2005 International Nuclear Atlantic Conference- INAC 2005
Santos, SP, Brazl, August 28 to September 2, 2005
AssociAGEO BrasLEIRA DE ENERGIA NUCLEAR - ABEN

ISBN: 8599141-01-5

RESOLUCAO DO SISTEMA RESIDUARIO U (VI)-ETANOL-PIRIDINA

Jo3o Coutinho Ferreira’, Paulo E. O. Lainett?, FaimaMariaS. de Carvalho 3, Alcidio Abréo *.

Ingtituto de Pesquisas Energéticas Nucleares, IPEN.
Centro de Quimica e Meio Ambiente — CQMA.
Av Professor Lineu Prestes 2242, Cidade Universitaria.
Sho Paulo - SP, CEP 05508-900. Brazil
E-mail: jcferrel @ipen.br *, lainetti @ipen.br 2, fatimamc@ipen.br %, asbréo@ipen.br *,

RESUMO

Como conseqliéncia da determinacdo de pequena concentracdo de urénioVl na forma de sulfao e nitraio de
uranilo, usando-se 0 méodo do dibenzoilmetano - piridina acumulou-se durante anos um volume de rgeito
contendo urénio, DBM - piridina, que necessita de tratamento. Neste tipo de solugdo a concentracdo de urénio €
baixa, mas temse um vaor que ndo permite seu descate no meio ambiente. Por outro lado, encontrou-se que a
remogdd do wrédnio via precipitacdo ou extracdo por solvente foi invidvel para este tipo de regjeito. Neste trabaho
discutese a linha adotada para o tratamento deste regjeito com separacdo segura do urénio, ja isento da piridina e
DBM e outros residuos organicos. Fez-s2 a dedtilagdo fracionada da solugdo resdudia, separando-se uma
fragdo contendo etanol praticamente isento de piridina, seguido de uma segunda fragdo contendo toda a piridina
O residuo lido contém todo o urdnio e seus descendentes. Este residuo fa removido do bad&o destilador,
scado a 70 °C e amazenado para futura transformagdo num produto de maor pureza A piridina foi
amazenada paa s submetida posteriormente a um  tratamento de decomposicdo térmica por  oxidagdo
submersa em sais fundidos. Este processo vem sendo desenvolvido no IPEN e permite a decomposicio
completa dos residuos organicos a COz e H-0.

1. INTRODUCAO

A piridina € um liquido incolor com cheiro desagradavel menufaturado do piche de cavéo ou
de outros agentes quimicos. E usach para dissolver outras substancias e também na producio
de uma vaiedade de produtos medicnas, vitaming, aditivos para dimentos pinturas,
tinturas, produtos da borrecha, adesvos, herbicides e insdticides. A piridina em solucéo
aguosa € uma base fraca Tem Sdo usada, pura ou na presenca de outros complexantes, para
complexar vaios ions medicos Os complexos com piridina mais descritos na literatura 2o
de cobre, niqud, cobdto, fero, zinco, padédio, cadmio, ouro, manganés, plaina e urénio. A
extracido do complexo com o0 ion uranilo fazse em melo quase neutro e este complexo tem
interesse para traba hos de reprocessamento do combustivel nuclear.

O edudo de complexos de urénio com piridina tem ddo desrito na literatura [1:3],
princdpdmente com findidedes anditicas. A complexacdo de urénio com resgentes
oganicos e a extracdo destes complexos com  piridna  paa  determinacOes
espectrofotométricas o utilizadas em quimica anditica para a andise quantitativa deste
eemento [4]. Na literatura € mostrado anda o comportamento voltamétrico de U (VI) em
Dlugdes de &ido aulflrico contendo piriding, que permite uma definicdo dara do pico
catdico com dtura proporciond a concentracdo do urénio [5].

Na andise do urénio por espectrofotometria € comum utilizar-se o dibenzoilmetano (DBM)
como agente cromogénico [6]. Portanto em dgumas solugbes residuas encontram-se
migturas urénio-DBM-piridina-etanal.



No agpecto ambientd, rgetos liquidos contendo urdnio, piridina e dibenzoilmetano (DBM),
provenientes do método anditico por espectrofotometria para andise do urénio (VI) devem
passar por um tratamento antes do descate.  Evitase assm a inddacdo de depdstos
espedias para Sua contencdo, minimizando ainda qualquer impacto a0 meio ambiente, quanto
a0 risco de contaminagdo pelo urdnio e presenca de seus radioi otopos descendentes.

Neste trabaho usouse um sstema com evaporador rotaivo aé que a temperatura atingisse o
ponto de ebulicdo de cada componente. A &ua e o eanol foram recolhidos primeramente
como uma misura azeotropicaa Aumentadose a temperatura separase em conjunto o
dibenzollmetano e a piridina Edes produtos podem ser processados por oxidacdo térmica
em sais fundidos [7].

As caacteridicas que disinguem a oxidagdo submersa em sais fundidos de outras técnices
podem s destritas resumidamente como:  exigéncia de devados coeficientes de
tranderéncia de cdor e baxas flutuagbes de temperatura, proporcionados pedo sd em fusdo;
neutrdizacdo e absorcdo de gases &ddos no banho; retencdo de metais e cinzes no «;
exigéncia de acdo caditica de determinados sais, que compdem o banho, para a oxidacdo de
compostos organicos.  ApGs a decomposicio do residuo, 0 sA retém os metals presentes na
forma de Oxidos No caso da destruicdo de residuos contendo isGtopos radioativos, o s
lidificado pode s disolvido e recidado, com o maeid radioativo sendo removido por
filragdo, ou s imobilizado quimica ou fiScamente em uma condicdo ndo eta a
lixiviagdo (imokilizaco por vitrificagdo ou incorporacad em concreto ou metriz polimerica).

Neste trabaho destacase a possbilidade de remocdo totd dos efluentes liquidos inerentes a0

processo de andise do urdnio (V1) e a recuperacdo do residuo sdlido contendo uré&io para
pogterior tratamento, garantindo a auséncia de liberacéo destes para 0 meio ambiente.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Equipamentos

Evgporador Rotativo — Moddo lka JanKe & Kurkd, GmbH & Co.-Kg
Chapa Aquecedora— Moddo Q310-21B - Quimis — 220 Volts

Materiais
Oleo de slicone paa aguecimento do bado de dedtilagio contendo a solugio a
Ser tratada.
Cuba de ago inox, com cgpacidade de 4 litros do dleo de sllicone.
Solugéo residua contendo U (V1)-etanol-piridine-DBM

Controle de temperatura

A cuba de inox ndo era termodatizada, mas durante os experimentos fezse o controle
da temperatura do dleo de slicone usando-se um termdmetro.

Ensaio analitico para uranio
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Sempre que necessario fezse o controle da presenca de urénio nas solugdes residuals
pelareacéo de precipitacéo com ferrocianeto.

2.1. Uso de DBM-Piridina na Andlise de Uranio

O méodo egpectrofotométrico, paa a deteminacdo de microquantidades de urénio em
efluentes radiodtivos, utilizado durante dgum tempo no IPEN, bassase no uso do
reegente dibenzoilmetano (DBM), diluido em piridina e dcool, que extra o urdnio pda
formacdo de um complexo como mostrado na Fg. 1.

Figural. Complexo U (VI) — dibenzoilmetano

Coooou-2 uma diquota da solugio proveniente destas andises contendo  DBM-piridine:
gtanol no bdd de 1 litro do roto evgporador. Usourse uma cuba de inox com dleo de
dlicone para aguecimento do frasco de  evaporagéo. Regulou-se a temperatura de
aguecimento numa chapa aguecedora até que a temperaura do Oleo chegase a 80 °C,
retirando uma primeira anogtra de dcool/dgua  Logo depois aumentouse a temperatura para
127 °C aé a sdida completa da piridina e do DBM. Armazenou-se esta mistura para ser
redizado, poderiormente, um tratamento de decomposicdo térmica por oxidegdo submersa
em sas fundidos O Sdlido contendo urénio, retido no fundo do ba&o, foi recolhido para o
mencionado tratamento.

2.2. Procedimento

As vaias s0lugdes estocadas durante aguns anos nos laboratdrios, contendo o ssema U (V1)
— piridna - eanol — DBM, foram recolhidas e parte submetida a um tratamento por destilagéo
como dexrito. Com as condigdes normais de seguranca manusearamse as solugdes
resduais para iniciar seu tratamento utilizando-se um evgporador rotativo, como mostrado na
Fg. 2.
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Figura. 2. Aparelhagem de destilagdo usado no tratamento do sistema
U (VI) — piridina - etanol — DBM

Usouse paa este procedimento um frasco de evaporacdo tipo péra com cgpacidade de 2
litros Regulorse a temperaura do Oleo aé que atingisse 98 °C, recolhendo-se no frasco
receptor a mistura azeotrdpica etanol e &gua.

Aumentouse a temperatura do dleo para 127 °C, recolhendo-se a seguir no frasco receptor a
lucdo piridna-DBM e provavemente dguns produtos de decomposicio néo identificados.
A 0lucdo foi separada e edtocada para podterior tratamento de decomposicdo térmica por
oxidagdo submersaem saisfundidos.

Secou-e a fracdo Solida contendo o urénio e outras impurezas a temperaura de
100 °C e amazenou-se para o tratamento de purificacdo de urénio e sua recicdlagem [8]. O
processo colocado em uso permite o trabdho com 0 méximo de seguranca tanto fisca como
guimica e sob protecéo radiol ogica

3. CONCLUSOES

Com 0 procesy adima deito viabiliza-se um tratamento experimenta da solucéo resdudria
contendo dgum urénio, etanol, DBM e sas de sodio originados do acerto de pH durante o
trabaho anditico de determinacZo de urénio.

Recuperase a totdidade do etanol, como mistura azeotrépica.  Separase a piriding, que sa
com o DBM e provavdmente aguns produtos de decomposcdo néo identificados, uma vez
gue néo faziam parte do programa. EdSa previsa a dedtruicdo totd desta mistura, por razbes
de seguranca, usando-se um sistema de decomposicao térmica em leito de sais fundidos.
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Os dados recolhidos na parte experimenta em escda laboratorid permitem, se necessaio, 0
projeto para uma inddacd de maor porte. Assm o IPEN amase com tecnologia
goropriada para o tratamento deste tipo de solucdo, com baixa concentracdo de urénio e baixo
nivd de radiodividede, mas contendo produtos como o DBM e a piriding, cujo descate no
meio ambiente é totamente desaconselhado. A totalidade do urénio foi recuperada

O eguipamento para os testes de decomposcéo témica em sas fundidos ja foi testado com
outros compodos organicos [7] com exceentes resultados, estando previto o0 inicio, em
breve, dos testes com a piridina

O processd mostrou-Se seguro, prético, eficaz e de baixo custo.

o s

REFERENCIAS

M Roger, T. Arliguie, P. Thuery, M. Fourmigue, M. Ephritikhing, J. Inorg. Chem., 44

(3), 594-600 (2005).

C. Riviere, M. Niglich, M. Ephritikhine, C. Madic, J. Inorg. Chem., 40 (17), 4428-35

(2002).

JC. Bethet, C. Riveiere, Y. Migud, M. Nierlich, C. Madic, M. Ephritikine, European J.

Inorg. Chem., 6, 1439-1446 (2002).

M.N. Bdeand D. Sarvat, J. radional. And Nucl. Chem, 247 (3), 531-534 (2001).

A.V. Trubachev, M.A. Shumilova, L.V. Trubacheva, J. Anal. Chem., 57 (3), 235-239,

(2002).

[.C. Araljo, H. T. Matsuda, B.F. Arajjo, JA. Araljo. Separacdo de Microguantidades de
Urénio de Efluentes Radioativos e sua Determinacido Espectrofotomérica com DBM,

Congresso Bradileiro de Quimica, Fortaeza, Outubro (1985).

PEO. Laneti, A.Abréo, Decomposicdo Térmica de Residuos Organicos contendo
Radionuclideos por meio Oxidacdo em Sais Fundidos, 6th Enan Medting on Nuclear
Applications, Rio de Janero, RJ, Brasil, August 11-16 (2002).

EAJ Matins, Reaproveitamento de Valores nos Efluentes Liquidos das Unidades-
Piloto de urénio e Tério, Dissatacdo Medrado, Indituto de Pesquisas Energéticas
Nucleares (IPEN) - USP, Séo Paulo, (1990).

INAC 2005, Santos, SP, Brazil.



