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DESCRIPCION
Procedimiento para el acondicionamiento de resinas de intercambio idnico radioactivas

La invencion se refiere a un procedimiento para el acondicionamiento de resinas de intercambio i6nico radioactivas.
Las resinas de intercambio idnico que generalmente estan presentes en forma de particulas mas o menos esféricas
se utilizan, por ejemplo, durante el funcionamiento de instalaciones nucleares para depurar el refrigerante del
sistema primario, es decir, el agua. El objetivo de esta depuraciéon es evitar depdsitos indeseados sobre las
superficies de los componentes del circuito primario, evitar la corrosiéon asi como disminuir la generaciéon de
contaminacion en el circuito primario de la instalacién. Para esta depuracién se utilizan tanto intercambiadores de
cationes acidos, como también intercambiadores de aniones basicos, reteniendo los primeros cationes de metales y
los Gltimos compuestos anidnicos tales como, por ejemplo, complejos de metal. Ya que una parte de los metales son
radionuclidos, los intercambiadores de iones gastados o cargados constituyen residuos radioactivos y necesitan ser
almacenados temporal o definitivamente. Las resinas intercambiadoras contaminadas radioactivamente también se
generan durante la descontaminacion de instalaciones nucleares, por ejemplo, durante la descontaminacién del
circuito primario. Durante un procedimiento de este tipo se disuelven las capas de 6xido de metal que se encuentran
sobre las superficies de los componentes del circuito primario con la ayuda de soluciones de descontaminacion
haciendo pasar las soluciones durante o después de la descontaminacion a través de intercambiadores de iones, a
efectos de eliminar la actividad o los cationes de metal contenidos en ellas.

Para el almacenamiento definitivo o temporal, los intercambiadores de iones contaminados, que son esencialmente
resinas organicas con grupos acidos o bésicos, han de ser acondicionados. Con acondicionamiento se entiende
generalmente la transformacion de residuos radioactivos para que sean almacenables.

En el caso de instalaciones nucleares, las resinas de intercambio i6nico gastadas son habitualmente secadas vy, tras
un determinado tiempo de conservacion o decaimiento, durante el cual la radioactividad ha disminuido hasta un valor
limite predeterminado, son encapsuladas en una matriz sélida, por ejemplo en cemento, para su almacenamiento.
La encapsulacion de las resinas de intercambio i6nico en una matriz sélida provoca el aumento del volumen en mas
del séxtuple del volumen de la resina. Debido a que se genera una gran cantidad de residuos, los costes para el
almacenamiento temporal o definitivo resultan considerables para los explotadores de una central nuclear. Por ello
se han desarrollado conceptos para reducir el volumen de las resinas de intercambio idnico. Uno de estos conceptos
prevé una combustién. Sin embargo, esto requiere instalaciones de filtracion costosas para evitar el escape de
radiactividad al entorno. Ademas, la combustion no funciona demasiado bien debido a que las resinas contienen
habitualmente grupos acidos o basicos. Por lo tanto, se eliminan como alternativa los metales y, de esta manera la
actividad, completamente de las resinas con la ayuda de acidos o bases, de manera que las resinas pueden ser
utilizadas otra vez. Se hace pasar los acidos o las bases, respectivamente, por una resina puramente organica que
no contiene ni grupos acidos, ni basicos y resulta, por lo tanto, facilmente combustible la cual liga los metales (y la
actividad) por adsorcién. Durante la regeneracién completa de las resinas intercambiadoras acidas o basicas se
generan grandes cantidades de acido/base como residuos secundarios que han de ser eliminados.

Segun otro concepto, se prevé la completa mineralizacién de las resinas intercambiadoras en la que so6lo quedan
como residuo sales de metal. Segun esta forma de proceder que se conoce, por ejemplo, por la patente DE 60 2004
003 464 T2, practicamente todas las resinas son oxidadas para formar diéxido de carbono y agua. Ello requiere
cantidades muy elevadas de medios de oxidacion tales como peroxido de hidrégeno, asi como un gasto inmenso en
aparatos y procedimientos, en especial para la depuracién del diéxido de carbono que esta presente en forma de
gas.

El objetivo de la invencidon es dar a conocer un procedimiento para el acondicionamiento de resinas de intercambio
i6nico contaminadas que significa una reduccion del volumen en comparacion con la encapsulacion directa en una
matriz sélida y que se deja llevar a cabo en poco tiempo y con un reducido gasto en material.

Este objetivo se consigue con el procedimiento, segun la reivindicacién 1, en concreto porque la resina de
intercambio i6nico se mezcla con agua y es disgregada como minimo parcialmente en fragmentos solubles al agua
con la ayuda de un medio de oxidacion afiadido al agua, siendo la solucién acuosa resultante de ello solidificada
mediante un aglutinante. La reduccién de volumen que se consigue mediante este procedimiento con respecto a la
cimentacion de particulas de resina sélidas consiste principalmente en el paso de la fase sélida en la que la resina
esta presente en forma de una red voluminosa de macromoléculas a fragmentos sueltos de esta red.
Substancialmente, el procedimiento no requiere mas que un recipiente para llevar a cabo la oxidacion de la resina y,
en su caso, un segundo recipiente para la solidificacion. EI medio de oxidacién afiadido provoca que se rompa la red
de polimeros de la resina, por ejemplo de un copolimero de vinilbenceno y divinilbenceno, dando paso a la
formacion de fragmentos solubles al agua. La solubilidad al agua resulta de los grupos de acidos o bases existentes
en los fragmentos (por ejemplo, grupos de acido sulfénico o grupos de aminoetil). Para conseguir la mayor reduccién
de volumen posible se lleva a cabo la oxidacion preferentemente durante el tiempo necesario hasta que toda la
resina o casi toda se haya disuelta. La resina intercambiadora es tratada de forma oxidativa s6lo hasta que esté
presente, preferentemente en su totalidad, en forma de fragmentos solubles al agua. La cantidad de dioxido de
carbono que se genera es comparativamente pequefia. Ademas de diéxido de carbono también puede haber una
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pequefia porcién de oxigeno que se genera por autooxidacion en el caso de que se utilice peréxido de hidrégeno
como medio de oxidacion. Si se prosigue con la oxidacién, una vez la resina ya esta presente en su totalidad en
forma de fragmentos solubles al agua, la ventaja de la invencion se consigue en una medida bastante inferior. Por lo
tanto, se intenta, de acuerdo con la invencién, que la mayor parte posible del carbono contenido en la resina
intercambiadora esté presente en forma de fragmentos moleculares solubles, es decir que no sea oxidado para
formar diéxido de carbono y agua. De acuerdo con la invencion se prevé, por lo tanto, un grado de oxidacion de
menos del 50%, preferentemente menos del 20% del contenido en carbono de la resina intercambiadora. La
cantidad necesaria en cada caso se puede calcular cuando se conoce el contenido en carbono de la resina y su
estructura quimica. En muchos casos no se dispondra de los datos correspondientes de las resinas
intercambiadoras, de manera que se podra determinar la cantidad necesaria de medio de oxidacion de forma
empirica mediante ensayos previos. La solidificacion se realiza de forma sencilla mezclando la mezcla que se
obtiene al final del tratamiento oxidante con al menos la misma masa de cemento. Ademas de cemento se pueden
utilizar eventualmente también otros aglutinantes tales como vidrio soluble. En comparacién con la encapsulacion
directa de la resina de intercambio i6nico no tratada en cemento, que se ha mencionado anteriormente, en el que se
produce un aumento de volumen por el factor 6 en comparacion con el volumen aparente inicial de la resina, al
proceder segin la invencion se consigue — en funcion de la relacion existente de agua/resina y del valor
agua/cemento — un factor de sélo 2 a 4. Este factor podra ser reducido todavia, si antes de la solidificacion, se
elimina una parte del agua de la solucion mediante evaporacion.

El cemento, por ejemplo cemento Portland, contiene casi siempre una porcién elevada de 6xido de calcio que forma
hidratos que provocan durante el proceso de fraguado, juntamente con los silicatos con el agua de amasado, el
endurecimiento del cemento. Cuando el agua de la mezcla a solidificar es acida, el 6xido de calcio es disuelto y ya
no esté disponible para la formacién de hidratos y, por lo tanto, para el endurecimiento del cemento. Para evitar esto,
segun una variante preferida del procedimiento, se afiade a la mezcla una base para la neutralizacion de acidos o
para elevar el valor pH de la mezcla, de manera que al final la misma resulta débilmente acida hasta basica. Como
base se utilizan preferentemente 6xidos e hidroxidos de tierra alcalina.

En un principio, la oxidacion de las resinas de intercambio i6nico puede llevarse a cabo con cualquier medio de
oxidacion. Pero de forma preferente se utilizan aquellos que al reaccionar con la resina no forman productos de
reaccion que impiden el fraguado del cemento o de cualquier otro aglutinante. Como medios de oxidacion que
poseen esta propiedad se utilizan perdxido de hidrégeno y ozono. Del perdxido de hidrogeno sélo queda agua
inocua y el ozono queda reducido a oxigeno cuya mayor parte se escapa de la mezcla. Durante la oxidacion de la
resina se forma CO; (que se escapa en la mayor parte) y agua.

El procedimiento se ha probado con varias resinas. A tal efecto se ha mezclado un volumen predeterminado de
resina (50 ml de volumen aparente, particulas esféricas, diametro aprox. < 1mm) con agua y a esta mezcla se ha
afnadido peroxido de hidrogeno al 30 por cien (solucion acuosa) o se ha introducido ozono. Mas detalles se
desprenden de la siguiente tabla:

Ensayo n° Agua H202 03 Temperatura Tiempo de disolucion
1 Resina 1 50 ml 25 ml 80°C 170 min

2 Resina 1 50 ml 25 ml 90° C 40 min

3 Resina 1 50 ml Introducido en | Temperatura 60 horas

forma de gas ambiente

4 Resina 2 50 ml 25 ml 90° C 2 horas

5 Resina 3 70 ml 40 ml 90° C 6 horas

6 Resina 4 70 ml 35 ml 90° C 5 horas

Las resinas 1y 2 son resinas relativamente poco reticuladas en base a poliestirol con una porcién de divinilbenceno
de aproximadamente 4 — 6 %. Las resinas 3 y 4 estan mas reticuladas y presentan una porcién de divinilbenceno de
aproximadamente 8 — 12 %. Los ensayos han mostrado que no todas las resinas se dejan degradar de la misma
manera. El tiempo que requiere la disolucion completa de resinas con un mayor grado de reticulacién (n° 3y 4) es
mayor. Naturalmente, la temperatura también resulta decisiva para la duracién del proceso (véase ensayos n° 1y 2).
Una aceleracion de la oxidacion se puede conseguir también mediante la adicion de peréxido de hidrégeno en una
concentracién mas alta. En la oxidacion con ozono éste ha sido introducido en la mezcla en forma de gas con la
ayuda de un vidrio fritado. Asimismo, se ha conseguido una completa disolucién de la resina 1 mediante ozono, pero
en este caso se ha tardado 60 horas. En todos los casos, la mezcla ha sido solidificada con cemento en una relacién
de masa agua/cemento de 0,5, una vez disueltas completamente las resinas de intercambio iénico. El volumen de la
pasta de cemento endurecida que se ha generado era aproximadamente el doble hasta triple del volumen aparente
de la resina. En todos los casos se ha trabajado con solucion alcalina.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para el acondicionamiento de una resina de intercambio i6nico contaminada radioactivamente en
el que ésta es mezclada con agua y disgregada al menos parcialmente en fragmentos solubles al agua con la ayuda
de un medio de oxidacion afadido al agua, y en el que la solucién acuosa que se genera es solidificada con un
aglutinante, en su caso, tras su concentracion mediante la evaporacion de agua.

2. Procedimiento, segun la reivindicacion 1, caracterizado porque como aglutinante se utiliza cemento.

3. Procedimiento, segun la reivindicacion 2, caracterizado porque se afiade una base a la mezcla antes de su
solidificacién con cemento.

4. Procedimiento, segun la reivindicacion 3, caracterizado porque como base se utiliza un 6xido o un hidréxido de
tierra alcalina.

5. Procedimiento, segln una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por la utilizaciéon de peréxido de
hidrégeno o de ozono como medio de oxidacion.

6. Procedimiento, segin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el tratamiento de oxidacién
se lleva a cabo a una temperatura elevada con respecto a la temperatura ambiente.

7. Procedimiento, segln la reivindicacion 6, caracterizado porque el tratamiento de oxidacion se lleva a cabo a
una temperatura entre 80° C y 100° C.

8. Procedimiento, segin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la cantidad de medio de
oxidacion se elige de tal manera que menos del 50 % del carbono contenido en la resina de intercambio resulta
oxidado para dar lugar a didéxido de carbono y agua.

9. Procedimiento, segin una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque la cantidad de medio de
oxidacion se elige de tal manera que menos del 20 % del carbono contenido en la resina de intercambio resulta
oxidado para dar lugar a dioxido de carbono y agua.
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