 10°

pOH 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Cresce basicidade

Figura 3 - Escala de pH e pOH (Fonte: Peruzzo e Canto, 2006).

O pH é considerado um parametro influente sobre os ecossistemas. Em
ambientes aquaticos, pode interagir de modo direto, provocando efeitos sobre a
fisiologia de espécies. Pode também provocar efeitos de maneira indireta, pois
determinadas condicbes de pH sdo capazes de influenciar na precipitacdo de
elementos quimicos toxicos como metais pesados, podendo também exercer efeitos
sobre as solubilidades de nutrientes (CRQ, 2013).

Segundo a NT-202 R.10, os valores de pH dos efluentes descartados devem
se situar na faixa entre 5 e 9 UpH.

2.11. Precipitacdo Quimica

7

A precipitagdo quimica é uma técnica na qual sédo adicionados produtos
quimicos com o intuito de promover alteracdes no estado fisico dos sélidos dissolvidos
e suspensos presentes em um meio liquido, auxiliando, desta forma, a remocao dos

mesmos por sedimentacgao.



32

Esse processo possui aplicagbes com o objetivo de proporcionar um melhor
desempenho em instalagGes de decantacdo primaria, prestar auxilio em tratamentos
fisico-quimico de aguas residuais e também remover metais pesados (METCAL E
EDDY, 2003).

Atualmente, se apresenta como a mais utilizada metodologia de tratamento de
efluentes com presenca de metais pesados, podendo ser realizada através da adicéo
de um precipitante, capaz de proporcionar o surgimento de produtos insoluveis
normalmente sob a forma de hidroxidos ou Oxidos. Entdo, torna-se possivel a
realizacdo de processos subsecutivos de sedimentacdo e filtracdo e
consequentemente, a remocao de tais metais (JIMENEZ, BOSCO & CARVALHO,
2004).

De acordo com Metcalf e Eddy (2003), dentre os precipitantes mais comuns
utilizados no tratamento de efluentes por precipitacdo quimica estdo os hidroxidos
(OH) e os sulfetos (S2) e em algumas situacdes especiais também pode ser feito o
uso de Carbonato (COs?). O processo de remoc¢do do metal pode ocorrer de maneira

isolada ou como coprecipitado, juntamente ao fésforo.

Usualmente, os metais sao precipitados como hidréxidos de metais através da
adicdo de hidroxido de calcio (Ca(OH)2) ou hidroxido de sodio (NaOH) encontrando-
se em um pH de solubilidade minima. Contudo, os sulfetos também podem ser

utilizados para tal finalidade.

Os valores de pH em relacédo a solubilidade minima variam de acordo com
metal, como é possivel observar através da Figura 4 e Figura 5 representadas pelos
diagramas de precipitacdo de hidréxidos e sulfetos, respectivamente. As linhas solidas
representam a concentracdo do metal total em solugéo, estabelecendo desta maneira,
uma relacdo de equilibrio com o precipitado. J& as curvas se mostram Uteis na

determinacao das faixas de pH para realizacdo de testes.
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Logo, partir dos diagramas apresentados, € possivel identificar que a faixa ideal
para precipitacdo da maioria dos metais encontra-se entre os valores 8 e 11.

2.12. Evaporacéo

O significado do termo evaporacédo consiste basicamente em um processo pelo
qual o liguido transforma-se em vapor a uma determinada temperatura (FERREIRA,
2004).

Segundo Mustafa (1998), a evaporacdo é comumente utilizada como técnica
para efluentes liquidos com alta concentracéo de sélidos dissolvidos, promovendo a
separacdo dos mesmos da corrente liquida. Para que isto ocorra, 0 solvente é
vaporizado, e em consequéncia, os sélidos sdo concentrados. Desta forma, o volume
inicial € reduzido de forma consideravel. Essa vaporizacdo se da através da
transferéncia de calor de um meio aquecido, normalmente por vapor d’agua, para a

corrente que alimenta o evaporador.

Esse processo pode ser considerado vantajoso por ndo haver necessidade de
um sistema de pré-tratamento se comparado as demais técnicas destinadas a
remocao de sélidos dissolvidos (MUSTAFA, 1998).

Uma das formas de promover a evaporacdo de solventes de determinada
solucdo é a partir da utilizacdo de um rotaevaporador sob vacuo. Esse modelo de
sistema, indicado pela Figura 6, desenvolve-se a partir de um banho de aquecimento
com a utilizacdo de um frasco rotativo, onde o liquido é distribuido pelas superficies
da parede quente do vidro como uma espécie de fina pelicula, facilitando o processo
de evaporacdo. O equipamento também permite o controle e regulagem da
temperatura do banho de aquecimento, bem como a pressdo de destilacdo e a
velocidade da rotagéo, fatores que influenciam diretamente a taxa de evaporacéo
(IMLAB, 1998).



Regido de
separacao

Frasco de
evaporacao

Frasco
coletor

Figura 6 - Sistema de funcionamento de um rotaevaporador (Fonte: IMLAB,
1998).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1.

3.2.

Material

Hidréxido de Soédio em micropérolas;
Hidroxido de Calcio 5%;
Metabissulfito de Sédio 10%;
Béqueres de 2 L;

Baldo Volumétrico de 1 L;

Cubas de Vidro;

Papel filtro faixa preta Quanty JP41;
Funil de Buchner;

Kitassato de 500 ml;

Termdmetro graduado a 360°C;

Glicerina.

Equipamentos

Jar-test da marca MogiGlass, modelo 218/LDB-06;
Rotaevaporador da marca Quimis, modelo Q-344B2;
Medidor de pH da marca Quimis, cédigo Q-400;
Balanca analitica da marca Gehaka, modelo AG 200;
Capela de exaustdo da marca Quimis modelo Q-216-22;
Agitador magnético da marca Stirrer modelo OP-912/3;
Bomba de vacuo da marca Prismatec, modelo 131;

Chapa aquecedora da marca Chamafil;

36

Espectrometria de Plasma Acoplada Indutivamente (ICP-AES) do fabricante

Spectro, modelo Genesis.
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3.3. Metodologia

As etapas da metodologia realizada no presente estudo sao indicadas através

do fluxograma da Figura 7.

[ Caracterizacdo Qualitativa do ]

Rejeito
Realiza¢do da metodologia Realizagdo da metodologia
de Precipitagdo Quimica de Evaporagao
[ Coleta do Rejeito ] Avaliagdo dos pardmetros Avaliagdo dos parametros da
da amostra tratada amostra tratada e concentrada

Caracterizacdo Quantitativa do Comparagdo das metodologias de
Rejeito tratamento

[ Consideragdes finais ]

Definicdo das metodologias de
tratamento

Figura 7 - Fluxograma das etapas da metodologia desenvolvida (Fonte: Autor, 2018).

3.4. Caracterizacao do Rejeito

Para a caracterizacdo do rejeito foram utilizadas duas técnicas. Inicialmente
uma caracterizacdo qualitativa, tomando como base uma avaliacdo teorica da
metodologia utilizada para a analise destrutiva de concentracdo de uranio em
laboratorios. Posteriormente, o rejeito foi analisado utilizando-se técnicas de anélise

instrumental, permitindo assim sua caracterizagcao quantitativa.
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3.4.1. Caracterizacdo Qualitativa do Rejeito

A caracterizacdo qualitativa do rejeito foi realizada de maneira estimada,
utilizando como referéncia o método de Titulacdo Potenciométrica de DAVIES &
GRAY (1964). Para isso, foram considerados os reagentes utilizados e as reacoes

guimicas ocorrentes nos processos de preparacao de solucdes e titulacao.

Segundo o levantamento das espécies quimicas empregadas no método
citado, foi possivel verificar a utilizacdo dos seguintes reagentes:

= Acido Fosférico (HsPOa);

= Acido Sulfarico (H2S0a);

» Sulfato de Vanadila (V2(S0a4)3);

= Agentes redutores: Sulfato Ferroso Heptahidratado (FeSO4.7H20) e Acido
Sulfamico (NH2SOsH);

= Agentes oxidantes: Molibdato de Amoénio Tetrahidratado [(NH4)sM07024].4H20,
Acido Sulfamico (NH2SOsH) e Acido Nitrico (HNOs3);

= Agente Titulante: Dicromato de Potassio (K2Cr207).

Inicialmente, para o emprego desse método, deve-se realizar a reducdo da
amostra ser analisada. Conforme o levantamento anterior, o agente redutor
empregado é a base de Sulfato Ferroso e Acido Sulfamico. No entanto, esta reducéo

€ realizada em meio aquoso e acido, proporcionado pela utilizacdo de acido fosforico.

Em seguida, o processo de reoxidacdo é realizado através da adicdo de um
agente oxidante a base de Molibdato de Aménio, Acido Sulfamico e Acido Nitrico.

Posteriormente a esta etapa, adiciona-se uma solucéo de sulfato de vanadila.

ApoOs a preparacdo das solucdes e tratamento das amostras, incluindo a
amostra padrdo, é dada sequéncia com a realizacdo da titulacdo potenciométrica

utilizando dicromato de potassio como agente titulante.

Ao fim da realizacdo da andlise de determinagédo da concentracdo de uranio
nas amostras e padrdo, as solugdes resultantes formam um rejeito hidrico, objeto do

presente estudo.



39

3.4.2. Caracterizacdo Quantitativa do Rejeito

A partir da etapa de caracterizacdo qualitativa do rejeito, tornou-se evidente a
necessidade de se desenvolver andlises destinadas a obtencdo de valores

quantitativos para determinados parametros presentes.

Para isso, inicialmente, foram coletados 10 litros de amostra do rejeito oriundo

das analises de concentracdo de uranio em laboratorio.

A amostra, indicada pela Figura 8 e Figura 9, foi coletada no dia 04/07/2018 e

foi identificada como lote 1.

Figura 8 - Rejeito coletado no laboratério de
analise (Fonte: Autor, 2018).
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Figura 9 - Rejeito proveniente das analises de
concentracao de uranio (Fonte: Autor, 2018).

Diante do pressuposto, foram realizadas analises com o objetivo de detectar
valores de concentracdes relativos a um possivel desacordo com os limites definidos

pela norma estadual NT-202.R-10.

As andlises quantitativas realizadas envolveram a leitura de concentracdes de
metais utilizando equipamento de Espectrometria de Plasma Acoplada Indutivamente
(ICP-AES) e medicdo de pH do rejeito utilizando um pHmetro.
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3.5. Praticas Laboratoriais

Apoés a caracterizacdo do rejeito, foram desenvolvidos testes em laboratorio,
considerando duas vias de tratamento, posteriormente descritas. A primeira via se
desenvolveu a partir de uma metodologia de tratamento por precipitacdo quimica,

podendo ser resumida com base nas seguintes etapas:

= Neutralizagdo do rejeito com Hidréxido de Sodio;

= Adicdo de Metabissulfito de Sédio e Hidréxido de Calcio;
» Formacéo de precipitado e decantacao;

» Separacao da fase sélida por filtracdo a vacuo;

» Envio da fase liquida para analise quantitativa de metais.

A segunda via consistiu no tratamento do rejeito por evaporacao,

considerando a sequéncia de etapas:

» Evaporacéo;
= Condensacéo do liquido evaporado;

» Envio das fases tratada e concentrada para andlise quantitativa de metais e pH.

3.5.1. Precipitacdo Quimica

Para o desenvolvimento da metodologia de tratamento por precipitacao quimica
utilizou-se parte da amostra do rejeito coletado no laboratério, oriundo da analise de

concentracdo de uranio representativa do lote 1.

Inicialmente, foram preparadas as seguintes solucoes:
= 1 litro de solucéo de Hidroxido de Calcio (Ca(OH)2) a 5%;
= 1 litro de solucdo de Metabissulfito de Sédio (Na2S20s) a 10%.

A amostra foi dividida em 4 partes iguais de 1 litro de volume, distribuidas em
4 beéqueres de 2 litros de capacidade cada, sendo estas identificadas conforme a

Figura 10.
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1 2 3 4

L

Figura 10 - Imagem representativa das amostras analisadas e seus
respectivos volumes (Fonte: Autor, 2018).

As amostras foram transferidas para cubas de vidro, onde a cada volume, foram
adicionados vagarosamente, NaOH (Hidroxido de Sodio) em micro pérolas. A fim de
auxiliar a homogeneizacéo, utilizou-se um agitador magnético, até que o pH fosse
elevado a valores préoximos a 2, onde tornou-se perceptivel a formacéao de precipitado

conforme a Figura 11.

Figura 11 - Amostra em pH 2 (Fonte: Autor,
2018).
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De acordo com Vogel (1981), o Cromo precipita apenas em estado trivalente,
desta forma, ap6s as amostras serem direcionadas ao aparelho Jar-Test, fez-se
necessaria a adicao de cerca de 40 ml de Metabissulfito de Sédio 10%. Além disso,
para auxiliar na coagulacéo e precipitacdo de metais, foram adicionados 50 ml de
Hidroxido de Célcio 5% em cada cuba, uma vez que, o calcio apresenta duas cargas
positivas (Ca*?) demonstrando-se dessa forma, mais eficiente que o sédio (Na*!). Em

seguida, foi mantida uma agitacdo em 100 rpm durante 10 minutos.

Apos o fim do periodo de agitagdo em modo de mistura rapida, o aparelho foi
regulado para 70 rpm e retomou-se a adicdo de NaOH previamente medidos em
balanca analitica, com o objetivo de elevar o pH das amostras a valores pré-

estabelecidos, conforme indicado pela Tabela 1.

Tabela 1 - Valores de pH das amostras apés
adicao de soda caustica (Fonte: Autor, 2018).

Identificagao pH
Amostra 1
Amostra 2 9
Amostra 3 10
Amostra 4 11

Durante todo o processo de adicdo de NaOH as amostras, foi mantida uma
sonda de pHmetro mergulhada ao rejeito, permitindo a confirmacdo do alcance dos

valores de pH determinados.

3.5.1.1. Amostra l

A fim de elevar o pH da amostra 1 até 8 UpH foi necesséria a adicdo de cerca
de 100g de soda caustica. Desta forma, apos a realizacdo deste processo, a amostra

apresentou coloracao bege, conforme a Figura 12.
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Figura 12 - Amostra 1 em pH 8 (Fonte: Autor,
2018).

3.5.1.2. Amostra 2

Foram adicionadas aproximadamente 120g de soda caustica a amostra 2 com
o0 objetivo de elevar o pH até 9 UpH. Logo, a amostra passou a apresentar coloracao
intensificada em relacdo a Amostra 1, como € possivel observar através da Figura 13.
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Figura 13 - Amostra 2 em pH 9 (Fonte: Autor, 2018).

3.5.1.3. Amostra 3

A partir da adicdo de cerca de 140g de soda caustica, elevou-se o pH da
amostra 3 até 10 UpH. Deste modo, a amostra passou a apresentar coloracao
castanho, conforme evidenciado pela Figura 14.
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| W

Figura 14 - Amostra 3 em pH 10 (Fonte: Autor,
2018).

3.5.1.4. Amostra 4

Com propdsito de elevar o pH da amostra 4 até 11 UpH, foram adicionadas
cerca de 160g de soda caustica. Por conseguinte, a cor da amostra se tornou ainda

mais escura, como indicado pela Figura 15.
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Figura 15 - Amostra 4 em pH 11 (Fonte:
Autor, 2018).

3.5.1.5. Escolha do melhor pH

Apbs o alcance dos valores de pH determinados, as quatro amostras foram
submetidas a um periodo de decantacéo de 24 horas.

Devido ao fato de cada amostra ter sido submetida a um valor de pH diferente,
foi possivel realizar uma andlise visual comparativa das amostras decantadas e
consequentemente, determinar em qual valor de pH esse processo se demonstrou

mais eficiente.
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3.5.1.6. Filtracdo a Vacuo

Apoés a escolha da amostra com melhor pH para a ocorréncia da precipitacao
quimica, realizou-se a transferéncia de sua parte liquida para um béquer. Em
sequéncia, esta fase foi submetida a um processo de filtragdo a vdcuo com o intuito
de remover as particulas em suspensédo ainda presentes. Para isso, foram utilizados
0S seguintes materiais:

= Bomba de vacuo;

= Papel filtro faixa preta com maioria dos poros: 28 uym;
* Funil de Buchner;

» Kitassato de 500 ml.

Logo, foram obtidas duas fases a partir da filtracdo a vacuo da amostra: O
material sélido retido pelo filtro e a fase hidrica tratada.

3.5.2. Evaporacao

Para o desenvolvimento da pratica laboratorial de evaporacao foi utilizada parte
da amostra, identificada como lote 1, do rejeito proveniente da analise de

concentracdo de uranio coletada em laboratorio.

Utilizando uma chapa aquecedora juntamente a um termémetro graduado até
360°C, iniciou-se o0 aquecimento da amostra, a fim de identificar o valor de sua
temperatura de ebulicdo. Desta forma, ao atingir o ponto de ebulicdo, o termémetro

indicou valores préximos a 105°C.

Transferiu-se 500 ml de amostra para o equipamento rotaevaporador, conforme

a Figura 16.
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Figura 16 - Rotaevaporador com glicerina
aquecida (Fonte: Autor, 2018).

Foram adicionados 2,5 L de glicerina a bacia e colocados em banho de
aquecimento. Segundo a Coordenacgdo de Tratamento de Efluentes da Fundacéo
Oswaldo Cruz (2003), a glicerina apresenta seu ponto de ebulicdo igual a 290°C,
proporcionando desta forma, o alcance da temperatura em valores proximos a 120°C,
com a finalidade de promover a evaporagdo da agua presente na amostra em

tratamento.

ApGs o periodo de cerca de 3 horas e 30 minutos contados a partir do inicio da
fervura da amostra em tratamento, observou-se que parte da agua presente na

amostra foi evaporada, condensada e desviada para o frasco coletor.
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3.6. Avaliacdo dos Parametros das Amostras Tratadas

A fim de confirmar a eficiéncia das duas metodologias desenvolvidas para o
tratamento do rejeito (Precipitacdo Quimica e Evaporacao), foi realizada a avaliacédo
dos parametros definidos a partir da etapa de caracterizacdo do rejeito liquido bruto
nas seguintes amostras:

» Amostra tratada por Precipitacdo Quimica (amostra filtrada);
= Amostra tratada por Evaporagao (amostra condensada);
= Amostra residual da Evaporacgéo (amostra concentrada).

Para isso, através da utilizacdo de medidor de pH, foram verificados os valores
de pH de tais amostras. Posteriormente, com objetivo de analisar as concentracdes
de metais das mesmas, utilizou-se o equipamento de Espectrometria de Plasma
Acoplado Indutivamente (ICP-AES).



51

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacdo Qualitativa do Rejeito

Com base na avaliacdo do método de Titulacdo Potenciométrica de Davies e
Gray (1964), pode-se evidenciar a existéncia de determinados metais e a eventual
necessidade de quantificd-los apdés o tratamento do rejeito, a fim de garantir a
conformidade com os limites de langamento estabelecidos pela norma estadual NT-

202.R-10. O Quadro 1 indica os reagentes utilizados e os metais a eles referidos.

Quadro 1 - Metais presentes na amostra (Fonte: Autor, 2018).

Reagente utilizado R -
) _ Parametro a ser quantificado
(Método Davies e Gray)

Dicromato de Potéassio Cromo Total
Sulfato Ferroso Ferro Dissolvido
Sulfato de Vanadila Vanadio Total

Ademais, devido a adi¢cdo dos acidos fosforico, sulfurico, sulfamico e nitrico
durante a realizacdo do método anteriormente citado, considera-se a caracteristica
acida do rejeito, ocasionando necessidade de enquadramento do parametro pH, uma
vez que este se apresenta, com base na mesma norma, como critério para liberagcéo

de rejeitos hidricos ao meio ambiente.

4.2. Caracterizagado Quantitativa do Rejeito

De acordo com a etapa de caracterizacdo qualitativa do rejeito, na qual foi
possivel identificar sua caracteristica acida, bem como constatar a presenca dos
metais Cromo, Ferro e Vanadio, realizou-se a medicéo do pH da amostra bruta através
de medidor de pH, seguida de uma andlise quantitativa de concentrac6es de metais
atraves da utilizacado do equipamento ICP-AES, o que permitiu a obtencédo de dados

guantitativos.
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Logo, tornou-se factivel a comparacao dos valores obtidos em amostra bruta
para os parametros considerados (Cromo Total, Ferro Dissolvido, Vanédio Total e pH)
com os limites a estes referidos na NT-202.R-10, conforme indicado na Tabela 2.

Tabela 2 - Concentracfes dos parametros Cromo, Ferro, Vanadio e pH em amostra bruta (Fonte:
Autor, 2018).

Parametro Unidade Amostra bruta NT-202.R-10
Analisado
Cromo Total 88,9 0,5
Ferro Dissolvido mg/L > 3057 15,0
Vanadio Total > 89,5 4,0
pH UpH 0,1 5a9

Desta maneira, € possivel notar que os valores de concentracao dos trés metais
detectados se apresentaram em desacordo com os limites de lancamento, bem como
0 parametro pH, que indicou valores em torno de 0,1, de modo a confirmar a

caracteristica &cida do rejeito bruto.

No entanto, a partir da leitura da concentracao de metais realizada, também foi
possivel identificar a presenca de concentracfes de outros metais, nao identificados
pela etapa de caracterizacdo qualitativa do rejeito com base no método de Titulacdo
Potenciométrica de Davies e Gray (1964).

A Tabela 3 indica os valores de concentracdo relativos a outros parametros
analisados, apresentando concentracfes de Aluminio, Manganés e Zinco acima dos

limites estabelecidos pela norma estadual utilizada como referéncia no estudo.
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Tabela 3 - ConcentracBes de outros parametros analisados através de leitura em ICP-AES da
amostra bruta (Fonte: Autor, 2018).

Elemento Al Mn Zn Ni Cu Pb Cd Ca

Unidade
de mg/L
medida
NT-202.
R-10
Amostra
Bruta

3,0 1,0 1,0 1,0 0,5 0,5 0,1 -

3,95 4,97 7,6 <001 | <001 | <001 | <0,01 6,69

Apesar da deteccdo da presenca de calcio na amostra bruta, este ndo € um
parametro legislado pela norma estadual considerada no estudo, portanto, ndo foi

considerado um fator limitante para o descarte do rejeito.

4.3. Préaticas Laboratoriais

4.3.1. Precipitacdo Quimica

Apdbs o desenvolvimento da técnica de tratamento por precipitacdo quimica
levando em consideracdo 4 valores de pH, foi possivel comprovar que o pH 8
apresenta-se como melhor valor para a ocorréncia da coagulacao e precipitacdo de

metais a partir de comparacao visual de acordo com a Figura 17.



54

Figura 17 - Amostras ap6s decantacgéo (Fonte: Autor, 2018).

Desta forma, por apresentar aspectos de decantacdo de precipitado mais
evidente, a Amostra 1 foi tomada como modelo para andlise dos parametros

legislados.

De acordo com a Figura 18 € possivel notar que cerca da metade da amostra

pés decantacdo é representada pela fase sélida, ou seja, pelo lodo decantado.
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Figura 18 - Amostra 1 ap6s 24 horas de
decantacgéo (Fonte: Autor, 2018).

Junto ao lodo, também foi possivel perceber a formacao de cristais devido a
grande quantidade de Hidroxido de Sodio (NaOH) adicionada durante o processo de

neutralizagédo, conforme apresentado pela Figura 19 e Figura 20.

Figura 19 - Precipitado formado junto a
cristais de soda caustica (Fonte: Autor, 2018).
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Figura 20 - Cristais de soda caustica (Fonte:
Autor, 2018).

Desta forma, foi realizada a separacdo da fase liquida do restante da amostra

como pode-se evidenciar pela Figura 21.



57

Figura 21 - Fase liquida da amostra 1 apés
separacao (Fonte: Autor, 2018).

ApoOs a remocao dos solidos presentes por filtragdo a vacuo, foi obtida a
amostra tratada, utilizada para posterior avaliacdo de eficiéncia de tratamento e

indicada pela Figura 22.
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Figura 22 - Amostra 1 apos filtracdo a vacuo
(Fonte: Autor, 2018).

4.3.2. Evaporacao

Levando-se em consideracéo a utilizagcdo de uma amostra com volume de 500
ml para o desenvolvimento da metodologia de tratamento por evaporagdo, foi
observado a obtencdo de duas fases: aproximadamente 250 ml de liquido
condensado apresentando aspecto limpido conforme indicado pela Figura 23 e 246
ml de liquido concentrado, evidenciado pela Figura 24.
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Figura 23 - Liquido condensado apds
tratamento por evaporacéo (Fonte: Autor,
2018).

Figura 24 - Liquido concentrado ap6s
tratamento por evaporacéo (Fonte: Autor,
2018).

A Figura 25 permite observar a diferenca entre as coloragbes do liquido
concentrado (a esquerda) e da amostra bruta utilizada no inicio do tratamento (a

direita).
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Figura 25 - Comparacao entre liquido
concentrado apos evaporagéo e amostra bruta
(Fonte: Autor, 2018).

Desta forma, nota-se que o tratamento realizado apresentou 50% de reducao
de volume e que houve retencéo de aproximadamente 0,8% no condensador durante
a realizagédo do processo. No entanto, devido a poténcia do rotaevaporador, ndo foi

possivel evaporar a amostra até a sua cristalizagéo.

4.4. Avaliagdo dos Parametros das Amostras Tratadas

4.4.1. Amostra Tratada por Precipitagcdo Quimica

Apbés o desenvolvimento da metodologia de tratamento por precipitagdo
guimica seguida de filtracdo da amostra, foi realizada a leitura em ICP-AES para a
quantificacdo dos metais presentes. Por conseguinte, foram obtidos os resultados
indicados pela Tabela 4 para os parametros Cromo Total, Ferro Soltvel, Vanadio Total
e pH.



Tabela 4 - Concentracfes dos parametros Cromo, Ferro, Vanadio e pH em amostra tratada por

precipitacdo quimica (Fonte: Autor, 2018).
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iirjgzgg Unidade Amostra Tratada NT-202.R-10
Cromo Total 0,01 0,5
Ferro Solavel mg/L 2,14 15,0
Vanadio Total 21,40 4,0
pH UpH 7,45 5a9

Desta forma, é possivel observar que os parametros Cromo Total e Ferro
Solavel foram enquadrados aos limites especificados pela norma estadual NT-202.R-
10. No entanto, apesar do tratamento aplicado promover a reducdo no valor da
concentracdo de Vanadio Total, esse ndo se demonstrou eficiente para o

engquadramento de tal parametro.

Nota-se também que o valor de pH da amostra apresentou uma branda
alteracdo apOs os processos de decantacdo e filtracdo, uma vez que este
anteriormente se apresentava em valor igual a 8. Todavia, o valor ainda permaneceu

entre a faixa de pH estabelecida para descarte.

A Tabela 5 apresenta os valores de concentracdo de metais da amostra tratada
relativos aos parametros Aluminio, Manganés e Zinco, encontrados no rejeito em
concentracbes superiores aos limites estabelecidos pela norma considerada no

estudo.
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Tabela 5 - Concentracfes de Aluminio, Manganés e Zinco apds tratamento por precipitacdo quimica
(Fonte: Autor, 2018).

Elemento Al Mn Zn
Unidade mg/L

NT-202.R-10 3,0 1,0 1,0

Amostra Tratada 2,84 0,01 0,06

Apesar de néo ter sido identificada a presenca de Aluminio, Manganés e Zinco
durante o levantamento de reagentes utilizados na metodologia de Davies e Gray, 0
tratamento por precipitagdo quimica se demonstrou eficiente tanto na reducdo da

concentracdo de tais metais, como no enquadramento dos mesmos.

4.4.2. Amostra Tratada por Evaporacao

Foram realizadas as leituras de concentracdo de metais através do
equipamento ICP-AES das duas fases p0s tratamento por evaporacdo: a fase

concentrada e a tratada (condensada).

Desta maneira, foram obtidos os valores indicados pela Tabela 6.

Tabela 6 - Concentragdes dos parametros Cromo, Ferro, Vanadio e pH em amostras concentrada e
tratada por evaporacgao (Fonte: Autor, 2018).

Zirjgzgg Unidade co?\?:nsttrr: da Amostra tratada NT-202.R-10
Cromo Total > 167 0,01 0,5
Ferro Soluvel mg/L > 5616 0,10 15,0
Vanadio Total >171 0,01 4.0

pH UpH <0,1 3,5 5a9

Como é possivel notar, houve o enquadramento de todos os metais (Cromo,

Ferro e Vanadio) aos limites estabelecidos na NT-202.R-10 na amostra tratada. No
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entanto, esse tratamento ndo se mostrou eficiente quanto ao ajuste do pH, uma vez

que indicou pH &acido, inferior ao limite minimo especificado.

A Tabela 7 indica os valores de concentracdo de metais da amostra tratada

relativos aos parametros Aluminio, Manganés e Zinco, encontrados no rejeito bruto.

Tabela 7 - Concentragdes de Aluminio, Manganés e Zinco apos tratamento por evaporagéo (Fonte:
Autor, 2018).

Elemento Al Mn Zn
Unidade mg/L

NT-202.R-10 3,0 1,0 1,0

Amostra Tratada 0,589 0,01 0,06

Logo, a metodologia de tratamento desenvolvida também se demonstra
eficiente para reducéo da concentracéo dos trés metais considerados, promovendo o
enquadramento dos mesmos aos limites definidos na norma utilizada como referéncia

no estudo.

4.5. Comparacédo das Metodologias Desenvolvidas

A Tabela 8 compara as amostras pos-tratamento obtidas pela metodologia de
precipitacdo quimica e de evapora¢do com as concentracdes relativas ao rejeito bruto,

utilizando como referéncia os limites da norma estadual.

Por conseguinte, foi possivel indicar as eficiéncias relativas a remocéao de cada

metal legislado, bem como a eficiéncia de ajuste de pH.
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Tabela 8 - Eficiéncias de tratamento das metodologias desenvolvidas (Fonte: Autor, 2018).

Precipitacdo Evaporaco
Parametro . NI- Amostra | Quimica
! Unidade | 202.
Analisado Bruta Amostra ... | Amostra o
R-10 Eficiéncia Eficiéncia
Tratada Tratada
Crome 0,5 88,9 0,01 | 99.989% | 001 | 99,989 %
Total
Ferro
, mag/L 15,0 > 3057 2,14 99,929 % 0,10 99,997 %
Soluvel
VEMEENT 40 | >895 | 2140 | 76,089% | 001 | 99,989 %
Total
pH UpH 5a9 0,1 7,45 Alta 3,5 Baixa

Assim, nota-se que houve enquadramento de todas as concentracfes de

metais pela metodologia de evaporacdo e que as eficiéncias de remocéo relativas a

esses parametros se apresentaram proximas a 100%, contudo, a eficiéncia de ajuste

de pH desta metodologia pode ser considerada baixa.

Ja a eficiéncia de ajuste de pH pela metodologia de tratamento por precipitacao

guimica é considerada alta, uma vez a correcao do pH é considerada imprescindivel

para o desenvolvimento de tal metodologia. Porém, a eficiéncia de remocao do

Vanadio Total indicou valor de cerca de 76%, sendo ineficiente para o enquadramento

de tal parametro ao limite estabelecido em norma.

A Tabela 9 indica as vantagens e desvantagens relativas as duas metodologias

de tratamento aplicadas.



Tabela 9 - Vantagens e desvantagens das metodologias desenvolvidas (Fonte: Autor, 2018).

Precipitacdo Quimica

Vantagens

Desvantagens

= Alta eficiéncia no ajuste do pH,;

= Alta eficiéncia na coagulagdo e

Alto consumo de neutralizante
(NaOH);

Baixa eficiéncia na coagulacao e
precipitacdo de Vanadio;

precipitagdo da maioria dos metais. = Grande geracdo de lodo;
= Alto consumo energético.
Evaporacao
Vantagens Desvantagens

» Possibilidade de utilizacdo de um
sistema de evaporacdo solar de baixo
custo; .

= Na&o utilizacdo de produtos quimicos;

= Alta eficiéncia na remocéo de todos
0S metais.

Necessidade adicional de ajuste
de pH;

Fase concentrada liquida
(evaporacao adicional).
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5 CONCLUSOES

O presente estudo desenvolveu duas alternativas para o tratamento do rejeito
hidrico formado nas analises laboratoriais destrutivas de urénio de materiais sob

salvaguardas nucleares.

Para isso, foi realizada a caracterizacao de tal rejeito através do levantamento
dos regentes utilizados na metodologia de titulagéo potenciométrica de Davies e Gray,
identificando uma provavel caracteristica acida do rejeito, assim como a presenca dos

metais Cromo, Ferro e Vanadio.

No entanto, a partir de analises instrumentais, foram obtidos dados
guantitativos relativos ao pH e as concentracdes de metais existentes, confirmando a
hip6tese considerada anteriormente e detectando a presenca dos metais Aluminio,

Manganés e Zinco, ndo previstos a partir do levantamento realizado.

Uma vez identificados os parametros a serem considerados pelo estudo,
utilizou-se como referéncia os limites estabelecidos na norma estadual NT-202.R-10,
que vigora no estado do Rio de Janeiro e estabelece critérios e padrdes para
lancamento de efluentes liquidos. Assim, foi possivel realizar uma comparagédo e
verificar a ndo conformidade das concentracfes existentes no rejeito com os limites

da norma estadual.

Vista a necessidade de tratamento do rejeito, foram desenvolvidas duas
metodologias: precipitacdo quimica e evaporacgao.

De um modo geral, a metodologia de precipitacdo quimica ndo se demonstrou
capaz de remover Vanadio suficientemente para que o mesmo fosse enquadrado ao

limite de liberacgéo.

Por outro lado, a metodologia de evaporacdo apesar de se demonstrar
altamente eficiente para a remocédo de todos os metais identificados no rejeito,

demonstrou-se ineficiente quanto ao ajuste do pH, mantendo sua caracteristica acida.

Do ponto de vista ambiental, a metodologia de precipitacdo quimica demonstra

um impacto significativo no aspecto de formacéo de lodo, o que ocasiona a geracao
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de grandes quantidades de rejeito sélido com caracteristicas quimicas, acarretando
na necessidade de sua disposic¢éo final em aterros industriais.

Em relacdo a metodologia de evaporacao, apesar da fracdo evaporada néo
apresentar pH em faixa ideal para o descarte, considera-se a possibilidade de
aplicacdo de um tratamento adicional para neutralizar o material apds sua

condensacao.

No quesito viabilidade técnica, o tratamento por precipitacdo quimica se
demonstrou inviavel, pois além da alta demanda de agente neutralizante, ndo

apresentou eficiéncia quanto a remocao ideal para o metal Vanéadio.

J& a metodologia de tratamento por evaporacado necessita da aplicacdo de um
processo de evaporacao adicional, de modo a permitir a cristalizacédo da fracao liquida
concentrada, proporcionando assim, volumes de rejeito solido reduzidos em relacao

ao formado por precipitacdo quimica.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

6.1.

6.2.

Evaporacéao

Projetar um sistema de utilizacdo de energia de baixo custo, como por exemplo,
um sistema de aproveitamento de energia solar para evaporacao do rejeito até
atingir a cristalizacao;

Criar um sistema de condensacéo do liquido evaporado seguido de adicdo de
agua para promover o ajuste do pH, possibilitando o descarte adequado do

efluente.

Outras Alternativas de Tratamento

Desenvolver uma metodologia para tratamento do rejeito a partir da utilizagcéo
do aparelho de Osmose Reversa.
Desenvolver uma metodologia de tratamento do rejeito a partir do processo de

eletrocoagulacao-flotacdo (ECF).
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