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SINOPSE

Pretendeu-se demonstrar a exeguibilidade de tes-
tes de filtros de iodo, no Brasil, das centrais nucleares a

través da fixagao de bases para trabalhos futuros.

Fez-se uma pesqguisa bibliografica exaustiva envol
vendo o aspecto radioldgico da liberacdao de iodo em PWRs,
'0s materiais adsorventes de comprovada eficiéncia para a re
mogao de suas formas mais importantes, os tipos de filtrosde
iodo de centrais nucleares PWR e os testes "in-situ" e de
laboratdorio. Quis-se, assim, colocar o problema de forma

mais ahrangente e numa sequéncia ldgica.

Projetou-se e construiu?se um equipamento de tes
tes de materiais filtrantes de iodo, em escala de laboratd -
rio, e mediu-se o comportamento de um carvao nacional na re
mogao do iodo elementar inativo, em fungao da temperatura, da
velocidade superficial e da umidade relativa do ar. Mostrou-
se que utilizando-se sistemas relativamente simples poderao
ser comparados carvoes de diferentes tipos, dentro de uma
larga faixa, demonétrando—se, assim, a viabilidade de testes
em laboratdrio dos materiais filtrantes de filtros de icdo

usados nos sistemas de filtragao de centrais nucleares.



‘Definiram-se ou conceituaram-~se os termos e ex-
pressdes normalmente empregados nesse assunto e ‘discutiram-
se alguns modelos matemdticos de adsorgao pertinentes ao pro
blema.

Procurou-se relacionar entre si algumas expres=-
sdes ou conceitos esparsos na literatura, e abordar, com
mais detalhes, embora ainda em carater preliminar, o fenome-

no da adsorgao do iodo gasoso no carvaoc ativo.



SYNOPSIS

" It has been tried to demonstrate the viability in
Brazil of testing nuclear power station iodine filters thrcugh

setting the bases for future works.

An exhaustive literature search has been made,
“involving the radiologic aspects of the airborne iodine from
PWRs, the adsorbing material of known high removal efficiency
for its most important forms, the iodine filter types used in
the mentioned reactors and the "in-situ® and laboratory tests.
In this way, the whole problem has been shown under a cuite

comprehensive form and under a logic seguence.

A small-scale equipment for iodine filter materials
has been designed and built and the elemental inactive icdine
removal behaviour of a brazilian charccal has been measured
for different temperaturé, superficial velocity and relative
humidity of the air. It has been shown that using relatively
simple systems different types of charcoal can be compared in
a wide range., So the viability of laboratory testing of
iodine filter materials used in PWRs has been demonstrated.

Terms and expressions normaly used on the subject

were defined or the concept given. Some mathematical



adsorption problems related to the problem were discussed.

Sparse expressions or concepts found in the
literature were intercorrelated and, although- under a
preliminary approach, the adsorption phenomena of gaseous

jodine on active carbon were described.
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CAPITULO I

INTRODUGAO



Nas centrais nucleares e nas usinas de reprocessa
mento do combustivel s3o produzidos isdtopos do iodo, produ-
tos de fissao, em quantidades consideraveis. Durante a opera
g¢ao normal da central ocorre o escapamento de iodo para o re
frigerante, devido a defeitos do revestimento do elemento
combustivel. Pequenas fugas do refrigerante podem levar ao
espalhamento do iodo na atmosfera. No projeto e na- escolha
do local de uma central nuclear &€ de fundamental importancia
considerar a liberagdao do iodo em casos de acidente. Durante
o reprocessamento a remogao do revestimento e a dissolucgdodo
elemento combustivel também conduzem 3 liberacgdo do iodo.

e 131I & o isdtopo mais importante nas centrais,

operando normalmente ou em condigdes de acidente. O l291,

cuja meia-vida & de dezesseis milhOes de anos, estd presente
em pequenas quantidades nco combustivel. Seu controle & mais
importante nas usinas de reprocessamento, guando o combusti-~

vel & resfriado por longos periodos e a atividade do 1311 se
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torna muito baixa. Os outros isotopos do iodo sdo de menoxr

importdncia por causa de suas meias-vidas curtas.

0 iodo radiocative pode ser encontrado sob diferen
tes formas. As mais abundantes sdo o iodo elementar (I,) e o
jodeto de metila (CH,I). Aparece também na forma de particu-~

las ou como vapor.

Devido a sua volatilidade, o iodo radiocativo pode
ser liberado facilmente para o meio ambiente e concentradono
ar, na vegetagdo, na agua e no leite. A ingestap do iodo por
meio do leite ocu de alimentos contaminados e, ainda, a inala
. ¢do do ar contendo iodo concentra os radionuclideos na tire-
oide.

Atualmente a remogao do iodo & feita, preferenci-
almente, com sistemas de filtragdo contendo adsorventes soli
dos, em especial o carvdo ativo impregnado. O carvao ativo &
de alta eficiéncia na remégdo do iodo elementar, e quando im
pregnado com sais de iodo ou com a trietilenodiamina possibi
lita a obtengao de fatores de descontaminagao elevados para
o iodeto de metila. '

Tém sido realizados estudos para verificar como
a temperatura do ar de arraste, sua umidade relativa, a con-
centragao dos compostos de iodo, a espessura do filtro, a ve
locidade superficial do ar e o tempo de residéncia do ar no
leito adsorvente influenciam a eficiéncia de remogdo do car
vao ativo. Também tém sido investigadas as influéncias das
caracteristicas fisicas do carvio base'e do tipo de impreg -
nante (ou impregnantes), bem como da reiagéo entre as quanti
dades de impregnante e carvao, no comportamento do carvao a-
tivo. Os adsorventes inorgdnicos também estao sendo  estuda

dos como materiais filtrantes de icdo.

‘ Embora a capacidade do carvao ativo para a remo-
¢do do iodo seja maior que a dos outros materiais adsorven ~
tes, ele apresenta como grave desvantagem a possibilidade de
ignigao em temperaturas elevadas, quando em contacto com ga-
ses oxidantes. Sua eficiéncia de remogao pode sofrer uma re-
dugao sensivel com o tempo, quando exposto continuamente ao

fluxo de ar, e/ou motivada pela adsorgio de poluentes. Os es
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tudos dos efeitos da radiagido sobre a remogao do iodo pelo
carvao ativo revelaram que sao formados iodetos organicos
quando um sistema composto de iodo elementar, carvéo e ar u-
mido & exposto a um campc de intensa radiagEO'gama. Sabe-se,
também, que o carvao ativo pode apresentar dessorgdo, isto &,

perda de material removido.

O filtro de iodo & o eguipamento de filtragaomais
empregado na atualidade. Destina-se & remogao do iodo gasoso
em suas diferentes fdtmas, e de aerossdis de iodo. As partes
componentes do filtro s3o projetadas obedecendo-se critérios
~de seguranga e recomendacgoes de operagaoc. Os filtros de iodo
usados atualmente no tratamento do ar de exaustdo e do ar de
recirculagao de centrais nucleares usam quase exclusivamente
o carvdo ativo impregnado. HA variagdes nos tipos de filtros,
sendo mais comuns os filtros do tipo recipiente de leito pro

fundo sem juntas de vedagao e os filtros do tipo cela.

A verificagao do comportamento do filtro de iodo,
assim como do material filtrante, & feita por meio de testes
"in-situ" e de laboratdério. Os testes "in-situ" sao realiza
dos com equipamentos de escala normal; fornecem informa-
¢Oes sobre o comportamento mecdnico do filtro e, em certosca
sos, dados sobre a atuagdo do material filtrante. Os testes
de laboratorio destinam-se a determinagao das variagoes  no
comportamento do material filtrante com o tempo, estabelecen

do o periodo apropriado para a sua troca por uma carga nova.

Este trabalho se restringe basicamente aos estu-
dos que visam a remogao do iodo radicativo em centrais huclg
ares do tipo PWR. Em principio, prépae-se demonstrar a exe-
quibilidade de testes, no Brasil, de filtros de iodo das fu-
turas centrais nucleares brasileiras. Inclui a dissertagaoso
bre varios assuntos pertinentes ao problema e uma parte expe
rimental compreendendo o projeto, a construgdo e a operagdo
de um equipamento para testes de eficiéncia de materiais £il
trantes de iodo, em escala de laboratdrio.

No capitulo 2 sao caracterizados, sob o© aspecto
radioldgico, a importancia relativa dos isdtopos do iodo, as

fontes potencials e as quantidades de iodo liberadas de cen
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trais nucleares PWR. Relacicnam-se os Gulas Regulatérios e
as recomendacoes para o controle de descargas do iodo radioa
tivo. No caplitulo seguinte sao especificadas as diferentes
formas em que o iodo radiocativo pode ser encontrado e a  im

portancia radiologica de cada forma.

0] qﬁarto capitulo evidencia a importancia do car
vao ativo na remogao das formas do iodo, mostrando o seu com
portamento para as mais abundantes, em diferentes condigoes
de operacao. Em seguida, o carvao & comparado com outros ma
teriais adsorventes de iodo. No quinto capitulo sao relacio-
nadas as desvantagens do carvaoe ativo na remogdo do iodo ra
dioativo e as condi¢des em gque sao mais significativas. Esse
capitulo compara, ainda, carvoes base de diferentes tipos
e/ou impregnantes em fungao do envelhecimento e envenenamen-
to do carvdo, da temperatura de ignigdo, dos efeitos das ra-

diagdes na remocdo do iodo e da dessorcgac do iodo retido.

No capitulo 6 sao descritas as partes conponentes
‘de um filtro de iodo e indicada a disposigao relativa de ca
da componente no filtro. E feito um comentdrio sobre as reco
mendagoes para o projeto dos sistemas de filtragao, abordan-
do as consideragoes de seguranga. Sao descritos os tipos de
filtros de iodo com carvido ativo mais comumente usados. E
feito, também, um estudo dos sistemas de filtragdo de iodo e
do seu comportamento em centrais nucleares PWR, sob condi-
goes normais e de acidentes. S3o comparados os sistemas de
remocac do iodo de ventilacdo direta com os gue se baseiam
no principio de recirculagdo do ar. No sétimo capitulo des
crevem-se os testes de filtros de iodo com carvac ativo em
escala de laboratdrio e "in-situ". S3o comparadas as vanta-
gens e desvantagens dos agentes de teste mais usados; em es
pecial, do iodeto de metila marcado com o iodo radiocativo e
dos freons.

A parte experimental & tratada no oitavo capitulo.
Faz-se a descrigao do equipamento, mostrando os detalhes
mais importantes. Descrevem-se as condi¢oes de realizacgao dos
testes e analisam—-sc os resultados obtidos,

Foram incluldos dois apéndices. O primeiro contém

as definicoes e a conceltuagao de termos e expressoes usuais
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em assuntos relativos ao problema do icdo. O outro discute
modelos matemdticos representativos da adsorgao do iodo gaso

SO no carvao ativo.

Nao se fez um tratamento estatistico mals rigoro-
so dos dados experimentais poxgue isso pareceu inoportuno,
visto que nao houve interesse em comparar tipos de carvio. O
material estudado foi escolhido arbitrariamente com o Qnico

objetivo de executar os testes em laboratorio.



caPITULO II

‘ASPECTOS RADIOQOLOGICOS DA DESCARGA DO IODO RADIOATIVO
NA ATMOSFERA



2.1 Introdug&o

Os pesquisadores em filtros de iodo concordam que
o 31y (Tl/2 = 8,04d) & o isdtopo mais importante em uma cen-
tral nuclear, operando normalmente ou em condigdes de aciden-

te, do ponto de wvista de seguran@a do meio ambiente e dos in-
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dividuos que nele vivem. O 1 (Tl/2 = 21h) também requer a-

tengdo especial no calculo de exposigao a radiagao; & impor -
132

tante quanto a incorporagdo por inalagaoc. O I(Tl/2==2,4h),
1344 (Tl/2 = 52min) e o St ('I‘l/2 = 6,6h) s2o de menor impor
tancia, devido as suas meias-vidas curtas. O 1291 (T

: /2 T
1,6 x 107a) € importante, para propdsitos de protegdc contra

radiagaes,.somente em usinas de reprocessamento.

A concentragao dos isotopos de iodo, produzidos na

fiss3doc em reatores a dqua leve com taxa de combust3o de
33000 MW.d/t, e com resfriamento durante 150d, segundo CHESNE
et aliil, DALY et aliiz, e Russel e Hahn (apud STAPLES et
alii3), e de 0,04 Ci/t para o 1291 e de 2,2 Ci/t para o 1311

[2].

Estes radionuclideos, sendo liberados das instala
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¢oes nucleares, podem se concentrar no ar, na vegetagao e no

leite, vindo posteriormente a instalarem-se na tiredide.

2.2 Fontes potenciais de liberagéé de iodo radioativo

em centrais nucleares PWR
2.2.1 Liberagao no refrigerante do reator

De acordo com WILHELM4 o nacleo de um reator de
1000 MWe, apds alcangar o seu equilibrio radioativo, contera
1317 ¢ 1,7 x 10% ci ae P31,

Uma parte desse iodo escapa para o refrigerante primario de-

aproximadamente 7,5 x lO7 Ci de

vido a defeitos no revestimento do elemento combustivel.

0 refrigerante contera, provavelmente, até 1% do
iodo existente novespago entre as pastilhas e o revestimerto
do combustivel. Em operagao normal a atividade no refrigeran
te, devida ao iodo radioativo, alcanga uns poucos Ci/m3.

A atividade especifica resultante do 1311 do re-

frigerante primario de reatores PWR fica em torno de 0,1 a-
0,2 Ci/m°> de 131
mal. '

I, em periodos de revisao ou de operagéo nor

» A passagem do fluxo de refrigerante primario atra
vés de sistemas de purificagdo & uma maneira eficaz de redu-
zir a atividade para uma determinada taxa de liberacgao do ni

" ¢cleo do reator.

As liberagdes de iodo que resultam de falhas do
reator, por exemplo do superaquecimento dos elementos combus
tiveis com danos extensivos ac revestimento, sao extremamen-
te raras, mas a quantidade liberada do combustivel pode ser
consideravel. Em tais casos, © iodo descarregado na atmosfe
ra devera ser reduzido a uma fragdo minima praticavel por
meio de sistemas contendo materiais adsorventes [5].

£
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2.2.2 -Liberagao da central

— WILHELM4 distingue trés caminhos pelos quais = ©0s

radionuclideos podem ser liberados de uma central PWR:

- pelo gas de descarga do circuito primario;
- pelo gas de descarga do circuito secundario e
- pelo ar de exaustdo dos sistemas de ventilagao

do edificio.
O gas de descarga do refrigerante primario passa
por um sistema de tratamento gue tem conexao com o0s gases do

tanque de controle volumétrico, dos lavadores, do sistema de

armazenamento de agua de refrigeragiao do reator, do tanque
de armazenamento de acido bodrico, do tanque de alivio " do
pressurizador, e com os efluentes ligquidos do evaporador e

do tangue de dreno. Para reduzir a atividade descarregada no
ar de exaustdo do sistema de tratamento do gis de descarga do
refrigerante primario instalam-se tanques de decaimento, ou
entdo as liberacdes sdo feitas por meio de leitos de carvao a
tivo.

A radioatividade contida no refrigerante primario
pode passar para o refrigerante secundario através de fugas
dos geradores de vapor. Deste modo, pode haver liberacao de
iodo junto com os gases removidos do condensador da turbina.
Além disso, os sdlidos precipitados pela evaporacao de liqui-
do sdao removidos continuamente do gerador de vapor e jogados
em um tanque de purga. Uma parte do iodo pode ser liberada
com os gases de salda do tanque de purga e a outra fracao per
manecer na agua residual e passar para o sistema de tratamen-
to de rejeitos liquidos.

Quando as valvulas de éeguranga do circuito secun-
dario sdao acionadas, e em caso de "blowdown" do circuito se-
cundario devido a um acidente, pode haver consideravel exposi
g¢do do meio ambiente, especialmente se o vapor for liberado a
cima do teto do edificio da turbina.

As fugas do circuito primario podem resultar, prin

cipalmente, na contaminagao do ar dos compartimentos da cen-



tral. Os filtros do ar de recirculagao interna e os filtros
do ar de cxaustio sdo capazes de reduzir drasticamente os ni-
veis de radioatividade existentes. Além disto, a maior fragao
do iodo fica junto com o condensado nos refrigeradores do ar
de recirculacido dos compartimentos da central. A piscina de
estocagen. de elementos combustiveis pode contaminar o ar dos
compartimentos de 0peragao. O ar da contengao e das salas dos

sistemas auxiliares também pode tornar-se contaminado.

A radioatividade do iodo, liberada por unidade de
tempo, em diversas secgdes da contencdo foi medida durante uma
_semana sob condicdes de operagao normal. As razoes entre a ra
dioatividade liberada dos compartimentos da central, comparti
mentos de operagao, contencao e sistemas’auxiliares foram de
1:0,2:0,05:0,09, respectivamente. O filtro de iodo reduziu o
iodb liberado junto com o ar de exaustao dos compartimentos
da central por um fator de descontaminagao de 85.700, tornan-

do-o a menor fonte de radioatividade liberada pela chaminé[4].

THOMASSON6 considera que a unica fonte potencial
de liberagdao continua de iodo em PWRs & o sistema de ventila
cdo do edificio auxiliar. Este edificio contém o sistema de
controle quimico e volumétrico, os sistemas de reciclagem e
regeneragdo térmica de boro, os sistemas de tratamento de re

jeitos liquidos e gasosos e a area de estocagem de combusti -
veis irradiados. '

A Figura 2.1 mostra as fontes potenciais e os 1lo-
cais onde ocorre a liberacao de iodo em PWRs. Os sistemas de
controle de iodo de uma central nuclear PWR tipica s3o ilus-
trados na Figura 2.2. )

- Segqundo ele, para se fazerem estimativas realisti-
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cas das descargas de I de LWRs & necessario considerar:

~ sua concentragao no refrigerante;

- as taxas de fuga do refrigerante para a conten-
¢ao, do edificio auxiliar, dos geradores de vapor, do edifi-
clo do reator e do edificio da turbina:;

- a pressdo e a temperatura do fluido em vazamen-
to;

- as condig¢Ges de operagio do gerador de vapor;
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‘- a concentra¢@o de iodo nos efluentes;
- - as taxas de fluxo da exaustao e

- as eficiéncias dos filtros de iodo "in-line".
2.3 Quantidades liberadas no meio ambiente

Em 1974, DALY et aliiz, do New York Department of

Health, juntamente com o New York State Department of
. Environmental Conservation, desenvolveram um programa para
129

estabelecer. as quantidades de I existentes no leite e na

agua de locais proximos a uma usina de reprocessamento.

Segundo eles, uma usina de reprocessamento capaz
de reprocessar 3t de combustivel por dia (correspondentes &
geragao de 40000 MWA) libera aproximadamente 120 mCi/ad de
1291 gurante a dissolugdo e o subsequente processamento  do
-combustivel.

129

Para a determinacio de I no leite e na agua fo

ram analisadas 95 amostras de leite obtidas de treze fazen-

das situadas nas imediagoes da Nuclear Fuel Services, Inc.
(NFS), uma usina de reprocessamento de elementos combusti-
veis gastos, instalada em West Valley, Nova Iorque. Também

foram analisadas 111 amostras de agua, coletadas nos arroios
Buttermilk e Cattaraugus, onde os rejeitos liquidos de baixo
nivel da usina NFS sdo descarregados. As amostras de agua Qe
Buttermilk foram tomadas a aproximadamente 3 km de distéarcia
da usina NFS e a 0,5 km acima da sua confluéncia com o ar-
roio Cattaraugus. As amostras de égﬁa de Cattaraugus foram
coletadas a aproximadamente 3 km abaixo da sua confluéncia

com o0 arroio Buttermilk.

Observaram que as amostras de leite coletadas mais
proximas da usina NFS apresentaram niveis mais elevados no

conteudo de 91 do que as amostras dos locais mais distan -

tes. Observaram, também, que as concentragaes de 1291 nas a
mostras de agua de Buttermilk (mais proximo da usina NFS)che
garam a alcangar 7,7 pCi/L, enquanto que a maior parte das

amostras coletadas em Cattaraugus apresentaram concentragoes
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abaixo de 0,3 pCi/ZL.

THOMASSON6, em 1972, fez estimativas das quantida-
des de 1311 gue sao liberadas de centrais PWR. A Tabela 2.1
mostra as taxas de liberagao anual do 13;1 previstas por e-

le em varios pontos de uma central PWR de 1180 MWe.

A Tabela 2.2 mostra as doses equivalentes maximas
calculadas nas imediagoes de centrais nucleares PWR de

1311 e l331, publicadas por

1000 MWe, devidas & emissao de
WILHELM4 em 1977. Alguns parametros que formaram as bases do
cilculo das doses equivalentes foram: fator de dispersao at-

7 s/m3 para um rio lo

mosférico médio anual (X/Q) de 3,3 x 10
cal, chaminé de 100m de altura e impacto local a 0,8 km de
dist@ncia da central. As taxas de doses na tiredide seriam re
lativamente altas na auséncia de sistemas de retengao especi-
ais. ' '

O apéndice I do 10 CFR Part 50 estabelece o limite
de dose nas imediagOes de uma central nuclear, nos Estados
~Unidos, em 15 mrem/a. Considerando-se as hipdteses basicas es
tabelecidas na Tabela 2.2 este limite pode ser mantido, em
uma central nuclear PWR, instalando~se filtros de iodo para o
tratamento do ar de recirculacido interna da contencgdo, ar de
escape da contengao e sistemas auxiliares, além das medidas. a
. dicionais indicadas. A Figura 2.3 representa a concep¢ao da
ventilagdo de uma central PWR moderna [4].

2.4 .Guias Regulatérios e recomendaglOes para o controle
' de descargas do iodo radioativo '

As bases aceitas internacionalmente para os guias
que visam o controle das descargas do iodo radioativo durante
uma operagao normal sao as recomendagoes da Comissdo Interna=
cional de Protecao Radioldgica (Intérnational Commission on
Radiological Protection, ICRP), observando-se os limites de
dose anuais para a tiredide de individuos do piblico e as do
ses maximas permissiveis para a tiredide de trabalhadores o-

cupacionais. Ndao ha nenhuma exigéncia do ICRP quanto ao con-
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trole sobre a exposigao do publico, devido a descargas contro

ladas, por um periodo de tempo menor do gue um ano [5].

Nos Estados Unidos existem os Guias de Protegdocm
tra a Radiagdo (Radiation Protection Guides, RPGs) e no Reino
Unido os Limites Derivados do Trabalho (Derived Working
Limites, DWLs); em ambos os césos, os guias sao para as des-
cargas controladas. Para os casos de descargas acidentais e-
xistem os Guias de A¢3o Protetora (Protection Action Guides,
PAGs) e os Niveis de Referéncia de Emergéncia . (Emergence
- Reference Levels, ERLs), nos Estados Unidos e no Reino Unido,

.respectivamente [5].

O USAEC Regulatory Guide 1.42 [7] estabelece que a
quantidade total calculada de iodo radioativo liberado
de uma LWR ndo deve resultar em uma dose anual para a tiredi-
de de um individuo do publico acima de 15 mrem. Estabelece tam

131

bém que a quantidade total anual calculada de I em um lo-

cal proximo de uma LWR nao deve exceder a 1 Ci.

Segundo YARBRO et alii8 os regulamentcs mais recen
tes limitam especificamente a liberacao de l291 em 5 x 1073
Ci/ (GWe.a). Para uma usina de reprocessamento, corresponde a
um fator de descontaminag¢ao de aproximadamente 300 para o
129 ' .
: I.

De acordo com BELVIN et alii9 nos Estados Unidos a

131 -13

concentragao maxima permissivel de I no ar & de 1,4x10

uCi/cm3 para a dose por inalagao.

O 10 CFR Part 50 exige que os sistemas de filtra-
¢ao sejam incluidos no projeto das unidades de uma central nu
clear para efetuar o controle dos materiais radioativos libe-
rados nos efluentes gasosos durante a operagaoc normal da cen-
tral. Além disso, devem ser empregados meios convenientes pa-
ra assegurar que a liberacao de material radioativo em areas
nao restritivas, durante a operagao normal da central, seja
mantida t3o baixa quanto o praticavel. Exige, tambdm, que a
dose anual devida ao iodo radioativo, liberado no ar por uma
central nuclear PWR, nao deve exceder a 15 mrem para qualquer
drgao de um individuo [10].
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A USNRClo apresenta os projetos, os testes, e 0Os
critérios de manutencao dos sistemas de filtragao do ar de
exaustao da ventilacdo de centrais nucleares PWR, em concor
dancia com és exigéncias contidas no lO_CFR Part 50. Este
guia sb se aplica aos sistemas destinados a remogac dos ma

teriais radiocativos liberados duante a operagao da central
em situacdo normal.



caPITULO III

ASPECTOS RADIOLOGICOS E IMPACTO AMBIENTAL DAS FORMAS DE IODO



3.1 Introdugao

, O iodo pode ser liberado para a atmosfera sob di
ferentes formas. As mais importantes sao o iodo elementar
(I,) e o iodeto de metila (CH3I).

Devido & sua volatilidade, o iodo radiocativo po
de ser liberado facilmente para o meio ambiente e concen-

trar-se no ar, na vegetagdo, na agua e no leite.

A ingestdo do iodo por meio do leite ou de ali-
mentos contaminados e, ainda, a inalagéo do ar contendo io

do, concentra os radionuclideos na tiredide.
3.2 As formas do iodo

O iodo radioativo nas instalagOes nucleares se a
presenta como vapor ou como compostos adsorvidos em particu

las. As formas quimicas mais abundantes sao o iodo elemen-
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tar (12) e o iodeto de metila (CH3I), ocorrendo também como
iodeto de hidrogénio (HI) e acido hipoicdoso (HOT). O iodo e
. lementar e o iodeto de metila sao as formas mais importan-
tes com relacdo aoc projeto dos sistemas de monitoragao do io
do [5, 11, 12]. ’

De acordo com ADAMS e ACKLEY13 anteriormente a

1962 os métodos de remogao do iodo eram dirigidos para a re
‘mogao do iodo elementar e do iodo adsorvido em particulas
(aerossdis). O iodo, na forma de iodeto de hidrogénio, tam-
bém recebeu alguma consideracao. MEGAW e MAY14, em 1962, ob-
servaram a formacdo de um composto de iodo designado “compos
to Y". Mais tarde, em 1963, Eggleton e Atkins (apud  CARTAN
et aliils) identificaram este composto como sendo o iodeto

de metila.

Como o iodo & um elemento quimicamente muito rea-
tivo, deve-se esperar que ele forme logo compostos quando 1i
berado em sua forma elementar. Assim, a reagéo entre iodo e
metano, sempre presente no ar em peguenas quantidades, origi
na o iodeto de metila [16]. Deve-se esperar uma reagfo parti
cularmente completa quando houver excesso de metano em rela-
¢ao ao iodo e quando forem formados radicais orgdnicos devi-
do 3 presenca de fortes campos de radiacgdo [17].

Conforme Furrer e Kaempffer (apud WILHELM4) a fra
¢do de compostos orgdnicos de iodo existentes normalmente no
ar é'da ordem de poucos mg/m3 e no ar ambiental de instala -~
¢oes nucleares podem ser encontrados em diversas ordens de
grandeza, ‘provenientes de vapores de lubrificantes e de sol
ventes. Nos filtros do ar de exaustao de compartimentos da
central foram encontrados carvoes ativos contendo acima de
11% do seu peso em solventes, indicando uma fragao muito al-
ta (>>10 mg/m3). Bennet et alii (apud WILHELM4) afirmam que
além da reagao entre o iodo elementar e os compostos orgini-
cos na forma de Qapor, o iodo adsorvido em superficies pode
reagir com substincias organicas, como p. ex., Oleos, graxas,
tintas de pinturas, formando compostos de facil dessorgado.

O iodo sofre hidrolise em solugdo aguosa, com
formagao de acido hipoiodoso:
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servaram a formacdo de um composto de iodo designado “compos
to Y". Mais tarde, em 1963, Eggleton e Atkins (apud  CARTAN
et aliils) identificaram este composto como sendo o iodeto

de metila.

Como o iodo & um elemento quimicamente muito rea-
tivo, deve-se esperar que ele forme logo compostos quando 1i
berado em sua forma elementar. Assim, a reagéo entre iodo e
metano, sempre presente no ar em peguenas quantidades, origi
na o iodeto de metila [16]. Deve-se esperar uma reagfo parti
cularmente completa quando houver excesso de metano em rela-
¢ao ao iodo e quando forem formados radicais orgdnicos devi-
do 3 presenca de fortes campos de radiacgdo [17].

Conforme Furrer e Kaempffer (apud WILHELM4) a fra
¢do de compostos orgdnicos de iodo existentes normalmente no
ar é'da ordem de poucos mg/m3 e no ar ambiental de instala -~
¢oes nucleares podem ser encontrados em diversas ordens de
grandeza, ‘provenientes de vapores de lubrificantes e de sol
ventes. Nos filtros do ar de exaustao de compartimentos da
central foram encontrados carvoes ativos contendo acima de
11% do seu peso em solventes, indicando uma fragao muito al-
ta (>>10 mg/m3). Bennet et alii (apud WILHELM4) afirmam que
além da reagao entre o iodo elementar e os compostos orgini-
cos na forma de Qapor, o iodo adsorvido em superficies pode
reagir com substincias organicas, como p. ex., Oleos, graxas,
tintas de pinturas, formando compostos de facil dessorgado.

O iodo sofre hidrolise em solugdo aguosa, com
formagao de acido hipoiodoso:
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I, + H,0 ==ZHOI + ut o+ 17

0 acido hipoiodoso sofre muito pouca dissociagao, e de acor
do com estudos mais recentes, ele pode existir também na fa
se de vapor. Portanto, & perfeitamente possivel que a gera
¢do de iodo elementar em solugao aquosa favorega a libera -
¢3o de acido hipoiodoso da solugdo. Apesar de gue nao se te
nha, até o momento, nenhuma prova direta da presenga do aci
do hipoiodoso nos vapores, ha varias reagoes que parecem in

dicid-la nos gases de salda e no ar de exaustdo [15, 18].

Segundo Weiss et alii (apud WILHBLM4) deve-se es
perar a ocorréncia de iodeto de hidrogénio sob condigdes re
dutoras. O iodo produzido na fiss3o tambdm pode ocorrer na
forma de particula. As particulas (aerossdis) podem consis
tir de compostos de iodo com pressoes de vapor muitc baixas,
p. e., como iodetos metdlicos, ou de outros materiais que
contenhaln o iodo adsorvido. As goticulas de aerossdis tam-
bem podem conter o iodo ou absorvé-lo; este processo pode
contribuir significativamente no transporte do iodo radioa-

tivo contido no. ar para a superficie da terra.

Argumentam Postma e Zavadoski {apud WILHELM4)
que, devido as suas concentragoes extremamente baixas no
ar de exaustao e no ar ambiental de centrais nucleares, e

as pressOes parciais de vapor relativamente altas, o iodo
na sua forma elementar e como iodeto de metila ocorre prati
camente apenas como vapor. O mesmo deve ocorrer com outros
iodetos de alquila mais pesados. Porém, nem todos estes com
'postos de iodo radioativo existentes como vapor foram iden-—
tificados. Porque o iodo & altamente reativo, especialmente
na presenga de radicais induzidos por radiagoes, deve-se es
perar um grande namero de seus cbmpostos gue, entretanto, in
cluiriam provavelmente uma fragao muito pequena da guantida
de total liberada.

Podem-se distinguir as diferentes formas de iodo
radioativo existentes no ar, com base nas suas propriedades

fisicas e quimicas. Em aplicagoes de seguranga nuclear, as
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propriedades mais importantes sdo a tendéncia a se ligar a

superficie dos materiais e o coeficiente de difusdo [19].

A idéia de classificar o iodo radioativo basean-

do-se na sua tendéncia em se ligar a superficie dos materi-

ais levou a utilizacao do "May-Pack". Este amostrador foi
desenvolvido por F.G. May da A.E.R.E. (Atomic Energy
Research Establishment) e consiste de componentes capazes

de distinguir as diferentes formas de iodo. Contém uma pe-
neira de cobre para remover o iodo elementar, um filtro de

membrana para remover particulas, papel de filtro carregado

. com carvao para remover os compostos de iodo de facil adsor

¢ao e carvao granulado para remover os compostos de iodo

mais dificeis de serem adsorvidos [19].

De trabalhos realizados por varios pesguisadores
verificou-se que o iodo ocorre principalmente na forma de

iodo elementar em atmosfera oxidante, durante um acidente do

‘reator. Em atmosfera nao oxidante o iodo elementar ocorre

em bem menor quantidade. O iodo também foi observado na for
ma de particulas ou como vapor que. seria rapidamente conden
sado. Verificou-se ainda a liberacao do iodeto de metila e
seus homdlogos mais pesados, do iodeto de hidrogénio e de
formas nao elementares, ndo identificadas especificamente,
mas que consistiam normalmente das formas precedentes. Em
muitos casos menos de um por cento do iodo ocorre como va-
por ndo elementar, mas sob certas condi¢les, especialmente
em baixas concentragtes de iodo, mais de dez por cento ocor
rem nesta forma [19].

Estudos feitos por diversocs peséuisadores mostra
ram a presencga de compostos organicos de iodo nas usinas de
reprocessamento [20].

HALLER e PBRKINSZO, em 1967, mediram as quantida
des dos compostoé organicos de 131, liberados na chaminé da
usina de reprocessamento do tipo Purex. Mostraram a exisfég
cia de um largo espectro de iodetos orgdnicos radioativos
com pontos de ebulig¢do variando do iodeto de metila (429C)
até o iodeto de n-octila (2559C). Como os compostos de

maior peso molecular possibilitam inGmeras formas isoméri-
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cas, sO foram bem identificados os iodetos de Tetila, etila,
n-propila e n-butila. Mostréram também gque o lJlI na forma
" de iodeto de metila & o constituinte orgdnico liberado em
maior quantidade na chaminé&, embora suas quantidades relati-
vas, assim como as dos outros constituintes, variem conside-~
ravelmente. Estas flutua¢des nas quantidades relativas dos i -
odetos orgdnicos podem ser devidas as variagbGes na operagao
da usina de reprocessamente, tais como na composigao do com
bustivel, sua taxa de dissolugao, temperatura do sistema e

tempo de uso do liquido na extragdo por solvente [20].

HALLER e PERKINS observaram uma concentragao rela
tivamente elevada do iodeto de butila, que seria devida a
degradagao do fosfato de tributila. As quantidades relativa-
mente elevadas, observadas para iodetos organicos com ponto
de ebulicdo entre os iodetos de pentila e heptila resultari-
am, provavelmente, da reagao do iodo com as moléculas do sol
vente. 4 '
) Pém sido formuladas diferentes hipbteses, em di-
versos paises, a respeito da composicac quimica e fisica do
iodo na contencgao, em caso de acidente pof perda de refrige-
rante. Nos Estados Unidos supoe-se consistir de 91% de I,,
4% de CH4I e 5% de aerossdis de iodo [21]. Na Repliblica Fede
ral da Alemanha admite-se 85% de 12, 10% de CH3I e 5% de ae-
rossdis de iodo [4].

3.3 ) _ Aspectos radioldgicos e impacto ambiental

O iodo elementar pode ser adsorvido em ?articulas
submicroscdpicas durante ou apds a sua descarga para a atmos
fera. Todas as formas estao sujeitas a dispersido na atmosfe-
ra por processos naturais de turbuléncia, convecgao devido
ao calor solar e a outros tipos de aquecimento, movimento pe
lo vento, etc, e normalmente nao se depositam sob a influén~
cia da gravidade. Podem se depositar no solo e em outras su-
perficies, tais como o capim, em taxas que iradao depender da for

ma fisica e quimica do iodoe das condig¢lSes do tempo, incluindo
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a velocidade do vento e taxas pluviomé&tricas [5]. Em seguida
5 dispersio e deposigdo, o iodo radiocativo pode ser inalado
e ingerido pelos individuos do piblico. O caminho critico en
volvendo a ingestdo pode ser por meio do leite das vacas em
areas produtoras de leite, ou pelo consumo de vegetais en
paises onde pouco leite & consumido. O caminho critico ervol
vendo a inalacdo pode se aplicar a areas desertas e a outros
locais onde a agricultura e a pecuaria nao sejam praticadas
intensamente. No Gltimo caso, os componentes do grupo criti
co podem ser os trabalhadores ocupacionais da regido. Nas a-
reas produtoras de leite o grupo critico pode ser constitui-
do de criancas nos primeiros anos de vida [5].

BUNCH22 fez uma série de estudos sobre o comporta

mento do iodo elementar e do iodeto de metila, e os efeitos
que podem resultar para o meio ambiente, quando sao libera-
dos na atmosfera. Os estudos, conhecidos como CERT (Controlled
Environmental Radioiodine Tests), fcram feitos na National
Reactor Testing Station, nos Estados Unidos, e publicados em
1966. ‘
' O iodo radioativo liberado na atmosfera pode ser
incorporado pelo homem de duas maneiras: através da inalagao
e por meio da ingestdo. No processo da inalagao ha dois pon
tos a serem considerados na avaliagao da dose potencial: a
perda dematerial sendo transportado pelo ar, devido a sua de
posigdo na superficie, e & retengdo e ao metabolismo do mate
rial inalado. Na avaliag¢ao da dose por ingestao ha fatores
semelhantes [22]. -

Demonstrou BUNCH que a velocidade de debosigéo do
CH,I € de cerca de 0,05% da velocidade de deposicido do

sob as mesmas condigOes. Portanto, a diluigdo do iodeto  de

IZ’

metila em consequéncia de sua deposi¢dao na superficie & in-~
significante. A diferenga na deposigao reduz grandemente o
potencial de ingestao do iodeto de metila, uma vez que a con
taminagao das pastagens com o iodeto de metila seria somente

0,05% da contaminagao causada pelo iodo elementar.

De acordo com BUNCH os estudos féitos sobre a in-

corporagac do iodo por inalagao em seres humanos tém apresen
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tado diferengas no comportamento em funcdo da sua forma (io-
do elementar ou iodeto de metila). Acha que estas diferengas
parecem estar estreitamente relacionadas com as alteragoes

nas caracteristicas do material em fungao da disténcia.

Para isto, fez estudos para determinar as proprie
dades fisicas do iodo radiocativo existente no ar, em fungao
da sua distdncia a fonte de onde & liberado, demonstrandoque

o I, sofre uma interagao rapida com os aerossdis que ocorrem

norialmente} As amostras de ar coletadas nos filtros para
. particulas situados a poucos metros da fonte continham menos
~de 1% de 12; enguanto que nos filtros colocados a mais de
100m da fonte foram encontrados cerca de 50% de I2 na forma
de particulas. O CH,T nédo demonstrou este comportamento, nao

‘tendo sido retido nos filtros para particulas.

Um grupo de individuos do publico pode incluircri
angas de seis meses de idade. Esta idade pode ser tomada co-
mo sendo razoavelmente representativa da situagao média so-
bre o primeiro ano de vida. Quando se considera a inalagao,

um ano de idade pode ser um pouco mais restritivo do que os
seis meses de idade, mas considera-se a diferenga insignifi-
cante e os valores padrao adotados para as criangas referem-
se todos aos seis meses de idade [23]. A Tabela 3.1 mostra
estes valores para as criangas de seis meses de idade e para

os adultos, determinados pelo ICRP.

O peso da tiredide de criangas de seis meses é
considerado como sendo 1,8g e a fragao que alcanga a tiredi-
de por meio de ingestdo & igual a 0,35. Esta fragao varia, na
pratica, entre 0,2 em certas regides dos Estados Unidos e
0,8 em areas da Europa onde predomina o bdcio, sendo relata
dos valores de até 0,45 no Reino Unido [23].

O valor para a meia-vida efetiva na tiredide de
criangcas & de seis dias. Considerou-se como sendo 0,18 Mev a
energia efetiva total depositada na tiredide de criangas, por
desintegragao. Na tiredide do adulto a energia efetiva  foi
tomada como sendo 0,19 MeV por desintegracgao [23].

Considerou-se a fracdo de 131y que alcanga o dr-
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gdo critico, via inalagao, como sendo 0,75 da fragao que al
canga o mesmo dorgdo via ingestao. Os valores representati--
vos para o leite tomado diariamente sao det0,7£ para crian
¢as de seis meses e 0,5{ para adultos. As taxas de inalagao
apresentadas na Tabela 3.1 sao as mesmas adotadas pelo Con
selho Médico de Pesquisas (Medical Research Council, MRZ)

do Reino Unido [23].

A curva de concentragao no leite contra o tempo
n3o & uma exponencial simples, mas apresenta um.valor maxi
mo (pico) e cai continuamente tornando-se eventualmente ex
~ponencial. A atividade total incorporada pelo homem, devido
ao consumo de leite neste periodo, & proporcional a area
sob a curva. A durag¢ao equivalente de incorporagao, apresen
tada na Tabela 3.1, & definida como o tempo necessario para
que o leite na concentragdo maxima (pico) seja consumido pa
ra dar a mesma incorporacgao total que & dada pela area sob
a curva. Como sua meia-vida & muito longa (17 milhdes de é
nos), o caminho critico do 1291 nao pode ser bem documenta-

131

do, como no caso do I, e os métodos usados para a deter-

minagdo dos limites derivados do trabalho sado, portanto,mais

sujeitos a falhas [24]. BRYANTZ? fez alguns estudos  sobre

129I

certos métodos aplicaveis ao

. 2 C e '

Em 1967, MORGAN et alii > verificaram ¢ metabo -
lismo do iodeto de metila no corpo humano, com a cooperagao
de guatro voluntarios. As experiéncias foram feitas através

321 e os resul

da inalagao de iodeto de metila marcado com 1
tados obtidos com aparelhagens adequadas. Concluiram que o
iodeto de metila ao ser inalado & removido rapidamente dos
pulmoes pelo sangue, ocorrendo a quebra da ligacao entre o
iodo e o grupo metila, com a liberacgdo do ion iodeto. Esta
conclusao & comprovada pelas taxas apreendidas na tiredide
€ na excregao urinaria, que correspondem a valores muito
proximos daqueles obtidos com a administracgao oral de uma
quantidade equivalente de iodeto inorganico. A secregao das
glandulas salivares e gastricas fortaleceram a afirmacgio de
que o0 metabolismo do iodo introduzido como iodeto de metila,

por meio de inalagao, & essencialmente o mesmo gue o do

Ion [25].



CAPITULO IV

MATERIAIS FILTRANTES DE IODO



4.1 Introdugao

Para a rémogéo do iodo radioativo- sdo usados - sis
temas de filtragao contendo materiais adsorventes solidos,
como o carvao ativo e os zedlitos de prata, e sistemas que.g
“tilizam os liquidos lavadores. Os sistemas de filtragao séio
os mais preferidos porque, ao contrario dos ligquidos lavado-
res, fornecem rejeitos radiocativos sdlidos e sdo de operagao
e manuten¢do mais sinmples [ll]

4.2 Carvao ativo

As centrais nucleares atuais usam guase exclusiva
mente o carvdo ativo para a remogdo do iodo radioativo [4].
Os coeficientes de adsorgao para o iodo elementar no carvdo
ativo sdo muito altos e, portanto, ele ¢ um material bastan-
te adequado a remocgao do iodo elementar, até mesmo em umida-
des elevadas [5].
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A presenca de poluentes de filtros nos efluentes
gasosos pode obstar o uso de certos tipos de materiais adsor
ventes de iodo. O carvio ativo, por exemplo, nao pode ser u-
sado para a filtragdo de ar ou gas contendo NO, (como & o ca
so de uma usina de reprocessamento) porgue ele perde rapida
mente a Spa eficiéncia de remocgao e, além disso, pode reagir
com © NOé%provocando a sua ignicao [26].

O iodo elementar & removido pelo carvao ativo a-
través de adsorgdo e quimissorgao. O processo de adsorgao
€ um mecanismo importante na remogdo do jodo elementar, de-~
vido & estrutura porosa e a area superficial extremamente
grande do carvdo ativo. 0 iodo elementar & removido com alta
eficiéncia, até mesmo em ar Umido. Entretanto, a remogao do
iodeto de metila pelo carvao €& fortemente impedida pela' ad-
sorgdo simultdnea de vapor dagua do ar umido. Acima de 30%
de umidade relativa o carvao ativo nao apresenta eficiéncia
de remog¢ao adequada para o iodeto de metila [26].

A Figura 4.1 mostra a penetracao do 131; na forma
de iodo elementar e de jodeto de metila em um leito de car-

4,26

vdo ndo impregnado, estudado por WILHELM . O grafico mos-

tra a penetragao como uma fungao da profundidade do leito e
do témpo de residéncia. Enquanto o 1311 na forma de iodeto
de metila praticamente nao sofreu retengao, a curva para a
penetragao de I, mostra uma queda acentuada com a profundida
de do leito. Até a profundidade de aproximadamente 2 cm a
penetragdo & descrita por uma linha reta no grafico semi-lo-
garitmico; abaixo de 0,1% passa a ser descrita por uma curva.
Isto sugere que o iodo elementar (éegéo reta da curva) este-
ja contaminado por um ou mais compostos de iodo, que passé—
ram a determinar o comportamento do carvao apds a remogao do
jodo elementar, e que nao puderam ser filtrados com o carvao
disponivel. Estes podem ser o iodeto de metila ou outros com
postos de iocdo, produzidos em pequenas guantidades, durante

a preparagao do iodo elementar ou no equipanmento de testes
[4, 26]. | | |

Como ja se viu, o iodeto de metila & menos reati

vo ¢ mais volatil do que o iodo elementar e, portanto, mais
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dificil de ser removido. Consequentemente, os métodos adequa
dos & remocido do iodo elementar ndao sao necessariamente apli
caveis ao iodeto de metila. O carvido ativo @ reconhecidamen-
te o material conveniente para a rémogaq do iodo elementar,
mas & relativamente ineficaz para a remogao do iodeto de me-
tila, a n3o ser que a umidade relativa do ar seja baixa[lB].
Assim, os pesquisadores se empenharam em obter uma solucao
para este problema mais urgente. O resultado foi a descober
ta de pelo menos dois metodos, ambos em 1965, aprovados com
sucesso na remogao do iodeto de metila, mesmo sob as condi
g6es.mais desfavoraveis. Os dois métodos sio muito semelhan
tes em relacgdo ao uso do carvao ativo impregnado de forma es
pecial para a remocao do iodeto de metila, mas diferem gquan
to aos mecanismos de reacgdo [27].

Um dos métodos de remogio do iodeto de metila foi
desenvolvido em Oak Ridge National Laboratory (ORNL), nos
Estados Unidos, por ADAMS et alii27. Baseia-se na troca iso-

topica e utiliza carvao impregnado com uma ou mais substan-

cias contendo 1271. Estas substancias podem ser o iodeto de
potassio (K l271) ou o iodo elementar (127 I,).

Ocorre o seguinte processo de troca isotdopica na
remogao do 1317 ha forma de CH,'311 pelo carvao ativo impreg

] 3
"nado com K127I (este mecanismo também se aplica aos outros i

sOtopos do iodo) :

127 127

-I(carvé’o)-&-CH3 I (gas)

131 - .~;>K131
_—

K I(carvao) + CH, I (gas)

Este mecanismo foi demonstrado de duas maneiras. Ackley et

alii (apud FURTADO et aliiZS) expuseram um carvao impregnado

- - 3 b ”~ 3 . 8 L3
a irradiacgao neutronica, produzindo 12 I no impregnante; es

te carvdo foi exposto ao CH3127I, e observou-se a liberacgao
28 ~ . ' NP '
de CH31 I do carvao irradiado. Em experiéncias semelhantes,

131

um carvao foi impregnado com K I e, apOs exposigao ao

CH3127I, observou~-se a liberagdo de CH313lI do leito [29,30].

Embora se refira a este ato de descontaminacgao co
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: ~ ~ 131
mo sendo de remogao ou de retengao do CH, I, o processo en

- - 131 -
volve, na realidade, a remogao do atomo de I da molecula

313lI
I, nio radioativas, sdo eluidas da massa de carvao[31].

‘radioativa CH . Praticamente todas as moléculas de

127
CH3
' 0 fator de descontaminacgao que pode ser alcangado

- - . ~ 127
por troca isotopica e determinado pela proporgao entre I
e 1311 existentes sobre a superficie do carvao [4].
Uma vez que a quantidade de 1271 sobre a superfl

cie do carvdo & relativamente grande, comparada com a quanti

131

dade extremamente peguena de I (como iodeto de metila) ad

sorvido, o equilibrio & deslocado para o lado direito da e-
quagdo. Se o tempo de residéncia do ar no leito de carvao a-
tivo for suficientemente longo, uma maior fragao de 1311 do
CH313lI sofrerd troca isotdpica e, consequentemente, serd al

cangado um fator de descontaminagao mais elevado [4].

O outro método de remo¢do do iodeto de metila uti
~liza.a reacdo entre o haleto de alquila e a amina organica.
Foi desenvolvido por Collins et alii (apud ADAMS et aliiz7),
pesquisadores da United Kingdom Atomic Energy Authority
(UKAEA) . Eles relataram que o carvao impregnado com morfoli-
na, biperidina, piperazina, ou 4-aminopiridina demonstrou
ser eficaz na remogao do iodeto de metila. Um pouco depois,
no mesmo ano, Collins publica que a trietilenodiamina (TEDA)

demonstrou ser o melhor impregnante entre as aminas[Z?].

A remogao do iodeto de metila pelo carvao  ativo
impregnado com a TEDA & feita por meio da geragdao de compos

tos sdlidos (sal de ambnio quaternario) ligados ao carviao.

3

N +

CH?_ CH2 CH2 CH

21

|
cRn

bonen S

CQQ\\\\‘Cﬂz CH, CQ%\\\\ CH, CH,
N ///// ' N+/////
3
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Esta reagao & aplicavel a outros compostos organicos do io-

do, por exemplo, haletos de alquila mais pesados [4].

Sequndo KITANI et alii32 a taxa de retengao do
iodeto de metila por carvoes impregnados pode ser controlada
por dois mecanismos principais. Um seria a difusao entre os
gr3os do carvao, do gas contendo o iodeto de metila, e o ou-
tro, a taxa de reagao entre o iodeto de metila e o impregnan
te.

Tem sido observado gue o carvao ativo impregnado
com as aminas em quantidades muito pequenas & ineficaz, e
que quantidades muito grandes do impregnante envenenam © caxr
vado. Como o iodeto de potassio atua por meio de um mecanismo
diferente das aminas, o seu comportamento nio depende tanto
da quantidade usada.

COLLINS et alii>>

bre a quantidade ideal de impregnante que o carvao ativo de-

publicaram, em 1966, dados so-

~ve ter para alcangar a sua capac’dade maxima de remogao do
iodo radioativo e seus compostos. A melhor eficiéncia de re-
mogao do carvao impregnado com as aminas (TEDA, piperazinaou
morfolina) & obtida com a impregnacao na faixa de 5 a 10% do
peso do carvao. Acham que no caso da trietilenodiamina a im
pregnac¢ao deve ser feita com 5% do peso do carvao, por ra-
"z0es de custo. Com o iodeto de potassio a melhor eficiéncia
de remogao & obtida com a impregnacgao na faixa de 0,1 a 1%
do peso do carvao.

O método de impregnagao pode causar variacdes no
comportamento do carvao, particularmente se for feito de ma-
neira nao uniforme. A impregnagdo em laboratdrio & feita em
bebendo-se os grdnulos de carvao em uma solugao aquosa 4o in
pregnante e evaporando-se o excesso de agua. A secagem & com
pletada em um leito fluidizado, a temperatura ambiente. A se
cagem forgada, usando condigoes mais enérgicas, & prejudici-
al. | _

Tém sido realizados estudos para verificar como a
temperatura, a umidade relativa, a concentragao dos compos-
tos de iodo, a espessura do filtro, a velocidade superficial

do gas e o tempo de residéncia do gas no leito do carvao in-
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fluenciam a eficiéncia do filtro de carvao ativo.

O efeito da granulometria do carvao no seu cCompoxr
tamento foi estudado por COLLINS ect alii33. Fizeram algumas
experiéncias com carvbes de granulos de tamanhos variados, im
pregnados com 0,5% de iodeto de potassioc. Observaram gue o
comportamento do carvdo melhora consideravelmente com a redu
¢3o no tamanho dos grdnulos. Apds a impregnagao, todas as a-
mostras foram submetidas a testes de penetragao com o iodeto
de metila em ar de umidade relativa entre 98 e 100% e tempe-
ratura ambiente. Concluiram que o aumento na remogéogcom a
reduéao na granulonetria sugeré que a difusio na fasé;gasosa

€ o processo limitativo.

Em 1967, ADAMS et alii34 observaram gue Os car-
voes impregnados com os iodetos metdlicos apresentam perda
de impregnante, aparentemente na forma de iodo elementar, quan
do aquecidos em temperaturas bem abaixo de sua temperatura
de ignicdo. Consideraram que a quantidade destas perdas sao
una funcgao do-tipo de carvio base e, naturalmente, da tempe-

ratura.

FERRELI et alii35 publicaram, em 1969, os resulta
dos de testes realizados em escala de laboratdorio com o car
vao ativo fornecido pela Pittsburg Activated Carbon Company.
A granulometria usada foi de 12 x 30 mesh. A maior parte dos
testes foi feita com carvoes obtidos da casca de cbco; tam-~
bém fbram testados carvoes minerais. As areas superficiais
dos carvoes de casca de cOco e mineral sao 1250 e 1020 mz/g,
respectivamente. |

Os testes de remogao de iodo em condigdes ambien-
tais (309C e umidade relativa de 45%), com velocidade super-
ficial do ar de 0,7m/s, indicaram que o carvao de casca de
cS6co ndo impregnado & mais eficiente do que o carvao mineral
ndo impregnado.

Em 1973, LUGT e SCHOLTENBGPUblicarmncm resultados

de testes "in-situ" feitos com carvoes ativos de trés tipos
diferentes, instalados em sistemas de ventilagao normal e
de emergéncia. Concluiram que os carvdes parecem apresentar

0 melhor comportamento durante 4 a 5 anos e, a partir dai,
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comegam a .perder sua eficiéncia de remogao, devendo ser tro-
cados.

L EVAN537, em 1976, mostrou a influéncia do pH e da

granulometria no comportamento do carvao atiio. Estudou tam
bém a penetragao do iodo nos filtros de carvao expostos ao
ar de temperaturas elevadas e ao ar de umidade relativa alta
com o filtro de carv@o exposto a um campo de radiagao inten-
sa. Testou, ainda, a temperatura de ignigdo de carvoes do ti
po'416 (nao impregnado), de um carvéo»de casca de cbco de
10 x 14 mesh Tyler, produzido pela Barneby-Cheney Company,

do G-615 (impregnado com 2% de TEDA e 2% de KI), de um car-
| vao de casca de cOco de 8 x 16 mesh US, produzido pela North
American Carbon Company, e do GX-176 (impregnado com 1% de
TEDA e 2% de KI), de um carvao de casca de cdco de 10x16 mesh

US, produzido péla North American Carbon Company.

O carvao do tipo GX-176 apresentou o melhor com-
portamento. A distribuigdo granulométrica e a quantidade de
impregnantes do carvao GX-176 foram consideradas as princi-
pais caracteristicas que determinaram a sua maior capacidade de
remogdo. As caracteristicas de retengido do iodo em alta tem-
peratura, de todos os trés carvaes estudados, indicaram uma
maior dependéncia do pH do carvao do que do seu envelhecimen
to. As alteragoes no pH dos carvoes durante o seu uso indica
ram uma possivel dependéncia com a sua distribuigao granulo-
métrica [37].

A determinagao do pH dos carvoes & feita medindo-
se o pH da agua extraida dos carvoes. Segundo EVANS os tes-
tes de pH sao feitos colocando-se Sg da amostra de carvao em
50mf de Agua destilada, aquecendo~se a mistura até a ebuli-
¢ao e, entdo, resfriando-a até a temperatura ambiente em um
frasco vedado. O pH medido & o do liguido decantado do car-
vao, apds o resfriamento da amostra.

' As medidas do pH feitas com as amostras de car-
voes dos tipos 416, G-615 e GX-176 indicaram que o pH dimi-
nuia rapidamente com © aumento do tempo de uso do carvdo. A
variagao da penetracao do iodo nos leitos de carvao em fun-

ao do reciproco do pH, nos testes com temperatura alta, mos
p P P =
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traram que'os trés tipos de carvao parecem comportar de modo
semelhante [37]. Argumentam Dexter et alii (apud EVANS37)
gue outras pesquisas anteriores con carvoes novos indicaram
um comportamento idéntico do pH, nos testes de remogao do io
do em temperaturas elevadas e, também, gue um dos mecanismos
principals na femogéo do iodo com eficiéncia elevada & a con
versio do iodo elementar para a forma idnica, na superficie

do carvao.

‘'De acordo com PENCE et ali138 o carvao deve ser
pré-equilibrado nas condig¢oes do teste. Os resultados de
seus estudas sobre o precondicionamento do carvao, com rela-
¢do & umidade do ar, sugerem gue o tempo necessario & de
1 1/2 a 2h, para os leitos de teste em escala de laboratdrio.
Segundo eles varios testes sobre a adsorcao do iodeto de me
tila tinham sido feitos com leitos de carvao pré- equilibra-
dos durante 18h; porém, ndo observaram diferencas significa-

tivas nas propriedades de adsor¢Ao comparadas aos periodos
de precondicionamento mais curtos. LUGT e SCHOLTEN36 recomen
dam que o fluxo de ar na umidade escolhida para o teste seja
mantido durante cerca de 16h. Observaram que apds este tempo,
mesmo em umidades relativas muito altas, a quantidade de a-

gua adsorvida no carvao estid em estado de equilibrio.

Conclui-se, portanto, gque a maior desvantagem do
carvao ativo @ a possibilidade de sua ignicdo em temperatu—
ras altas, quando em contato com gases oxidantes. Além disso,
apd0s um certo tempo de uso o carvao ativo pode tornar-se con
taminado com poluidores de filtros, especialmente com solven

tes orgéanicos, diminuindo a sua eficiéncia de remocgdo.
4.2.1 Remogao do iodo elementar pelo carvdo ativo

0 iodo elementar & removido pelo carvio ativo. por
meio de adsorgao e quimissorgao. As vantagens da estruturapo
rosa e a area superficial elevada do carvdo ativo, juntamen-
te com as caracteristicas do iodo elementar em formar fortes

ligagoes por adsor¢do, tornam este processo fisico um impor-
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tante mecanismo de remogdo, até mesmo em ar umido.

Nas faixas de temperaturas baixas e intermedia-
rias, e com .o carvao contendo uma pequena carga de iodo, po-
de-se considerar que a adsorgdo & irreversivel, com eficién-
cia de remogao especifica ou com fator de descontaminagdo in
dependente do tempo de arraste. Estas condigOes sao encontra
das usualmente nos sistemas de tratamento dos gases de exaug
tao de centrais nucleares operando normalmente. A conversao
do iodo ja ligado ao carvao ativo para compostos altamente
volateis, por exemplo, sob elevadas taxas de radiagao ioni—_
zante e por aumento de temperaﬁura, pode provocar a dessor-
¢ao do iodo ja retido, o gue torna a eficiéncia de remogao
real dependente do tempo de arraste [4]. '

PRIGGE39 publicou, em 1962, um trabalho sobre a

‘remogao do iodo elementar pelo carvao ativo (nao impregnado).
Os testes foram feitos com filtros em escala de laboratdrio,
com 2,54 cm (1") de espessura, contendo carvdo ativo de cas
ca de cdco de 10 x 14 mesh Tyler.

Obteve eficiéncias de remogao de 99,99%, nas se-
guintes condigdes:

- ar de arraste seco, com velocidade superficial
de cerca de 35 cm/s e temperatura de cerca de 1009C, e

o - cargas de iodo no filtro variando de 0,03 a
6,04 mg de I,/g de carvao.
27

” ADAMS et alii testaram, em 1967, carvoes do ti
po MSA 85851 (da Mine Safety Appliaﬁces Company, de 8 x 14
mesh) em temperaturas proximas de 1389C. Obtiveram excelen-
tes resultados na remogao do I2' para 95% de umidade relati-
va.

Em 1969, Lupwrck?© publicou os resultados dos tes

tes feitos com carvoes ativos das centrais de Hanford, usa-
dos continuamente durante cerca de cinco anos junto aos ga-

ses de exaustao.

Os testes foram feitos com cerca de 250ug de Iz/g
de carvao, em leitos de 2,54 cm (1") de profundidade. Os
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carvies foram testados cem trés condi¢Oes distintas: 26¢C e
50% de umidade; 1009C e 15% de umidade; e 1009C e 100% de u-
midade. A velocidade superficial em todos os casos foi man-
tida em 33 cm/s. Ficou demonstrado gue os carvoes ainda apre

sentavam eficiéncias elevadas para o iodo elementar.

Testou, também, carvoes ativos novos. Mesmo s0b
as condigles mais.severas, a capacidade de remogao do icdo
elementar peio carvido novo foi muito alta. Leitos de 2,54 cm
(1") de profundidade foram completamente efetivos na remogao

do I, por ambos carvoes, impregnado e nao impregnado.

De acordo com COLLINS et alii’® a remogao do iodo
elementar pelo carvao 207B impregnado com 0,5% de icdeto de
potassio foi melhor do que a do iodeto de metila, na presen
¢a de ar ou de didxido de carbono, ambos com umidade relati-
va na faixa de 98 a 100%. Para o tempo de residéncia de
0,25s a penetragdo esteve' no limite de detecgdao e até mesmo
abaixo dcle. Para o tempo de residéncia de 0,1ls a penetracgao
do iodo elementar foi de cerca de uma ordem de grandeza abai
x0 do iodeto de metila. O comportamento do carvao continuou
sendo bom até a carga ligeiramente acima de lmg de 12/g de
carvao. Obtiveram resultados semelhantes com o carvao 207B
~impregnado com 5% de TEDA. |

Segundo STOUTE e GROEN41

0 iodo elementar & remo-
vido com relativa facilidade pela maioria dos carvoes ativos
nao impregnados (e impregnados), podendo-se dizer gue se o)
iodeto de metila puder ser removido, a remogao do iodo ele-

mentar estard assegurada automaticamente.

Em 1975, KHAN et aliill testaram, em laboratorio,
guatro tipos diferentes de carvoes ativos: o FCIC (japonésf,
© SSCL (inglés), o NLCI (indiano) e o NVCIL (indiano). As efi
ciéncias de remogdo do iodo pelos carvdes ativos foram avali
adas em diferentes concentragoes de iodo e tempos de residén
cia, e em umidadesrelativas & temperatura ambiente e ligeira
mente acima da ambiente. Observaram que os carvoes SSCL e
NVCIL apresentaram as eficiéncias de remo@io mais altas. ¢
carvao ativo NVCIL foi selecionado para ser usado em filtros
de iodo.
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4.2.1.1  Influéncia da concentragao

ADAMS e BROWNING42 notaram, em 1960, gue as con-
centragoes de 10~4mg de 12/m3 de ar, e cargas de iodo no lei
to até circa de 0,3 mg de 12/g de carvao nao tiveram efeito

desfavoravel na eficiéncia de remogao.

Em 1968, ACKLEY et a1ii?® nostraram gque a remogao
do iodo elementar pelo carvao ativo nao impregnado tende a
diminuir quando a sua concentracao no ar de arraste diminui.
Consideraram gque este comportamento seria consequéncia da
transformagao de uma parte do I, em espécies de iodo mais pe
netrantes no carvao. Carvoes iodizados (impregnados com al-
gum composto de iodo) apresentaram eficiéncias de remogao
geralmente elevadas. Acharam que este comportamento - seria
consequéncia da maior capacidade de remogao dos compostos or
'génicos do iodo por troca isotbpica.

DOUGLAS et alii44

centragao do iodo elementar no ar de arraste influencia o

concluiram,em 1970, que a con-

comportamento do carvao ativo.

- Os testes iniciais foram feitos sem o controleda
concentragao de iodo antes do filtro. Somente 6 entre 74 tes
tes apresentaram eficiéncia de remogao acima de 9%%. Observa
ram, também, que a eficiéncia diminuiu sensivelmente com a
redugdo na concentragiao de iodo na corrente antes do filtro.
Os testes feitos com a concentracgao de I, variando de 0,3 a
300ug de '12/m3 de ar indicaram uma linha reta no grafico log-
log do reciproco do fator de descontaminagdo versus a concen
tragao de I, antes do filtro. Consideraram a possibilidadede
que a perda de eficiéncia observada com a redugdo na concen-
tragao poderia ser devida a um componente radioativo de dif}
cil adsorcgao.

As experiéncias feitas em laboratdorio por Wilhelm
et alii (apud WILHELMzG), e publicadas em 1973, indicaram os
seguintes resultados com relagao as concentracgoes de iodo no
ar a ser tratado:

-~ nao & possivel fixar um limite de concentracgao
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para que ocorra redugio nas eficiéncias de remogao do iodo
‘elementar pelo carvao ativo e

- a concentragSes nuito baixas (2 1078 ug/m3) de
iodo elementar no ar a ser tratado houve uma reducao na efi-
ciéncia de remogido do carvio, explicada como sendo devida a

existéncia de compostos de iodo de dificil adsorgao.

4.,2,1.2  Influéncia da velocidade superficial (tempo de re

sidéncia)

Em 1962, PRIGGE39 estudou os efeitos da velocida-

de superficial sobre o comportamento dos carvoes ativos. Em
todos os testes houve queda da eficiéncia de remogaodo

iodo elementar com o aumento da velocidade superficial do ar.

As constantes de proporcionalidade do iodo elemeg
tar e do iodeto de metila do ar de arraste no leito de car-
45

vao, segundo MURATA e KAMIYA (1968) , diminuiam linearmente
com a velocidade superficial.

4.2,1.3 Influéncia da temperaturé

As altas temperaturas do gas ou ar de arraste po
dem afetar a remogao do iodo elementar pelo carvao ativo da
seguinte forma [26]:

~ alterando o carvao base e o impregnante com con
sequente redugdo nas eficiéncias de remogdo;

- provocando a dessorg¢ao do iodo ja removido e

- causando a ignigao do carvao.

MURATA e KAMIYA'® observaram que a constante de

proporcionalidade para o iodo elementar crescia linearmente
com a temperatura, sem haver uma acentuada taxa de crescimen
to. Por outro lado, a constante para o iodeto de metila dimi
nuia consideravelmente com o aumento de 409C para 609C. Aci-

ma de 609C ela tornava-se quase independente da temperatura.
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4.2.1.4 . Infludncia da umidade relativa

ADAMS et ali134 mostraram, em 1967, a influéncia
da umidade do ar na remogdo do iodo elementar pelo carvao a

tivo impregnado.

Fizeram dez experiéncias, sendo que em cada uma
foram feitos trés testes simultaneos e individuais. Nas qua
tro experiéncias iniciais empregaram cargas extremamente al
tas de I,, e os trés testes de cada experiéncia foram fei-
tos com umidade relativa de 98%. Nas outras seis experién-
cias as cargas de 12 nao foram tao altas, e em dois dos
trés testes de cada experiéncia a umidade relativa do ar
foi mantida em 100%. Os testes restantes foram feitos com u

midade relativa de 98%, como antes.

Os carvoes testados foram o MSA 85851, contendo
5% do seu peso em impregnante(s), de 8xl4 Tyler, obtido da
Mine Safety Appliances Co; o BC-727, contendo 5% do seu pe
so em impregnante (s), de 8x1l4 Tylexr, obtido da Barneby-
Cheney; o BC—272; semelhante ao BC-727, exceto quanto a per
centagem de impregnante (s) que €& de cerca de 2%, e o BC-
117, de 10x14 Tyler, da Barneby-Cheney, sem detalhes sobre
o impregnante.

Os carvoes impregnados foram altamente eficien
tes (>99,9%) em umidade relativa de 98% e temperatura ambi-
ente, mesmo para cargas extremamente altas de I,. Os car-
voes testados em 100% de umidade relativa (com condensacao
de agua no leito) apresentaram variagoes na eficiéncia de

remogao 4o I,, mas foram obtidos bons resultados.

O comportamento do iocdo elementar e iodeto de me
tila com relagao as variagoes na umidade relativa foi estu-
dado por MURATA e KAMIYA45. Observaram que as constantes de
proporcionalidade de ambos sao afetadas pelo aumento da umi
dade relativa. Observaram, ainda, que a constante de propoxr
cionalidade do iodo elementar nao foi afetada significativa
mente por variagoes na umidade relativa, comparando-a com

a do iodeto de metila. A constante de proporcionalidade do
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jodeto de metila diminuiu consideravelmente com o aumento da

umidade rélativa.
4.2.2 Remogao do iodeto de metila pelo carvao ativo

A adsorgdo de iodeto de metila sobre o carvao ati
vo & prejudicada visivelmente pela adsorgao de vapor daguado
ar Gmido. De acordo com WILHELM® se a umidade do ar for bai-
xa a quantidade de agua incorporada sera relativamente pegue
na, por causa da natureza geralmente hidrofbbica do carvao a
tivo, mas aumentara consideravelmente na faixa de niveis in-
termedidrios de umidade. Isto se deve & ocorréncia de conden
sagao capilar em microporos e, a medida em que a pressao par
cial do vapor dagua aumenta, ao preenchimento dos poros mnaio
res com agua. O nimero de centros hidrofilicos sobre a super
 ficie do carvao ativo, tais como os grupos OH, tem grande in

fluéncia na adsorgao do vapor.

Carvoes nao impregnados nao removem significativa
mente iodeto de metila em umidadesrelativas maiores do que
30%, a temperatura ambiente. Portanto, deve-se aprimorar e}
comportamento do carvdao por meio de impregnagao apropriada ,
para que se obtenha a remogao do CH;I através de absorgaoqui
mica‘e de troca isotdpica [33, 46]. Os carvoes ativos usados
atualmente em filtros de iodo de centrais nucleares sao im-

pregnados com sais de iodo (K127

1), I2 ou trietilenodiamina.
O percentual de agente impregnante fica entre 0,5 e 5% do pe

so de carvao.

O carvao ativo impregnado com iodo deve suportar
uma carga maxima de 100ug de‘CH3I/g de carvao, e o impregna-
do com TEDA até 1 mg de CH3I/g de carvao. Podem-se admitir
cargas mais elevadas, desde que sejam feitos experimentos a
dicionais para a inspeg¢do dos resultados medidos [4].

Segundo FERRELI et alii®> a impregnagao do carvao
com X'?71 3 feita com a sua imersdo em solugao aquosa (ou al

coblica) de iodeto de potdssio. Em seguida, a solugao & aque
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cida lentamente até& 609C, para a evaporacg¢ao do solvente. A
~quantidade de impregnante esta relacionada com a area super
ficial do carvao base; quanto maior for a quantidade de im

pregnante maior serd a troca isotdpica,.porém, a area super

ficial do carvao diminuira com o aumento da quantidade = de

impregnante.

Observaram, ainda, gque a eficiéncia do carvao na
remogdo do iodeto de metila aumenta a medida que a gquantida
de de KI aumenta até 0,5%. Valores acima deste nao apresen-

taram melhores resultados. Também notaram gue a relagao
KI

CH,I -~
efétiva (KI sendo a guantidade de impregnante do carvao e

v . . . - ~ .
= 8 indicou ser a mais favoravel para uma remogaoc mais

CH3I a guantidade de iodeto de metila contida no ar de ar-

raste) .

Em 1967, COLLINS et alii33 notaram que as aminas
usadas como impregnante do carvao ativo possuem menor capa-
cidade de remogac do iodeto de metila Quando estao na pre-
senga de didxido de carbono. Observaram, também, gue o car
vao 207B impregnado com trietilenodiamina precisa ter um
tempo de residéncia duas vezes maior para alcangar o mesmo

fator de descontaminagdo em ar sem CO,. As outras aminas fo

e
ram ainda menos eficientes. Por outro lado, o carvao impreg
nado com iodeto de potassio sofreu muito pouca alteragao no
seu comportamento e demonstrou ser o impregnante mais efici
ente na remogao do iodeto de metila quando o didxido de car

bono estiver presente no ar.

A eficiéncia de um sistema de filtragao de tama
nho natural contendo leitos de carvao impregnado, de 5,08cm
(2") de profundidade, foi testada, em 1966, pela Westinghouse
Atomic Power Division (WAPD), contratada pela Connecticut
Yankee Atomic Power Company [47]. A eficiéncia de  remogio
do iodeto de metila (CH31311) pelo carvao foi testada em
condig¢oes simuladas de acidente, com o ar de arraste a tem
peratura de 1279C, pressao de 2,7 atm e contendo 100% de u-
midade relativa, durante o periodo de 10 a 24h. Como parte
do programa de testes, o leito de carvao foi borrifado com

agua para simular condi¢des extremas.

= ;?’,};:_,
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Em 1967, BILLARDS estudou a remogao do iodeto de

metila de carvoes ativos franceses, da Companhia CECA: o
Acticarbone NC, denominado SA 1184, obtido da casca de coOco,

com granulometria entre 3,5 e 1,3 mm, e © Acticarbone TS, de

mesma granulometria mas de origem mineral. Os testes foram
- - . 127

feitos com carvoes nao impregnados e impregnados comn K I

ou TEDA. Para efeito de comparag¢ao foi utilizado o carvao

Sutcliffe 207B, inglés.

A eficiéncia foi determinada em fungao da quanti-
dade de impregnante e das dimensces do leito. A temperatura
~do ar variou entre 209C e 2009C e sua umidade relativa entre
0% e 90%. A velocidade do ar no filtro foi mantida em 30cm/s.
O carvao ficou distribuido em leitos separados de 1,5 cm de
profundidade; o numero de leitos variou de 2 a 6. A concen-

tragao média do iodeto de metila foi de 5 x_lO"4 g/m3 de ar.

Entre 250C e 40% de umidade relativa a dessorgdo
do iodetou de metila aumentou com o tempo de arraste do ar
no leito. Entfe 259C e 90% de umidade quase todo o iodeto de
metila sofreu dessorgao apds 4h de arraste. Em ar seco  ndo

ocorreu dessorg¢ao do iodeto de metila.

Em 250C e 90% de umidade os carvoes nao impregna
dos e carvoes de mascaras de gas apresentaram elevada dessor
cao do iodeto de metila, enguanto que os carvoes impregnados

com KI ou TEDA nao apresentaram dessorgao.

Com relagao aos carvoes NC e TS impregnados,

BILLARD S chegou as seguintes conclusoes:

- a eficiéncia em 259C & praticamente independen-
te da quantidade de impregnante (KI) entre 0,5 e 5% para
gualquer grau de umidade;

- a eficiéncia em 259C e 90% de umidade para o
carvao TS impregnado com KI & maior do que para © carvao NC
impregnado com KI; ‘

- a eficiéncia do carvao TS impregnado com TEDA
aumenta.cbm a quantidade de impregnante, para qualquer tecmpe
ratura e grau de umidade €

- o carvao mais eficiente em 2009C, com o ar seco,
€ o NC impregnado com 5% de KI.
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' 0s leitos contendo carvao impregnadd (iodizado)
tiveram eficiéncias de. remogdo que alcangaram aproximadamen-
te 90%, em periodos médios de 10min, antes de borrifa-loscan
Ggua. Também apresentaram elevadas eficiéncias de remogado do
iodeto de metila em periodos de testes integrados, isto e,
de 10 a Z4h. As eficiéncias de remogdo instantaneas (v10min),
apds os leitos de carvdo terem sido borrifados com agua, fo
ram reduzidas para aproximadamente 75%, e as eficiéncias de

remogdo integradas permaneceram inalteradas.

ADAMS et aliiZ7 fizeram, em 1967, duas séries de
. testes com o iodeto de metila. Na primeira série os testes
foram feitos a aproximadamente 83990C e 1 atm, e com umidade
relativa na faixa de 60% a 90%, & excegao de um deles. Os
testes da segunda série foram feitos a aproximadamente 1389C,
4 atm e umidade relativa atd 100%. Os carvies testados foram
o MSA 85851 (da Mine Safety Appliances Company, de 8x14 mesh)
-e o BC-727 (da Barneby-Cheney, dc¢ 8x14 mesh), ambos impregna
dos, o PCB (da Pittsburgh Activated Carbon Company, de 6x16
ou 12x30 mesh) n3o impregnado e carvoes PCB impregnados em
laboratodrio. ‘

- 0 carvdo impregnado MSA 85851 apresentou o melhor
comportamento de remogao. Com o ar seco foram obtidas efici-
éncias muito altas. Os carvdes impregnados em laboratdrio ti
veram eficiéncias de remogdo elevadas. Todos os trés tipos
de carvoes mostraram-se adequados para a remogao do CH3l3lI,

exceto quando na presencga de umidade relativa muito alta.

Concluiram que a umidade relativa & um fator mui-
to importante na remogao do iodeto de metila pelo carvao ati
vo, tanto nao impregnado quanto impregnado. Acharam que a
perda de eficiéncia estad associada com a adsorgao de agua no
carvao, interferindo na sua interac¢do com o icdeto de metila.
O carvao em equilibrio com o vapor dagua proximo de 100% de
umidade relativa apresenta condensagao capilar, com conse-
guente adsorgao da agua condensada em Seus poros. AS pres-
sGes mais altas empregadas nos testes nao produziram nenhum
efeito de facil evidéncia.
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Os carvoes ingleses do tipo Sutcliffe 207B e  os
carvdes franceses do tipo TS foram testados em temperatura am
‘biente, ndo impregnados, impregnados com 0,5% de KI e impreg
nados com 5% de TEDA. As anostras francesas tiveram um com-

portamento aproximadamente analogo ao das amostras inglesas

[48]. ‘

KHAN et alii
feitos com quatro tipos de carvdes ativos na remogao do iode
to de metila. O objetivo principal do trabalho foi a escolha
do melhor carvdo indiano disponivel. O carvao escolhido foi

impregnado com iodeto de potassio e com hidrato de hidrazina.

Os carvoes nao impregnados escolhidos para os tes
tes foram o FCIC (japonés), o SSCL (inglés), o NVCIL (india-
no) e o NLCI (indiano). As eficiéncias de remogao do iodeto
de metila pelos carvoes foram avaliadas em diferentes condi-
¢oes de umidade relativa do ar e em diferentes concentragoes
do iodeto de metila. Concluiram que nenhum dos carvdes ati-
vos apresentou resultados que justificassem o seu uso na re-
mogao do iodeto de metila. Observaram que o carvao NLCI, de

pH acido, & menos eficiente gue os outros, de pH alcalino.

O carvao NVCIL foi escolhido para a impregnacao
com o iodeto de potassio e com o hidrato de hidrazina.

Em 1976, DEITZ e BLACHLYSO,,do Naval - Research

Laboratory (NRL) e EVANSSl, do Savannah River Laboratory(SRL),
publicaram seus estudos sobre o comportamento do carvao ati
3 € KI0,)

e com a hexametilenotetraamina (HMTA)na remo¢ao do iodeto de

vo impregnado com sais oxiacidos de iodo (KIO, KIO

metila.

Segundo EVANS51 os impregnantes mais usados nos
Estados Unidos para a remog¢ao do iodeto de metila sao os
sais de iodo, ou combinaéGes destes sais com a TEDA (trieti-
lenodiamina) . Considera, no entanto, que embora os carvoes
impregnados com a TEDA tenham demonstrado ser efetivos na
remogao do iodeto de metila, este impregnante apresenta algu
mas caracteristicas indesejaveis (custo elevado, pressdao de
vapor alta, e baixo ponto de ignigao). ' A

-

.-

Os estudos desenvolvidos no NRL comprovaram que a
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HMTA, uma amina terciaria que tem volatilidade baixza e ponto
de ignicdo alto, em combinagado com o iodo ou sais de iodo ;
pode substituir a TEDA com vantagens na remogao do iodeto de
metila [50, 51]. '

De acordo com DEITZ e BLACHLYSO quando os sais o-

xidcidos de iodo estdo presentes em solugdo aguosa basica, e
xistem diversas condigoes de equilibrio gue convertem as es-
pécies iniciais a estados de oxidac¢do intermediarios. Em ge
ral, uma das espécies de iodo & oxidada e a outra & reduzida.
Algumas das combinacdes de solugBes impregnantes do carvaore
. latadas por DEITZ e BLACHLY sao: KIO4 + KI, KIO, + Iz,KIO +

3

KI, e XOH + Iz. Segundo eles, em muitos casos os calores de
formag@o calculados favorecem certos produtos de reagao  de

estados de oxidagao intermediarios.

As solugdes impregnantes foram borrifadas em goti
culas na superficie do carvio seco, contido em um cilindro
inclinadc com movimento rotatdrio lento. A agua presente na
solugao penetra na microestrutura do carvao, deixando o solu
to em concentragao alta para ser adsorvido na estrutura mais
externa. Apds a impregnagao com os sais de oxiiodo, o carvao
foi impregnado com a HMTA. Em seguida foi secado durante um
tempo longo (> 5h) na temperatura de 95 a 1059C [50].

Fizeram os testes de acordo com o RDT Standard
M-16, com o filtro de 5,08 cm (2") de didmetro e comprimento,
fluxo de ar a 25£/min, velocidade linear de 21 cm/s, tempode
residéncia de 0,254s e umidade relativa de 95 a 97%. O tempo
de duragao da umidificacgdo do carvdo antes de cada teste foi
de 16h, o tempo de injecdo de iodeto de metila foi de 2h e a
temperatura do ar em cada teste, de 229C. A gquantidade de ig
deto de metila usada nos testes foi de 125ug/g de carvido e o
meio filtrante foi o carvido mineral MBV 6x14 da Union Carbi-
de.

Foram feitas impregnagaes em duas etapas, com a
quantidade total de iodo impregnado variando de 1 a 4% do pe
so do carﬁéo, e a de HMTA de 1 a 5%. Observaram que as pene-
tragoes de iodeto de metila foram baixas, de 0,1 a 0,6%.

Consideraram que os sais de oxiiodo como impreg-
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nantes do carvao tém a vantagem de poderem ser usados em car
voes ativos obtidos de minerais, conseguindo-se eficiéncias
de remocdo elevadas para o iodeto de metila. Também verifica
ram que os sais de oxiiodo aumentan a temperatura de ignigao

do carvao.

Postulando uma pequena concentragao de OI na su
perficie do carvao, sugeriram o seguinte mecanismo de remo-
¢do do iodeto de metila: '

131 131

CH, '1 (gs) + K OI (carvio)—>CH,OT (gds) + K

3 I (carvao)

- - ~ . 4 - -
CH30T (gas) + K OH (carvao)——> CH,0H (gas) + K OI (carvao)

3

A variacao na energia livre total calculada para a soma des
' tas reagdes & de -73060J. De acordo com o ilustrado na Figu-
ra 4.2, uma molecula de‘CH3l3lI aproxima-se da espécie okl
adsorvida na superficie do carvado,. com O grupo CHB voltado

13
para o ion e com o 1

I no lado oposto da molécula. Atraves
de uma inversao de Walden forma-se o estado de transigao I,
transformando-se em seguida nos produtos indicados na etapa
II. O ion OH préximo da molé&cula de CH,0I forma o estado

de ‘transigao II, e posteriormente os produtos CH,OH e k' o1~

[50].

3

Os testes feitos por EVANSSl incluiram carvoes ba
se de casca de cb6co, de petrodoleo, carvao mineral, e carvao
obtido de madeira, impregnados com diversés combinagoes de
HMTA, iodo e sais de iodo. Foram feitas medidas de penetra-
¢do do iodeto de metila e do iodo elementar a 1809C, de tem-
peratura de ignigao, determinag¢coes do pH da agua extraida

dos carvoes e analises das relagdes de iodo, potassio e pH .

As amostras de carvoes foram impregnadas inicial
mente com a técnica de uma etapa, isto &, com todos os im—-
pregnantes dissolvidos em uma Gnica solucgdo. Posteriormente,

foil desenvolvida a técnica de impregnagdo em duas etapas[51].
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FIGURA 4.2

UM MECANISMO CATALITICO PARA A REMOGAO DO IODETO DE METILA
EM CARVOES IMPREGNADOS COM SAIS DE OXIIODO [50]
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. A primeira fase na preparacdo da solugao impreg-
nante, no processo de uma etapa, foi a moagem e mistura da
HMTA junto aos cristais de I,y Em seguida, adicionaram-se a-
gua, KOH, e outros ingredientes & mistura, cqﬁtinuando-se a
misturar a pasta até& que ela estivesse sem pedagos sblidos.
Foi verificado que a solugao do impregnante deve ser prepara
da com o volume ligeiramente menor que dois tergos do volume

de agua necessario para saturar o carvao [51].

Na técnica de duas etapas os ingredientes inorga-

,+ KI, KOH, NaH,PO,.H,

solucdo que & adicionada ao carvao em um volume de agua apro

nicos (I 0, etc) sao dissolvidos em uma
 ximadamente igual & metade da necessaria para saturar o car-
vao. Una segunda solugao contendo HMTA (contendo KOH suficien
te para ajustar o pH da solug¢do), & adicionada ao carvao’ (sem
secar o carvao umidificado parcialmente) em um volume igual
de agua. O volume total de agua exigido para preparar as du-
as solugoes & apenas ligeiramente menor (+95%) que o volume

de agua destilada necessario para saturar o carvao [51].

As amostras de carvdes utilizando a técnica de
duas etapas foram preparadas com 5% de HMTA e com a melhor
combinagdo de I,~KI-KOH encontrada nos testes da primeira e-
tapa. Outros testes foram feitos com 2% de HMTA juntamente

com KI, K103 e KOH.

Os carvdes dos tipos G-212( de casca de cdco de area
superficial alta) e GX-202 (de madeira) nado retém ¢ iodetocde
metila tao eficientemente guanto os outros tipos de carvdes
impregnados com a HMTA. Observou, também, gue os carvoes im
pregnados com a HMTA, além dos outros compostos de iodo, re-
movem o iodeto de metila com mais eficiéncia do gue aqueles

em que a HMTA foi excluilda, a excegao do carvao do tipo G-352.

4.2.2.1 Influéncia da concentracdo

.44 , -
DOUGLAS et alii realizaram testes em carvoes a
tivos nao impregnados na remogao do iodeto de metila, em con

~ . 3 ~
centragoes variando de 2 a 280ug/m”~ de ar, e nao encontraram
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dependéncia da eficiéncia de remogdo com esta variavel. Tam-
bém com um carvao impregnado com KI nac houve dependéncia da
eficiéncia com a concentracgao de iodeto de metila na faixade
»0,1 a 2000ug/m3 de ar.

Contrariamente, COLLINS et alii33 observaram pexr
da acentuada de eficiéncia do carvao 207B impregnado com io-
deto de potassio em concentragoes superiores a 1l00pg de iode
to de metila por grama de carvao. Entretanto, o carvao 207B
impregnado'com a trietilenodiamina ndo sofreu alteragdes na
penetracdaoc do iodeto de metila, até em concentrégGes bem aci
I por g de carvao.

4,26

. ma de lmg de CH3

WILHELM

ficiéncia de remogao com a concentragao (CHBI/h3) de iodeto

considera gue nao ha dependéncia da e

de metila no ar, na faixa de concentracces muito = baixas
(<9,4 % 10”7 ug de CH3I/m3 de ar). Segundo ele a dependéncia
se deve a presencga de outros compostos de iodo que sdo difi-
~ceis de serem removidos. Estes compostos permanecem no ar a-
pos a filtragdo das formas de iodo mais facilmente removiveis,

ou s3o gerados no material adsorvente durante a remogao.

Mostrou, também, a inexisténcia de alteragoes na e
ficiéncia de remogao do carvao ativo impregnado com 1% de KI

6 Ci/m3. Ateé mesmo

‘na regiao de concentragdes acima de 10
para concentragbes elevadas nao houve redugaoc na eficiéncia
de remocgao de leitos de carvao de 2,5 a 10 cm de profundida-

de.

4.2,2.2 Influéncia da velocidade superficial (tempo de re

sidéncia)

PARKER et alii46' em 1966, pesguisaram a influén-
cia do tempo de residéncia do ar de arraste contendo iodeto
de metila em leitos de alguns tipos de carvdes nao impregna-

dos e impregnados com materiais diferentes.

Estudaram a penetragao do iodeto de metila em lei

tos de carvao de casca de cdco, em funqéo da profundidade do
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leito, para diferentes tempos de residéncia. Foram feitos qua
tro testes com 0,7pg de iodeto de metila por £ de ar saturado
‘com vapor dagua a 759C. Foram usados leitos de 1 evZCm de pro
fundidade, mas de mesmo volume, 4 cm3 (1,6g de carvao). Os
leitos, em nOmero de seis, foram dispostos em série e testa-
dos simultaneamente. Cada teste teve a duragao de lh. Os lei
toé foram expostos ao ar de 759C e 100% de umidade relativa
durante 30 min, antes da adigao de iodeto de metila. Observa-
ram um aumento da eficiéncia do carvao com o aumento do tempo

de residéncia.
4.2.2.3 Influéncia da temperatura

Em 1967, COLLINS et alii33 com o carvao ativo 207B
impregnado, em ar com temperaturas elevadas concluiram gque se
ocorrer pouca condensagao de vapor no carvao durante a remo-—
¢ao do iodeto de metila, e o carvao se4reaquecér e secar rapi
damente, o seu comportamento continuara sendo bom. Entretan-
to, se o iodeto de metila retido pelo carvao tiver um goteja-
mento de condensado, a eficiéncia de remogao do carvao sera
bastante prejudicada. A exposigao do carvao impregnado com a-
minas (TEDA, morfolina ou piperidina) em ar seco a temperatu-
ras muito altas prejudica o seu comportamento, em consequén-
cia da volatiliza¢3o do impregnante. O carvao impregnado com
o iodeto de potassio conservou o seu comportamento apds o a-
quecimentq em 3009C, na presenga de'diéxido de carbono.

WILHELM?® estudou, em 1973, a penetracio de
31311 em leitos de 10 cm de profundidade, contendo carvao a
tivo impregnado com iodeto de potassio ou o AC-6120 (material
inorganico desenvolvido pela Bayer e a Gesellschaft | fir

CH

Kernforschung), em temperaturas elevadas.

Observou dessorgoes acentuadas num dos tipos de
carvao, impregnado com KI, a 1509C. Sua penetracao excedeu a
1% apds 18 d. A penetragao do iodeto de metila no leito con
tendo carvao impregnado com KI, operando a 2009C, ultrapassou

1% apds 24h de operagao.
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. WILHELM acha que a dessor¢io do iodo e a oxidagao
do carvao junto aos sais de iodo do impregnante pode ser ex-
plicada pela conversao dos iodetos metalicos em iodo elemen-
tar, que sofre dessorgao, sendo transformado paréialmente en
compostos mais volateis do iodo. Diante destes resultados, 0s
filtros de iodo na RFA sO usam o carvao até temperaturas ie,

no maximo, 1209C.
4,2.2.4 Influéncia da umidade relativa

A adsorcdo de agua no carvao ativo tem grande in-
fluéncia sobre a sua eficiénecia de remogdao do iodeto de meti
la. Em funcao da umidade relativa do gds ou ar, a superficie
do carvao & carregada constantemente com agua devido a adsor
g¢do de moléculas simples de agua e a agregagao de camadas mo
no e polimoleculares. Em ar com umidades extremamente altas
ocorre condensacao capilar. [26]. '

PARKER et alii46 estudaram, em 1966, a influéncia
da umidade sobre o comportaménto do carvao MSA 85851 impreg-
nado com I,, em varios tempos de residéncia. Os testes foram
feitos em ar com 75¢C e 100% de umidade relativa, contendo io
deto de metila. Observaram que o volume de &gua no caryEo é
um fator importante na remogao do iodeto de metila pelo car
vao impregnado. Citam, como exemplo, que um leito de 12cm de
profundidade com 41% de agua e tempo de residéncia de 0,21 s
teve uma penetragao de 0,07%, enquanto que o mesmo leito, sob
as mesmas condigbes mas com 63% de agua, resultou na penetra
cao de 24%.

Segundo COLLINS et a1ii>? o fator de descontamina
¢do para o iodeto de metila depehde do tipo de acidente que
esta sendo analisado e dos niveis de liberagdo permitidos pa
ra os casos particulares, mas acham razoavel que seja admiti
do um valor minimo.de 1000.

Acham que a probabilidade de remogao do icdeto de
metila pelo carvao ativo estd diretamente relacionada com o

tempo que ele gasta para percorrer a superficie do carvao e
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com o numero de sitios disponiveis para que possa ocorrer a
adsor¢do. O vapor dagua & adsorvido no carvio reduzindo a su
perficie disponivel para a adsorcao do iodeto de metila. O
carvio 207B apresentou um fator de descontaminagao da ordem
de 1000, com tempo de residéncia inferior a 0,2s em ar seco,
mas ndo ulcancou este valor em qualguer tempo razoadvel guan-
do o gas de arraste contendo o iocdeto de metila estava satu

rado com vapor dagua.

Para aumentar a eficiéncia de remogdo do carvao
207B, eles fizeram testes usando algunas aminas como impreg-
. nantes. A impregnagao com piridina, morfolina e piperidiname

lhora o comportamento do carvdo, mas ainda & necessario um
tempo de residéncia muito longo para ser alcangado um fator
de descontaminacdao comparavel ao que & obtido em gases secos.
Com a piperazina e a TEDA é possivel alcangar fatores de des
contaminagao compativeis com os obtidos com gases secos, en
_tempos de residéncia bem menores do que OS necessSarios com as
outras aminas. Observaram, também, gue o comportamento do
carvao ativo impregnado com a TEDA foi muito semelhante ao
impregnado com o iodeto de pot&ssio.

ADAMS et alii31

, em 1968, fizeram experiéncias cocm
uma série.de carvoes comerciais impregnados, para verificar
a eficiéncia na retengdo do iodeto de metila em ar umido. A
Figura 4.3 mostra como a eficiéncia de remocao do iodeto de

metila, em um leito de carvao de 5,0 cm de profundidade, e

fortemente influenciada pela umidade relativa.

Para um sistema dindmico em operagac, sob condi
gOes proximas da saturagdo, uma pequena mudanga em uma varid
vel tal como pressao ou temperatura pode afetar, total ou

131 .
3 I. Para

parcialmente, a capacidade de o carvao reter o CH
ilustrar este fato, uma mudanca de apenas 19 F (0,569 C)
& equivalente a uma modificagd@o em torno de 1,6% na umidade
relativa, e portanto, uma pequena varia¢dao na temperatura jole)
de ser a causa de um grande aumento na umidade do carvio. Por
causa destas consideragoes, & perfeitamente concebivel que os
trés pontos da Figura 4.3, que estdo nas proximidades de 95%

de umidade relativa, localizem-se consideravelmente abaixoda
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curva [31].

De acordo com ADAMS et alii, os resultados para a

131

remogao do CH, I de sistemas ar-vapor pelos carvoes testa-

dos podem ser generalizados da seguinte forma:

- obteve~se eficiéncia de 90% ou mais na remocao

do CH3l3lI, com leitos de carvao de 5,0 cm de profundidade ,

guando a umidade relativa no carvao nao excedeu a 90%;

~ para a regido de umidade relativa de 80 a 85%
a eficiéncia na remog¢ao, em leitos de 5,0 cm, foi de 98% ou
mais e

- em 100% de umidade relativa as circunstanciaspo
dem ser tais que a agua da fase de maior volume, associadaao
carvao, cause uma séria perda na eficiéncia de remogao | do
CH31311 pelo leito de carvao. Estes resultados foram obtidos
em um sistema de uma sO passagem. Em um sistema recirculato-
"rio poder-se-ia obter um consideravel aumentd na eficiéncia

de remogao do CH3l3lI.

Em 1973, WILHELM26 realizou experiéncias com o
carvao hmido e seco, e com o ar umido e seco. A Figura 4.4
131

mostra a penetracao do CH, no carvao ativo impregnado com
iodo, em fungao da profundidade do leito. Vé-se que a pene-.
tragao do iodo no carvao impregnado umido & praticamente a
mesma, tanto para o ar seco quanto Gmido. O carvio impregna-
do seco exposto ao ar umido por curtos periodos de tempo (pa
ra evitar que grandes quantidades de agua sejam adsorvidas no
carvao) apresenta penetracdes muito menores, mas oObserva-se
um desvio acentuado apds ter sido removida a maior parte da
atividade. WILHELM acha que uma peQuena fragao de iocdeto de
metila reage com o vapor dagua do ar formando um composto de
dificil remogao. Observa que o mesmo fendmeno acontece nas
experiéncias feitas com ar de umidade alta e carvdo ativo G-
mido. , | |

Chegou &s seguintes conclusdes quanto d eficiéncia
de remogao dos filtros de carvao:

- a adsorgao de vapor dagua no carvao ativo resul
ta em aumento da penetragdo;

- o carvao ativo Umido também reduz a sua eficién
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cla de remogﬁo para o iodeto de metila em ar seco;

- 0 carvido ativo seco exposto ao iodeto de metila
em ar Umido apresenta uma eficiéncia de remogao inicialmente
elevada, que diminui quando a adsorgdo de &gua no carvao au
menta e "

-~ 0 carvao Umido na presenga de ar com umidade al

ta apresenta a menor eficiéncia e remogao.
4.2.3 Remogdo do acido hipoiodoso pelo carvao ativo

Em 1968, CARTAN et alii'® identificam o Acido hi
poiodoso (HOI) como uma forma mais penetrante de iodo dife-
rente da elementar.

De acordo com DEUBER52 e DEUBER et alii53 o acido

hipoiodoso & formado na agua, mediante a hidrolise do iodo e
lementar:
O=HOI + H' + I .

I, + H

2 2

As condigbOes que favorecem a sua formagao sao:

altas temperaturas;

valores médios de pH e

- baixas concentragoes de I,.
Consideraram, entretanto, que a influéncia da tem

peratura nao estd definida claramente, devido & decomposigao

do HOI em altas temperaturas.

O grau de hidrdlise & muito baixo (constante de e
quilibrio de cerca de 10~l3, a temperatura de 259C); alémdis
so, o0 acido hipoiodoso & um acido muito fraco (constante de

-11

dissociagao de cerca de 10 . & temperatura de 259C).

Segundo WILHELM? a remogao do acido hipoiodoso pe
lo carvao ativo & um problema que ainda estid muito indefini-~
do. Até mesmo a preparagao de acido hipoiodoso marcado radio
ativamente e a sua transformagdao para a fase de vapor, com a
separagao de iodo elementar, apresenta grandes dificuldades.

Suas experiéncias nao demonstraram rendimentos satisfatdrios.
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Kabat (apud WILHELM4), em 1974, mostrou a remogéo
menos favoravel do acido hipoiodoso em relagao ao iodeto de
metila. Além disso, a taxa de dessorgao foi muito alta, al-
cangando niveis de 0,04%/h nas experiéncias de laboratorio

(com leito de teste de 6 cm de profundidade, temperatura an-

biente, 50% de umidade relativa, velocidade superficial de
~ - . 3

22 cm/s e concentragao de HOI de 10 1 uCi de 131I/m de ar).

De acordo com Kabat os carvoes impregnados com

sais de iodo e TEDA retém o acido hipoiodoso mais eficazmen-
te do que outros materiais. O mecanismo de retengao do va
por de acido hipoiodoso ainda nao & bem conhecido. Uma possi
vel explicagao seria a decomposigao das moléculas de HOI ad-
sorvidas sobre a superficie do carvio ativo, desproporgao do

HOI para outros estados de oxidagao e formagao de sal [4].

Deve~-se esperar que o acido hipoiodoso sofra des-
sorcao durante o percurso 'do filtro até a saida pela chamineé
da central, e da atmosfera até o ponto de impacto, com a for
magad de iodo elementar, e consequentemente, aumentando a ex

posigdo através do caminho critico pastagem-vaca-leite [4].
4.3 Adsorventes inorganicos

Como se vera no capitulo segqguinte, embora o car -
vao ativo impregnado apresente excelentes resultados na remo
¢ao do iodo radioativo em centrais nucleares operando sob
condigoes normais, tém sido observados problemas de dessor-
¢ao e formagao de compostos de iodo de dificil remogd3o  com
subsequente dessofgéo, em condigoes extremas de temperaturae
unidade. Além disso, ele & suscetivel & ignigdo em temperatu
ras elevadas, & dessorgdo quando exposto & radiacdo e ndo po
de ser usado na presenga de efluentes gasosos contendo NO, .

Os adsorventes inorgdnicos tém sido estudados na tentativade

obtengao de um sistema mais eficiente na réteng%o do iodo,
sob estas condigdes.
A | :
WILHELM 126 cita que a prata ou prata blindadacom

fios de cobre rcmovem eficazmente o iodo elementar, mas sio
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ineficientes para o iodetoc de metila.

Em 1968, MAECK et alii’? estudaram um zedlito sin
tético, a peneira molecular Linde 13X, procurando impregnan-
tes que aumentassem a sua eficiéncia. A prata foi o material
impregnante que apresentou os melhores resultados. Sob as
mesmas condigoes, a peneira molecular Linde 13X impregnada
com prata e o carvao ativo retiveram igualmente bem o iodo e
lementar e o iodeto de metila. Com o aumento da temperatura,
o0 carvao comecgou a dessorver iodo (2509C) e a 3009C ocorreu
a ignicao do leito. '

‘WILHELMSS, em 1969, deu continuidade aos estudos

com a peneira molecular Linde 13X impregnada com prata, con-
cluindo que em ar seco a eficiéncia de remogao do iodeto de
metila era excelente. Em temperaturas mais altas (2009 C,
3009C e 6509C) a eficiéncia de remogao aumentou devido i de

composigao térmica do iodeto de metila.

Verificou, também, que com o aumento da umidade re
lativa havia uma diminuicio da eficiéncia de remocao. Além
disso, a peneira molecular Linde 13X impregnada com prata a
presentou uma baixa eficiéncia de remogao do iodo, apds ter

sido usada em vapor superaguecido por um determinado tempo
[55] . |

A quantidade de prata contida na peneira molecu-
lar tem uma forte influéncia na eficiéncia de remogao do io-

deto de metila. Deve ser o bastante para permitir uma troca
praticamente completa entre o Ion Ag' e o ion Na' [55]:

Nagg [ (aLo,) (5102)106] . XH,0

As principais reagoes com O iodo ocorrem, princi-
palmente, nas camadas mais externas, durante tempos de resi-
déncia normalmente curtos. Outros cidtions metalicos em zééli
tos apresentam eficiéncias de remogao inferiores ao Ag+ e fa
lham completamente na remogao do iodeto de metila do ar Gmi
do [4].

Devido ao elevado custo da prata, estes filtrosde
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vem ser utilizados somente quando o carvao ativo nao puder
" ser usado por razdes técnicas e guando nao houver perigo de

destruigdo do zedlito por vapores acidos [56].

Em 1970, PENCE et alii38‘estudaram os efeitos de
alguns contaminantes gasosos na remogao do iodo com zedlitos
de‘prata. Os resultados dos testes estéo resumidos na Tabela
4.1. Em todos estes testes os leitos de adsorgao estiveram a
temperatura ambiente, em torno de 259C, e com velocidade su
perficial de 28 m/min. O diametro do leito era de 2,54cm(1")
e seu comprimento, de 5,08 cm (2"). A umidade foi mantida
proxima da saturagao e, em alghns casos, ocorreu uma conside
ravel condensacdao nos leitos. O periodo de injegao de iodo
foi de 15 a 30 min. -

0 envelhecimento de zedolitos de prata expostos ao
ar de um ambiente industrial foi estudado por WILHELM et
aliiS7, em 1972. Os zeéliﬁos de prata foram protegidos com
dois leitos de zedlitos de sddio de 2,5 cm de profundidade .
Notaram nao haver uma diferenga importante entre o envelheci
mento dos leitos protegidos e o dos nao protegidos. Conclui-
ram que os zedlitos de sSdio n3ao absorvem quantidades signi-

ficativas de impurezas gue envenenam os zedlitos de prata.

PENCE et aliiSB, em 1972, estudaram diversos zed-
litos com cations substituidos, com possibilidade de uso na
remogio do iodo radioativo. O zedlito com prata substituida

demonstrou ser o mais eficiente. Tem as vantagens de:

- ndo ser inflamavel;

- ser eficiente na remogao do iodeto de metila em
temperaturas altas;

- apresentar pouco risco de explosao, guando usa
do na presenga de Oxidos de nitrogénio e

- ser resistente ao envenenamento por poluentes.

Segundo eles a relagao de Si/Af & um fator impor-
tante no comportamento dos zeélitos. Quanto maior for esta
relagdo, menor serd sua capacidade de substituigdo idnica. O
zedlito do tipo X tem a menor relagac de Si/Af, aproximada -
mente 2,5; o do tipo 2 tem a maior relagao, 10. O zedlito do



TABELA 4.1

EFEITO DE DIFERENTES GASES SOBRE AS CARACTERISTICAS DE
ADSORCAO DO ZEOLITO DE PRATA [38)

Gas Quantidade de gas Adsorcao de I,
(Duragao do fluxo) (%)
NO,, 552 (4h), 99,7
co, 50£ (7h) 94,2
600£ (1,3h) 99,2
430£ (1,5h) 99,9+
o, 6304 (1,2h) 98,4
12002 (2h) - 99,9+
502 5002 (10% de 99,9+
HZS 70£(8% de 99,9+
H,S) (2h)
Propano 5604 (1,2h) 99,9+
H 2 e
exona OOmf gotejados 99,9+
atraves do leito




e7.

tipo X tem uma capacidade de substitui¢ao idnica cerca de

trés vezes maior do gue a do tipo Z.

0 tamanho da particula, assim como sua forma e
distribuicdo influenciam o comportamento dos zedlitos. O au
mento na area superficial melhora a sua eficiéncia de remo-
cao.

O zedlito AgX granulado, de 12x14 mesh, tem efici
éncia de remogao para o iodeto de metila reduzida significa-

: ~ . . -6 3
tivamente em concentracgoes muito baixas (10 ug/m” de ar).

O impacto de radiacdo sobre zedlitos de prata mos
trou-se insignificante com dose integrada de até 108 rad [58];
entretanto, EVAN859 observou dessorgoes com taxas de dose ga
ma mais elevadas. Ha caréncia de dados sobre o comportamento
do iodeto de prata embebido nas peneiras moleculares, quando

submetidas & irradiagido [4].

Seguhdo MAECK et alii60 as peneiras moleculares

Linde 13X sao .preparadas por meio da passagem de uma solugdo

aquosa de nitrato de prata em uma coluna contendo o ' zedlito
13X suspenso em agua. Em seguida, & removido o excesso de ni
trato de prata do zedlito, e procede-se a sua secagem. A re
lagio prata/zedlito & de 0,4g de Ag/g de zedlito.

Outros materiais nao inflamaveis que podem ser u-
sados para remover o iodo e o iodeto de metila sao produzidcs
a base de acido silicico e oxido de aluminio impregnados com
nitrato de prata. Um deles & o AC-6120 desenvolvido pela
Gesellschaft flir Kernforschung e Bayer [61]. Este material a
presenta eficiéncias de remogao relativamente altas com quan

tidades relativamente pequenas de prata [4].

' WILHELM26 comparou a penetracgao de leitos conten-
do o AC-6120 com um leito contendo zedlito de prata. A efi-
ciéncia do AC-6120 foi superior com quantidades de prata bem
menores. Entretanto, com o AC-6120 mostrou que existe uma a
centuada dependéncia da penetracao do iodo radiocativo com a
umidade relativa do ar. Acima de 70% a penetracgao aumentou
tanto, que ele recomendou ser este o limite de umidade do
ar para o uso do AC-6120.
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WILHELM e SCHUETTELKOPF‘H” 62'63estudaram 0s su-

- portes de catalisadores KTB, KTC e KTD, que sao produtos ex-
perimentais.da companhia Bayer. Eles consistem de um materi-
al inorganico composto de acido silicico amorfo. Dentre os
impregnantes testados, apenas o AgNO3 apresentou fator de
descontaminacdo satisfatdrio. O KTC apresentou um considera-
vel aumento na eficiéncia de remogao com o aumento da quanti
dade de Ag.

A quantidade de prata necessaria para a obtengao
de uma mesma eficiénecia de remogao foi muito mais baixa nos
suportes de catalisadores impregnados com AgN03 do gue em al

guns zedlitos impregnados com Ag [62].

O KTB e o KTC impregnados com prata, em 100% de u
midade relativa e a 309C demonstraram uma baixa eficiéncia de
remogao do CH31311. Nao podem, portanto, ser usados como fil
tros em gases com 100% de umidade relativa (& necessario um
aquecimento prévio do gas) [62]. Com a umidade relativa do
gas limitada a aproximadamente 70%, sera ainda um processo e
conomicamente viavel. Em ar com 70% de umidade relativa e em
vapor superaguecido a 1109C e 1509C os materiais KTB e KTC a
preiggtaram eficiéncias de remogao muito altas para e
CH

3 1 [61, 62].

Ndo foram observadas alteragGes substanciais nas
amostras de Ag - KTB expostas as doses de irradiacdo gama do
60Co até o valor maximo de 8,6 x 108 raa [61, 63].

Possivelmente a quantidade de prata necessaria &
impregnagao dos suportes eleve o custo destes meios filtran-
tes trés vezes mais do que o prego de um carvao ativo impreg
nado com iodo [62].

THOMPSON e KELLEY64 introduziram, em 1975, o sis

tema "Maypack modificado", contendo os adsorventes inorgani-
cos CdIz/Chromosorb P, zedlito de cobre na forma de sulfeto
(CuSZ) e dois filtros de zedlito de prata (AgZ). Somente o

31311 e do 13112 em baixas

AgZ foi eficaz na remogao do CH
concentragoes. Explicaram a baixa remogao do iodo elementar

pela presenga de pequenas quantidades de iodo nao elementar,
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tais como o HOI e os iodetos organicos que se formam durante
a preparagao do iodo elementar. A quantidade relativa destes
compostos & .maior em concentragées‘muito peguenas de I,
(<< 20713 g/cm3). '



"CAPITULO V

PROBLEMAS DO CARVAO ATIVO



5.1 Introdugao

O carvao ativo remove iodo mais eficientemente
que outros meios adsorventes, mas tem como grave desvantagém
a possibilidade de ignicgao em temperaturas elevadas, na pre

senga de gases oxidantes..

Com o tempo também pode haver uma perda sensivel
de eficiéncia de remogao, se exposto continuamente ao fluxo

de ar e/ou, por adsorgao de poluentes.

Pela agao da radiaqéo sobre iodo elementar, car

vao e ar Umido sao formados iodetos organicos.

Pode, ainda, ocorrer a dessorgao do material ja

removido pelo carvao ativo.

(83
.
N

Envelhecimento

0 carvao, impregnado ou nao, sofre redugao na sua
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eficiéncia de remocdo com o tempo, quando exposto continua-
mente ao fluxo de ar. Este fenOmeno, denominado envelhecimen
to deve-se, provavelmente, ao envenenamento quimico ou fisi-
co provocado por impurezas presentes no ar, ou a perda gradu
al do impregnante, se este for volatil. E proporcional ao ni
mero de vezes que ocorre a renovagao do ar no leito de car-

vao, e se acelera com o aumento da taxa de renovagao do ar[33].

. .33 e ‘ . '
COLLINS et alii verificaram que o envelhecimen-
to @ mais rapido, inicialmente, em ar nao filtrado do gue em
ar limpo, mas que, apds um grande nimero de renovagoes de ar

no leito de carvao, essa dependéncia nao & tao clara.

Segundo WILHELM et alii57 os testes de envelheci-~
mento e envenenamento 4o material adsorvente, na RepﬁblipaFg
deral da Alemanha, saa feitos com os chamados filtros de con
trole, instalados em paralelo com os filtros de iodo. Os tes
tes "in-situ" s3do de custo elevado comparados aos testes de
laboratorio. Para prolongar o intervalo entre os testes "in-
situ" de filtros de iodo e para testar o envelhecimento dos
carvoes impregnados, todos os filtros de iodo instalados nos
reatores alemdes sdo montados com, no minimo, dois filtrosad
sorventes dispostos em paralelo. Estes adsorventes sao carre
gados com o mesmo carvao do filtro principal, e removidos a
'pOs certos periodos de operacdao para serem testados no labo-
ratorio, sob condigOes maximas de acidente. Devem se subme -
ter ao mesmo fluxo do filtro principal e as fugas devem ser
evitadas. O carvao dos filtros de controle é dividido em, pe
lo menos, duas porgoes para melhor detecgao do grau de enve-
lhecimento.

TAYLOR e TAYLORGS, em 1973, estudaram, em escala

de laboratdrio, o envelhecimento dinadmico acelerado e o enve
lhecimento estitico real de carvdes impregnados. As amostras
testadas foram do tipo Sutcliffe-Speakman 207B. Os carvoes
foram impregnados em laboratorio ou fornecidos pela
SutcliffefSpeakman.Ltda.

Usaram dois equipamentos de pegueno porte nos
testes com o envelhecimento dinamico acelerado. O diagra

ma do primeiro equipamento & mostrado na Figura 5.1. As co
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‘EQUIPAMENTO DE TESTE EM SERIE DO ENVELHECIMENTO DINAMICO [65]
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lunas com carvio operam em série, sob condigoes realisticas,
para examinar o comportamento do carvao gquando exposto ao ar.
'S30 colunas de vidro de didmetro interno de 25mnm, contendo
um leito de carvao de 75mm de profundidade. Foram projetadas
para gue pudessem ser montadas no equipamento, usadas e, en
t3o, removidas e instaladas novan-=nte no equipamento de tes

tes com o iodeto de metila, sem prejudicar o carvao.

As colunas com carvao foram instaladas em uma tu
bulacdo ligada a uma grande bomba rotativa de sucgao. Quatro
colunas atuam simultaneamente. Foram instalados rotametros
antes de cada leito de carvao e o fluxo foi ajustado para
17£/min em cada leito. O equipamento foi colocado em uma cé-
lula de concreto de grandes dimensdes, contendo varios ou-
tros equipamentos. O ar usado nos testes ndo foi filtrado nem
tratado por qualquer outro processo, portanto continha os
pOs e impurezas encontrados normalmente na atmosfera, junta-
mente com poeira de concreto da cé&lula e névoa de dleo do e
quipamento vizinho. Estavam presentes no ar hidrocarbonetos
em concentracoes relativamente altas, devido & existéncia de
maguinas a diesel que os descarregavam na atmosfera proxima
ao local onde estava o equipamento de testes. A umidade - do
ar nao foi controlada, permitindo-se que se seguissem sim-
plesmente as condig&es'atmosféricas normais; em geral, a uﬁi
dade relativa estava na faixa de 60 a 80%. Observaram gque os
carvoes impregnados em laboratdrio tém graficos de envelheci
nento semelhantes, o mesmo acontecendo com os preparados co-
mercialmente.

Observaram, também, uma diferenca significativa
entre as técnicas de impregnagéo em laboratdorio e a comerci-
al, ou no comportamento dos carvoes usados. Concluiram que os
carvoes impregnados com TEDA e KI apresentavam as mesmas ca
"racteristicas de envelhecimento gquando impregnados no mnesmo
tipo de carvao, sugerindo que o carvao era o elemento princi
pal no processo de envelhecimento. DEUBER et alii53, em 1974,
contradisseram estas observagoes, concluindo que o envelheci
mento do carvao ativo do tipo SS 207B impregnado com TEDA e

ra visivelmente mais lento do que guando imprcgnédo com KI.
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O diagrama do segundo equipamento de testes de en
velhecimento dinamico acelerado, mais sofisticado que o pri-
meiro, & mostrado na Figura 5.2. Consiste de um tubo de 150m
de didmetro contendo um leito de carvao granu}adoﬂae 12mm de
profundidade, mantido firmemente entre dois discos de malha
de ago inoxidavel, para impedir o movimento dos graos nas ve
locidades altas do gas. A seg¢ao de teste faz parte de um cir
cuito de recirculacdo simples, entre a saida e a.entrada de
duas grandes ventoinhas centrifugas operando em paralelo. O
circuito completo @ mantido ligeiramente acima da pressao at
mosférica pela drenagem do ar limpo para o lado de baixa pres
. sdo do circuito. A limpeza do ar & feita pela passagen atra-
vés de um filtro absoluto, de um leito profundo contendc quan
tidades iguais de carvoes impregnados com KI e TEDA e por um

volume equivalente de carvao 207B nao impregnado.

. TAYLOR e TAYLOR65 conseguiram fluxos muito altos
e o envelhecimento para 8 x 108 renovagoes do ar no leito, em

cerca de guatro semanas de operagao continua.

Observaram, novamente, gue ¢ envelhecimento de
carvbes impregnados com KI nao pode ser distinguido dos car-
voes ‘impregnados com a TEDA, sugerindo que o processo ée en-
velhecimento afeta mais o carvao do que o impregnante. Obser
wvaram, também, que os carvoes impregnados em laboratdrio, o-
perando em ar limpo, apresentam menor envelhecimento em rela
¢do aos carvoes impregnados em laboratorio, operando em ar
sujo. Os carvoes comerciais operando em ar sujo apresentsim en

velhecimento mais acentuado.

Inicialmente, os carvoes a serem testados, quanto
ao envelhecimento estatico, foram espalhados em caixas de a-
¢o inoxidavel com cerca de 10mm de profundidade e, entao, sub
metidos a circulag¢ao normal do ar em uma das instalacde de
Windscale. Posteriormente, as amostras de carvao foram colo-
.cadas em garrafas normais de tampa com rosca, ha auséncia de
ar. As garrafas sd foram abertas para a remogdo das amostras
de teste sendo, a éeguir, imediatamente fechadas. Foram usa-
das duas amostras fornecidas por Windscale em tambores. Na

primeira parte da experiéncia de envelhecimento elas ficaram
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nos proprios tambores em que foram fornecidas e, na segunda,
foram colocadas nas garrafas de tampa com rosca. As garrafas
e os tambores contendo o material do qual seria determinado o

envelhecimento foram estocados no laboratodrio [65].

Obtiveram uma larga faixa de variagao do envelhe-
cimento caracteristico de cada impregnante, sem uma correla-
cdo entre o método de preparagao e o comportamento dos car -
voes. Nestas experiéncias os carvoOes impregnados com a TEDA
tiveram melhor comportamento do que os impregnados com O KI.
Concluiram, ainda, gqgue o envelhecimento do carvao base era
- variavel e que o fato de os carvoes impregnados com a TEDA
terem apresentado melhor comportamento se deveria ao numero
insuficiente de amostras testadas. Recomendaram que 0Os fil
tros de iodo deveriam usar carvoes ativos novos para que fos

sem alcancados melhores comportamentos na remogao.

Segundo EVANS37

iodo em temperaturas elevadas diminui sensivelmente com o

. a capacidade de o carvao reter o

seu envelhecimento. Ele testou em laboratdrio, leitos de car
vao de 2,54cm (1") de profundidade, carregados com 12 e sub-
metidos; durante 4h, ao fluxo de ar a temperatura de 1809C .
Testou, tambem, a penetracao de iodeto de metila, por 4h, em
ar de arraste a 259C e com 95% de umidade relativa; a profun
didade do leito foi de 5,08cm (2") e o tempo de residéncia ,

de 0,25s. A carga foi de 0,lmg de CH3I/g de carvao.

. A penetragao do iodo, em funcao do tempo de uso
do carvao, foi menor no carvao ativo GX-176 do que nos G-615
e 416. As penetragdes de iodo no GX-176 foram aproximadamen-
te 10% das observadas nos carvoes G-615 e 416, apds 18 meses
de uso. O envelhecimento dos carvoes G-615 e 416 foi seme-
lhante em temperaturas altas, apesar de o G-615 ser impregna
do e o 416 ni3o. O GX-176 teve um comportamento completamente
diferente, muito embora contivesse os mesmos tipos de impreg
nantes do carvio G-615. EVANS acha gue este cdmportamento a-
nomalo pode ser causado pelas diferengas na distribuigao gra
nulomctrica dos carvoes. Ele seclecionou amostras novas e usa

das de carvoes ativos G-615 e GX-176 para serem testadas na
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remocio do iodecto de metila. O 416 nao foi incluido nos tes-
tes porque nao é impreygnado e, portanto, é pouco eficientena

remogao do iodeto de metila.

EVANS concluiu que a eficiéncia de remogao do io-
deto de metila pelos carvoes testados diminui rapidamente
com o aumento do periodo de uso de cada material adsorveate
e que o carvao GX-176 envelhece mais lentamente do gue o]
G-615, assim confirmando suas observagdes anteriores de que
a distribuigdo granulométrica tem influéncia sobre o envelhe
cimento do carvao, bem como sobre a sua eficiéncia de remo-

¢cao.
5.3 : Temperatura de ignigao

Embora a capacidade do carvao ativo para a remo-
cado do icdo seja maior que a dos outros meios adsorventes, e
le apresenta comograve desvantagem a possibilidade de igni-
¢do em temperaturas elevadas, quando em contato com gases O
xidantes. A ignicdo dos filtros pode liberar todos os produ-
tos de fissdo retidos e contribuir para um aguecimento consi

deravel do sistema de contencido [66]. Na indGstria nuclear,

os trabalhos sobre a ignigdao do carvao foram iniciados em
1958 por Adams e Browning (apud MILHAM67).
67

Conforme MILHAM ', embora as caracteristicas de
ignicao de um determinado material sejam funcdo de algumas de
suas propriedades intrinsecas, as medidas destas proprieda -
des sdo fortemente dependentes das condigoes ambientais. As
sim, qualquer definigao pratica da temperatura de ignigdo de
ve se basear na definicao cuidadosa e padronizada dos equipa
mentos e procedimentos de teste. Ele desenvolveu um método
padrao para medir a temperatura de ignicdo de diversos car
voes e também determinar os efeitos de variaveis na ignicao
[68] . Neste caso, a temperatura de ignigao &, por definigao,
o ponto onde hd um siGbito aumento da curva temperatura  ver
sus tempo do ciclo térmico. Para velocidades do ar muito bai

xas este fendmeno nidoc ocorre [66].
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. A temperatura de ignicgdo também & chamada de tem-
peratura de ignigdo expontanea (TIE), para enfatizar que ela
€ a temperatura mais baixa em gue uma substa@ncia entra en

ignic3o no ar sem fagulha e sem chama.

Em 196¢€, MILHAM69 estudou a temperatura de igni-
¢do do carvao étivo, testando o grau de influéncia de algu-
mas variaveis mais provaveis. Ele lembra que a temperatura do
carvdao contendo iodo radioativo aumenta devido a geragao de
calor provocado pelo decaimento do iodo. Seus testes revela-
ram que a temperatura de ignigao do carvao €& influenciada pe
lo tipo de parvéo usado, por sua area superficial interna,pe
lo tempo que ficou em uso, pelo tamanho de seus granulos, pe

la profundidade do leito e pela velocidade do ar.

Os testes no SRL foram feitos com carvces de cas
ca de cbco, de petrdleo e carvao betuminoso. O carvaoc betumi
noso, por ser mais cristalino, teria uma temperatura de igni

'gao maior que o carvao de casca de coco.

Observou que ‘a impregnacgao do carvao de casca de
coco com iodo (10% do peso do carvao) aumentou a temperatura
de ignigao do carvao de 3409C paral4109c. A impregnacao do
carvao betuminoso com cerca de 10% do seu peso com sais de
prata, cobre e cromo diminuiu sua temperatura de ignicao de
4809C para 2509C. Segundo ele, a maioria dos sais metalicos,
especialmente de sodio e de potassio, catalisam a oxidacaodo
carvao, enquanto que os halogénios a inibem.

COLLINS et alii33 e EVANS70 confirmam a observa -

gao de que a temperatura de ignigdo do carvao diminui quando

impregnado com o iodeto de potassio.

A influéncia da area superficial interna do car-
vao sobre a sua temperatura de ignicdo foi estudada por
KOVACH e GREEN71, em 1966. Eles observaram gque a temperatura
de ignig¢ao do carvao de casca de cdco de 6 x 10 mesh Tyler
reduziu de 4859C (com 750 mz/g) para 3709C (com 1500 mz/g).A
temperatura de ignigao do carvao ativo teve um pequeno aumen
to com o aumento do tamanho da particula. Observaram, também,

gque a variagao do tamanho da particula teve um efeito menos
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significativo na temperatura de ignigao do que quando se va-

riou a area superficial interna ou total.

Testando o efeito da profundidade do leito na tem
peratura de ignigao, encontraram gque nos leitos de carvao
mais profundos a ignicao se passou dentro do leito de carvao
e ndo na superficie. A temperatura de ignigao dentro do 1lei
to foi mais baixa do que na superficie. l

MILHAM69

também observou que a temperatura de ig-
nigdo do carvao ativo 416 aumentou cerca de 809C, apds 18 a
25 meses de uso. Atribuiu este aumento a maior concentragao
de iodo e cloro no carvao, conforme o iﬁdicaram as analises
feitas por espectroscopia de massa.

DEITZ e BLACHLY50

estudaram a estabilidade térmi-
ca dos carvoes impregnados com Os sais oxidcidos de iodo e
com a HMTA (amina de ponto de ignigao elevado). Observaram
que o0s carvoes impregnadoé com a HMTA apresentaram uma tempg
ratura de ignicao espontinea mais alta do gue o0s gue nao a

continham.

LORENZ et alii72, em 1974, fizeram uma série de
experiéncias para determinar se ocorre a ignigdo do carvao ,
em consequéncia do calor de decaimento do iodo radioativo, an
tes de sua dessorgao. Usaram cinco tipos de carvoes, obtidos
da casca de cdco, a excegao do WITCO Grade 42, obtido do pe-
trdleo. Concluiram que o calor de oxidagdo, em consequéncia
do decaimento radioativo do iodo removido, pode causar a ig-
nigao doiéarvéo antes da dessorgao do iodo, principalmente
em vazoes altas. Os contaminantes organicos também s&o varii
veis que contribuiriam para a ignigao do carvao.

EVANS37 relata que a temperatura de ignigao do

carvao do tipo GX-176 aumentou durante os primeiros meses de
uso e, em seguida, diminuiu. A quantidade de iodo retido no
carvao também aumentou durante os primeiros meses de uso.

6
MILHAM ? observou que a umidade do ar de arraste

ndo tem influéncia sobre a temperatura de ignigao do carvao.
Também nao influenciaram na temperatura de ignicao o didme-

tro do leito, os produtos de corrosao, a reignigao do car-
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vio, a reducdo do conteldo de oxigenio do ar de arraste, a
taxa de aguecimento e nem o aquecimento prolongado abaixo da

temperatura de ignigao.
5.4 Envenenamento

A eficiéncia de remogao do carvao ativo pode so-
frer uma reducdo sensivel, motivada pela adsorgido de poluen-
tes, tais como solventes, vapores de Oleo, tintas de pintu -
ras, etc. Segundo WILHELM4 as consequéncias deste efeito tém
sido subestimadas. O envenenamento dos filtros de iodo é
mais pronunciado em centrais nucleares novas, onde ocorrem
grandes -quantidades de vapores de solventes organicos déspﬁg
turas e plasticos, e de outros materiais orgadnicos liberados

no ar.

COLLINS et alii°° relatam que o carvao 207B im-
pregnado com 5% de TEDA apresentou um aumento insignificante
na penetragéo do iodeto de metila em ar saturado, éontendo
solventes orgadnicos, a temperatura ambiente, O carvao  207B
imprégnado com 0,5% de KI, nas mesmas condigaes, apresentou
um aumento na penetracaoc do iodeto de metila por um fator de
dois.

BITTER et alii73 observaram que os filtros de car
vao ativo sao danificados por solventes de pinturas, princi-
palmente, Testes com pré-filtros objetivando a protecgdo do
filtro principal revelaram—-se vantajosos apenas na remogao de
hidrocarbonetos de alto ponto de ebuligao. Afirmam gue os sol .
ventes como o xilol e o toluol sao transportados tao rapidé
mente através do leito de carvao ativo, gue seria impossivel
reté-los por meio de filtros preiiminares de tamanhos aplica
veis nos sistemas de filtracgao de centrais nucleares.

FURRER et alii74, em 1976, estudaram a influéncia

da adsorgao de poluentes na eficiéncia de remogao de filtros
de iodo contendo carvao ativo. As amostras de carvao ativo
provieram dos filtros de controle, gque sao instalados em pa-

ralelo com os filtros de iode e testados, em intervalos de
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tempo especificos, quanto & eficiéncia de remogao. As amos-
tras foram analisadas por cromatografia gasosa. Identifica-
ram misturas de acetato de etila, tolueno, ¢ orto, meta e pa
ra-xileno coém uma composicio correspondente a usada em dis
solventes de tinta verniz. Também foram detectados Oleo con
bustivel e outros componentes do petroleo de baixa volatili-
dade. Observaram, ainda, que nZo ha uma correlagao simples
entre a quantidade de poluentes e a eficiéncia de remogao do
carvao.

Também fizeram experiéncias sobre o envenenamento
do carvao com acetato dé etila, tolueno, e orto, meta e para-
xileno, em laboratorio. Observaram gue o tolueno e os orto,
meta e para-xilencs foram adsorvidos em 25 cm de uma camada
de carvao ativo de 50 cm de profundidade, principalmente nos
primeiros 10 cm. O acetato de etila, ficou adsorvido nas ca
madas mais profundas, devido a sua maior velocidade de migra
¢ao no carvdo. Mostraram a dependéncia da eficiéncia de remo
'¢3o com a carga do solvente. Notaram claramente a redugdo na
eficiéncia de remogao dos leitos de carvdo ativo & medidaen
gue se aumentou a carga do solvente. Verificaram, entZo, que
a eficiéncia do filtro de carvao diminui com o usc, devido a
sua contaminagdo com solventes orgdnicos liberados das pintu

ras de superficies internas das centrais nucleares.

A liberagao de solventes de pinturas de revestimen
to e de plasticos & mais pronunciada nos primeiros meses de
operagao da central. As amostras de carvdao ativo dos filtros
de iodo em centrais nucleares mais antigas continham menores
guantidades de solventes e apresentaram, qonsequeﬁtemente,vi
das {iteis mais longas [4]. '

HUNT et alii75, em 1976, estudaram o envenenamento
do carvao ativo BC-727, usado nos filtros de iodo de diver-
sas centrais nucleares americanas, concluindo que a maioria
dos testes destinados a avaliar o comportamento do material
~adsorvente, contendo impurezas adsorvidas, exigem um tempo
longo de preparagao das amostras durante o estabelecimento
das condig¢oes de equilibrio guanto & temperatura e & umidade

do ar de arraste e do leito de carvao. Isto modifica as con
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dig6es reais do material. Concluiram, ainda, gue os testes
feitos & temperatura ambiente nado apresentam problemas signi
‘ficantes, mesmo com os carvoes usados que contenham solven-
tes organicos adsorvidos. Acham, entretanto, que nos testes
feitos a temperaturas elevadas as impureéas gue envenenam O
‘carvao sao removidas durante o egnilibrio das amostras comas
condicoes dos testes, regenerando o carvao antes da intrcdu-

¢cd3o do agente de teste.

Eles também procuraram regenerar um carvao impregna-
do com iodo, usado durante guatro anos em uma central PWR, e
que apresentava pouda eficiéncia na remogao do iodeto de me-
tila, devido ao acimulo de poluentes adsorvidos ﬁa sua super
ficie. Recomendaram que fossem considerados os seguintes as-
pectos, durante e apds a construgéo de centrais nucleares, ob
jetivando reduzir o envenenamento do carvao ativo por poluen
tes [4, 74]:

Durante a construgao:

- os testes preliminares de ventiladores dos siste
mas de filtrac@o de iodo do ar de exaust3o devem ser realiza

dos antes do carregamento dos filtros com o carvao e

- os filtros devem ser carregados com carvao o
mais tarde possivel, apds os trabalhos de pintura da conten-

¢ao de seguranga e do espago anular terem sido efetivados.
Apds a construgdo:

- o uso de solventes deve ser reduzido, tanto quan
to possivel, nos compartimentos cujo ar circula pelos £il-
tros de iodo e ’

»

] - durante os trabalhos de pintura, em tais compar-
timentos, o ar deve ser desviado dos filtros de iodo, se is

to for possivel e permissivel.

WILHELM4 sugere, ainda, que devem ser estudadas pri
oritariamente as possibilidades de as pinturas em salas da
-contengao e do espa¢o anular serem feitas de materiais con-
tendo uma quantidade minima de solventes.

Baseando-se em sua experiéncia pessoal, ele reco-
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menda as seguintes medidas para um melhor controle da carga

de poluentes:

- aumentar a quantidade de carvao ativo em, no mi
nimo, 2/3 do volume normal;

- dividir o volume de carvao em duas camadas Ssu-
cessivas, devendo a primeira ser trocada em intervalos meis
curtos (intervalo esperado: varios meses). A segunda camada
na direcao do fluxo pode permanecer em usoO por periodos mais
longos (2 1 a). Deste modo, os poluentes com tempos de reten
¢do mais longos podem ser removidos com a primeira camada de
carvao ativo, gquando a mesma for trocada e

- instalar aquecedores de ar entre as duas cama-
das de carvao ativo, possibilitando o aguecimento periodico
dos poluentes altamente volateis adsorvidos nos filtros.:

5.5 Efeitos das radiacgdes

Os estudos dos efeitos da radiagao sobre a remo-
¢ao do iodo pelo carvdo ativo revelaram a formagao de jode-
tos orgédnicos em um sistema composto de iodo elementar, car
vao e ar Umido quando exposto a um campo de intensa radiacao
‘gama. A formagao e subsequente dessorcgao dos iodetos pene-
trantes nos leitos de carvao dependem da intensidade e dura
¢ao da irradiacgao, do tipo e condi¢ido fisica do carvdo usa-
do, da composigao do gas a ser filtrado e, possivelmente, da
temperatura de operagdo do leito de carvido [59].

Com o objetivo de saber se hd formacdo de iodeto
de metila na presenga de radiaqéo gama, em 1967, BILLARD48
"~ submeteu algumas ampolas de 30 cm3, contendo cristais de io
do e metano puro, a uma fonte de‘GOCo de 200 Ci. Para uma do
se integrada menor do que lO5 rad nao se observou a formagao
de iodeto de metila. Para doses integradas da ordem de 9x105,

3,5xlO6 e l,5xlO7 houve formagao de iodeto de metila em con

centragoes estimadas de 6x10—8, l.O—7 e 4x10_7g/cm, respecti-
vamente [48]. '

TANG e CASTLEMAN76, em 1968, estudaram a deconpo-
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sicdo do iodeto de metila no ar, induzida pela radiagao gama

do 60Co a temperatura ambiente, con misturas de ar e CH3I de

¢ 2 ,4x10"4:-1.

concentracdes iniciais variando entre 1,1 x 10
As amostras foram irradiadas com taxas de dose na faixa de
7,71 rad/s a 2,95 x lO2 rad/s e analisadas por cromatografia
gasgsa. ;. decomposigao do CH3I na faixa de concentragao de
10

A dose absorvida total para 50% de decomposigao foi 1,17x10

-6 .. S
a 10 M obedece a cineética de pseudo primeira orden.
5

rad. Os produtos formados pela radiolise foram, principalmen

te, o nitrato de metila e o nitrito de metila.

Propuseram o seguinte mecanismo para explicar as

observagles experimentais:

Y Kl
VSASANANA— Y
M <— M* (1)
K__l.
. K2
M* + CH3I —-——>CH3~+ I. + M (2)
Ky
CHy-+ O, + M ———>CH,0,. + M (3)
CH3-+ O, ———> HCHO + OH- (4)
Kg
Ie+ T+ M ———> 1, + M . (5)
K
CH302-+ I. —————%»CH3I + 02 (6)
K;
CH302-+ NO, ———> CH,0NO, + O- (7)
CH302-+ NO > CH30NO + 0. (8)
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M desiygna uma molécula de ar (N2 ou 02) e M* uma
molécula ionizada ou excitada, capaz de transferir energia

‘para uma molécula de CH,T.

A etapa de recombinac¢io (6) pode ser ignorada nas
experiéncias com baixas concentragoes de CH;I. Supondo esta-
do estacionario e mudancas despreziveis na concentragao - do
ar durante a irradiacgdo obtém-se a seguinte eqﬁagéo de taxa

de pseudo primeira ordem:

d [cH,T] K, K
- S = 2] [en,y1] .
at K_q
No caso de experiéncias com concentragoes altas

as reagdes (7) e (8) podem ser ignoradas por causa das bai-
xas concentracgoes de NO, e NO no sistema. Neste caso obtém-

se uma equacgao de taxa de ordem zero:

1 4

- = 4

dt K3

a [ca, 1] K, K

confirmando os resultados experimentais para a concentracao
inicial de CH3I igual a 2,4 x 10_4M [76].

EVANSSQ, em 1972, também com 0co ge alta intensi

dade, estudou as taxas de dessorcgao -de diversos tipos de
carvoes impregnados e ndo impregnados. Obteve taxas de dose
de 10" rad/h nos leitos de testes do carvao ativo, valores
semelhantes aos que podem ser encontrados nos leitos de car-
vao de muitas centrais nucleares, apds a ocorréncia de um a
cidente. Encontrou que a dose afeta a quantidade de iodo li-
berado. O carvido n3o impregnado teve taxa de dessorcio inici

al muito maior do que o carvao impregnado com KI mas apos

‘ 3’
cerca de 15h a taxa de dessorgao foi a mesma. Entre os produ
tos coletados nos filtros de carvao identificou iodeto de me

tila, iodeto de metileno, iodeto de etila e iodeto de vinila.
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Também identificou metanol e nitrometano.,

EVANS considera muito provavel que os mecanismos

~ . . , 7
de reacao sejam via radicais livres, em um campo de 10 rad/h;
entrctanto, niao faz referéncia ao trabalho de TANG e

CASTLEMAN76, anterior ao seu e especifico sobre o assunto.

Outros testes feitos por EVANS com 21 amostras di
ferentes de materiais adsorventes de iodo tiveram o objetivo
de selecionar o melhor material filtrante. Testou-os dguanto
a eficiéncia de remogao na presenga de radiagéo(l,5x107radﬂﬂ
e de NO2 (91, 1mg de N02/g de carvao) a altas temperaturas
(1809C) . Os testes foram feitos separadamente. O agente de
teste @ o iodo elementar (0,7mg de 12/g de carvao e 0,35 mg
de 12/g de adsorvente inorgdnico). Incluiu testes de contro
le, para compara¢do, feitos nas mesmas condigdoes de tempera-
tura e umidade dos testes com radiagao gama (809C e 75% de
umidade relativa). Concluiu que os carvoes dé casca de c&co
impregnacos com KI3 apresentaram grandes variagoes na efici
éncia de remogao, em funcao de sua procedéncia, particular -
mente em altas temperaturas € nos testes com NOZ' Os carvdes
obtidos do petrdleo tiveram pouca retengao nos testes a tem-
‘peraturas elevadas. Os carvdes impregnados com TEDA apresen
taram os melhores resultados nos testes com radiacgao e comn
NO,. O carvao de casca de cdco impregnado com TEDA foi o ma
terial filtrante que apresentou os melhores resultados de re
mogao.

A Figura 5.3 mostra os resultados dos testes rea
lizados por EVANS37 com os carvoes 416, G-615 e GX-176, ex
postos ao ar do local com leitos de 2,54 cm (1") Qe profundi
dade, carregados com 12, submetidos ao ar de 809C e 95% de
umidade relativa durante 5h, na presenga de um campo de radi
agao de 1,5 x lO7 rad/h. O carvdo ativo GX-176 reteve o iodo
elementar com maior eficiéncia do que o 416, mesmo guando es
te era novo e agquele tinha 18 meses de uso. O conpoeortamento
do carvao GX-176 foi melhor do que o G-615, a ndo ser guando

novo.
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5.6 . Dessorgdo

O carvio ativo pode apresentar dessorg¢ao, isto e,

perda de material removido.

PARKER ot alii® estudiram a dessor¢dao em carvao
de casca de cOco impregnado com 5% de 12, com ar saturado de
vapor a 259C, contendo iodeto de metila, passando continua-
mente pelo leito de carvao durante 1 h e, em seguida, com ar
saturado de 25 a 959C, sem iodeto de metila, continuando a
passér pelo leito pdr um longo periodo. As velocidades linea
res do ar foram de 30 e 60 cm/s. Usaram leitos de 1 e 2cm de
profundidade. Durante a injecao do iodeto de metila os fil
tros de carvido foram dispostos em paralelo (v. Figuras 5.4 e
5.5).

A curva A representa as quantidades de iodeto de
metila adsorvidas durante 1 h, sem condensagao perceptivel de
agua nos leitos. A curva B repfesenta as quantidades de io-
deto de metila retidas nos leitos de carvac, apds a passagem
de ar (sem iodeto de metila) durante 8h, sem condensagao per
ceptivel de &gua nos leitos. As curvas A e B sao para os tes
tes com ar de 259C e 100% de umidade relativa. Os'tempos de
.residéncia sdo de 0,2s. Observaram gue a dessorc¢do do iodeto

de metila foi desprezivel nestas condicgoes.

A curva C representa as quantidades de iodeto de
metila adsorvidas nos leitos de carvdo, apds a passagem con
tinua de ar sem iodeto de metila, com condensacao de agua nos
“leitos, na temperatura de 759C e 100% de umidade relativa, du
rante 4h. A curva D representa as quantidades de iodeto de
metila adsorvidas nos leitos de cdrvéo, sem condensagao, a
temperatura de 909C e 100% de umidaae relativa, apos a pas-
sagem de ar sem iodeto de metila por 2h. Observaram que a
curva C foi deslocada em relacao as curvas A e B, indicando
dessorgao. Entretanto, nao houve variag¢do entre as curvas A
e D, que se superpoemn.

Fizeram um teste final de dessorgao com ar satura

do, de temperatura entre 95 e 1009C e com a temperatura no
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leito em 95¢C, para que pudesse ocorrer condensagao, por 2h.
0s resultados estdo ilustrados na curva E das Figuras 5.4 e
5.5. Os testes com leitos de 1 cm de profundidade mostraram
uma perda significativa de iodeto de metila, e a maior parte
da atividade removida nao foi encontrada no filtro de carvao
de seguranga (filtro colocado apds os filtros testes). A ana
lise do condensado revelou que a atividade removida estava a
1i presente. Ficou claro que a penetragao de um leito de car
vio de casca de cdco pelo iodeto de metila depende fortemen-
te da quantidade de &gua existente no carvao e, também, que
uma vez adsorvido, o iodo resiste a dessorcgao do carvao de
" casca de cbco durante varias horas de fluxo ininterrupto de
ar, mesmo quando a umidade relativa for muito alta.

GARDER e VAGSLID77, do Institut for Atomenergi, da

Noruega, estudaram, em 1974, a dessorcao do iodo em carvao
impregnado com TEDA, "in-situ" no sistema de ventilacao de

uma instalagao de produgao de isOtopos. A concentragao de

1311 (em forma nao identificada) no ar esteve entre 10“8 e
10“5 uCi/cm3.
| Os filtros foram expostos ao 1311 do sistema de

ventilacao durante um longo periodo. Em seguida, foram expos
tos ao ar com vazao de 15 £/min, durante 8d, & temperaturaan
biente, Houve dessorgao na faixa de 2 a 20% durante o perio
do 'de 8d.

Filtros expostos ao iodeto de metila sofreram uma
dessorcao idéntica a do 1311 Qos testes "in-situ". Com o io-

do elementar a dessorgao foi insignificante.

KHAN et alii'l testaram a dessorgao do iodo ele
mentar e do iodeto de metila nos carvdes FCIC, NVCIL (ndo im-
pregnado e impregnado com 1,5% de iodeto de potadssio) e SSCL.
Com velocidade superficial de 250 cm/s e com exposigao ao
fluxo de ar durante 3h (para o iodo elementar) e 1,5h ( para
-0 lodeto de metila) notaram que o carvao ativo NVCIL ndo im
pregnado e impregnado com 1,5% de iodeto de potassio apresen
tou a menor dessorg¢dao para o iodo elementar e para o iodeto

de metila, respectivamente.
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SISTEMAS DE FILTRACAO DO IODO RADIOATIVO "IN-SITU"



6.1 Introdugao

Em centrais nucleares PWR empregam-se os filtros
de iodo na remocgao do iodo gasoso, nas diferentes formas, e
de aerossdis de iodo. Suas partes componentes sao projetadas

segundo critérios de seguranga e recomendag¢oes de operagao.

O carvao ativo impregnado @ o meio filtrante mais
usado nos filtros de iodo de sistemas de tratamento do ar de

exaustdao e do ar de recirculagdao das centrais.

Os tipos de filtros variam. Sao mais comuns os do
tipo recipiente de leito profundo sem juntas de vedagao e o0s

do tipo cela.
6.2 Filtros de iodo

6.2.1 Componentes de um filtro de iodo e sua disposigao



115,

Os filtros de iodo sio projetados para reter o io
do gasoso.e os aerossdis de iodo. Consistem, basicamente, de
‘um filtro comum (pré-filtro) e de filtro HEPA para a remogao
de particulas e aerossdis, de filtro de adsorgdo de iodo (nor
malmente carvio ativo impregnado) para d remogdao do iodo ga-
soso e de outro filtro HEPA para a iemogéo de pbs do filtro

de adsorgado [4].

O USAEC Regulatory Guide 1.52 [78] especifica que
os sistemas de filtragao do ar de centrais PWR devem consis
tir de alguns ou de todos os seguintes componentes: separado
res de umidade, aquecedores, pré-filtros, filtros de alta e
ficiéncia para aerossdois (filtros HEPA), unidades de adsor-
¢do de iodo, exaustores, tubos, valvulas e in§trumentag§o.05
separadores de umidade destinam-se & remogao de goticulas de
agua presentes no ar protegendo, deste modo, os pré-filtros,
os filtros HEPA e os filtros adsorventes. Os aguecedores sao
usados para O aquecimento.do ar, reduzindo a sua umidade an
tes de chegar aos filtros. Os pré~filtfos e os filtros HEPA
sdo instalados para a remogao de particulas, gue possam con
ter radiocatividade. Os pré-filtros removem as particulas maio
res e evitam que os filtros HEPA sejam carregados em exces-
so; os separadores de umidade também tém esta fungao. Os fil
tros HEPA removem as particulas mais finas (os aerossdis);sao
instalados antes dos filtros de adsorcao de iodo porque es-
tes apresentam baixas eficiéncias de remogdo para particulas
e, além disso, o iodo adsorvido em particulas pode sofrer
dessorgao. Também pode ocorrer que o iodo na forma de parti-
culas, por'exemplo iodetos metalicos, seja transformado em
iodo elementar por meio de processos de oXidagéo e passe pa-
ra a forma gasosa. Os filtros HEPA ainda protegem os filtros
adsorventes de sofrerem acimulos de pds e impurezas capazes
de provocar obstrugéo e, assim, alterar a sua eficiéncia  de.
remogdo [4]. O filtro adsorvente remove o iodo gasoso (iodo
elementar e iodetos organicos) da corrente de ar. Sdo usados
filtros HEPA adicionais, depois do filtro adsorvente, para a
remogao de pds contendo iodo radioativo que s3o originadosde
processos de abrasao do material adsorvente. O exaustor e,

normalmente, o ultimo componente do sistema de filtragao, no
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lado de baixa pressao, para evitar a contaminagao de outras a

reas da instalagdo por vazamentos [4].

6.2.2 Recomendacdes para o projeto dos sistemas de fil-

tragdao de iodo

Baseando-se em suas experiéncias pessoais os pes-
guisadores d&o alygumas orientagOes a serem seguidas no proje

to de filtros de iodo.

KELLER et aliil8, por exemplo, recomendam que se

jam observados os seguintes aspectos:

- o tempo de residéncia do gas ou ar no leito.ad-
sorvente de iodo nao deve ser inferior a 0,1ls ( o) USAEC
Regulatory Guide 1.52 especifica que o tempo de residéncia
médio do ar no leito de carvio ativo com 5,08 cm de profundi
dade deve ser de 0,25s), e o leito deve ter a maior profundi -
" dade possivel;

- o tamanho dos granulos do material adsorvente
(car?éo ou équivalente)deve'ser o menor possivel e compati-
vel com as restrigoes guanto & queda de pressao. O USAEC
Regulatory Guide 1.52 especifica que a granulometria do car
vao usado deve ser de, pelo menos, 8 X 16 mesh Tyler. A den-
sidade volumétrica do carvao ativo impregnado deve ser de
0,5 * 0,05 g/cm3. Se forem empregadas outras distribuigoes
granulométricas e tempos de residéncia maiores, o sistema de
filtragao devera ser projetado para remover o iodo elementar
e o iodeto de metila de maneira equivalente a recomendada no
USAEC Regulatory Guide 1.52;

- a taxa de fluxo deve ser tao baixa guanto possi
vel e compativel com a sensibilidade exigida;

| - o sistema de filtragao deve ser instalado prefe
rencialmente na posigdo horizontal;

- o material filtrante deve ser escolhido em fun
¢ao das espécies de iodo a serem removidas;

- os materiais removedores de iodo sd devem ser

adquiridos de fornecedores conhecedores do problemna e que
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tenham a garantia de um alto grau de qualidade e
- o 'sistema de contagem deve ser bem calibrado e

bem definido.

O USAEC Regulatory Guide 1.52 estabelece gque o lei-
to adsorvente deve ser projetado para reter a guantidade ma-
xima de 2,5mg de iodo por grama de carvao ativo. A quantida-
de de impregnante nao deve exceder a 5% (50mg de impregnan -

te/g de carvao).

WILHELM4 recomenda que o numero de vedacoes e o di
mensionamento das areas vedadas devem ser minimizadas. As a-
reas- com vedagéo devem ser cobertas, se possivel, com uma ca
mada de material adsorvente. Devem ser evitados gue porcas,
parafusos, etc. penetrem na camada do material adsorvente de
iodo. O afundamento do material adsorvente nao deve resultar
em vazamentos. Deve-se assegurar que a velocidade do ar..seja
uniforme sobre a area total do filtro. No projeto, constru -
¢do e escolha de materiais devem ser levados em consideragdo
os efeitos como temperatura, radiacao ionizante, meio corro-
sivo, umidade e, ocasionalmente, a ocorréncia de vibracgoes ,
press3es e choques de press3o. Elementos de vedacdo e juntas
devem ser testados guanto ao tempo de uso e resisténcia a ra
diacgdao.Devem haver instalagoOes para inspegao das amostras do
material adsorvente de iodo, realizagao de testes de vazamen
tos em filtros e indicagao da pressao diferencial na camada

de material adsorvente.

Os filtros de iodo devem conter o nome do fabrican-
te, os dados de fabricagao, por exemplo, impregnante do mate
rial adsorvente, a eficiéncia de remog¢ao do <iodeto de metila
e do iodo elementar e, ainda, os niveis maximos permissiveis
de vazao, temperatura, pressdo diferencial e umidade relati-
va do ar [4]. ‘ |

Em umidades do ar extremamente altas devem ser ins-
talados sistemas destinados a sua redugao. No caso mais sim
ples sao usados aquecedores. Se a condensagao ndo puder ser
evitada, devem ser instalados separadores e eliminadores de
umidade. Se forem formadas grandes guantidades de vapor, ou

se a tempcratura cair abaixo do ponto de condensagao quando
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a condensagdo no filtro tiver de ser evitada com seguranga,
o ar devera passar por um condensador, por um separador de
vapor e por_um aquecedor antes de penetrar no filtro de iodo
[4].

No projeto dos filtros de iodo devem-se conside -
rar a possivel dessorgdo do iodo e a auto-ignicao do materi-
al adsorvente. Tambem deve-se equipar © sistema com disposi-
tivos borrifadores de agua para impedir a evolugao de fogo
no adsorvente, guando ocorrer sua auto-ignigao. Deve-se con-

' siderar, ainda, a geragao de gases inflamaveis durante a

~gqueima do material adsorvente de iodo [4].

Os filtros de iodo sao projetados normalmente pa
ra apresentar fatores de descontaminagao especificos em rela
¢ao ao iodo elementar e ao iodeto de metila. Como o iodetode
metila & removido menos eficientemente do que o iodo elemen-
tar e como sua fragao junﬁo a outros compostos de iodo de
comportamento semelhante pode prevalecet naentrada do filtro,
WILHELM4 acha conveniente que os filtros de iodo sejam proje
tados para remover o iodeto de metila sob condigoes de opera
cao extremas. Estas se caracterizam, principalmente, pela u-
midade relativa maxima do ar de entrada e pela quantidade de
agua contida no material adsorvente de iodo em equilibrio com

aquela umidade.

Os filtros de iodo para o tratamento do ar de e-
xaustao devem ser projetados para obter eficiéncias de remo-
gSo de, pelo menos, 99% enm relagéo ao iodeto de metila. Os
filtros do ar de recirculacgao devem alcangar eficiéncias de

remog¢do de, no minimo, 95% para o iodeto de metila [4, 79].

Os filtros devem ser capazes de reter misturas ga
sosas consistindo de 90% de iodo elementar e 10% de iodetode
metila, para centrais nucleares PWR. Os que usam carvao ati-
vo impregnado com iodeto de potassio nio devem exceder a
0,1lmg de iodeto de metila e lmg de iodo elementar por grama
de carvao. Os filtros de iodo devem ser projctados para a o
peragao em 70% de umidade relativa. No filtro, deve-se evi -

tar temperatura inferior a do ponto de condensagao. O conden
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sado deve ser limitado a uma guantidade gue nao ultrapasse a
permissivel determinada experimentalmente. O carvao deve ser
usado, normalmente, em temperaturas ate 1209C. Os adsorven -
tes inorganicos podem ser usados emn temperatufas mais eleva-
das [4].

A guantidade de material adscrvente e o tempo de
residéncia devem ser determinados em fungao da eficiéncia de
remocido esperada. Esta & calculada em relagao ao iodeto  de
metila, sob condig¢oes de umidade relativa naxima e temperatu
ra de operacao minima. Os filtros de iodo de emergéncia de-
. vem ter leitos de material adsorvente com profundidade mini-
ma de 20 cm [4, 79].

O material adsorvente de iodo reservado para a re
carga dos filtros, devido ao envelhecimento e ao envenenamen
to, deve ser, no minimo, dois tergos da gquantidade projetada

para a operagao normal [4].

S3ao recomendadas velocidades superficiais do ar
entre 25 e 50 cm/s [4]. '

6.2.3 Consideragdes de seguranga

Devido & possibilidade de ocorréncia de acidentes
os sistemas de filtragao de iodo devem operar de acordo com

alguns critérios de seguranga.

O citado USAEC Regulatory Guide 1.52 estabeiece
que os filtros de iodo devem ser séparados fisicamente, para
evitar que a danificacao de um filtro possa causar danos ao
outro. Também devem estar protegidos contra projéteis que
possam ser liberados em caso de rﬁptura de equipamentos sub-

metidos a alta pressao, ou devido a gqualquer outro fendmeno.

O fluxo volumétrico de ar em cada sistema deve ser
.. . 3, . .
limitado em aproximadamente 850m™/min [78].

Para a proteg¢ao de trabalhadares contra a radiagao
resultante de um Acidente Base de Projeto, os sistemas de

filtragao de iodo devem ser totalmente fechados e instalados
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de maneira a permitir a sua remogao como um todo, ao inves

de cada componente individualmente [78].

Os sistemas de tratamento do ar de recirculagao do
primario devem ser projetados para apresentar uma taxa de fu
ga maxima de 0;28m3/min para um fluxo de 28m3/min. Os siste
mas de tratamento do ar do circuito secundario devem apresen
tar uma taxa de fuga de 0,l4m3/min, no maximo, para un fluxo
de 28m3/min. Os tubos e as estruturas da montagem dos' fil-
tros de iodo devem ser capazes de suportar os chogues de
pressao de um Acidente Base de Projeto sem sofrerem guebra
~de sua integridade [78]. '

STIEHL et alii79 reeomendam que os filtros de 1io
do satisfacam os critérios de seguranga gue estao resumidos
na Tabela 6.1.

.6.2.4 Tipos de filtros de icdo com carvao ativo

Os filtros de iodo usados atualmente no tratamen-
to do ar de exaustao e do ar de recirculagao de centrais nu
cleares usam quase exclusivamente o carvao ativo impregnado.
. .0s materiais adsorventes de iodo a base de prata ou de nitra
to de prata sao utilizados na filtragao do ar em reatores re

frigerados a gas, onde sao alcancadas temperaturas mais ele-
vadas [4].

Os sistemas de filtragao de iodo mais recentes szo
equipados com dois tipos basicos de filtros de carvdo ati
vo: os filtros do tipo recipiente de leito profundo sem Jjun
tas de vedagdo e os filtros do tipo cela, mais comuns[4, 74.
As Figuras 6.1 e 6.2 mostram filtros do tipo recipiente de
leito profundo. As Figuras 6.3 e 6.4 mostram filtros do tipoc

. g

cela. L

Os filtros de leito profundo consistem, em princi
pio, de uma armagao cujos lados sao feitos de telas de arame
e placas metdlicas perfuradas. Contém material adsorvente de

iodo e sdo instalados permanentemente nas tubulagoes de ga-
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FILTRO DE IODO DE LEITO PROFUNDO DO TIPO VASO "SEM JUNTAS DE
VEDACKQ" COM FLUXO DE GAS HORIZONTAL [52 apud 4]
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FILTRO DO TIPO CELA DE LEITD PREGUEADO CONTENDO
¢ CARVAO ATIVO [4]
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FIGURA 6.4

FILTRO.DO TIPO CELA COM CARTUCHOS CONTENDO CARVAO ATIVO [4]
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ses de exaust3o. Incluem sistemas que permitem a troca do ma
terial adsorvente "in-situ". Uma caracteristica tipica destes
filtros & a possibilidade de acomodarem grandes gquantidades de
carvao ativo em um arranjo geométrico simples; portanto, pro-
porcionam maiores profundidades do leito, guedas de pressao
mais elevadas (normalmente < 300mm de agua) e tempos de resi-
déncia longos, variando comumente de 0,5 a 2,0s. Dispensam O
uso de vedagao [4, 74, 80]. |

Os filtros Qo tipo cela sao projetados para que O
material adsorvente possa ser trocado juntamente com o envol-
 tdrio. Os filtros sfo presos em uma armagio equipada com re
vestimento de vedagao ou com bordas vedadas. Podem ser coloca
dos em envdlucros de filtros individuais, em unidades de fil
tros dispostas conjuntamente, ou em bancos em um envdlucro U-
nico. Um filtro do tipo cela com dimensoes de padrao interna-
cional de 610 x 610 X 292 mm contém um maximo de 70f de mate-
‘rial adsorvente de iodo. A profurdidade do leito & de 2,5 a
' 5,0cm. O material adsorvente pode ser distribuido em camadas

paralelas ou em forma de V, como & mostrado na Figura 6.3, ou

pode ser usado em cartuchos cilindricos que sao atarraxados
nos filtros do tipo cela, como esta na Figura 6.4. A queda

de pressao nestes filtros e peguena (normalmente < 40mm de
agua) [4].

Outro filtro, citado por STIEHL et alii79, EDWARDS
e HICKEY81 e Sinhuber et alii (apud WILHELM4) é o do tipo pare
de, mostrado nas Figuras 6.5, 6.6 e 6.7. A Figura 6.6 mostra
a concepcao de um filtro de iodo do tipo parede onde o filtro
de carvao & disposto em paralelo com os filtros HEPA. A Figu-
ra 6.7 mostra um filtro de iodo do tipo parede com o primeiro
filtro HEPA e o filtro de carvao formando um angulo entre si;
segundo STIEHL et alii este arranjo ajuda a reduzir e a uni -
formizar a velocidade do ar antes de sua passagem pelo filtrb
de carvao e, também, contribui para ummaior economia de espa
¢o.

Os filtros do tipo parede oferecem as vantagens dos
filtros do tipo recipiente de leito profundo e requerem um es

~pago relativamente pequeno, o que significa que devem ser usa
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dos preferencialmente com fluxos maiores [81].

' 8
Em 1978, OHLMEYER e BENZEL 2

publicaram um traba-
lho muito interessante sobre o filtro de carvdo MWS ("Mehr -
Weg - Sorptions-Filter") desenvolvido pela Gesellschaft flr
Kernforschung (GfK), em Karlsruhe. Segundo eles esta nova
concepcao de filtros aumenta consideravelmente a utilizacgao
do material filtrante e reduz a sua quantidadé a um limite

muito proximo do tedrico.

_ Neste filtro, o ar a ser tratado sofre desvios du
rante a sua passagem pelo material filtrante. A Figura 6.8
‘mostra o filtro MWS com trés percursos. O ar a serx filtrado
passa primeiramente pelo material filtrante contido na parte
inferior do filtro. Este material fica carregado principal -
-mente com as impurezas do ar, capazes de causar O seu envene
namento. O ar filtrado neste primeiro percurso passa, entdo,
através do material filtrante contido nas partes superiores

do filtro, onde a maior parte do iodo €& retida.

Quando o material filtrante da parte inferior do
filtro atinge o seu limite de carga ele & descartado por gra
vidade, sem quaisquer processos mecanicos adicionais, em tam
bores e estocado. Neste processo, o material da parte superi
or do filtro desce por gravidade, ocupando as partes inferio
res, e a parte superior do filtro & carregaaa com o0 material
- filtrante novo. Assim, a parte superior do filtro e carrega-
da com o adsorvente nao usado, de eficiéncia de remogdo mais
alta, com a fungao principal de reter o iodo;radioativo do
ar isento de solvente e impurezas capazég’de alterar a sua
eficiéncia. No prdoximo ciclo este material, carregado prin
cipalmente com o iodo, fica disponivel para a remogao dos po
luentes de filtros. '

6.3 Comportamento dos filtros de iodo com carvio ativo

6.3.1 Em centrais nucleares PWR sob condig¢des normais

De acordo com WILHELM4 os sistemas de remogao Qo



FIGURA 6.8

PROJETO DE UM FILTRO MWS COM 3 PERCURSOS [79]
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iodo para a filtragiao continua do ar de exaustao durante a
operagao normal sio equipados com duas séries completas de
filtros, para que a filtragao possa ser mantida enguanto oS
filtros estdo sendo monitorados. Os sistemas de filtragéo de

emergéncia também s3o equipados com duas sériesde filtros.

WILHELM et alii®’ recomehdam>que os filtros de io-
do com leitos de pequena profundidade‘sejam”protegidos ccm
filtros do tipo cela, que podem ser fabricadds de modo mais
simples e cérregados com carvao ativo de pequeno custo, obje-
tivando a remogao de materiais poluentes do ar a ser tratado.

-Consideram, entretanto, gue os filtros de protegdao nao neces-
sitam de testes "in-situ" dispendiosos, uma vez gue nao se

destinam a filtracdao do iodo, propriamente.

Segundo WILHEL4? o iodo elementar n3o apresenta
problemas quanto a sua remogdo do ar de exaustao pelo carvao
ativo em centrais nucleares operando normalmente. Isto pres-
‘supde que n3o ocorra temperatura capaz de provocar a dessor-
cao do iodo retido no filtro. O iodeto de metila também pode
ser removido suficientemente bem, nestas condigoes, por neio

de carvao ativo impregnado convenientemente.

‘Afirma,.ainda, estar convencido de que concentra-
¢oOes altas e extremamente baixas ndo afetam a eficiéncia  de
remogao, a nao ser gue o carvao ativo esteja carregado com ex
cesso de iodo elementar ou de iodeto de metila. O excesso de
carga nao & esperado em centrais nucleares operando sob condi

¢Oes normais.

Em sua opinido, portanto, a remogaoc de iodo elemen
tar e iodeto de metila em centrais nucleares operando normnal-
mente nao apresenta problemas. Os problemas ainda existentes
em centrais nucleares operando sob condigoes normais sao devi
dos aos compostos de iodo mais penctrantes, incluindo o acido
hipoiodoso, e acima de tudo, ao envenenamento e ao envelheci-
mento do carvao ativo. ‘

6.3.2 Em centrais nucleares PWR sob condigoes de aciden-
te
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"A perda acidental de refrigerante provoca um aumen
to na temperatura do ar de exaustdo como resultado da libera-
¢do de refrigerante na atmosfera da contengao e no edificio do
reator. Em centrais nuclcares PWR a temperatura na contengao
alcanga o maximo de aproximadamente 1509C. Dependendo da ex-
tensdo do acidente poderd haver um grande aumento na umidade
do ar da contencao (as umidades altas prejudicam a  adsorgao
de iodeto deAmetila causando cocndensacao capilar nos poros de
carvao). Havendo liberagdo de grandes quantidades de iodo, jun
tamente com outros produtos de fissao, do nacleo do reator, os
filtros de iodo podem ser aguecidos pelo calor de decaimento
dos radioisotopos removidos, bem como acumular grandes cargdas
de iodo. Atuando sobre o iodo a ser ‘removido, sobre o carvao
ativo e sobre poluentes do ar, a radiagao pode provocar a for
macdo de compostos de iodo de remogdo dificil. A temperatura
elevada e possiveis incéndios contribuem para maiores libera-
¢oes de poluentes dos filtros. Estes eventos prejudicam a re-
mogao do iodo. Por estes motivos os reatores modernos tém fil
tros de iodo para a operagao em caso de acidentes (filtros de
emergéncia) [4].

Segundo wILHELM® e decisivo que as fugas do prima-
rio e da contencgao pressurizada sejam diluldas e os gases se-
jam descarregados através da chaminé, apds terem sido trata -
dos por filtros de iodo de emergéncia. A liberacao descontro-
lada de atividade no meio ambiente e evitada mantendo-se uma
pressao ligeiramente menor no espag¢o anular, nos compartimen-

tos do espag¢o anular e no edificio do reator.

Os filtros de iodo gque sao usados para purificar o
ar de exaustao do espago entre a contengdo interna e a conten
¢ao mais externa (espago anular) s3o carregados somente  com
os radionuclideos provenientes de vazamentos da contengdo in
terna. Estes sio normalmente muito pequenos quando os siste -
mas de vedagao trabalham satisfatoriamente, por exemplo, a ni
veis menores que 0,25% do volume total da contengao interna
por dia. Assim, as quantidades de 5gua; vapor e radionuclidcos
que chegam até os filtros de eme;géncia do espag¢o anular sao
relativamente pequenas, quando comparadas com a filtragao di-

reta do ar de exaustdo da contengdo interna [4].
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.Em caso de acidente por perda de refrigerante o &
guecimento das paredes da contengao interna provoca o agueci-
mento imediato da atmosfera anular. A umidade relativa do ar
no espago anular, que chega a 100% durante a operagéo normal
da central, pode ser reduzida pelo aumento de temperatura den
tro de periodos de tempo muito curtos, desde que nao haja en
trada de grandes quantidades de vapor provenientes da conten-
¢cao interna. Esta & a situagdo encontrada guando hao sao exce
didas as taxas de vazamentos permissiveis. Por esta razao os
filtros do ar de exaustao do espag¢o anular sao carregados ape
nas com radioatividade médias e baixas, e temperaturas maxi-
‘mas ocorrem abaixo de 1509C. Somente quando a temperatura da
contengao interna e do espa¢o anular diminuir & gue a umidade
relativa podera chegar a 100%. Este risco pode ser evitadgyuor
exemplo, equipando-se o sistema de filtracao de iodo em situa

~ -~ . . - r
¢ao de emergencia com separadores de umidade e aquecedores {4].

De acordo com WILHELM os carvoes ativos impregna-
dos disponiveis atualmente na Alemanha sao suficientes para
controlar as condig¢oes descritas acima, no ar de exaustao do
espago anular, apds um acidente por perda de refrigerante. En
tretanto, deveé-se levar em consideragao a possibilidade de en
venenamento muito rapido dos filtros de iodo em conseqguéncia
da adsorgao de poluentes. Em sua opiniao devem ser construi-
dos sistemas de filtros de iodo de emergencia para o ar de e
xaustao do espago anular, necessarios ao controle das conse-
quéncias de um acidente. Devem ser independentes dos sistemas
usuais de filtragao do ar de exaustdo e usados somente em si

tuagoes de acidentes.

Na Alemanha os filtros de iodo de emergéncia usa
dos no tratamento do ar de exaustao do espago anular sao do
tipo "sem juntas de vedacgao", com leitos mais profundos e de
lonéosvtempos de residéncia. Sao capazes de atingir eficién-
cias de remogao elevadas (99,9%) para o iodo elementar e o

iodeto de metila em umidade relativa de 98 a 100% [4].

Na opinidao de WILHELM os sistemas de filtragio de
emergéncia para o espag¢o anular devem ser pfojetados para ope

rar até mesmo nas condig¢des em que os vazamentos da contengdo
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interna estejam acima do nivel maximo suposto. Por outro la-
do, havendo vazamento da contengao interna em nivel acima do
permitido, pode ocorrer falha no filtro de emergencia do ar
de exaustao do espago anular. Assim, pode surgir uma série de
falhas absolutamente proibidas em outras segoes da central.

WILHELM propoe que os sistemas de filtros de iodo de emergéen—
cia do espago anular sejam projetados para a taxa de vazamen-
to maxima permitida multiplicada por um fator de cinco. Alén
disso, as taxas de fluxo volumétrico mais altas deven ser su
. portadas pelos sistemas de filtros de iodo de emergéncia do
espaco anular, em conseguéncia de sibita expansao do interior

da contencao do reator, apds acidente por perda de refrigeran
te.

6.3.3 Principios de ventilacgao

No projeto de sistemas de filtracao de iodo de cen
trais nucleares o conceito de ventilagao & fundamental. De a-
cordo com NITTI83 os sistemas de remocao do iodo usados como
protegao em situagbes de emergéncia, na maioria das centrais
nucleares PWR, sao do tipo que se baseia no principio de re-
Circulagéo do ar; destinam-se, basicamente, ao tratamento do
ar de exaustao da contengao. Recomenda gue tais sistemas nao
sejam confundidos com os sistemas de remogac do iodo destina-
dos ao tratamento do ar que €& liberado para a atmosfera e que
sao do tipo de passagem direta. A razao & gue além da diferen
¢a basica na operagao e no comportamento destes sistemas, hi
outra diferenga basica em consequéncia da maior penetracio de

certas formas de iodo, dependendo do sistema usado.

Em um sistema de filtragao do tipo passagem direta
usado na remogao do iodo contendo uma pequena fracido de uma
forma penetrante, a quantidade de iodo que permanece na atmos

fera da contengao pode ser expressa pela equagio

I = e"‘)\Lt’
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onde

I & a fragao de iodo gue fica na atmosfera da con

tencdo e que pode escapar em um tempo t'.qualguer;

\Y%
AL e uma constante de taxa de vazamento, ——, em
-1 \Y
h ~; C
. - b P —~ - 3
v @ a vazao no filtro de carvao, em pe” /h;
- . - -3
Vc e o volume livre na contengao, em pe e

t' & o tempo, em h.

A gquantidade que escapa para o meio ambiente pode

ser expressa pela equagao

el
il

£+ Q-5 -] [1-eMt]
onde

I & a fragdo de iodo que escapa da contengao duran

te um certo tempo t';

f & a fragao de iodo que existe na forma penetran-
te e

€ & a eficiéncia do sistema removedor de iodo.

Para os sistemas de filtragao do tipo recirculagao

as equagoes correspondentes sao:

-— 1 — ]
I=fe ™t + 1-f) P+t
onde
AR @ a constante de remogdo do iodo para o sistema,
-1
em h e

_ ) (1 - £)2
T=f [1-c Lty L

[l-' e""()\L“‘ E)\R)t']
(AL+ cAR)
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‘Uma vez que Ap € normalmente pegueno, a cquagao se

simplifica para

£, +

Ll
n

As Figuras 6.2 e 6.10 ilustram graficamente as di

ferencas basicas entre os dois tipos de sistemas. Pode-se ©b
servar que os sistemas do tipo passagem direta s3o independen
tes do tempo, mas sdo fortemente influenciados por variagoes
na eficiéncia. Embora os sistemas gque utilizam o principio de
recirculagc@o do ar tenham uma dependéncia inicial do tempo, as
perdas de eficiéncia causam efeitos bem menores sobre o - seu

comportamento total [83]. _ :

6.3.4 Sistemas de filtracdo de iodo em operagoes normais

e apds acidentes

Para que se possa comparar O comportamento de fil
tros de iodo nas diversas centrais nucleares PWR existentes ,
alem das condigdes de operagao e exigéncias a serem satisfei-
tas, devem-se considerar as condig6es.especificas de cada ins
talagao.

As condig¢Oes tipicas de acidentes a serem controla
das pelos sistemas de filtros de centrais PWR americanas sac
indicadas no-USAEC Regulatory Guide 1.52 [78]. Aplicam-se acs
sistemas de filtragao do ar de recirculagao da contengao (sis
temas de purificag¢ao do primario) e aos sistemas instaladosnz
parte externa da contengao, e porténto, sujeitos a condigoes
menos extremas (sistemas de purificagao do secundario). As
condi¢oes relativas as centrais PWR alemas foram indicadas por
WILHELM4. As eficiéncias de remogao elevadas citadas por ele

sdo alcangadas na Republica Federal da Alemanha atraves d

o

filtros de leitos profundos (profundidade até 60 cm).

Devido as incertezas existentes com relagdo ao com
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portamento dos filtros de iodo, em casos de acidentes,
WILHELM propoe que a eficicincia de remogao total seja limita
da pela eficiéncia de remogao esperada para a fragao que o-

corre como iodeto de metila.

Seqgundo ele, uma dificuldade que esta associada
ao uso de filtros em situagoes de acidentes & a possibilica-
de de queda de temperatura abaixo do ponto de condensacao. Is
to deve ocorrer porque os filtros de iodo de emefgéncia es-
tao normalmente a temperatura ambiente, e portanto, abaixoca

temperatura do ponto de condensagao da mistura ar-vapor.



"CcAPITULO VII

TESTES DE FILTROS DE IODO COM CARVAO ATIVO



7.1 . Introdugao

A eficiéncia de remogido dos filtros de iodo & fun
¢3o do projeto, das condicdes de operacgdo, da qualidade e da
condicdo real do material adsorvente [4].

Em principio, a eficiéncia de remogao de cada um
dos diferentes tipos de carvao ativo deve ser verificada por
meio de testes convenientes. Uma vez. que leitos diferentes de
carvao ativo de mesmo tipo, feitos pelo mesmo fabricante, po
dem apresentar grandes variagdes na eficiéncia de remogao, os
leitos individuais do mesmo material também devem ser testa -
dos [84].

Segundo HILLARY85 os testes de filtros de iodo no

Reino Unido sao uma combinagao de testes "in-situ" com equipa
mentos de escala normal e testes de laboratdrio, para a veri-
ficagao da eficiéncia de remogao dos materiais adsorventes
(normalmente carvao ativo impregnado). Os testes "in-situ' com
os equipamentos de escala normal fornecem informagoes sobrec o

comportamento mecinico do filtro e dados sobre a atuagao do
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material filtrante. Os testes de laboratdrio evidenciam as va
ria¢gdes no comportamento do material filtrante com o tempo, €S
tabelecendo o periodo apropriado para a sua troca por uma car
ga nova.

Os testes "in-situ" com jodo sao feitos com cargas

27

de compostos de I (n3o radioativo) e uma menor quantidade

de compostos idénticos ao anterior, mas contendo um dos isdto
131 ‘s
I). A atividade do

tracador pode ser determinada tomando-se amostras dos compos-

pos radioativos do iodo (normalmente

tos misturados no ar ou gas de arraste nas correntes acima e
"abaixo do filtro de iodo, simultaneamente. Os amostradores po
dem ser filtros carregados com carvao ativo impregnado, de e-
ficiéncia de remogao conhecida. A medida da atividade retida
nos amostradores & feita através de sistemas de contagens da
radiagao gama emitida pelo iodo. Normalmente, a atividade do
1311 usada nos testes "in-situ" varia de 1 a 10 mCi, o que ja
envolve problemas de seguranca radioldogica [4, 8]. A Figura
7.1 ilustra a estrutura de um filtro de iodo com oOs componen-
tes necessarios a realizagao de testes "in-situ".

Segundo WILHELM4 a maioria dos testes de laboratdo-
rio & feita com o iodeto de metila marcado com 1311. Poucos
laboratdorios usam o iodo elementar. O acido hipoiodoso também
tem sido limitado a muito poucos testes devido as incertezas
quanto a sua importincia e as dificuldades associadas com a

sua preparagao.

Os equipamentos de laboratdorio para testes de efi-
ciéncia de reémo¢ao diferem normalmente nos projetos e nas par
tes componentes, mas sempre possibilitam a realizacdo de tes

tes em umidades altas do ar ou gas e em diferentes vazdes [4].

Leitos diversos do mesmo tipo de material adsorven
te de iodo, feitos pelo mesmo fabricante, podem apresentarfx@
portamentos de remogdo que variem muito dos fatores K tedricos
esperados. Na opiniao de WILHELM4 podem-se obter condigoOes se
guras de operagao de filtros, sem a necessidade de testes adi
cionais, desde que os fatores K do material adsorvente de io-
do sejam conhecidos para umidades relativas de 70% e 98 a

100%, temperatura dc aproximadamente 309C, velocidade superfi



FIGURA 7.1

DISPOSICAO DOS COMPONENTES DE UM FILTRO DE IODO PARA
TESTES "IN-SITU" [4]
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cial do gas de aproximadamente 25 cm/s, e carga de iodeto de

metila de aproximadamente 100pg/g de material adsorvente.

Os carvoes mantidos em local seco & temperatura am
biente, fechados hermeticamente, provavelmente nao necessita-
rdo de testes de eficiéncia de remogso em periodos menores que
1 ano. Devem ser testados antes de serem usados noOS filtros,
e em intervalos regulares quando os filtros de iodo estiverem

em operagio [4].
7.2 Testes em escala de laboratorio

7.2.1 Recomenda¢des quanto & qualificagdo das caracteris

ticas do carvao ativo

O USAEC Regulatory Guide 1.52 [78] estabelece que
os leitos de carvao originais ou substituidos devem ser guali
ficados guanto as suas propriedades fisicas de acordo com 0s

testes ali resumidos.

As medidas da distribuicao de tamanho das particu-
las, area superficial, tamanho dos poros e sua distribuicgao ,
porosidade, dureza, contetdo de impregnante, etc sao realiza
das principalmente pelos fabricantes de materiais adsorventes

de iodo. Em alguns casos, pelos fabricantes de filtros [4].
7.2.2 Condigoes de teste do carvao ativo

As condigOes de teste devem refletir as de opera -
¢ao esperadas para o material adsorvente do filtro. Assim sen
do, os testes devem ser realizados sob as condig¢des de opera-
¢do mais desfavoradveis. Além disso, sdo necessarios testes pa
dronizados para a comparag¢ao das eficiéncias de remogao de

diferentes leitos e tipos de materiais adsorventes [4].

De acordo com WILEELM' as condigdes mais desfavord

veis para a remogdo do iodo por materiais adsorventes sdlidos
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ocorrem guando:
(1) a vazdo do ar de arraste for maxima, isto e, ©

tempo de residéncia for minimo; ]
(2) o material adsorvente contiver carga maxima de

agua antes de ser exposto ac iodo;
(3) a umidade relativa do ar a ser filtrado for mé

Xima;
(4) a pressdo do ar for maxima;
(5) a carga de material filtrado for. maxima;
(6) a carga de radioatividade no filtro for maxima
(7) a taxa de dose for maxima; incluindo radiagao
externa;

(8) o tempo de utilizagdo do filtro for maximo;

(9) a carga de poluentes do filtro for maxima;

(10)a temperatura estiver na faixa entre a ambien-
te e 1009C, para a comparacido do comportamento de remogao e

(11)a temperatura estiver acima de 1209C, para e-

feito de dessorcao (em carvao ativo impregnado).

Segundo ele, as condicdes de (1) a (5), (9) e (10)
podem ser realizadas dentro de faixas amplas. As condigoes(6)
e (7) aplicam-se apenas aos testes de custo elevado, especial
mente aos testes de filtros de emergéncia. A condigao (8) n3o
bode ser simulada em leitos de teste, e depende muito da con-
digdo (9). O comportamento de dessorgao para temperaturas ele
vadas (>1209C), mencionado em (11), deve ser investigado por
um teste de qualificag¢ao. A duragdo do teste & fungao do tem
po necessario para o acondicionamento prévio do material ad
sorvente, carregamento e arraste. De modo geral, nao ultrap3§

sa 24h em cada leito.

O USAEC Regulatory Guide 1.52 recomenda gque a efi-
ciéncia do carvao ativo usado nos filtros em operagido nas cen
trais nuclecares seja testada em laboratorio através de amos -
tras representativas expostas as mesmas condig¢Ses de uso. As
amostras ndo devem ter profundidade e nem didmetro inferiores
a 5,08~cm e devem ter as mesmas cdracteristicas do carvio
operacao. Os testes de laboratério das \

vas devem ser feit
eitos com a ~
mesma diregdo 4 .
¢ © fluxo de
ar

em
amostras representatj-

dos


http://Gui.de

147.

filtros de:carvﬁo em operagao. O mesmo GUIDE indica o compoxr-
tamento que o carvao ativo deve ter, em dcterminadas condi-
¢oes, para que sejam satisfeitas as exigéncias americanas
quanto aos testes de laboratdério. O carvao que nao as satisfi

zer nao deve ser ucsado nos filtros de iodo.

As condicdes usuais em que os testes de laboratd -
rio sao realizados variam ligeiramente de um autor para outro

e, em geral, estao nas seguintes faixas:

) - carga de iodo elementar em carvao: 0,7 a 1,2 mg
de I,/g de carvao [34, 59];
- carga de iodeto de metila em carvao: 0,1 a 2,0mg

de CH3127I/9 de carvao + 9uCi de CH l3lI/g de carvio [4, 13,

63];

3

- profundidade do leito: 2 a 12 cm [10, 13, 27, 34

35, 41, 45, 46, 50, 63, 87]; _

- didmetro do leito: 1,6 a 8 cm [4, 35, 39, 45, 50,
75, 87]; |

- velocidade superficial: 15 a 100 cm/s [18, 27,
35, 39, 40, 43, 45, 50, 59, 75]; ’

- tempo de residéncia: 0,05 a 4s [10, 11, 33, 41,
45, 46, 50, 63, 87];
: - temperatura: 20 a ll0ec [28, 35, 39, 40, 45, 50,
59, 63, 66, 75];

- umidade relativa: 20 a 100% [13, 27, 34, 40, 43,
45, 50, 59, 63, 66, 75, 87, 88];

- pressdo do sistema: 1 a 4 atm [4, 27, 31, 34, 47,
57]; |
- tempo de pré-umidificag@o: 4 a 24h [4, 26, 50,
75]; ’ ‘

- tempo de exposigao do filtro ao I2 ou ao CH3I
0,5 a 2,5h [4, 13, 27, 39, 40, 43, 50, 63, 75] e

- tempo de exposigéo do filtro ao fluxo de ar, a-
pds a injegdo de I, ou de CHyI: 0,5 a 4h [27, 39, 40, 43, 50,
75] .
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7.2.3 "Filtros de controle

Os filtros de iodo em operagao devem ser testados
periodicamente quanto ao comportamento do material adsorvente
ao longo do tempo. A retirada de amnostras e feita com equipa-
mentos especiais que sdo instalados nos filtros de iodo. As a
mostras sao testadas em laboratbrio. Um dos processos emprega
dos, gue nao implica em manuseio dos filtros em operagao, con
siste em se tomar amostras de carvao em filtros dispostos em
paralelo com o sistema de filtragdo principal. Na RFA eles sao

‘chamados filtros de controle ou monitores.

O carvao ativo dos filtros de controle deve ser do
mesmo lote do usado no filtro de iodo. Os filtros de controle
sao projetados de modo que a camada de carvao possa ser sepa-
rada em, pelo menos, dois leitos consecutivos cujas eficién -
cias de remogao possam ser medidas individualmente. A amostra
de carvio a ser testada deve ser tomada de maneira uniforme
ao longo da profundidade do leito e nao deve retornar ao fil
tro de controle, porque ela pode nao ser mais representativa
do carvao ativo do filtro de iodo, devido ao seu condiciona -
mento durante os testes de laboratdrio. Assim, o numero de a
mostras disponiveis & fixada no inicio da operagdo do filtro
de iodo, e nao se pode garantir que o nimero de amostras pla-
nejadas seja suficiente para a monitorag¢do do filtro durante
toda a sua vida Gtil [4]. Esta solugdo & adotada preferencial
mente nos Estados Unidos, onde as amostras representativas sao
testadas periodicamente em laboratdrio com o iodeto de metila
e, em alguns casos, com o iodo elementar, enguanto os testes

de fugas de filtros de iodo sao feitos "in-situ" com Freon
[78, 89].

Os filtros de controle sao de pequeno didmetro, con
tendo o leito de Earvéo com profundidade e densidade volumé -
trica iquais ao do filtro de iodo. O fluxo de ar nos filtros
de iodo e de controle deve ser o mesmo [4, 88, 90]. Portanto,
a forma gcométrica dos filtros & um fator importante na deter
minagao do fluxo.
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-Em 1976, STRAUSS e WINTERgO estudaram especifica -

mente a influéncia da geometria dos filtros de iodo e dos fil
tros de controle na confiabilidade dos resultados dos testes.
Basearam-se em um filtro de leito profundo, com filtros de

controle colocados en paralelo com ele.

Seqgundo eles, supondo-se que o filtro de icdo te-
nha uma sec@o transversal circular, de diametro 5 e area A,
conforme a Figura 7.2, entdao a queda de pressdo Ap para o flu

xo de ar v pode ser escrita como

' (1)

onde

¢ representa o coeficiente de resisténcia e

p & a densidade do ar.

Entretanto, na realidade, o filtro de iodo nao e
cilindrico. Na parte superior ha uma cGpula, por onde o car-
vao e depositado no filtro, e na parte inferior ha uma tremo-
nha para a remogao do carvao. A Figura 7.3 representa a se-
gao transversal do filtro, considerada eliptica, devido 3 ci-

pula e a tremonha, onde

D & o eixo menor,

(D + 28 D) & o eixo maijior e

i
"A = —— D (D + 26D).
4

Neste caso, STRAUSS e WINTER propdem que a nova que

c da de pres
sao Ap' sej ‘pre -
P’ seja expressa por
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FIGURA 7.2

DESENHO ESQUEMATICO DE UM FILTRO DE IODO DE SEGAO
TRANSVERSAL CIRCULAR COM FILTROS DE CONTROLE' S0



FIGURA 7.3

DESENHO ESQUEMATICO DE UM FILTRO DE IODO DE SECAO
TRANSVERSAL ELIPTICA COM FILTROS DE CONTROLE E90]
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ap (1 - 4 ’ (2)

~
e;
it
o
i
(i}

P —
. 1l + 28D/D

<<l).

(para

(wd

Esta gueda de pressdo indica a forga gue atua para dirigir o

fluxo atraves dos filtros de controle.

A variacgdo no fluxo causada por esta queda de pres

sao foi calculada com a fdrmula de Fehling

Ap = wW.m | . - v , . (3)

a_.X% V4 2
. g p .

onde

Ap & a queda de pressao;

Cu & o coeficiente de resisténcia de um Qnico gra-

nulo de carvao;

ag € o didmetro do grdnulo de carvao;

m

[p92)

O seu fator de forma;

oL}

X a profundidade do leito;

Vp & o volume relativo de vazios;

p a densidade do ar e

o

vV & a velocidade do ar.

Adaptando-se a velocidade do ar através dos fil-

tros'de controle (indicados com o indice c) obtém-se

= q 4
Vo Vp Ap ! ©(4)
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"A relagio v /v & obtida com tp' de (2) e t&p de (2)

5 = ] 2D !
v 2 a_ x 1 p C . m 1 éD
{ \Y D
v 6 ¢, M 2 ag} p
g ! ' 2 | _
Vo s, e, [ 5D
= - 1 -4 — 2 — 1 -2 , (5)
\ D \Y D
p P :

(para 6D/D <<1).

Ainda de acordo com Fehling (apud STRAUSS e WINTEIER),

devido a influéncia das paredes, Vp e Vp deven ser corrigi -

c
dos para

VR

V. =V 1+ 8 —3 o (6)
c Po '

Ot

(o]

onde Vp representa o volume relativo de vazios em um recipi-
© “~ -
ente de grandes dimensoes, com densidade correspondente a ma-

xima compactagao e
Y
V. =V 1+ —2 (7)
p P v ) .
P

que representa a relagdo entre o volume relativo de vazios com
densidade correspondente d maxima compactagao e o volume rela
tivo de vazios com densidade correspondente d minima compacta
cao. '

A formula (6) aplica-se aos filtrosde controle, ée
vido ao seu diametro pequeno; a formula (7) da o volume rela-

tivo de vazios com as variagdes na densidade correspondente i
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compactag¢ao do carvdo. Portanto (7) deve-se aplicar princi -
palmente ao filtro de iodo, porque a densidade correspondente
d compactacgao do carvao nos filtros de controle pode ser man-
tida proxzima da maxima possivel, enguanto Que no filtro de io

do ela varia de uma carga para a outra [90].

Substituindo-se (6) e (7) obtém-se

9 a 2
. \Y 1+8 -g _
c c 1 = 2 —
2 =
v 5 sV D
\ 1+ —E2
P v
. p

‘ Y 5D a "\
vl -2 —B ) (1 -2 — )1+ 16 —F ),
\ D )
P C

(para §Vp/vp <<l e ag/Dc <<l).

Segundo STRAUSS e WINTER, na pratica, essas corregoes estao

na faixa de

. sV (com- densidade volumétrica va
0 < —B- <o9,2 . .
v _ riando em torno de 7%)
p
6D ' (tomando-se a metade da altu-
0 < < 0,16 - i
5 ra da cupula e da tremonha)
16 Eg N ' (para o carvao com granulome-
B = 0,3 tria em torno de lmm, e fil
c

tro de controle com didmetro

de 50 mm) .
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‘Com essas corre¢bes, a relacao entre as velocida -

des do ar sera de

v
0,5 <« —5- < 1,3.
v
7.3 Testes "in-situ"
0 7.3.1 Introdugao

O teste de filtros "in-situ" & o método mais sgegu-
ro de se determinar o comportamento do sistema de filtraczo ;
entretanto, & essencial que os mé&todos e procedimentos usados
na realizacao dos testes sejam validos e confiaveis na obten-
¢do de resultados necessarios & instalagao do sistema adeguado.
Os testes feitos sob condigoes diferentes daquelas normalmen-
te presentes em um sistema de filtragdo, ou gue empreguem mné-
todos deficientes de coleta de amostras a serem analisadas,

sao de valor questionavel e podem levar a conclusdes errdneas.

Deve-se considerar que existem diferentes formasde
iodo e que a capacidade de um sistema de filtragao remover u
ma dessas formas nem sempre assegura a sua capacidade de remo
950 de uma outra. Portanto, os sistemas devem ser testados com
a forma mais representativa, considerando-se a sua maior pene

tracdo e gquantidade.

Se o sistema de filtracao deve ter uma capacidade
definida entdo & imperativo que ele seja testado "in-situ" pa
ra garanti-la. Além disso,,devem'ser realizados testes “in-—-
situ" periddicos para determinar se o sistema de filtragéonﬁg
tém ou nao a sua capacidade.

_ Os testes de filtros de iodo "in-situ" sao os pre-
feridos na Europa [4, 36, 85, 87, 88] e, em geral, usam o io-

deto de metila e/ou o iodo elementar como agentes de teste.



7.3.2 "Agentes de teste

Os testes "in-situ" destinam-se a fornecer informa
¢Oes a respeito da eficiéncia de remogao real do material ad
sorvente Ce iodo e das fugas do filtro. Para que isto seja
possivel o agente de teste deve satisfazer as seguintes condi
¢cSes [4]: ”

‘ (1) Ser detectavel, mesmo em peguenas qguantidades,

por meio de técnicas gquantitativas simples, bastante sensi

veis e de facil reprcodutibilidade.

(2) a eficiéncia de remogdo do filtro de iodo nao

deve ser prejudicada por ele.

(3) Ser de facil coleta para medidas imediatas por
meio de dispositivos simples, porque os sistemas de filtracgao
para vazoes volumétricas altas, na maior parte dos casos, sao
operaveis somente com concentragdes muito baixas do agente de

teste.

(4) Ser praticamente todo retido pelos filtros de

iodo em operacdo por longos periodos e, ainda, permitir a sua

detecgao quando houver fugas. As alteragles do material fil -
trante com consequente dessorgao do iodo devem ser reconheci-

das sem quaisquer outros testes adicionais.

(5) Ser capaz de fornecer informagoes quanto a si

tuagcao real do material adsorvente; se este estiver gasto, o

agente de teste deve indica-lo durante o teste "in-situ".

(6) Comportar-se fisica e guimicamente como a espé

cie de iodo que determina a penetragao do filtro de iodo.

(7) Ter baixo ponto de ebuligao para evaporar fa-
cilmente e, também, nao deve condensar durante o teste. Deve
ser pouco adsorvido nas superficies de materiais estruturais
dos filtros de iodo, incluindo os filtros para a remogao = de
aerossdis e os tubos de ventilacio.

(8) Nao deve contaminar os materiais usados na co-
leta de amostras nem atuar como impregnante do carvao ativo
do filtro de iodo.
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"(9) Seu manuseio ndo deve envolver técnicas de al

to custo e ele proprio deve ser barato.

(L0) Nao deve causar a contaminag¢ao de pessoal nem

do interior da central.

Os agentes de teste mai§,hsados sao o iodo elemen-
tar e o iodeto de metila marcados com o “iodo radiocativo, o io
do elementar inativo e diversos_tipos de Freons [4] . Nenhum
destes agentes de teste preenche todos os requisitos exigi -

311 tem demonstra-

dos, mas o iodeto de metila marcado Com o)
do ser o melhor [4, 85, 87, 91]. Segundo WILHELM® ele preen
‘che todas as condig¢bes ja citadas, exceto a-(9).

As quantidades de iodeto de metila marcado com ‘o]
131, necessarias ao teste "in-situ" sdao pequenas, da ordem de
mg e, portanto, a sua pressao de vapor parcial & temperatura
ambiente & suficiente para uma rapida e completa evaporagao ,
embora o seu ponto de ebulicido i pressio atmosférica seja de
42,39C. Entretahto, o custo envolvido no seu preparo € manu -
seio & consideravel. Por outro lado, se forem tomadas as pre-
caugoes necessarias e usadas técnicas de medida altamente sen
siveis, a condigao (10) pode ser satisfeita sem quaisquer 1i
mitagdes [4]. WILHELM cita, por exemplo, o uso de um detector
de estado sd0lido que possibilitou o aumento da sensibilidade

131

de detecgao de I e a redugao na atividade do agente de tes

te, ambos por um fator maior que 10.

Com relagdao & contaminagdo potencial do meio ambi-
. ente, causada pela liberagio de agentes de teste marcados ra
dioativamente, o uso do iodeto de metila, ao invés do iodo e

lementar, oferece a vantagem de causar doses de ingestdo de

ordem de grandeza bem menor [22].

O iodo elementar inativo nao pode ser usado em sis
temas de filtragao onde o carvao ativo for impregnado com o
iodo ou sais de iodo, por razoes Obvias.

Quanto ao Frecon, WILHELM considera que a condigio
(1) & satisfeita apenas parcialmente; sobre a condigdo (2)ndo
se tem um conhecimento preciso; (3) a (6) nao sao satisfeitas

totalmente; (7) €@ satisfeita parcialmente; (8) a (10) sao sa



tisfeitas plenamente.

O teste de Freon deve ser visto unicamente como um
teste de fuga [4, 78, 89]; ni3o conduz a gualquer informagac a
respeito da eficiéncia de remogao real do car&éo ativo no fil
tro de iodo. Sua vantagem particular reside no fatc de que o
agente de teste nao & radioativo e nao requer medidas de pre
caugdes excessivas [89]. Os agentes de teste usados s&o o te-
tracloro difllor etano (Freon-112) ou o tricloro monofllior me
tano (Freon-11). O Freon-112 funde a 269C e entra em ebuligao
.a 92,89C. E retido razoavelmente bem pelo carvao ativo, a nao
‘'ser que este contenha agua acima de 30% do seu peso. O
Freon-1l tem ponto de ebuligao em 23,89C. Pode ser usado para
testar filtros com leito de 2,5 cm de profundidade, contendo
carvao ativo novo carregado com até 12% do seu peso em  agua
[92]. ,

Como ja foi dito, nos Estados Unides, os testes de
fuga dos filtros de iodo sao feitos com Freon. Em principio ,
este teste difere do teste com o iodeto de metila gquanto ao
mecanismo de retengao. O Freon & retido no carvac ativo somen

te por adsorcdo e penetra em suas camadas apds um tempo que é

fungébrdas propriedades do Freon utilizado, da condigao do
carvdo ativo e da vazdo do ar [89]. O CH313lI fica ligado ao
impregnante do carvao ativo por meio de troca isotdpica ou

por formagdo de compostos [27].

Ndo ha uma técnica simples para a detecgdo da quan
tidade de Freon acumulada no amostrador de um filtro de iodo
e, portanto, a sua concentracao de entrada no filtro deve ser
suficientemente alta para possibilitar uma medida direta das
concentragoes antes e apds a passagem pelo filtro. Por outro
lado, a dessorgao de Freon & um processo que pode levar sema-
nas e complicar a execugao dos testes "in-situ" por causa de
seu actmulo no filtro [4].

Na Tabela 7.1 s&o comparadas as vantagens e desvan

R 4
tagens dos agentes de teste mais comuns, segundo HILLARYSJ.

7.3.3 Testes "in-situ" com iodeto de metila marcado com

iodo radioativo
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‘Como ja foi dito, os testes "in-situ" de filtros de
jiodo com o iodeto de metila marcado com iodo radioativo basei-
am-se em medidas da concentragao do agente de teste na entrada
e na saida do filtro de iodo. Sio colocadas pequenas quantida-
des do agente de teste no ar de entrada do filtro de iodo e as
amostras de ar sao tomadas simultancamente em amostradores con
tendo carvdo ativo impregnado, instalados na entrada e na sai
da do filtro. Em seguida, sao feitas as medidas da radioativi-

dade retida nos amostradores.

As Figuras 7.4 e 7.5 ilustram os esquemas das monta
.gens empregadas por DEVELL et aiii87 e por HILLARYBS, respecti
vamente, nos testes "in~situ"” com o iodeto de metila. As amos-—
tragens de ar sao tomadas na entrada e na saida do filtro, pa
ra a indicacao posterior da remog¢ao obtida. Normalmente, o io-
deto'de metila & sintetizado no local do teste ao instante da

injegao. A quantidade de iodeto de metila usada em cada teste
131
T. An

é de 1 mg, marcado com quantidades da ordem de mCi de
tes da liberagao de iodeto de metila os amostradores sao testa
dos quanto ao seu "background", para assegurar a nhao interfe -
réncia de qualquer atividade adicional com os resultados. Em
seguida, o fluxo nos amostradores & ajustado e o iodeto de me-
tila @ liberado. Apds a liberacgao de todo o iodeto de metila
os amostradores sao retirados para a avaliagao do seu comporta
mento. A determinagao do conteldo de 1311 em cada amostra e
feita por meio de técnicas convencionais de espectrometria ga
ma e os valores encontrados sao comparados para avaliar o com
portamento 'do filtro de iodo [85].

86, em 1973, testaram a avaliagao de

MESSORE et alii
filtros de iodo "in-situ" em centrais nucleares italianas. Des
creveram os eqguipamentos e instrumentagdes necessarias a sua
realizagao. Os testes na central nuclear "Latina" foram feitos
com iodeto de metila.

No mesmo ano, STEAD91 tratou do mesmo método de tes

te "in-situ" utilizado por HILLARY, desenvolvido pela United
Kingdom Atomic Energy Authority (UKAEA), de Windscale. Os tes-
tes sao feitos com uma amostra de iodeto de metila marcada com

1311, que €& injectada no circuito antes do filtro. As amostrasa
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AR DE EXAUSTAO DA USHA -
s

__ FONTE DE WJECAD/LIBERAGAO DE
AODETO DE METILA (131)

FILTRO GROSSO
PRE - FILTROS

FILTRO HZPA

AMOSTRADOR DO AR DE ENTRAD

AMOSTRADOR
ELTRO DE LEITO5 DE CARVAD
CARVAD DA MEDIDORES DE VAZAO E
USINA VALVULAS DE CONTROLE

DE VAZAD
VAZAO A~ 1,2 m3/h
POR AMOSTRADOR

AMOSTRADOR 0O AR
DE SADA

POS - FILTROS

EXAUSTOR

BOMBA DE \MCUO PARA O AR
DOS AMOSTRADORES ,

PARA A CHAMINE

FIGURA 7.5 ' ' -

DISPOSIGAO DOS COMPONENTES DE UMA INSTALACAO TIPICA PARA
TESTES "IN-SITU" DE FILTROS DE IODO [85]
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serem analisadas sdo tomadas continuamente antes ¢ depois do
filtro por amostradores contendo carvao ativo impregnado de
alta eficiéncia (de pequena granulometria). A vazao nos amos-

tradores e no filtro de iodo & mantida a mesma.
Cada teste & feito, normalmente, em trés etapas:

- um teste preliminar, sem uso do agente de teste,
para a inspecao da vazao, do equipamento de injegao, etc.;

- um teste usando iodeto de metila marcado com a
proximadamente 100uCi de 1311, para uma estimativa preliminar
' da eficiéncia do filtro de iodo e
' ~ o teste definitivo, usando iodeto de metila mar

cado com aproximadamente 100 mCi de 1311

A quantidade total de iodeto de metila usada em
cada teste & de 1 mg.

Em 1976, DECKERS et ali188 publicaram os resulta-
dos de testes "in-situ" de filtros de iodo instalados em uuas
centrais nucleares PWR da Bélgica, realizados durante os anos
de 1974 a 1976.

O método de teste usado foi desenvolvido pelo
Commissariat & l'Energie Atomique (CEA), francés. O 1311, na
forma de iodo elementar ou de iodeto de metila, é injetado na
tubulacao do sistema de ventilagao na entrada do filtro de io
do; o fator de descontaminagao & calculado a partir das amos-
tras do agente de teste coletadas nas correntes acima e abai-

xo do filtro.

Antes de cada teste os amostradores sao colocados
em operagao durante 6h, no minimo, para assegurar o seu equi-
librio higrométrico com o ar. A injegao de iodo & de 30min, pe

lo menos. A quantidade de 131

I a ser usada €& fungao da vazao,
da eficiéncia maxima esperada e da sensibilidade do sistemade

contagem.

7.3.4 Testes "in-situ" com Freon

Em 1966, MUHLBAIER89 publicou um trabalho sobre a
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utilizagéo.de Freon nos testes de filtros de iodo "in-situ" .
As técnicas de testes com Freon foram desenvolvidas para medi
das de fugas nos filtros. Na realizacido do teste & produzido
uma concentracgdo de Freon t3o constante guanto possivel no ar
de entrada do filtro. As concentragoes que ficam nas corren -
tes de ar na entrada e na saida do filtro sao medidas por
meio de cromatografia gasosa e detectores de captura eletroni
ca, ou com detectores de halogénios [4]. A penetracdo & deter
minada a partir da raz3o entre as concentragoes de Freon an-
tes e depois do filtro de iodo extrapoladas para o inicio do

-teste. A penetracdao & uma medida da extensdo da fuga mecanica

[89].

O Freon & retido no carvac apenas por adsorgao e,
consequentemente, sofre dessorgao com o tempo. A dessorgao
muito rapida do Freon deve ser evitada porquéhcausa dificulda
des para se determinar se a sua penetracido no leito de carvao
foi causada por dessorgao ou por fugas. Portanto, € necessia -
rio tomar pelo menos trés amostras consecutivas do ar depois
do filtro em intervalos os mais curtos possiveis, imediatamen
te apds o inicio da injegdo do Freon. A taxa de fuga no ini
cio da injegao & determinada pela extrapolagido das concentra-
¢oes medidas nos diferentes tempos até ty. Deste modo, a fra
¢§o de Freon gue passa através do filtro de iodo como resulta
do de fuga mecdnica pode ser separada, pelo calculo, da fra-
cao de Freon que sofre dessorcdo do carvao ativo, ao tempo en
que a amostra & coletada [4, 89].

A Figura 7.6 mostra aiguns exemplos de curvas ce e
ficiéncia de adsorg¢do do "Freon-112" (CCL,F-CCL,F). A e B re
presentam as curvas de eficiéncia que sao aceitaveis para unm
leito de carvao com aproximadamente 0,01% de fuga, como pode
ser visto pela extrapolacao das curvas até o tempo zero. A
curva B fica abaixo da curva A porque as condigdes do teste
sao mais severas, causando uma dessor¢io mais rapida do
"Freon-112". Entretanto, o teste & satisfatorio porque a cur
va pode scr extrapolada com segurdnga até o.tempo zero. A cur
va C representa um teste inaceitavel porque o "Freon-112"  so
fre uma dessorgaoc nuito rapida, ndo permitindo que a extrapo-
lagdo scja confiavel [89].



"FREON - 12", %

EFICIENCIA DE ADSORGAO DO

100,00 - CA)
FAIXA DE TESTE ACEITAVEL PARA
LEITO S COM @) 0,001% DE FUGA
99,95 -
(c}
99,90 TESTE INACEITAVEL
(PENETRACAOQ RAPIDA DO "FREON - 112")
99,85 1 } 1 t —q
0 I 2 3 4 5
TEMPO APOS O "FREON - 112" PENETRAR NO LEITO, min
FIGURA 7.6
TESTES ACEITAVEL E INACEITAVEL COM "FREON-112" [89]

]
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" MUNLBAIER rclatou que os seus testes indicaram uma

redugdo gradual na eficiéncia de adsorgao do "Freon-112" com

o uso do carviao. Acha que este efeito & causado pela perda de
sitios de adsorcgdo, gue sao ocupados com- as impurezas conti -
das no ar. Por causa disto, sugere que o carvao seja testado
em ar com umidades baixas para compensar a perda nos sitios a

tivos.

O cromatdografo a gas com um detector de captura e-
letrdnica possibilita sensibilidades de detecgao extremamente

altas para haletos de alquila. Para o "Freon-11" (CC£3F) e o

. "Freon-112" foram encontrados 0,0003 e 0,001 ppm, respectiva-

mente [86]. Durante o teste as amostras do afluente e do eflu
ente devem ser tomadas do sistema de filtrag¢do, em intervalos
de 1 min, e injetados no cromatdgrafo a gis. A guantidade ma
xima de Freon detectada apds a separacdo na coluna do cromatd
grafo, & indicada por um registrador. A integral da area do
grafico registrado da a quantidade de Freon na amostra e, des

ta, & calculada a concentragio no fluxo de gas [4].

As concentragdes de Freon na entrada e na saida do
filtro de iodo podem apresentar diferencas que variem de 100
até >10.000. Portanto, a concentrac¢do de Freons na entrada do
filtro deve ser suficientemente alta. A amostragem de ar toma
da antes do filtro deve ser diluida anteriormente as medidas,
devido & pouca sensibilidade e insuficiente linearidade do de
tector de captura eletronica na regiao de concentragdes eleva
das, podendo tornar-se uma fonte de erro adicional. Usando-se
equipamentos de medidas, tais como detectores de halogénios ,
as concentragoes de Freon podem ser determinadas de modo con-
tinuo, o que elimina a maior desvantagem dos cromatdgrafos a
gas. Entretanto, a sua sensibilidade de detecgdo & muito me-
nor. [4].

O "Freéon-11l" contido em um cilindro pressurizado po
de ser introduzido no ar de entrada do filtro por meio de uma
valvula de agulha, enquanto é feito um leve aquecimento. As-
sim, & facil alcangar uma concentrac¢do uniforme no ar de en-
trada do filtro. O "Freon-112" deve ser aquecido muito mais

fortemente e uma parte pode condensar na linha de alimentagdo
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do tubo de ventilagio [86].

Como o tenpo de retencao de Freon adsorvido no car
vao ativo & fungao do carregamento prévio do carvio com agua,
com solventes e com outras substancias, o teste de fuga de
Freon €& recomendadc somente para os filtros de iodo com car-
voes ativos novos e tempos de residéncia mais longos. Os fil
tros de jodo .com materiais adsorventes inorgadnicos nao poden

ser testados com Freon [4].



CAPITULO VIII

PARTE EXPERIMENTAL



8.1 Introdugao

A parte experimental compreende o projeto, a cons
trugao e a operacao de um equipamento para testes de efici
éncia de materiais filtrantes de iodo, em escala de laborato
rio. Neste equipamento a temperatura do ar, a umidade do ar,
a pressio e a vazdo sdo controladas. O material filtrante &
o carvao ativo granulado ndo impregnado e o agente de teste
€ o iodo elementar inativo, 12712.

A medida da eficiéncia do carvao na remogao do io
do & feita com a determinagdo das guantidades de iodo retido
em dois filtros de teste, idénticos, dispostos em série, a-

través da relagdo:

E(%) = |1~ —% |-100,

onde
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E(%) & a eficiéncia de remogao, em percentagen,

Cl‘é a quantidade de iodo retido no primeiro fil
tro e - :
C, & a guantidade de iodo retido no segundo fil-
 trq;.
- As condigoOes experimentais e as dimensoes dos f£il
tros sao concordantes com as usualmente empregadas em testes

de laboratdorio por diversos autores (v. 7.2.2).
- 8.2 Descrigao do eguipamento

O equipamento de testes de materiais filtrantes
dé iodo, em escala de laboratorio, consiste de unidades para
suprimento de iodo, para agquecimento do ar e para umidifica
cao do ar. Fazem parte deste equipamento um sistema de redu
cdo e concrole de pressao, um sistema de controle de fluxo e
sistemas controladores de temperatura e de umidade. Uma par
te da tubulacao & de ferro galvanizado e a outra, compreen
dendo a linha de injegao de iodo e dois suportes de filtros
de teste, € de ago inoxidavel. O equipamento & isolado termi
camente com 13 de vidro. E mostrado, com o isolamento térmi
‘co, na Figura 8.1. O seu diagrama esguematico @ apresentado

na Figura 8.2.

Na entrada da linha principal a pressao do ar gue
sai de um compressor €& reduzida e controlada através do sis-
tema de redugdo e controle de pressao, constituido de vaivu-
la de redugao e controle de press3o, valvulas globo e fil-

tros para particulas, 0leo e umidade.

O fluxo de ar & medido por um rotametro, instala
do na parte final do circuito, e regulado pelo sistema de re
dugdo e controle de pressdo e por uma valvula de agulha colo

cada na saida do rotametro.

O pré-aquecimento do ar & mantido constante, a u
ma determinada poténcia, por mecio de uma resisténcia elétri-

ca ligada a um Variac. O controle da temperatura & feito por
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um sensor de temperatura (termistor de diodo) instalado jun
to ao primeiro filtro, por um indicador-controlador de tempe
ratura, por um Variac e por uma resisténcia. elétrica coloca

da entre o pré-aquecimento e o primeiro filtro.

A umidificacdo do ar & feita em um sistema cOmpOs
to por um tubo de ferro galvanizado, contendo um par de re-
sisténcias elétricas ligadas a um Variac, a uma, poténcia
constante. No mesmo tubo, outras duas resisténcias sao con-
troladas. O controle e feito através de um sensor de umidade
(sensor de LiC{), instalado proximo & saida do segundo fil-
tro, ligado a um controlador do fluxo de vapor; O controla
dor & ligado a um Variac, e este, ao par de resisténcias de
controle. A associacdo de resisténcias, em cada par, pode ser
em série ou em paralelo, conforme o fluxo de vapor desejado.
Um sensor de temperatura (bulbo de resisténcia de Pt-100Q a
09C) e instalado ao lado do sensor de umidade e ligado a ou-
tro indicador de temperatura, para possibilitar a medida da
temperatura do ar junto ao sensor de umidade. As resistéen-

cias aquecem 2£ de &gua, aproximadamente, dentro do tubo.

' O volume de adgua no tubo & mantido por um sistema
consistindo de um sensor de nivel ligado a um controlador gue
opera uma bomba dosadora. ’ :

O iodo elementar, em forma de cristais, & pesado
e colocado na linha paralela ao circuito principal, em um
recipiente de ago inoxidavel, entre duas valvulas de agulha,
também de ag¢o inoxidavel e, entdo, arrastado para a corrente

de ar da linha principal, na direcao dos filtros de teste.

Na Figura 8.3 e mostrado um filtro derteste e o
suporte do filtro. Os detalhes e dimensoes do suporte do fil
tro estao nas Figuras 8.4 e 8.5.-A Figura 8.6 & o desenho de
conjunto (suporte e filtro de teste). O didmetro do filtro

de teste & de 1,9 cm. A profundidade do leito & de 7 cm.

Alguns instrumentos, como o indicador-controlador
de temperatura e o sensor de unmidade (especialmente constra
ido por indisponibilidade de modelo comercial), foram cali -

brados e testados antes de serem instalados no equipamento.
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FIGURA 8.3

FILTRO E SUPORTE DO FILTRO DO EQUIPAMENTO DE TESTES DE MATERIAIS FILTRANTES
DE IODO EM ESCALA DE LABORATORIO
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-~ N -
Para um sistema com dois filtros, ideéenticos, em sg

rie, como na representagéo abaixo,

SCI
/.

Cy

cd-<cl-+cz>\

o
/

C,

4

sob as mesmas condigoes experimentais (umidade relativa, tem

peratura, etc), a eficiéncia de remogdo do filtro 1 (E;) & i

gual & eficiéncia de remogao do

Como
!
El =
C
o
e
CZ
E2 =
Cs €1
e, ainda,
Bl = E2,
entao
c
CO = .
¢ &

Substituindo (3) em (1) ou em (2),

E (%) = [1 -

filtro 2 (Ez).

(1)

(2)

(3)

obtém-~se

(4)




Como, ainda,

E=1-0D
e
1
D = ’
D
tem—se
e
C
FD = ———l~ .
C,
Ou
loglo < Cl/C2>
K = R L]
t

¢, € a quantidade de iodo no ar de arraste,

trada do primeiro filtro,
ol
tro,

C
tro,

t @ o tempo de residéncia,

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

1 e a quantidade de iodo retido no primeiro

179.

na en

£il

5 & a quantidade de iodo retido no segundo fil-

E(%) & a eficiéncia de remogao, em percentagemn,

D & a penetragao,
FD @ o fator de descontaminagao e

K & o indice de comportamento.

C, ecC

1 5 sdo determinadas com o método de ativagio

neutrdnica; as demais variaveis, como descrito acima.
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A Tabela 8.1 apresenta os resultados dos testes
realizadoé com o carviao GC (carvio nacional, obtido da casca
de cbdco, de 8 x 16 mesh), em umidade relativa do ar variavel
e em temperatura e velocidade superficial do ar fixas. Cada

- . ~ . 127
teste teve 4h de pré-umidificacdo e 2h de arraste de I,.

A Tabela 8.2 mostra os resultados dos testes fei-
tos com o mesmo carvao, mantendo-se constantes a umidade re-
lativa e a velocidade superficial do ar e variando-se a tem-—
peratura. O precondicionamento do carvao & de 4h e o arraste

de 12712 & de 2h.

Os resultados dos testes em umidade relativa e
temperatura do ar constantes, variando-se a velocidade super

ficial do ar, usando o mesmo carvao, estao na Tabela 8.3. O

carvao foi precoﬁdicionado durante 4h e o 12712 arrastado por
2h.
8.4 Analise dos resultados

Na Figura 8.7 estao locados os pontos dos fatores
K contra a umidade relativa do ar; o grafico & uma linha re-
ta de declividade negativa, indicando que a capacidade de o
carvao ativo remover iodo elementar cai com o aumento da umi
dade relativa do ar.

A Figura 8.8 mostra a variacgao do fator K do car
vao ativo GC com a temperatura do ar. E uma linha reta de de
clividade negativa, indicando, como no casd anterior, a redu
¢d3o na capacidade de remogdo do iodo elementar pelo  carvio

a medida que a temperatura do ar aumenta.

O aumento na velocidade superficial do ar tambem
reduziu a capacidade de remocao do carvao ativo GC para o io
do elementar, conforme estada ilustrado em grafico semilogarit

mico na Figura 8.9.

Pode-se considerar que, em geral, os resultadosex
perimentais foram cocrentes com os esperados. Comparando -os,

4
por exenplo, aos obtidos por MURATA e KAMIYA > (ve 4.2.1.2 &



TARBELA 8.1

COMPORTAMENTO DO CARVAO GC NA REMOCAO DO IODO ELEMENTAR
COM VARIAGCAO DE UMIDADE RELATIVA DO AR

Pressio do sistema: = 1 atm
Temperatura do ar: 60@C
Velocidade superficial: 78 cm/s
Tempo de residéncia: 0,09s

Peso de carvao por leito: 10g

Umidade
re%:;iva Cl(mg) Cz(mg) Co(mg) E(%) | D(%) FD K
210 24 0,21 24 | 99 0,88 110 23
30 39 0,43 39 99 1,1 91 23
40 29 1,0 30 97 3,4 29 17
50 14,0 0,34 14 98 2,4 41 18
60 20 0,09 20 99,5 | 0,45 | 222 26
70 0,49 0,11 0,63] 78 |22 4,5 7,2
80 26 5,0 32 81 |19 5,2 8,0




TABELA

8.2

COMPORTAMENTO DO CARVAO GC NA REMOGAO DO IODO ELEMENTAR
"COM VARIAGAO DE TEMPERATURA DO AR

-~

~ . n,
Pressao do sistema: = 1 atm

Umidade relativa do ar:

Velocidade superficial do ar: 80 cm/s

40%

Tempo de residencia: 0,045s

Peso do carvdo por leito: 4,4g

vTemperatura Cl(mg) C2(mg) Co(mg) E(%) D(%) D K
do ar (<C)

30 1,9 0,10 2,0 95 5,3 |19 28

40 4,0 0,53 4,6 87 | 13 7,5 | 19

50 1,7 0,06 1,76 96 3,5 |28 32

© 60 0,52 0,14 0,71 73 | 27 3,7 |13

70 1,60 0,18 1,8 go | 11 8,9 |21

80 1,30 0,51 2,14 61 | 39 2,6 9




TABELA 8.3

COMPORTAMENTO DO CARVAO CC NA REMOGAO DO IODO ELEMENTAR
COM VARIAQﬁO pDE VELOCIDADE SUPERFICIAL DO AR/

/TEMPO DE RESIDERCIA

- n
Pressao do sistema: = 1 atm
a
Umidade relativa do ar: = 10%
Temperatura do ar: 509C

Peso do carvao por leito : 4,4g

Tempo de Velocidade -
residéncia superficial Cl(mg) CZ(HQ) Co(mg) E(3) | D(2) | FD K
(s) do ar (c/s)
0,18 20 | 1,50 0,090 1,60 94 | 6,0 | 17 7
0,12 29 1,40 {0,090 | 1,50 { 94 { 6,4 |16 |10
0,090 39 L8 0,13 | 1,94 93 | 7,2 | 14 13
0,070 49 1,54 0,13 1,68 92 | 8,4 | 12 15
0,060 59 1,60 0,14 1,75 91 | 8,8 | 11 17
0,050 69 1,00 0,42 1,72 58 |42 2,4) 8
.0;045 78 1,70 0,17 1,89 90 {10 10 22
0,040 88 1,70 0,17 1,89 80 (10 10 25
0,036 98 1,40 0,3 1,78 79 |21 4,71 19




AV 0d :
VALIWTIY JaQuarIni ad OVIHVIMVA WOD YVINAWITR OdOLl 0Od OVIHOWmI ¥N DD OVAUVD Od OINARY IO JIKOD

L°8 VINDIJ

{%)¥n (o5 0L 05 0s ob o¢g Ol

pory
L~

! } ! [ ] ] i

b o“‘noxu_ 20d ODAIDD OP 0834 -
uyd = DWwdsis Op 0DSSAd -
$ §0'0: Slougpisasep cdway -
s/wagy : [DI0YasCns 3pCDIcOAA -
008 4200 pinyoiscLl -

we: z1 @p opsaly-

Yp + OlUBLIOUDIDIPUCIAG -

51551 00 $3001GN0D

W

-2
&

(i-8) A




VEOLVUIR AQ OVIHVIUVA

ey

Hv 0Q
WOD YVINAWITA OUO0T Od QVIOWMY VN 29D OVAYVD OU OLNIWVIHMOGROD

8'8 VvuNdI4
() 4 08 oL c9 0s ot og
— 1 ! | l i ' {{_
r/a
O] -6
- ¢l
- 61
-ig
B 't - oUs| 100 opaapd Op 0524 -
WD =@ DWRSIS 0P OPssaid ~
€ GH00: DIOURE!SAE Bp Odwd) - F8e
§/WI (g : |DID1)40CNS SLDOPIOCIGA = )
%OP m:  DALDIOJ BpODILN - G} ) - 2¢
4yz: 2T @ep oodalut-
Up :  OOWDUDDIPUGIDid =
31531 00 530910N0D
=
. @
v



K(s-')

3/

10
conDICOES DO TESTE
21 =
-Precondiconcmento.  * 4 h -
-Inje¢8o de X2 :2h
- Umidode relotivo 122 105y
- Tempercture door :50°C
- Pressdodo sisterna 1= [ otm
. -Peso docarv3oporleito: 44 g
1t
9.
8 ©
7
[
5.
4
3_
27
| ey . v ' >
QJO_%JO: 00501 0,070 0,090 qrz 0,18 t (s )
"‘6;'03{5 0060

FIGURA 8.9

COMPORTAMENTO DO CARVAO GC NA REMOCAO DO IODO ELEMENTAR'
COM VARIACAO DE TEMPO DE RESIDENCIA DO AR/VELOCIDADE
! SUPERFICIAL DO AR ‘



187.

4.2.1.4) nota-se que a velocidade supcrficial teve efeito se
melhante ao encontrado por eles. O carvao GC mostrou uma va-
‘riagao mais acentuada com a umidade relativa do que o carvao
estudado por MURATA ¢ KAMIYA na remogao do iodo elementar.

ADAMS et alii34 (v. 4.2.1.4) encontraram eficiéncias acima de
99,9% em umidade relativa de 98% - temperatura ambiente; com
100% de umidade relativa, com condensacao de agua no leito,
seus carvoes apresentaram perda de eficiéncia, porém ainda
com bons resultados. Ha que se considerar, entretanto, gue
os carvoes testados por ADAMS et alii, além de conhecidos,con
tinham impregnantes que, conforme ja foi dito, melhoram sig
"nificativamente a sua capacidade de remocao dos compostos de
iodo, enquanto o carvao GC nao continha impregnantes, sendo

apenas um tipo de carvao nacional escolhido ao acaso para os
testes. '



CAPITULO IX

CONCLUSGOES



S3ao muitos os esforgos para se conter as libera-
¢oes do iodo radioativo na atmosfera dentro dos limites de
seguranca. A diversidade de formas do icdo nestas liberagoes
dificulta a sua remogéo tanto nas centrais nucleares como
nas usinas de reprocessamento. O filtro de iodo com carvao
ativo impregnado & o meio de remocgao do iodo radioativo mais
usado em centrais nucleares PWR. O carvao ativo & bastante e
ficaz para o iodo elementar, e impregnado com iodeto de po-
tassio ou trietilenodiamina torna-se tambem eficaz para o io
deto de metila.

Muitas variaveis influenciam na eficiéncia de re
mogao do iodo pelo carvao. A umidade relativa, a temperatura
e a velocidade superficial do ar de arraste sao particular-
mente importantes; as caracteristicas fisicas do carvao, e}
impregnante e a relagao entre as quantidades de iodo retido

e carvao também o sao.

0 estudo de seu comportamento em condigoes diver
sas & de suma importdncia para que possa ser usado correta-

mente em condigoes normais de operagao da instalagao e em a
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cidentes, em que podem ocorrer tcmperaturas ¢ unidades mais
elevadas, assim como maiores doses de radiacgao, provocando a

dessorcgio do iodo e até mesmo a ignigac do leito.

Os adsorventes inorganicos impregnados com prata
apresentaram o prcblema de custos elevados. Em geral, em umi
dades altas, tambem se mostraram pouco eficientes na remogao

do iodeto de metila.

Os filtros de iodo do tipo recipiente de leito
profundo sem juntas de vedagdo e do tipo cela sao os mais u-
sados; o filtro do tipo parede também & bastante comum. Es~
- tes filtros, junto com o material filtrante, sao testados
"in-situ"; o carvado ativo &, ainda, testado periodicamente em
laboratorio. Nos testes em laboratdrio geralmente se emprega

1311 como agente de teste. Os

iodeto de metila marcado com o
testes "in-situ" na Europa sdo feitos preferencialmente com
. ‘ . 131 .

o iodeto de metila marcado com o I engquanto que os ameri-

canos utilizam o Freon.

' Nos capitulos 2 a 7 foi dada uma visdo geral dos
problemas envolvendo o comportamento do iodo e as técnicas
empregadas na sua remogéo, recorrendo-se, para isto, a lite-

ratura especifica disponivel.

Os capitulos 2 e 3 referem-se ao aspecto radiolo-
gico da liberacgao dos isOtopos mais importantes do iodo, em
suas diferentes formas, no meio ambiente. Sao dignos de nota
os trabalhos sobre as fontes de liberagac de iodo em PWRs,
sobre a avaliagao da distribuicgao das taxas de 1311 liberado
em fungao do sistema de filtragdo empregado, sobre a identi-
ficagao do iodeto de metila e sobre o caminho critico do io-
do elementar e do iodeto de metila. Nestes trabalhos ficou
clara a importancia do sistema de ventilagio do edificio au-
xiliar como fonte potencial de liberagido continua de iodo em
PWRs e dos filtros de iodo como meios eficazes de redugdo das

atividades liberadas na atmosfera; a importancia do CH 1311

3
131I

, na incorpora-
¢ao via ingestdo ficou igualmente bem demonstrada.

na incorporagao através da inalagao e do

No capitulo 4 foi feita uma ampla revisao biblio-

grafica sobre o carvdo ativo como material adsorvente de io
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do. Descreveram-sc os dois principais meétodos de impregnagao
do carvio e comparou-se O comportamento do carvdao na remogao
das formas mais abundantes, em funcido das condigoes de opera
¢do mais relevantes. No mesmo capitulo o carvdo &€ comparado

com outros adsorventes.

Na parte relativa aos problemas do carvao ativo
(capitulo 5) foram revistos os principais trabalhos sobre en
velhecimento e envenenamento do carvao, sobre a influéncia
de diversas varidveis na ignicdo do carv@o e sobre a dessor-
¢do do iodo retido, incluindo estudos mais recentes sobre oOs
-efeitos das radiacgOes na transformagao do iodo adsorvido pa
ra formas mais penetrantes. Ficou bem definida a necessidade
de protecdo dos filtros de iodo contra solventes organicos ,
entre outros, especialmente em centrais com pintura muito re
cente. A ignigdo do carvao & seguramente sua principal des -
vantagem, porém, em centrais nucleares, somente em casos de
acidentes deve ser assim considerada. Em situagoes de acidég
tes & também significante a dessorg¢do do iodo provocada pela
formagao de compostos penetrantes devido & radiagdo, gue po-
de atingir lO7 rad/h; nesta taxa de dose foi comprovadé des-

-~ L s s . <
sorgao a niveis significativos em laboratorio.

Os capitulos 6 e 7 foram dedicados as descricdes
dos tipos de filtros de iodo mais comuns, de suas partes con
ponentes e dos testes em laboratdrio e "in-situ". Comentaram
se as recomendagoes para o projeto dos sistemas de filtracio,
abordando as consideragdes de seguranga, e o comportanento
destes sistemas em centrais nucleares PWR, em condigdes nor

mais e de acidentes. Compararam-se, também, os agentes de
testes usuais.

No capitulo 8 dedicou-se & descricdo do projetode
um eqguipamento de testes de materiais filtrantes de iodo, em
escala de laboratdorio, a descrig¢do das condigdes de realiza-

¢do dos testes com um tipo de carvido nacional e & analise dos
resultados obtidos.

Procurou-sc executar todo esse equipamento com ma
terial de facil aquisigao, p.ex., tubos e conexdes galvaniza

dos, de ago inox, la de vidro (isolamento térmico), c instru
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mentos comerciais de fabricagao nacional, como controladores,
sensores, indicadores, resisténcias de aquecimento, Variacs,

rotametros, manometros, valvulas, etc.

O equipanento prestou-se bem a realizacao de tes-—
tescom pressio, vazao, temperatura e umidade do ar controla-
das. A temperatura do ar ndo ultrapassou a variagao de faoc
em torno do valor de controle. A vazao foi controlada dentro
de cerca de 3% e a pressao barométrica dentro de aproximada=
mente 5%. A umidade relativa do ar foi controlada na faixa
de 3% em torno do valor de controle. Alguns pontos nas Figu
‘ras 8.7, 8.8 e 8.9 se deslocaram muito do valor médio indi -
~cando a existéncia de erros grosseiros em suas determinagoes.
Naoc se fez naior esforgco, entretanto, para a identificagéo
desses erros, porque considerou-se gue esse naoc era o objeti
vo do trabalho. Porém, foi possivel a anadlise da influéncia
das variaveis temperatura, velocidade superficial e umidade
relativa do ar no comportamento én carvao GC na remogao do
iodo elementar. Ficou claro que, dentro de uma larga faixa,
carvoes de diferentes tipos poderiam ser comparados através
de graficos caracteristicos obtidos com testes semelhantes
aos descritos no capitulo 8.

Nao se fez uma estimativa de custos dos equipamen
tos e materiais necessarios aos testes em laboratdorio e "in-
situ" porque se propos analisar unicamente os problemas téc-
nicos inerentes aos testes de filtros de iodo em centrais nu
cleares PWR.
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APENDICE 1

Definigbes e conceitos



1. _ Agente de teste

‘£ o material, de caracteristicas fisicas e/ou gqul
micas semelhantes aos compostos de iodo radicativo, usado
nos testes, em laboratdrio ou "in-situ ", para a determinacao
do ‘comportamento (eficiéncia de remogao, penetragao, envelhe
cimento, etc) do meio filtrante (carvao ativo ou equivalen-
te) do filtro de iodo.

2. " Ar de arraste
E o ar (ou gas) que transporta o agente de teste.
3. Eficiéncia de remogao (E)

E a raziao entre a quantidade de material retido



195.

no filtro .e a guantidade de material contido no ar de arras-

te na entrada do filtro.

Para um sistema com dois filtros idénticos, dis-
postos em série, a eficiéncia de remogao pode ser determina

da atraves de

€2
E(%) = {1 - <~ | 100,
1
onde
E(%2) & a eficiéncia de remogao percentual do 1lei
to de carvao,
C, € a quantidade de iodo retido no segundo fil -
tro e
Cy € a quantidade de iodo retido no filtro princi
pal.
4, Envelhecimento

E a perda, com o tempo, de eficiéncia de remogdo
do iodo pelo material filtrante.

5. Envelhecimento dindmico [65]

» E o envelhecimento do material filtrante, quando
exposto ao fluxo continuo de ar.

Pode ser calculado pela expressao:

loglOK' = loglo K, - 0,3 x 10_8 N,

onde

N & o nimero de BVC ("bed volume changes"),
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Volume total de gas (ou ar) que passa pelo leito
BVC = —,
Volune geométrico ocupado pelos granulos de carvao

K' & o indice de comportamento, apbs N BVC e

~
0

o indice de comportamento inicial.
6. Envelhecimento estitico [65]

E o envelhecimento do material filtrante, quando

mantido em um recipiente nao exposto ao fluxo de ar.

Pode ser calculado de acordo éom

log,, K" = log, o K_ - 1,3 x 10 %,

onde

K" @ o indice de comportamento, apds 1 semanas de
-envelhecimento,

Ko € o indice de comportamento do carvdo ativo no
vo e

T € a idade do carvao, em semanas.
7. Fator de descontaminagao (FD)

E a razao entre a concentracgdo de iodo no ar de
entrada no filtro e a concentragao de iodo no ar que sai do
filtro. '

8. Fuga [4])

E a perda de eficiénecia de remogdo. Inclui a for
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magdo de caminhos preferenciais no leito de carvao, afunda-

mento da camada de carvao e falhas de vedagao.

9. , Indice de comportamento (Fator K)

A. redugao na concentragao de iodo elementar, de
iodeto de metila e de outros compostos de iodo no leito de
material adsorvente de um filtro de iodo pode ser expressa,
em uma primeira aproximagdo, sob a hipdtese de adsorgao e
guimissorgdo irreversiveis, por uma eqguagao simples da for

ma

\
£

"que leva a exponencial

onde

[ ~ .
C e a concentragao de iodo na corrente de ar
que sai do filtro, '

Cs & a concentragao de iodo na corrente de ar que

entra no filtro,
X € a profundidade do leito filtrante e

a € uma constante de proporcionalidade.

Como ' «

onde



e

t eéeo
to,

Veéo
trante e

v é a

ratura e pressao

onde

v ea
leito filtrante

Aé a

entao

ou
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tempo de residdncia do ar de arraste no lei
volume geométrico ocupado pelo material fil

vazdo volumétrica do ar de arraste, & tempe

do leito,

velocidade superficial do ar de arraste no
e

area do filtro,

ta

Na pratica, & conveniente substituir a profundida

de x do leito pelo tempo de residéncia t correspondente. As-

sim obtém-se

onde
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Ainda,
C
o = eBt = FD,
Cl
£n FD
g = '
t
“log FD
K - 10
t
K @ uma constante (fator K ou indice de comportamento) que
& funcio do composto de iodo a ser removido, das dimensoes
do leito, do tipo e condigOes do material filtrante e das

condicoes experimentais tais como velocidade, umidade relati

va e temperatura do ar de arraste a ser filtrado.
10. Penetracgao (D)

E a razao entre a quantidade de material que pas-
sa pelo filtro e a quantidade de material presente no ar de

arraste na entrada do filtro.

-Para um sistema com dois filtros idénticos, dis-

postos em série, a penetracao pode ser determinada através
de

onde

D(8) & a penetragao percentual do leito de
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carvao,
c, e a quantidade de iodo retido no segundo fil--
tro e . ,
C, & a quantidade de iodo retido no filtro prin-
cipal. ‘
Portanto,
D = (1 - E) - 100%,
ou
1
D = L4
FD
11. Temperatura de ignicdo [67)

£ o ponto onde ha um sibito aumento da curva ten
peratura versus tempo do ciclo térmico. E a temperatura mais
baixa para que uma substincia sofra ignigac no ar sem a adi

¢ao de uma fagulha ou de chama.
12, Tempo de arraste

E o tempo que o ar de arraste fica em movimento
durante o teste do leito filtrante.

13. Tempo de residéncia (ﬁ)

E o quo;ienté do volume geométrico ocupado pelo
material filtrante e a vazdao volumétrica do ar de arraste
a ser filtrado; isto &, & o tempo de permahéncia (em segun
dos) do ar de arraste no leito filtrante.
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14. - yelocidade superficial (v)

£ a medida da vazio volumétrica dividida pela &

rea 4o filtro{



APENDICE 2

Modelos matematicos de adsorgao



1. Introducao

Em gualguer sistema heterogé&neo, consistindo de
dtomos, moléculas ou lons, a interagdo entre as fases comega
com interagio quimica e/ou fisica na interface. Normalmente
uma molécula em movimento colidindo com a superficie em uma
direcdo qualquer retorna da superficie elasticamente, com an
gulo de reflexao igual ao de incidéncia, ou permanece na su
perficie durante um certo tempo e volta em uma diregao semre
lacdao com a outra. Geralmente acontece a Gltima alternativa,
com o tempo de permanéncia da molécula, atomo ou Ion na super '
ficie dependente da natureza da superficie e da molécula, da

temperatura da superficie e da energia cinética da molécula.

A interacao na interface envolvendo a transferén-
cia da molécula de uma fase para outra € a sorgao da molécu-
la por aquela fase. O tipo de interac¢ao entre fases de un
sistema heterogéneo depende das propriecdades e composic¢ido dos

componentes do sistema. Do ponto de vista das substancias a
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serem sorvidas podem ocorrer dois tipos de S0rcao: adsorgao
e absorcao. Na adsorgdo as moleculas ou dtomos sorvidos con
centram-se somente na interface, enguanto gue na absorgao as
moléculas ou atomos se distribuem no seio cdas fases intera-

gentes.,

A adsorgio de atomos ou de moléculas na fase gaso
sa em um sdlido & um processo expontdneo, e como tal & acom-
panhado de decréscimo na energia livre do sistema. O proces-
so envolve perda de graus de liberdade. Portanto, tamb@&m ha

. diminuigdo na entropia e a adsorcao & sempre exotérmica.

As forcas gue causam a adsorgao sao de mesma natu
reza das que causam a coesao em sOlidos e liguidos, e que
sao responsaveis pelo desvio dos gases reais das leis dos

’ﬁgases ideais: as intermoleculares ou de Van der Waals, e as

- forgas quimicas envolvendo a transferéncia de elétrons entre

o solido e o gas.
Em outras palavras, existe uma adsorcao fisica ou

uma quimissorg¢do. A adsorgdo fisica & caracterizada por for
¢cas heteropolares ou homopolares, com adsorvido e adsorvente
(superficie onde ocorre a adsorgao) conservando suas estrutu
ras individuais. Se ocorrer transferéncia ou compartilhamen-
to de elétrons entre o adsorvido e o adsorvente, ou se as mo

léculas adsorvidas se quebrarem em atomos ou em radicais, for

mando novas ligagbes, o processo sera de quimissorc¢do.

Langmuir (1916) considera como independente a ad-
sorgao de moléculas em sitios adsorventes. No equilibrio, pa
ra uma certa pressao, a fragao 6 do nimero total de sitios
teria moléculas adsorvidas, enguanto a fragéo (1-8) seiia de
sitios vazios. O equilibrio implica em taxas iguais de adsor
¢ao e dessorgao, com adsorgao proporcional a 6 e dessorcio
proporcional a (1-6) e & pressao p do gas. A isoterma de ad-
sorgao de Langmuir resulta, apds a resdlug&o de 8 em fungao
de p, na equagao '

6 = — (1)
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com b represcntando uma constante gue depende da temperatura

mas ndo da superficie recoberta.

Outro tratamento dindmico da adsorgao, diferente
do modelo de Langmuir, foi apresentado por de Boer em 1953
[93]. Neste novo modelo o nimero de moléculas concentradas na

interface (adsorvidas no s6lido), em algum instante gualquer,

depende do nimero de moléculas gue alcangam a superficie e
do tempo de permandncia destas moléculas na superficie. Se
n moléculas colidem com uma area da superficie por unidade

de tempo, e permanccem ali durante um tempo médio,Ta, entao
o moléculas estdo presentes por unidade de area da superfi-

cie, onde
¢ = nt, - (2)

2 . . : . .
Usando cm” como unidade de superficie e s como unidade de
- - - . - 2
tempo, n sera o nimero de moléculas gue colidem com 1 cm™/s.
Consequentemente, ¢ & o nimero de moléeculas adsorvidas por

en? de superficie [93, 94].

Com as eqguacgoes de Maxwel e Boyle-Gay Lussac obtém

se:
p
n = 3,52 x 102 ——— (3)
\/MT
onde
p & a press3o do adsorvido, em mm de Hg;
M & o peso molecular do adsorvido e
T e

a temperatura absoluta, em K.

- 24 - 2 -
n e, comumente, 10 moleculas/(cm”.s), a temperatura e pres
sao ambiente. Comparando-se este resultado com o numero de
- 2 . ~
moleculas ocupando cada cm” da superficie, sob condigoes de

equilibrio, conclui~se que o processo de adsorgao & pratica-
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mente instantdneo [93, 94].

0 tempo de adsorgao, Tyr pode ser determinado a

partir da equacio de Frenkel [93, 94],

Ql

' (a)
RT

onde

T'a & o tempo mé&dio de oscilagao das moléculas no
- estado adsorvido (especifico para vibragoes perpendiculares
a superficie);

Q' & o calor de adsorgao (a guantidade de  calor
liberado guando 1 mol de moléculas sao adsorvidgs);

R & a constante do gas ideal, por mol, e

-

T e a temperatura absoluta.

Estimativas experimentais para Q' sao 8.104 J/mol, para ad

sorgao fisica, e 6.105

J/mol, para quimissorgao. T¥3é aproxi
-13

madamente 10 ~~s, & temperatura ambiente [93].

2 .o
O valor de nt_, da ordem de moles/cm”, a tempera-
tura e pressao ambiente, indica que para um gas puro, nestas
condig6es, a superficie do adsorvente estaria completamente

coberta pelo adsorvido [93].

t

Enquanto a adsorg¢ao & guase instantdnea, a difu -
sdo de moléculas através de capilares (poros) leva algum tem
po, sendo uma das etapas controladoras da velocidade na adsor-
cdo [93, 94]. -

Uma relagao entre o, o numero de moléculas adsor-
. 2 . ~
vidas, por cm  em uma determinada pressao e temperatura, e o

tempo ta necessario para completar o processo da adsorg¢ido &

[94]:

o, = <IL - e-Yta> . . (5)

onde
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.0, & o valor de 0 no tempo t, (valor de ¢ no eqgui

ot
librio) e _

vy & uma constante inversamente proporcional ao qua
drado da distincia que a molécula percorre (sic), e propor-

cional 3 constante de difusao, Kd.

-E_ /RT '
Kq = K'd e a/ , (6)

onde

Kui é uma constante e

E_ €& a energia de ativacgao.

A molécula pode proceder de trés modos diferentes
dentro do poro. Ela pode colidir com a parede do capilar e
retornar imediatamente, de acordo com a lei do cosseno, coli
dir novamente, -etc; neste caso ndo hd energia de ativagao .
Outra maneira seria a molécula colidir com a parede, permane
cer ali durante um tempo t', reevaporar, colidir novamente ,
etc; a energia de ativagdo serad, entao, igual ao calor de ad
sorgao. A molécula também pode migrar ao longo do capilar em
um tempo t' suficientemente grande, ou ela pode executar mo-
vimentos de saltos; a energia de ativagao & dada, neste caso,

pelas flutuagbes no calor de adsorcido, AQ' [94].
2. Discussoes de modelos tedricos

O processo de adsorgao pode ser descrito pela so
lugdo de duas equagdes diferenciais parciais simultineas [95,
96] :

- a equacgao de balango de massa e
, - a equagao de taxa de transferéncia de massa. E
pratica geral escrever estas equagoes em termos de um conjun
to de variaveis adimensionais.

A equagao de balango de massa, que estabelece que
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96] :

onde
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perdido pelo fluido & ganho pelo sb6lido, & [95,
aU oC .

- — = j—] (7)
7 /33 292) |5

U é a concentracao na fase gasosa do material a

- ser removido;

concentracido na fase solida do material a

(1)
o

c

ser removido;

onde

onde

do leito;

leito;

numero de unidades de transferéncia e

o
O

J
Z

M

o parametro de penetragao.

GV'

’
v

G & o coeficiente de transferéncia de massa;
¥ € a vazao volumétrica e

V' @ o volume do leito.

- ]
co (v, \Y vp)

L= '

1
CX pB \Y

(@]
[0
sl

concentragao do material no ar na entrada

o volume do fluido no leito;

My Oy

a razao de espagos vazios e volume total .do

@
[p))

a quantidade maxima de material adsorvido(no

equilibrio) no solido, e
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Py & a densidade volumétrica da fase sdlida.

A equacado de taxa de transferéncia de massa depen
de do mecanismo de transferéncia escolhido como modelo. Por

exemplo, se for um modelo baseado em cinética de segunda or-

dem, a equagdo de taxa de transferéncia de massa sera

aC
=U(l -C) -gC (1L -1U), (8)
3(J2) |y :
. onde
g & o fator de separagdao para adsOrgao ou parane-
tro de equilibrio. Adotando-se a isoterma de adsorgao "~ de

Langmuir o fator de separagéo torna-se constante,

1
q = ——
1 + bCy

onde
b & a constante de equilibrio de Langmuir.

Ha quatro tipos gerais de comBortamento de equilibrio que es

ta8o associados com diferentes valores de q:

- irreversivel (g = 0)
- favoravel (0 < g < 1)
- linear (g = 1)

- desfavoravel (g > 1).

0 modelo tedrico de adsorc¢ao proposto por
BELLAMY?3, em 1973, & descrito em termos das equagdes de ba-
lango de massa e de taxa de transferéncia de massa. Baseia -
se na renovagao de sitios ativos na superficie do carvio, sen
do o mecanismo de adsorgao do iodo no carvio feito em  duas
etapas. Na primeira, uma molécula difunde para um sitio de
adsorgao ativo (ndo ocupado) e & adsorvida. O sitio torna-se
imediatamente inativo, e incapaz de outra adsorc¢ao, até ser

reativado. O processo de renovagao (ou reativagao) & a segun
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da etapa, ocorrendo a difusdo superficial da molécula adsor-—
vida através de um capilar para dentro de um sitio de adsor-
¢do secundario, liberando o sitio primario para nova adsor -
¢io. O tratamento matematico deste modelo supce constante ©
tempo médio de regeneragdo, isto &, entre a adsorgao e a li-

beracdo da molécula do sitio ativo primario.

V(x) Vi~ V(x)
G U(x) ——— A, dx = ax, (9)

t
T
Vin ) m
‘supondo desprezivel a concentragd3o de iodo na interface gas-

sd0lido comparada & concentragao de iodo no ar para algum X,

onde

_ G & o coeficiente de transferéncia de massa total
do gas ao solido; _

U(x) & a concentragao de iodo no ar, a profundida
de x do leito adsorvente;

V(x) & o nimero de sitios de adsorgao vazios por
unidade de compriménto do leito;

m
dade de comprimento do leito;

V_ & o nimero total de sitios de adsorgd@o por uni

A & a area disponivel para a transferéncia do gas
ao sodolido e

T €& o tempo médio de regeneracao.

O balango de massa das moléculas adsorvidas em dx
fornece [93]

d U(x) . V(%)
dx + 6 U(x) ———— A_dx = 0, (10)

t
ax Vm

onde

Ag & a arca disponivel para o fluxo do gas e
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.v & a velocidade superficial do gas.

Combinando-se as equag¢bes (9) e (10) obtém-se:

U (x) U(x) - U(0) :
2n — + = = SX (11)
u(0) T
onde
\Y
m
r =
G At T
e
_ G AL
S = .
Af v
BELLAMY observa que para carvao ativo de alta eficiéncia

U(x)<<U(0) e, neste caso,

U (x) U(0)
fn ———— = — - sXx,
U((0) r
Mas
U (x)
= D (penetragao)
U(0)
e
D=1--E,
E sendo a eficiéncia de remogao.
Ou

£nD = £&n (1 - E).

Portanto
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£2n (1 - E) = ———— -~ sX. : (12)

BELLAMY esperava uma série de linhas retas, ﬁos graficos de
£n (1 - E) contra U(0), todas com declividade 1/r, para dife
rentes profundidadés x do leito, e deslocadas de sx, como ©O
indica a equagao (12). Porém, tais graficos com x de 1,3 cm,
2,5 cm e 5 cm, embora fossem retas de declividades aproxima-
damente constantes, nao estavam deslocadas pelo incremento sx
esperado, significando que o modelo de reativacdo de sitios

adsorventes ndo & inteiramente compativel com o fendmeno re
‘al.

Estudando a quantidade tedrica de adsorvente 'para

a remogdo do iodo sem ocorréncia de saturacdo do leito
KOVACH97 criou, em 1977, um modelo baseado na formagao da
frente de onda de adsorgao (ou faixa de concentragao). Uma

vez formada, esta faixa de concentragido se move ao longo da
profundidade do leito adsorvente, a uma taxa constante, se o
material sendo adsorvido for nao radioativo. Quando a adsor-
cdo for de gases radioativos o movimento do gradiente de con
centragao se desacelerara ao longo do leito adsorvente, devi
do ao decaimento radicativo, tornando-se eventualmente esta-
cionario. O processo & controlado pela difusao entre os gra-
nulos do carvao no fluxo laminar e pela difusao atraveés de

poros no fluxo turbulento.

A molécula radioativa, ao decair, ejeta um nicleo
de recuo na fase gasosa ou no corpo do adsorvente solido. O
sitio ativo ficard livre, podendo adsorver outra molécula con
tendo o isdtopo radioativo nao decaido, se os fragmentos Ada

molécula original e o isdtopo filho ndo interferirem [97].

‘ O processo se simplifica quando o produto de de -
caimento fica fracamente adsorvido; € o que ocorre na adsor-
¢do de isdtopos de halogénios (I~ ou I,). Os produtos de de-
caimento (Kr, Xe e outros gases nobres) nao sofrem quinissor
cao totalmente e sio adsorvidos apenas fracamente por forcas
de Vvan der Waals. Portanto, supde-sc a liberagido de um sitio

de adsorcgio a cada decaimento do isdtopo de iodo [97].
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. No tempo zero a superficie do adsorvente nao con
tém iodo radioativo, e o iodo da corrente gasosa passa atra-
vés da segao de entrada & concentragao C_ e a velocidade V'
do ar. A velocidade superficial do ar & sempre nuito maior
do que a velocidade da frente de onda de adsorgao; portanto,
a qoncentragéo.de iodo diminuir3 exponencialmente ao longoda
profundidade do leito adsorvente. Entao, inicialmente, o con
teldo em iodo radioativo das primeiras porgdes do ar de sai-
da sera desprezivelmente baixo, mesmo para profundidades do
leito relativamente pequenas. Mantendo-se a passagem de iodo
no leito, sua segao de entrada sera preenchida gradualmente
" com o iodo,.resultando na formacao da frente de onda de ad-
sorgéo; atras desta frente o adsorvente fica em equilibrio
com a concentragao de iodo de entrada e adiante dela ha uma
gqueda aguda para a concentracao zero. A medida gue a. frente
se move para diante, devido a liberagdo parcial da superfi -~
cie adsorvente, em consequéncia do decaimento em uma molécu
‘la fracamente adsorvida, a veloéidaae da frente (em contras-
te ao seu movimento no caso de moldculas nio radioativas) se
ra continuamente mais lenta até parar completamente, para al

guma profundidade L do leito adsorvente [97].

0 valor de L depende da constante de decaimento A
do isotopo, da geometria do leito, da vazao, da eficiénciade
remogao do adsorvente, da temperatura e umidade relativa do
ar,'dé concentragéo de entrada CO e das formas de iodo pre -
sentes. Quando a frente de onda alcanga esta segao L, obtém-

se um sistema de estado estaciondrio [97].

A concentragio do gas radioativo por unidade de
volume do leito adsorvente para um determinado tempo t' e pa
ra uma certa profundidade do leito x' & U(x', t'). A concen-
tragao correspondente do gas radioativo adsorvido por unida-
de de volume do meio adsorvente & denotado por C(x', t'). A

quantidade maxima do componente radioativo do gas adsorvido

(no equilibrio) por unidade de volume do adsorvente & Cy,- A
equag¢do db balango de massa na fase gasosa sera [97]:
ouU au
= u -F g0 [cx - c] , (13)

at! ax!'
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e na fase adsorvida:

-

= F g(U) [cx ~ c] - AC, (14)

aC

ot!

onde

F g [c, - c]

‘caracteriza a taxa de adsorgdo, isto &, a quantidade de gas
radioativo adsorvido por unidade de tempo, por unidade de vo-
lume do adsorvente nos sitios ativos disponiveis (c, - C).
F @ o reciproco do tempo necessario para a adsorgao do iodo
pelo adsorvente. O valor de AC denota a taxa de decaimentodo
iodo adsorvido por unidade de tempo, por unidade de volumedo

adsorvente e u & a velocidade da frente de onda de adsorgao.

u = u_ exp (-xt"),
onde

u, = v Co/Cx ,

v & a velocidade superficial do ar.

Para baixas concentrag¢oes g(U) pode ser descrita
pela equagao (1), caracterizando a pouca dependéncia da taxa

de adsorgao com a concentracido atd a quase completa adsorg¢ao
do gas radioativo [97].

Outro modelo analitico, muito interessante, pro-

98,99 1

posto por JONAS e REHRMANN e JONAS et alii'oo, aborda a

adsorgao em carvao de um modo diferente. Deriva da  equacgdo

de Wheeler e Robell [apud JONAS e REHRMANN98’99], fundamenta
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da no balan¢o de massa através da equagao da continuidade.

Wheeler e Robell (1969) estudando o envenenamento
de leitos cataliticos por gases mostraram que para o caso de
envenenamento nao seletivo a concentracdo do gas na saida do

leito, apds a saturagao, C,r pode ser expressa como

_ v -1
n CS kvx tS . (17)

wsx/Cov

o P
onde

k.. @ a constante de taxa de pseudo primeira ordem,

-1 v
em min
t, & o tempo de saturagdao, em min, e
W € a capacidade de saturacao cindtica, em g/g.
A equagao (17) foi modificada por JONAS e
REHRMANN98'99, m 1972, para
W p, V C »
t o= —>— | Ww- —>— tn[—2 , (18)
C v k C
o v s
onde
v & a vazdo volumétrica do gas, em cm3/min, e
W & a massa do leito adsorvente, em g.

Segundo JONAS et aliiloo(l977), a eguagao (18) pQ

de ser usada para descrever a cinética de adsorcao do gds no
carvao, considerando-se estado estacionario, atribuindo a ts'

o tempo de saturagao, o valor zero. Portanto

WS DB v [n (CO/CS)

COv kv
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Para ter solugao nao trivial

necessariamente. Logo

p, Vv £n (C_/C")
g =2 o (19)
' k
v
~onde C_, a concentragao do gas na sailda do leito saturado
(Cq X CO) passa a ser C', a concentracao do gas na saida do
leito com alta eficiencia (C'<<CO), uma vez gue o tempo de

saturagao é sempre nulo.

A equacao (19) pode ser colocada na forma exponen
cial '

.ct .
—— = exp (~k W, v).
C
o
Nota-se que
o W w W v w
B = e— = = - = . : =
A% XA x( \4 ) X v
v
1l W , :
B oe—— e —— (20)
t A\
onde
V & o volume geométrico ocupado pelo material fil-
trante;

A & a area superficial do filtro e
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‘t & o tempo de residéncia do gas no leito.

Substituindo a equagao (20) na equagao (19) na for

ma exponencial obtem-se

= exp (—kvt), v : (21)

gue & a mesma equagao empregada neste trabalho na determina-
¢ao da expressao para o fator K (v. Apéndice 1, item 9).

Recentemente (1980) FULLER e KELLYlOl estudaram a

adsorgao e a difusao de gases em sdlidos porosos, através de
isotermas obtidas da resposta transiente de um leito de com
posigao uniforme (sem gradiente de concentragao) a uma per -
turbagao na concentragao do gas na entrada do leito, inicial

mente em estado estacionario.

Para a analise das isotermas criaram um modelo ma

tematico baseado nas seguintes hipdteses:

~ a composigcao do gas no leito & uniforme;

- a adsorcao & isotérmica; ‘

- variagOes na vazao nao alteram a composigao do
gas de entrada;

' - ha equilibrio adsorg¢ao-dessorg¢do;

~ a resisténcia a transferéncia de massa & despre
zivel e

- o transporte de massa pela difusac nos micropo-
ros & desprezivel em relacao a difusdo através de macroporos
(abordagem diferente da proposta por BELLAMY93, que supoe

constante o tempo médio de regeneracao).

0 modelo matematico surgiu das equag¢oOes de balan-
¢o de massa do material a ser removido, presente na fase ga-
sosa, dentro do leito, e nos poros do adsorvente, e das hipé
teses formuladas. '
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3. . Discussoes de correlagoes empiricas

O processo da filtragdo do iodo em carvao &€ com-
plexo, envolvendo problemas de transporte, difusao, adsorgao,
equilibrio, estequiometria, etc, tornando sua solug¢ao anali-
tica rigorosa extremamente dificil, o que faz das correla-
¢Oes empiricas métodos também atrativos de analise do fendme

no.

A tese de doutoramento de BELLAMY93 apresenta trés
" modelos empiricos; o primeiro modelo & a correlagao de
' Gamson e Hougen, que emprega uma relacao empirica obtida por
Dole e Klotz para o coeficiente de transferéncia de massa,
G. O segundo modelo & da teoria de Colburn, baseado no fator
de transferéncia, jpronde o fator j para transferéncia de
massa, €& adimensional. A terceira correlagdo decorre do mode
lo de reativacdo da superficie, do prdprio BELLAMY, ja discu

tido no item 2 deste Apéndice.

~ . 2 .
A expressao empirica para G, em moles/cm“.s, obti

da por Gamson e Hougen, é&:

¢ =1,82n (r) %31 (s )73, (22)
e c
onde
n & a velocidade massica, em moles/(émz.s);
a_n
R = ._._.g__
e
H
€ o nimero de Reynolds modificado,
onde

ag € o didmetro da particula no leito e

P @ a viscosidade do gias.
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Y
.8, = & o numero de Schmidt,

pD

onde

pé a densidade do gas e

Dv € a difusividade do material a ser removido na

camada gasosa.

A expressao empirica para jpr obtida por Colburn,

(1))

(sc)z/3 G 7 ,
Jp = ' ‘ (23)
PV

onde

v @ a velocidade superficial do gas.

As equacgoes (22) e (23) foram associadas & equa -
cao (24), desenvolvida por BELLAMY para a adaptagao de G e j

ao caso especifico da adsorg¢ao do iodo radioativo em carvao

ativo,

c' G a x

= exp |~ —— | ¢ (24)

Co p v
onde

C' & a concentragao de iodo no ar na saida do fil
tro; ’

C0 € a concentragdo de iodo no ar na entrada - do
filtro;

x & a profundidade do leito e

a=ApBl
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onde

A & a area superficial do leito e

P e a densidade volumétrica do leito.

A substituicao de (22) em (24) levou a

n [ %)= 1,82 ax (r)) 05t (s))7%/3, (25)

Cl

e a substituigdo de (24) em (23) resultou em

£n(c_/C') ’
= © ()3 . (26)

A pB X

Ip

Os graficos do lado esquerdo em funcao do lado di
reito da equagao (25) e de jD X Re' conforme relata BELLAMY,
nac aprovaram as correlacgoes de Gamson e Hougen e de
Colburn, comprbvando, segundo ele, que a adsorgéo de iodo em
carvao ativo ndo & simplesmente um processo de difusao da fa

se gasosa.

A terceira correlagao, obtida do modelo de reati-

vagao dos sitios de adsorg¢do do carviao é

U(0)
tn (1-g) = y0r° - (sx)07° e
r
onde
¢(u.r.)
Yoo .
¢ (25%)

¢(u.r.) & o contelldo de umidade do carvao para a
umidade relativa em estudo e

¢ (25%) & o contcido de umidade do carvao para a u
midade relativa padrao de 25%.

Segundo BELLAMY o erro cxperimental estimado no
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segqundo termo & de Y 10% e em (1-E) & de b 0,03% quando E &
grande e : 0,35% quando E & pequeno. Esta correlagao & empre

gada na previsao da eficiéncia de remogao do‘CH3l3lI pelo

carvao, em determinadas condicOes experimentais.
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