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Revisao bibliografica

2.1

Emprego da hidrazina em centrais elétricas

A grande vantagem da hidrazina como inibidor de oxigénio, em confronto
com outros inibidores, consiste na sua capacidade de por um lado, agir como
inibidor alcalino e por outro como agente redutor, neutralizando o oxigénio
dissolvido na 4gua rapidamente, esta reacdo com o oxigénio inicia-se ja a
temperatura ambiente e torna-se mais rapida com o aumento da temperatura.
Além disso, o emprego da hidrazina, em confronto com a dosagem de outros
inibidores, tais como, cromato, nitrito ou borato, tem a vantagem de ndo produzir
residuos solidos, e ndo aumentar o teor de sais na dgua. Como produto da reagao
da hidrazina com o oxigénio obtém-se nitrogénio, hidrogénio e em certa
extensdo, amonia. Por causa do seu amplo espectro de efeitos, a hidrazina também
¢ empregada no setor da centrais elétricas térmicas. Usa-se preferencialmente a
solugdo aquosa, oferecida comercialmente, de 15 % (15 % de peso de N.H, puro
ou 23,4 % de peso de N,H,.H,O ) que antes da sua dosagem, podera ser diluida se
necessario (Hepp 1984).

mportante para sua utilizacdo no circuito secundario de sistemas de
reatores nucleares a agua pressurizada € a agdo inibidora alcalina da hidrazina, isto
¢, a sua decomposicao térmica em nitrogénio e amonia.

A temperaturas acima de 170 °C, a hidrazina decompdem-se de acordo

com as seguintes equacdes : (Bohnsack,1972) e (Svoboda, 1979)

3NH,= 4NH,+N, T [eq2.1]
NH = N, +2H, [eq.2. 2]

Em decorréncia de sua decomposi¢do obtém-se, na dosagem de hidrazina,
sempre uma alcalinizacdo mista de hidrazina e amonia que basta para elevar o pH
do efluente para mais de 8,0, a fim de se reduzir a corrosdo superficial e de erosdo

no circuito agua-vapor. Deste modo pode-se ajustar uma concentragdo necessaria
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de amonia de cerca de 10 mg/L pela dosagem de hidrazina, conforme demonstra a
experiéncia operacional na Central Nuclear Grafenrheinfeld onde se mantém
uma dosagem continua de hidrazina com cerca de 0,1 mg/L no circuito, para um
teor desejado de amdnia perto de 10 mg/L (Heitmann, 1984).

Nos circuitos fechados de refrigeragdo, para a conservagdo umida (sistema
parado com 4gua), principalmente naqueles pontos do sistemas, que pela
conservagao a seco dificilmente ¢ alcangada, sdo necessarias concentragdes mais

altas de hidrazina para a remog¢ao do oxigénio:

NH,+0, =N, +2HO  [eq.2.3]

Na figura 2 abaixo, mostra-se a remocao de oxigénio ou respectivamente a
decomposi¢do da hidrazina em fun¢do disso. Os ensaios foram executados a uma
concentragdo inicial de hidrazina de cerca de 300 mg/L. A aceleracdo da reacao
pode ser vista pelo trajeto das curvas, com catalisador, metais existentes no
circuito e com hidrazina ativada em comparacdo do uso da hidrazina pura

( Heitmann, 1984 ).

Oy [mgieg] NiH, = 300mgrkg
10
h-_:'_:—;‘-':ﬁ'__—'—--.______h_ .~ Hydrazin
T — T
\ T 2 SRRt %
19 o s
\ - “ e
o hayH, = Sohis t.H, + Stahl
10
~ levaxin
L] T T . y
i #H 3d 40 30 tempo [h

Figura 2 - Decomposicio de hidrazina com oxigénio
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Querendo-se que a hidrazina aja como inibidor anddico, serd necessario
estar presente, quantitativamente, valores entre 15 e 600 mg/L de hidrazina para
que a reagdo eletrodica que conduz a corrosdo seja freada, estes valores sdo
encontrados na literatura (Heitmann, 1984).

A inibicdo da corrosdo durante paradas (manutencdo) de sistemas
ferriticos ventilados (em presenca de ar) mediante adi¢do de hidrazina de 400 a
600 mg/L s6 ¢ possivel durante prazos de até¢ 10 dias no maximo, porque depois
disso, os acos carbono sofrem corrosao pela forte absor¢ao de CO, do ar. Os
sistemas ferriticos ndo ventilados por sua vez, podem ser inibidos muito bem com
hidrazina. A concentracdo minima para inibir a corrosdo, situa-se entre 100 a
150mg/L, isto €, um sistema ferritico ndo ventilado com 200 mg/L de hidrazina,
pode ser considerado como sendo a prova de corrosido. Corrosdes de contato em
circuitos de refrigeragdo intermediaria entre ago-carbono e austenita ou ligas de
metais ndo-ferrosos ndo ocorrem em sistemas ndo-ventilados inibidos com
hidrazina. A hidrazina ndo pode evitar a corrosdo de ataque do amoniaco em
cobre e suas ligas, por isso, ndo ¢ licito, de modo algum, alcalinizar sistemas que
contenham materiais a base de cobre. Os ions cobre influenciam o efeito inibidor
da hidrazina de forma fortemente negativa, além de CO, que forma com a
hidrazina 4cido carbono hidrazinico, fortemente agressivo, ions de cobre e
também os ions de cloreto prejudicam sensivelmente a eficacia inibidora da
hidrazina. As suas concentracdes deveriam ser mantidas por isso abaixo de 0,1
mg/L.

O condicionamento dos circuitos de refrigeragdo com hidrazina, descrito
mais extensamente neste capitulo, destina-se a ressaltar ndo s6 a importancia deste
método mas, dar simultaneamente, indicagdes para o emprego pratico. As
concentragdes indicadas deveriam ser acatadas a fim de que, por exemplo, as
reservas de hidrazina bastem no caso de entradas macigcas de oxigénio nos
circuitos de agua. Na figura 3 mostra-se a demanda de hidrazina para manter a
concentracdo desejada de cerca de 300 mg/L para o circuito de refrigeracao de
componentes nucleares na Central Nuclear Wiirgassen durante um periodo mais
longo, bem como, com base nos valores de concentracdo de cobre e de ferro

medidos com a influéncia de uma presenca maior de oxigé€nio (Heitmann, 1984).
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Figura 3 - Emprego da hidrazina em um circuito de refrigeracio (Von H.

Hepp, 1984).

A experiéncia operacional na central elétrica teve por resultado que os

sistemas individuais sdo condicionados com concentragdes variadas de hidrazina.

A adicdo de hidrazina, conforme estd sendo realizada, por exemplo na Central

Nuclear Grohnde, ¢ reproduzida na relagao da tabela 1.(Von H.Hepp, 1984)

Tabela 1 - Concentracgoes de hidrazina em diversos sistemas de usina nuclear

Sistemas

Concentragdo de Hidrazina mg/L

Sistema de refrigeragdo intermedidria 300---400
Sistema de agua gelada 300---400
Circuito agua-vapor PWR <5
Sistema de calefacao 5---10
Aguas regeneradas do sistema de agua das purgd 50
dos geradores de vapor

Aguas regeneradas do sistema de 4gua <5
condensada

Conservacao a umido 400

Sao importantes, além da indicacdo da concentragdo, também dados acerca

do volume de agua a fim de que seja possivel um tratamento especifico das dguas

servidas antes da sua descarga para o sistema de retorno ao meio ambiente.
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2.2

Toxicidade

2.21

Informagoes gerais

A hidrazina ¢ um liquido incolor, volatil, com odor pungente, amoniacal
caracteristico.

2.2.2

Usos

Produgdao de derivados da hidrazina, agente redutor, antioxidante,

combustivel de foguetes, etc. Na industria do petréleo ¢ usada como anti-oxidante.

2.23

Sinénimos

Diamina, hidrazina anidra, 1,1 dimetil hidrazina, monometil hidrazina, acetil

hidrazina, fenil hidrazina.

224
Grau de Insalubridade (NR 15)

Maximo.

2.2.5

Grau de risco a saude (API)

N3ao estabelecido.

2.2.6.

Classificagao de carcinogenicidade ocupacional (ACGIH / 95-96)

Carcinogénico para animais.
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2.2.7

Limites de tolerancia

LT-MP ou TLV-TWA (ACGIH / 95-96) = 0,01 ppm, 0,013 mg/m’
MAC (Russia) = 0,1 mg/rn3
LT-NR 15 (Brasil) = 0,08 ppm, 0,08 mg/m’

2.2.8

Toxicocinética e toxicodinamica

2.2.8.1

Exposig¢ao aguda

A hidrazina é bem absorvida por todas as vias de penetragdo e devido a sua
pressao de vapor elevada, a exposi¢do pela via respiratoria € perigosa. Apds ser
rapidamente absorvida, a hidrazina ¢ lentamente biotransformada e eliminada.
Ap0s 24 horas, somente 50% da dose absorvida sdo excretados.

Os vapores de hidrazina em moderadas e elevadas concentragdes sdo
irritantes para os olhos, o nariz e as vias respiratdrias, com dano celular e dos
tecidos em nivel dos pulmdes e edema pulmonar.

Além dessas propriedades irritantes, a hidrazina provoca efeitos sistémicos
por qualquer via de absorcdo, atuando no sistema nervoso central, resultando em
tremores, excitabilidade, nduseas, depressdo, convulsido, parada respiratoria e
morte.

Em nivel hematologico, surgem anemia hemolitica e metemoglobinemia.

O contato com a pele produz dermatite e queimaduras.

Respingos sobre os olhos causam forte irritagdo, podendo causar lesdo da
cornea.

A ingestdo, a substidncia ¢ altamente tdéxica, provocando vOmitos,
disturbios neurologicos por acdo no sistema nervoso central, inconsciéncia e

morte.
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2.2.8.2

Exposi¢ao cronica

Em estudos com animais de laboratorio foi demonstrado o aparecimento
de tumores. A substancia ¢ suspeita de potencial cancerigeno para o homem.

Os efeitos sobre o organismo humano na exposi¢ao cronica a hidrazina sao
diversos.

No figado: a hidrazina ¢ hapatotoxica, produzindo lesdo no nucleo e na
mitocondria da célula hepatica. Ocorre primariamente degenera¢ao gordurosa,
progredindo para necrose.

No coracdo: primariamente, o musculo cardiaco apresenta infiltracao
gordurosa.

No sistema hematoldgico: destrui¢ao de hemacias, anemia e hiperplasia da
medula dssea.

Nos rins: necrose dos tibulos renais e hemorragia instersticial.

Nos pulmdes: bronquite e lesdo do tecido pulmonar.

Na pele: dermatite de contato. Devido a hidrazina ser bem absorvida
através da pele, a exposi¢cdo cronica por esta via também leva ao aparecimento de

efeitos sistémicos cronicos.

2.2.8.3

Controle da exposig¢ao e prevengao da intoxicagao

Medidas de higiene industrial com o objetivo de diminuir a exposicao.
Uso de EPI: roupas impermeaveis, luvas de borracha, protecdo facial e
oculos ampla visdo. Se houver concentragdes atmosféricas acima dos limites de

tolerancia, usar protecao respiratoria: mascara e até ar forgado.
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2.3

Primeiros Socorros

2.31

Na inalagao

Remover da exposicdo. Administrar oxigénio e ressuscitagdo
cardiorrespiratéria, se necessario. Tratamento de suporte para as complicacdes e

0s sintomas.

2.3.2

Na ingestao

A inducdo do vomito estard indicada em ingestdo recente e se o paciente
ndo estiver comatoso ou em convulsdes. Se nao houver éxito, realizar lavagem
gastrica usando sonda de grosso calibre. Usar carvado ativado. Ha referéncia do
uso de piridoxina na dose de 25 mg/Kg via parenteral para prevengdo de coma e

convulsoes.

2.3.3

No contato com a pele

Lavar imediatamente com dgua corrente em abundancia.

2.3.4

No contato com os olhos

Lavar com 4&gua corrente durante 15 minutos e encaminhar ao

oftalmologista.
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2.4

Decomposig¢ao da hidrazina em efluentes

Conforme mostra a relacdo da tabela 1 pagina 14, a hidrazina pode estar
presente na adgua a ser tratada em diferentes niveis de concentracdo. A fim de se
acatar o valor limite admissivel para descarga das dguas servidas aos sistemas de
retorno ao meio ambiente, de 1 mg/L segundo a norma 31® Prescri¢do
Administrativa Geral sobre Aguas servidas da Alemanha e CONAMA 20 do
Brasil, é necessario uma reducdo do teor de hidrazina. Para este fim existem
Varios processos que, essencialmente, se baseiam na capacidade da hidrazina para
a decomposicdo térmica e catalitica ou respectivamente, na sua forte
redutibilidade. Inicialmente descreve-se ensaios em escala de laboratorio ou
piloto que, no entanto, s6 sdo vidveis em parte, mais por motivos econdomicos do
que técnicos, para a decomposi¢do da hidrazina na operacdo das centrais elétricas.

(Einundreibigste, 1983).

2.41

Decomposicao da hidrazina com ozénio

No setor nuclear das Centrais elétricas, dguas de servico chegam por
vazamentos a partir dos diversos circuitos operacionais, via pog¢os até o
evaporador para beneficiamento. Quando estas 4guas sdo vaporizadas, a hidrazina
decompdem-se na sua maior parte em amodnia e nitrogénio. Enquanto o nitrogénio
¢ aspirado como gas inerte pelo sistema de ar de retorno, a amdnia dissolve-se
parcialmente e contamina assim o destilado, isso conduz a valores de
condutibilidade elétrica mais altas no destilado, cuja purificagdo por intermédio de
um filtro de leito misto para a reutilizagdo no circuito de dgua vapor seria anti-
econdmico. Por este motivo ja foi decidido iniciar a decomposi¢cdo da hidrazina
para nitrogénio e agua, antes do processo de evaporagao propriamente dito, com o
auxilio de um agente oxidante. Assim experimentou-se na Central Nuclear
Philippsburg, ap6s amplos ensaios prévios, diversos oxidantes, usou-se 0zdnio

que reage com hidrazina formando nitrogénio e agua:
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3N.H, +20, = 3N,+ 6 HO [eq. 2.4]

No equipamento de ensaio, que consiste essencialmente do vaso de reacao
para a agua com teor de hidrazina , de um injetor, uma bomba e um gerador de
0zonio, a hidrazina, sob as condi¢des determinadas em numerosos ensaios, pode
ser decomposta facilmente. Para este fim retira-se do vaso de reagdo uma
quantidade constante de 4gua, que ¢ bombeada varias vazes, através do injetor e
conduzida de volta ao vaso de reagdo. O injetor aspira ar ambiente através do
gerador de 0zonio e mistura o ar aspirado com teor de 0zonio intimamente com a
agua a ser tratada proveniente do vaso de reagdo. A reagdo ocorre dentro da
tubulagdo entre o injetor e o vaso de reagdo. As fases de ar e de 4gua separam-se
novamente no vaso de reacdo. Em uma variacao do arranjo experimental descrito,
a separacao da mistura de adgua e ar foi realizada apo6s a passagem pelo trecho de
reacdo, em um vaso de desgaseificagdo especial afim de manter o vaso de reagdo
livre do ar com teor de ozdnio.

Virios ensaios demonstraram que se requer, para decompor 1 g de
hidrazina, cerca de 1 g de ozonio. A reagdo decorre bem a valores de pH acima de
8.

Aumentar o trecho de reacdo, e com isso, o tempo de reacdo, proporciona
uma maior conversdo. Na figura 4 pagina 20, apresenta —se a decomposicdo em
funcdo do tempo de permanéncia. Com tempo de permanéncia mais longo,
aumenta, de um lado o aproveitamento do ozonio mas, por outro lado,com a
concentragdo decrescente de hidrazina, o 0zonio empregado ¢ utilizado cada vez
menos, conforme demonstra a determinagao do teor de ozonio no ar de retorno.

Mediante um aumento da temperatura para cerca de 50 °C, consegue-se
igualmente uma reducdo do tempo de reagdo. A reacao da hidrazina com o 0zdnio
decorre portanto sem problemas, mesmo a uma temperatura mais elevada,
desmentindo-se assim o temor de que o 0zonio em dgua quente possa se decompor
mais rapidamente do que reagir com a hidrazina. Outras substancias componentes
da agua quase ndo influenciam a reacao, conforme ficou demonstrado em ensaios
com adigdo em pogos de lavanderia simuladas. A quantidade de ozodnio
descarregado ¢ pequena e as quantidades residuais no ar de retorno podem ser

destruidas termicamente com facilidade. Os ensaios demonstram ainda que uma
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instalacdo de decomposi¢ao de hidrazina, poderia ser controlada por intermédio da

medi¢do fotométrica do teor de 0zonio no ar de retorno.(H. Hepp, 1984).

Nefle - [mg/kg) 0; [mg/kg]
100 -|
R tear de
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Figura 4 - Decomposiciao da hidrazina com ozonio (H. Hepp, 1984)

24.2
Decomposigio das hidrazina com oxigénio (ELETROLISE)

Na procura por métodos eficazes para a decomposi¢do da hidrazina nas
aguas de servico, com supressao simultinea da formacdo indesejada de amonia,
era Obvia, também a idéia de aproveitar a grande capacidade reativa do oxigénio.
O oxigénio nascente que reage com a hidrazina para formar nitrogénio e agua, ¢
produzido, conforme se sabe no anodo de uma célula de decomposi¢do de adgua.

Ensaios sobre a decomposi¢do da hidrazina segundo este método foram
realizados igualmente na Central nuclear Philippsburg (Hepp 1984).

A aparelhagem composta para ensaios na escala de laboratorio, Figura 5
pagina 21, consiste essencialmente da célula eletrolitica, de um reservatorio e de

uma bomba.
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Figura 5 - Aparelhagem experimental para decomposicio da hidrazina com

0zO0nio

A 4gua com teor de hidrazina é bombeada repetidamente por recirculagao
através da célula eletrolitica porque a decomposicao da hidrazina s6 pode ser
realizada em etapas. A jusante da célula eletrolitica separa-se os gases de reagao
da dgua, conduzindo-os para a medicao através de um cromatografo de gés. A fim
de se obter conhecimentos a respeito das condi¢des de processo de decomposicgio,
examinou-se na aparelhagem descrita a dependéncia da decomposicdo da
hidrazina em func¢do da condutibilidade do eletrolito, da densidade de corrente, do
tempo de permanéncia e da concentragdo de hidrazina. Como a dgua pura com
teor de hidrazina tem uma condutibilidade elétrica demasiadamente baixa,
adiciona-se aos sistemas industriais de decomposicao de agua contaminada com
hidrazina, soda caustica como eletrélito, pois, caso contrario, uma decomposi¢ao
cronologicamente justificavel, s6 poderia ser conseguida a tensdes muito elevadas.
Baixas concentragdes de eletrélito exigem portanto uma poténcia elétrica
especifica elevada. Para determinar a dependéncia da decomposi¢ao em fungao da
densidade de corrente, fizeram-se medi¢goes a diversas densidades de corrente,
tendo-se encontrado que, para células eletroliticas idénticas, a reagdo decorre mais
rapidamente com o aumento da densidade de corrente. Com produto constante
entre densidade de corrente e superficie dos eletrodos, a decomposi¢ao da

hidrazina ¢ aproximadamente constante. Pequenas discrepancias sdo explicadas
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por diferencas na velocidade de fluxo. A verificagdo da curva da poténcia elétrica
necessaria demonstra que o grau de eficacia melhora com densidade de corrente
decrescente. Isso também indica que a formagdo de gés influencia os processos
nos eletrodos. Na comparagao entre tempos de permanéncia Figura 6 abaixo, entra
o tamanho das bolhas de gas pois, com tempos de permanéncia curtos, o gas da
eletrolise da célula eletrolitica em forma de micro-bolhas e, com tempo de
permanéncia mais longos sdo mais eficazes. Para utilizar a energia elétrica
otimizada e para conseguir um grau de eficicia elevado, ¢ necessaria uma
velocidade minima de fluxo. Igualmente depende a poténcia elétrica necessaria,

para a decomposi¢do e fortemente do tempo de permanéncia.

INVENT ARIO GE MZH4 TEMPO BE PERMAMNENCIA
{mg] — 365
— 6,1s
1000 — 1155
=< 223s

\ D — BIMINUICAO CALOULADA BE H2H4
\
500

1
1 2 3 Temro vk eieTrouse [ 1)

Figura 6 - Curvas da decomposicdo da hidrazina em funcio do tempo de
permanéncia

O oxigénio nascente encontra, com velocidades de fluxo muito baixas ou
respectivamente, com tempos de permanéncia muito longos na célula eletrolitica,
uma quantidade pequena demais de hidrazina como parceiro de reacdo,
recombinando-se para O, Os ensaios de decomposicdo nos quais se queira
determinar e dependéncia da poténcia elétrica necessaria em fungdo da
concentracdo de hidrazina, indicaram que, com concentragdo decrescente de
hidrazina, o grau de eficdcia diminui fortemente. A decomposicao, até a faixa de
cerca de 40 mg/L de hidrazina, decorre linearmente; abaixo de 40 mg/L de
hidrazina a curva ¢ muito mais achatada,como demonstra o grafico de figura 6.
Para verificar a dependéncia da reagao de decomposi¢do da hidrazina em funcao

do pH, foi feito também um ensaio em solu¢@o com teor de acido sulfurico. Ficou
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demonstrado que o acido sulftrico poderia ser utilizado ao invés da soda caustica,
talvez, porém, poderiam ocorrer problemas de corrosdo a valores de baixo pH.

Em um ensaio adicional pdde-se esclarecer se a decomposigao eletrolitica
da hidrazina com o oxigénio nascente formado pode ser realizado diretamente.
Para isto separam-se na célula eletrolitica, o catodo e o &nodo por um diafragma.
Através do espaco de catodo e anodo deixa-se passar a agua a ser eletrolisada
uniformemente. O oxigénio formado no anodo reage com a hidrazina sob a forma
de nitrogénio e agua ou seja, no gas da eletrolise pode ser constatado, no
cromatdgrafo de gés, um aumento de nitrogénio com diminui¢do simultanea do
oxigénio. As concentragdes no espaco do catodo permanecem quase inalteradas.
Assim, a decomposi¢do da hidrazina decorre inequivocamente por intermédio da
reacdo com o oxigé€nio nascente. Como nao se pode constatar amoniaco no gas da

eletrolise a reagcdo devera ocorrer exclusivamente a favor de nitrogénio:

N2H4 + 202 = N2 + 2H20 [eq25]

243

Decomposicao catalitica da hidrazina

Em ensaios de laboratério na KWU, examinou-se a decomposi¢dao
catalitica da hidrazina com um trocador de anions dotado de paladio (Lewatit OC
1045), com um catalisador de ruténio sobre oxido de aluminio (catalisado e
ERNO) e em comparagdo com o carvao ativado (Merck). A 4gua desmineralizada
com adi¢do de hidrazina foi conduzida para este fim através de um leito de
catalisador relativamente pequeno. A fim de se encontrar as condigdes 6timas de
ensaio e testar a capacidade de acdo dos vdrios catalisadores, variou-se a
concentragdo da hidrazina (20 — 400 mg/L) e a velocidade de passagem do fluxo
(5 — 100 m/h). Amostras foram tiradas do liquido na entrada e na saida dos filtros
catalisadores, determinando-se a hidrazina, valor de pH e condutividade elétrica,
no liquido de saida também amoniaco com desenvolvimento visivel de gas de
hidrogénio. Para obter uma grandeza de comparagao, determinou-se o
comprimento de meia-vida (igual ao trecho de catalisador necessario para

decompor a hidrazina para a metade da sua concentracdo de entrada). Para o
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catalisador de paladio foi constatado que, com baixa concentracdo (cerca de 20
mg/L) e baixa velocidade de passagem(V= 5 m/h), a decomposicdo percentual da
hidrazina ¢ maxima. O comprimento de meia vida sobe proporcionalmente com a
concentragdo ¢ a velocidade da passagem. Com concentragdes mais altas (cerca de
400 mg/L), a velocidade de passagem ndo mais influencia o comprimento de meia
vida. Amoniaco ( cerca de 0,85 mg/l) s6 se forma com concentragdes elevadas de
hidrazina. No caso do catalisador ERNO constataram-se as taxas de decomposi¢ao
mais altas (cerca de 96%) na faixa de concentracdo em torno de 100 a 400 mg/L
de hidrazina e uma velocidade de passagem de Sm/h. Com velocidade de
passagem crescente aumentou também o comprimento de meia-vida. Em
comparagdo com o catalisador de palddio, estes comprimentos de meia-vida eram
mais favoraveis. Ao contrario deste formou-se também, a baixas concentragdes de
hidrazina, amoniaco como produto de reagdo. Além disso formou-se hidrogénio
em quantidades de até 4 % de volume, com concentragdes de hidrazina em torno
de 400 mg/L. Para a verificagdo de decomposicdo da hidrazina, usou-se, com os
trés catalisadores, respectivamente 60 mg/L de hidrazina, com os seguintes
resultados:

- Catalisador ERNO: apds 15 passagens ou respectivamente 3 horas de tempo
de reagdo, obteve-se um decomposi¢@o da hidrazina para até¢ <1 mg/kg.

- Catalisador de paladio: apds 40 passagens ou respectivamente 8 horas de
tempo de reacdo, obteve-se uma decomposicao de hidrazina para até <1 mg/kg.

- No caso do carvao ativado, permanecem apdés 40 passagens ou

respectivamente, 8 horas de tempo de reacdo ainda cerca de 20 mg/kg de

hidrazina.
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Figura 7 - Decomposiciao da hidrazina com diversos catalisadores
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Sdo interessantes ainda as variagdes do valor de pH que, no caso do
catalisador de paladio, ¢ abaixado de 8,3 para 7,1 e, no caso do carvao ativado de

8,3 para 7,9, mas que aumenta com o catalisador ERNO de 8,4 para 8,6.

24.4

Decomposic¢ao da hidrazina com hipoclorito de sédio

A hidrazina reage com o hipoclorito de sodio (solucao de agua sanitaria ou

Labarraque), segundo a equagdo simplificada:

N,H4 + 2NaOCl = N, +2 NaCl +2H,O  [eq. 2.6]

Como a decomposicdo da hidrazina com hipoclorito de soédio prossegue
muito rapidamente, utiliza-se esta possibilidade de elimina¢do de hidrazina em
aguas de servigo, com sucesso em varias centrais nucleares. Assim conseguiu-se
por exemplo na central Nuclear de Granfenheifeld, tratar todas aguas servidas
com teor de hidrazina obtidas fora do setor nuclear por este método, até abaixo do
limite estipulado pela legislacdo, 1 mg/L de hidrazina. O tratamento foi realizado
em um pogo do sistema de tratamento da dgua de complementacao da torre de
refrigeracdo. De 14, as dguas servidas foram descarregadas para o sistema de
retorno da 4dgua do rio (H.Hepp 1984).

Em outros locais foram realizados ensaios com a finalidade de elaborar um
método processual vantajoso. Ensaios preliminares demonstraram a necessidade
de acidificar com 4cido sulftrico se o hipoclorito de sdédio deve ser adicionada
controladamente através do potencial de redox. Apds a oxidacdo da hidrazina
ocorre espontaneamente um salto de potencial, com isso, adi¢do do hipoclorito de
sodio pode ser realizada exatamente, sem sobre dosagem. Na faixa alcalina, isso
nao seria possivel porque nao ocorre nenhum salto de potencial. As dguas servidas
acidas sdo neutralizadas com soda caustica antes de retornarem aos mananciais.
Antes disso, no entanto, sera necessario conduzi-las através de um filtro de carvao
ativado a fim de reduzir o teor de cloro residual, presente apds oxidagdo, ainda em
uma concentragdo de cerca de Img/L, para abaixo dos valores admissiveis de 0,3

mg/L. As 4guas servidas deveriam satisfazer, apds o tratamento, os seguintes
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requisitos: Valor do pH 5 a 9, [hidrazina] < 1 mg/L, [cloro residual] < 0,3 mg/L.
Na pratica bastard adicionar novamente uma pequena quantidade de hidrazina
para controlar a rea¢ao de modo a se manter a concentracdo limite estipulada pela

legislacao da aguas potaveis para cloro livre de 0,3 mg/L.

2.4.5

Decomposicao da hidrazina com ar catalisada com hidroquinona

Na central nuclear Stade, tratam-se solugdes de conservagao com teores de
hidrazina entre 200 e 300 mg/L, com sucesso, mediante insuflacdo de ar e adi¢ao
de hidroquinona. O tratamento das solugdes de conservagdo provenientes do setor
convencional foi realizado no pogo de neutralizacdo do sistema de tratamento das
aguas radioativas com teor de hidrazina, nos tanques de descarga do sistema de
tratamento para dguas servidas radioativas. Em ambos os casos, a 4gua com teor
de hidrazina foi recirculada com uma bomba, insuflando-se ar comprimido na
tubulagdo de recirculagio. Uns 60 m® de agua contendo entre 200 ¢ 300 mg/L de
hidrazina, tiveram que ser primeiro alcalinizadas com soda caustica, para levar a
um pH > 10,5 na solug@o. Foram adicionados 200 g de hidroquinona em solugdo
aquosa, dosando-se a seguir, com base em medi¢des horarias de pH, hidrazina,
soda caustica para compensar a influéncia do &cido carbonico, bem como,
hidroquinona em porgdes de 100 a 200 g. Ao todo teve que ser utilizado,
geralmente, 1 g de hidroquinona para 20 a 40 g de hidrazina, no maximo 1 g de
hidroquinona para 10 g de hidrazina. A decomposi¢do da hidrazina pode ser
acelerada mediante adi¢do de 1 a 2 g de 6xido cuproso finamente moido, por m’
de 4gua, durante a primeira adicdo de hidroquinona. O tempo de recirculagdo até
se alcancar uma concentragdo de hidrazina de < 5 mg/L era de 6 a 8 horas. Como
abaixo de 20 mg/L de hidrazina, a reacdo s prossegue lentamente, trabalhou-se
apods a redugdo do teor de hidrazina até esta faixa de concentragdo, também com
adicao de solucao de hipoclorito de sédio e destruicdo do cloro residual com
perdxido de hidrogénio. Antes da descarga para o rio, era necessario abaixar o pH
para niveis permitidos, ou sejade 5 a 9.

Uma retrospectiva dos processos de decomposi¢do de hidrazina descritos

neste trabalho, mostra que na maioria, ndo passou dos ensaios de laboratorios.
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Existem varias razdes para isso, exigéncias especiais para materiais, custos
elevados de instrumentacdo e controle, necessidade de investimentos elevados,
exigéncias dos 6rgdos ambientais e seguranca ocupacional, que nao admite uso de

algumas substancias em centrais elétricas.

246
Decomposicdao da hidrazina com instalagao moével de trocador de

ions

O processo testado pela Bayer AG em escala de laboratério para decompor
a hidrazina com auxilio de peréxido de hidrogénio, por intermédio de um
catalisador de paladio, fixado sobre material de troca i6nica, foi implementado
inicialmente na Central Nuclear Grohnde em escala industrial. Por causa da
restrigdo para descargas de dguas com teor de hidrazina, de acordo com a 31°
Prescricdo Administrativa Geral sobre os requisitos minimos para descarga de
aguas de servigo em aguas de superficie, foi desenvolvido em colaboragdo com a
Bayer AG, Leverkusen e a empresa Losch filter Gmbh, Kempenich, uma
instalacdo de filtragdo movel, para o tratamento intensivo da dgua com teor de
hidrazina, proveniente dos circuitos de refrigeracdo, instalacdo esta que foi
utilizada durante a fase de comissionamento da Central nuclear de Grohnde. A
instalacdo consiste de um tanque de ago inoxidavel para o trocador de ions, com
diametro de 600 mm e uma altura do manto cilindrico de 1500 mm. Pertencem
ainda a instala¢do, uma bomba centrifuga em posicdo horizontal, com capacidade
de 8 m*/h, altura de descarga de 2,8 bar, poténcia do motor de 2,2 KW, um filtro
fino com um diametro de 267 mm, para velas de filtro, uma bomba dosadora para
peroxido de hidrogénio, com uma capacidade de 20 L/h, um dispositivo
automatico de sangria inoxidavel de ar e uma caixa de controle para a montagem
de todos os elementos de acionamento. O tanque de filtro esta cheio de cerca de
200 L de Lewatit Oc 1045, um trocador de anions fortemente basico, em forma de
gel, dotado de palddio. No filtro mecanico fino foram colocadas, inicialmente,
velas de filtro descartaveis com uma largura de poros de 10 pm ou
respectivamente, de 30 um , para a protecdo do trocador de ions que, entretanto,

tiveram que ser trocados freqiientemente. Por este motivo, as velas de filtro foram
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substituidas ap6s algum tempo por um sdo de filtro retrolavavel, com uma largura
de poros de 100 um. A instalagdo de filtragdo moével, tanto pode ser ligada em
pogos existentes, quanto conectada diretamente aos sistemas a serem esvaziados.
A agua servida ou de refrigeracao com teor de hidrazina, ¢ aspirada pela bomba,
conduzida através do filtro mecanico fino e a seguir, passada de cima para baixo
pelo trocador de anions, dotado de palddio. Simultaneamente dosa-se em razao
super estequiométrica, uma solucdo de 30 % de perdxido de hidrogénio H,O,.
Neste processo provaram ser praticos usar valores de pH > 9 Para decomposi¢do
de hidrazina. Na superficie do catalisador forma-se oxigénio reativo que acelera a

reacdo de decomposi¢ao.

2.4.7

Decomposicao da hidrazina com peroxido de hidrogénio

A maioria das propriedades e usos, do perdxido de hidrogénio, baseiam-se
em sua ligagdo covalente, oxigénio-oxigénio. O peroxido ¢ um oxidante nao
contaminante, que em decomposi¢ao forma dgua e oxigénio.

Segundo Galbacs , a decomposi¢do do perdxido de hidrogénio em fungao
do pH, ocorre mais rapidamente em meio alcalino, alcangando uma taxa maxima
de decomposi¢do no intervalo de 11-12 horas tendo o cobre como catalizador
(Galbacs1983).

Segundo Salek, em meio alcalino o peroxido de hidrogénio ioniza gerando
ions peridroxila através da reacdo : ( Salek 1982).

2H202 +0OH = 2H02 T+ HzO [ €q. 27]

A reacdo com hidrazina com peroxido de hidrogénio desenvolve-se segundo a

equacao:

N2H4 + 2 HzOz i N2 +4 HzO [eq 28]

Estequiométricamente, para a destruicdo de 32 g de hidrazina, sdo

necessarios 68 g de peroxido de hidrogénio. Como esta reacdo sO prossegue
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lentamente, acelera-se a mesma mediante a di¢do de catalisadores ou aumento da
temperatura, até cerca de 100 °C.

A Bayer AG, realizou ensaios em escala de laboratorio, figura 8,
acelerandoa rea¢ao com o auxilio de Lewatit OC 1045, uma resina trocadora de
anions dotada de paladio, a oxidag@o foi muito lenta da hidrazina por perdxido de
hidrogénio. Com este método conseguiu-se alcancar vazdes de filtragem elevadas,
que parecem ter rendido bons resultados em escalas mais amplas.

Na oxidagao da hidrazina com perdxido de hidrogénio, forma-se, além de
agua, nitrogénio que escapa em forma de bolhas de gas. Por isso ¢ mais vantajoso,
no caso de concentragcdes mais altas de hidrazina, conduzir a 4gua com teor de
hidrazina e o perdxido de hidrogénio de baixo para cima, ao invés do contrario,
através do filtro, porque as bolhas de gas em ascensdo s3o levadas para fora junto
com o fluxo de liquido. Durante a execucao dos ensaios, ficou demonstrado que a
rea¢do decorre da melhor maneira com um excesso de 5 a 10 % de peroxido de
hidrogénio, relativo a quantidade estequiométricamente necessaria. E necessario
adicionar soda caustica a fim de se manter o liquido de saida com um pH de pelo
menos 10 a 10,5.

Obtiveram-se com o processo, concentragdes residuais de hidrazina de 0,2
a 0,5 mg/kg, independentemente de se ter 150 ou 300 mg/L de hidrazina no
liquido de entrada. O peréxido de hidrogénio em excesso ¢ decomposto no
contato, em agua e oxigénio. A decomposi¢ao da hidrazina com perdxido de
hidrogénio a temperaturas mais elevadas ¢ praticada nas Centrais Nucleares com
sucesso ha bastante tempo. As aguas servidas com teor de hidrazina , acumuladas
no sistema de tratamento, sdo evaporadas ap6s a adi¢do das quantidades
estequiométricas de peroxido de hidrogénio. A hidrazina se decompdem quase
completamente em nitrogénio e 4gua. Desta maneira trataram-se, por exemplo na
Central Nuclear de Granfenrheinfeld, no decorrer de um ano de operagdo,
inclusive a revisdo, aguas com teor de hidrazina de cerca de 195 kg/g em peso.
Este método, porém, nao deveria ser empregado para todas dguas com teor de
hidrazina , porque, por exemplo, aquelas regeneradas pelo sistema de
desmineralizacdo das purgas dos geradores de vapor, renderiam, na decomposi¢ao
da hidrazina, por evaporacdo. Aqui pode ocorrer facilmente uma mistura e

contaminagdo com misturas com outras aguas, provenientes do setor nuclear,
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quantidades excessivas de produtos radioativos. Para este caso oferece-se a
decomposi¢do quimico-catalitica da hidrazina, que ja foi testada em laboratorio e
em escala industrial.

Como catalisadores apropriados comprovaram-se os, sulfato de cobre e
permanganato de potassio. Devido & toxidade dos ions de cobre, limitou-se, por
este motivo o emprego do sulfato de cobre aos ensaios de laboratério. Em
contraste com isso, € possivel a utilizacdo de permanganato de potdssio em
concentragdes baixas. Assim determinou-se em ensaios de laboratorio, por
exemplo, na Central Nuclear Grohnde, que, para a decomposi¢do do teor de
hidrazina de cerca de 300 mg/L, sdo necessarios um excesso de cerca de 20 % de
peroxido de hidrogénio, sobre a quantidade estequiométrica. Com uma adigdo de
catalisador de 3 mg/L de permanganato de potdssio, a reacdo desenvolveu-se
preferencialmente em meio alcalino. Dentro de cerca de 90 minutos, conseguiu-se
reduzir o teor de hidrazina de 300 mg/L para cerca de 0,3 mg/L. A decomposi¢do
da hidrazina, acelerada cataliticamente com permanganato de potassio, ja foi
executada também em escala industrial. Na Central Nuclear de Grafenrheinfeld,
durante a fase de comissionamento, foi decomposta hidrazina com perdxido de
hidrogénio e adicdo de 1,5 mg/L de permanganato de potassio, em um tanque de
controle do sistema de tratamento de dguas servidas.

Na Central Nuclear de Angra, ensaios de laboratorio, foram executados
com catalisador de sulfato de cobre, com limitacdo da quantidade de sulfato de
cobre adicionada, pelo 6rgios ambientais, que limita o cobre em 1 g por m’® de
agua. Os ensaios tiveram é&xito, quando adicionado o catalisador. Sem o
catalisador os ensaios com teor de hidrazina com cerca de 10 e 100 mg/L, levaram
até 16 horas sem sucesso da reducao do teor de hidrazina. Com adi¢ao de sulfato
de cobre como catalisador, a reacdo ¢ quase instantdnea. Em diversos ensaios
feitos no campo, foram utilizados diversas quantidades de sulfato de cobre, em
relagdo ao volume tratado, por exemplo, para um tanque aberto de 100 m’, pode-
se no maximo adicionar 100g, de sulfato de cobre como catalisador, os testes
foram feitos até um nivel de 0,2 g/m3, e os resultados , foram satisfatorios em
niveis de catalisador acima de 0,6 mg/kg, em tempos de reacdo menores que 2

horas.
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Figura 8 - Aparelho dotado de catalisadores para decomposi¢cio da hidrazina

com peroxido de hidrogénio.

248
Reducao do teor de hidrazina na agua do circuito de refrigeragao

intermediaria convencional com peroxido de hidrogénio

Apbés o comissionamento do circuito de refrigeracdo intermedidria
convencional na Central Nuclear Grohnde, tornaram-se necessarios, por motivos
de montagem, alguns esvaziamentos parciais, bem como, diversas purgas a fim de
melhorar a qualidade da agua. Nestes casos utilizou-se, a instalagdo moével de
decomposicao de hidrazina, varias vezes com sucesso.

Dois ensaios representativos sdo explicados neste trabalho,
detalhadamente, na figura 11.Com vazio de 4 a 8 m’/h de 4gua, dosaram-se em
média 10 a 12 L/h de H,O,. A pressao a montante do filtro fino, era de 0,6 a 0,8
bar e subiu ao longo de uma duragdo de ensaio de cerca de 10 horas, para 1,6 a 1,8
bar. Neste ponto tornou-se necessario trocar as velas de filtro. De 60 a 80 m® de
agua foram bombeados através da instalacdo. A jusante do filtro de trocador de
ions, mediu-se durante todo tempo do ensaio uma concentracao de hidrazina de
0,2 a 2,0 mg/kg. Com isso ficou demonstrado que se pode, com a instalacdo de
filtracdo movel, abaixar o teor de hidrazina, de 300 mg/kg , para menos de 5
mg/kg de hidrazina. Um aspecto negativo foi a troca freqiiente dos cartuchos de

filtro descartaveis. Nos ensaios subsequentes, usou-se um filtro retrolavavel.
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intermediaria convencional ensaio 1

2.5

Conclusé6es sobre os processos reportados

Os diversos processos reportados neste trabalho, sdo de grande valia para
se avaliar as diversas formas para se decompor a hidrazina, porém o mais
importante para a industria ¢ poder otimizar de forma econdmica o tratamento dos
efluentes, enquadrando-os na legislagdo vigente. Usando destes atributos
primarios pode-se avaliar cada processo.

A decomposic¢io da hidrazina com 0zonio, ¢ um processo eficaz, mas que
consome grande quantidade de energia na geracao de ozonio, 0 que onera o custo
do processo.

A decomposic¢ao de hidrazina com oxigénio gerado eletroliticamente ¢ um
processo eficaz, onde os parametros de densidade de corrente, condutibilidade do
eletrolito, tempo de permanéncia dos reagentes em contato € a concentracao de

hidrazina puderam ser comparados, gerando dados valiosos para otimizacdo do
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processo, porém, necessita de equipamentos externos e energia elétrica para
producdo de oxigénio, onerando o custo do processo.

A decomposi¢do da hidrazina com oxigénio fornecido por insuflacio de ar,
so0 funciona com auxilio de catalisadores, este processo se mostrou relativamente
lento, e ndo pode ser comprovada em sua eficicia com efluentes com
concentragdes inferiores a 15 mg/L de hidrazina.

A decomposicdo da hidrazina com ar atmosférico catalisada com
hidroquinona, foi praticada sob condi¢des especiais, com aguas radioativas, o que
ndo fornece subsidios para tratamentos em efluentes convencionais, devido as
acoes cataliticas ou outras a¢des desconhecidas, que podem ter as substancias
radioativas dissolvidas nos efluentes.

A decomposic¢do catalitica da hidrazina foi estudada com o uso de diversos
catalisadores disponiveis em centrais elétricas em comparacdo com o carvao
ativado, onde este se mostrou menos eficaz. Este processo ¢ oneroso em
equipamentos e catalisadores e requer altos tempos de reacao.

A decomposicdo da hidrazina com hipoclorito de s6dio é um processo
eficiente, e de baixo custo de reagentes, porém requer retrabalho com relagao ao
cloro residual e ao pH, em relagdo ao enquadramento do efluente antes de retornar
ao meio ambiente. Pois o cloro residual ¢ um agente formador de cloraminas,
onde sabe-se que a cloramina ¢ bastante toxica aos ambientes aquaticos.

A decomposi¢do da hidrazina com peroxido de hidrogénio, mostra-se dentre
todos os processos abordados neste trabalho, como sendo um dos mais
conveniente em termos de simplicidade operacional, eficiéncia, rapidez e custos.
A eficécia do processo também abrange naturalmente o enquadramento do pH do
efluente de retorno ao meio ambiente durante a propria reagdo, pois a reacao
redox abaixa o pH do efluente que se inicia em valores de pH maior que 9,5 fora
da legislacdo que limita o pH para retorno ao meio ambiente entre 5 € 9. No final
da reagdo todas as experiéncias executadas obtiveram valores préximos de 7. O
catalisador pode se tornar um problema se mal administrado, pois a legislacao
também limita os valores de ions metélicos dissolvidos nos efluentes de retorno ao
meio ambiente, para o ion cobre, o mais usado nas experiéncias, a legislacao

prevé valores menores que 1 mg/L.
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2.6
Aspectos cinéticos da reacao entre peréxido de hidrogénio e

hidrazina catalisada com cobre em solu¢gées aquosas

Recentes trabalhos foram publicados, no sentido de postular o mais
provavel mecanismo de reacdo do catalisador de cobre na reacdo redox entre o
peroxido de hidrogénio e a hidrazina. A reacdo ¢ marcada por um periodo de
inducdo, o qual varia inversamente com a concentracdo do catalisador, mas
essencialmente, independe das concentra¢cdes de hidrazina e de perdxido de
hidrogénio. Alguns investigadores estudaram a oxida¢do da hidrazina com
peroxido de hidrogénio. A reagao com catalisador de Cu (aq), foi proposta e
defendida por Wellman Cr em 1976, e confirmada por Lim e Zhong em 1989,
para obedecer a aparentemente simples lei de reagdo, apds um periodo de indugao
de acordo com a seguinte equagao:

d[N,Hy4)/dt = - k[Cu]r [H204] [eq.2.9]

para t > te onde te ¢ o tempo de indu¢do. O mecanismo da reagdo permanece um
enigma até agora, pois ndo tem sido reportada na reacdo o envolvimento de
radicais livres intermedidrios, por outro lado uma interagdo de ordem cinética que
¢ mais caracterizada por uma reacdo de nao radicais. Nos relatos de Wellman
(Wellman, 1976), ele menciona a provavel apari¢do do intermediario de Diimida
(N2H;) e complexos de cobre hidrazinados, onde cuidadosamente ndo considera
sobre radical ou nao radical natural da reacao.

Como a reacdo ¢ marcada com evolugdo do nitrogénio, o perfil de

nitrogénio, perdxido e a taxa sdo descritos respectivamente pela equagao:

NN/ V=" ( [H202]0 - [HzOz] ) = [HzOz]o/ 2 [ 1- ( b+1/b+e vre )C ] [eq210]
1/V dN Ny/dt = ke[Culr[H205] £/ /b + &= [eq.2.11]

*=ml/[Cu]y [eq. 2.12]

~ A ;. \ 0 , . . .
onde b, ¢, ke e m sdo parametros empiricos a 25 "C, varios investigadores

estudaram profundamente a oxidacdo da hidrazina por peroxido de hidrogénio, a
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rea¢do com catalisador de cobre metalica foi proposta e defendida por Wellman
Cr em 1976, e confirmada por Yaping Zhong em 1989.

Um ndo radical, mecanismo de dois elétrons, foi proposto por Erlenmeyer,
(Erlenmeyer, 1969), em conexao com o estudo da reacdo de decomposicdo de
perdxido de hidrogénio na presenga de uma limitada quantidade de hidrazina, a lei
padrdo a qual foi reportada difere da equagdo proposta por Wellman , pois
Erlenmeyer, usou uma combinacdo de 2,2 bipyridil e uma baixa concentragdo de
hidrazina (< 10 * M), caminhar a reagdo a uma concentrago de cobre (> 10 M).

Eq. (2) Erlenmeyer (Erlenmeyer, 1969),

d [HzOz]/dl =-k [CH]T [HQOQ] [N2H4] [€q213]

a reacdao do peroxido inclui a contribuicao da hidrazina e da reacao da formacao
de oxigénio por sua decomposi¢ao.

O mecanismo ndo radical d4 uma expressdo de taxa tedrica no aparente
encontro com a equagdo [2.12], mas, em fato ela ¢ fundamentalmente falha,
porque agora tem-se definitivas evidéncias de radical livre intermediario.
Entretanto tem sido uma forte suposicdo , baseada em grande parte sobre a
formacao do cation de hidrazina (Higginson, 1957).

Que a reagdo mais provavel envolve radicais livres intermediarios, mesmo
nao tendo evidencias diretas desta suposicao. Ja que a reagdo obedece passos, €
possivel observar a formacdo de radicais livres, que acontece estabilizando o
radical livre de hidrazina, ndo deixando este reagir com o peroxido de hidrogénio.

A primeira conclusdo evidente de radical intermediario foi proposto por
(Yaping Zhong, 1989), no mecanismo da reacao do cobre catalitico. Concluido
estudo do modelo da composicao radical e ndo radical mecanismo que envolve a

bem estabilizada radical hidrazinal intermediario (N,H3) e (N;H>).
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