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“CAPTURA, REMOGCAO E DESCARTE DE ESPECIES RADIOATIVAS EM UMA
SOLUCAQ AQUOSA”

FUNDAMENTO DA INVENGCAO

Este pedido de patente reivindica o beneficio do Pedido de Patente Provisério No.
61/423.288 depositado em 15 de dezembro de 2010,

A presente invencéo refere-se de forma geral a um método de captura, remogéo e
descarte de espécies radioativas em uma solugéo aquosa.

A remocéo de lixo radioativo € muito importante na industria nuclear devido as pre-
ocupagbes ambientais. Isto é particularmente verdadeiro nos reatores de agua leve de plan-
tas nucleares. Como tais, a presente invencao dirige-se as aplicagbes de resinas de seques-
tro sintetizadas, tais como as descritas abaixo, para a remogéo de lixo radioativo em plantas
nucleares com reatores de agua leve. Especificamente, a invengdo dirige-se tanto ao trata-
mento para descarte final das resinas por si mesmas quanto as estratégias para manejar a
remogéo e o descarte de radioatividade & base de cobalto, tanto de natureza iénica quanto
potencialmente coloidal.

BREVE SUMARIO DA INVENGAO

Estas e outras deficiéncias da arte anterior sd@o tratadas pela presente invengéo,
que fornece uma técnica de desligamento em uma etapa para remover espécies radioativas
de uma resina do tipo sequestradora, tal como as descritas a seguir. Qual forma particular
produz qual produto desligado dependera do pH e da qualidade termodinémica do solvente.

De acordo com um aspecto da invengdo, um método de desligamento de uma resi-
na sequestradora para remover espécies radioativas da resina sequestradora inclui as eta-
pas de submissdo de uma resina sequestradora na forma de esfera a uma solugdo neutra
de cobalto aquoso e a utilizag@o de acido cloridrico para diminuir o pH para liberar as espé-
cies radicativas da resina sequestradora na forma de esfera.

De acordo com outro aspecto da invengdo, um método de captura de espécies ra-
dioativas em uma solugdo aquosa e de remogdo das espécies radioativas para descarte
inclui as etapas de fornecimento de uma resina sequestradora na forma de pd e de conver-
séio da Ee&ina sequestradora na forma de p6é em uma resina sequestradora na forma de es-
fera, submetendo a resina sequestradora na forma de esfera em espécies radioativas conti-
das na solugdo aquosa para permitir que a resina sequestradora na forma de esfera capture
as espécies radioativas, submetendo a resina sequestradora na forma de esfera que contém
espécies radioativas capturadas a uma solugdo neutra de cobalto aquoso e utilizando acido
cloridrico para diminuir o pH para liberar as espécies radioativas da resina sequestradora na
forma de esfera.

BREVE DESCRICAO DAS FIGURAS

O assunto que & considerado como a invengédo pode ser entendido melhor com re-
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feréncia a descrigdo a seguir levada em consideragéo com as figuras dos desenhos em a-
nexo em que:

A Figura 1 mostra Co™ em coordenagio com o sitio ativo de resina sequestradora
de acordo com uma modalidade da invengéao;

A Figura 2 mostra a férmula para o ligante sequestrador a base de tetraetilenopen-
tamina (TEPA) utilizando a abordagem de “solugéo de revestimento” comegando com clori-
drato de betaina. Observar que uma solugéo de revestimento similar pode ser obtida partin-
do de formas protonadas de TEPA por si 86, gue estd sem o acoplamento com cloridrato de
betaina, como mostrado esquematicamente na Figura 11 e discutido no texto;

A Figura 3 mostra a férmula para o ligante sequestradora base de TEPA utilizando
a abordagem de “solugéo de revestimento” comegando com epéxido sem ser de betaina.
Observar que uma solugdo de revestimento similar pode ser obtida partindo das formas pro-
tonadas de TEPA por si 6, como mostrado esquematicamente na Figura 11 e discutido no
texto;

A Figura 4 mostra a porcentagem de capacidade de cobalto v. floculagédo de anions.
A floculagéo ideal seré formada com a fragéo de resina de d@nion que menos afeta a capaci-
dade de sequestro;

A Figura 5 mostra os resultados do teste de resinas para a eficiéncia de remogéo
de cobalto em relacéo as resinas de troca idnica tradicionais. O material de resina da inven-
¢do, sintetizado no laboratério em escala de bancada, mostrou um aprimoramento de ~3
vezes na eficiéncia de remogéo do cobalto no teste contra o desempenho de resina de troca
ibnica em pé comercial tipica utilizando uma solugéo de desafio simulada comparavel a a-
gua do reator em uma planta de forga nuclear com reator de agua em ebuligéo;

A Figura 6 mostra resultados do teste de resinas para a eficiéncia de remogéo de
cobalto de uma amostra de agua do reator da planta nuciear em relagéo a resinas de troca
iénica tradicionais (simbolos vazados). O material de resina da invengéo, sintetizado no la-
boratério em escala de bancada, que reveste resinas de troca iGnica tradicionais (simbolos
preenchidos) exibia um aprimoramento de ~3 vezes no fator de descontaminagdo de cobal-
to;

A Figura 7 mostra resultados do teste das resinas para a eficiéncia de remocéo de
cobalto de uma amostra de agua do reservatério de combustivel da planta nuclear em rela-
¢éo a resinas de troca idnica tradicionais. O material de resina da invengéo, sintetizado no
laboratério em escala de bancada, que reveste a resina de troca idnica tradicional (simbolo
quadrado vazado) exibia um aprimoramento de ~3 vezes no fator de descontaminagdo de
cobalto em relagdo tanto & resina de troca idnica de base com uma camada de troca cationi-
ca (simbolo triangular vazado) quanto em relacfo & resina de troca ibnica de base sozinha,
mas com o dobro da carga de revestimento (simbolo em diamante vazado);
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A Figura 8 mostra a liberagéo de atividade tipica na agua do reator em uma planta
tipica de forga nuclear com reator de dgua em ebulicdo durante o desligamento da operacéo
em poténcia maxima na condigéo de reabastecimento de combustivel;

A Figura 9 mostra o teste do resumo do fator de descontaminagéio de ®°Co do res-
friador do reator de planta nuclear. Os dados sobre a resina sequestradora sintetizada na
escala de laboratério (da Figura 5) sdo comparados com a mesma resina floculada com uma
quantidade ideal de resina de troca anidnica (da Figura 4) e entdo testados como uma ca-
mada para a resina de troca i6nica tradicional (simbolo quadrado vazado);

A Figura 10 mostra o teste estendido de fator de descontaminagéo de ®°Co do res-
friador do reator de planta nuclear. Os testes da Figura 6 séo estendidos com volumes maio-
res de amostra de resfriador de reator atual que desafiam a resina; |

A Figura 11 mostra TEPA ligada a sulfamida, conjugado de TEPAH," e outros tipos
de sitios de coordenagéo de resina. Todas as formas de TEPA, sejam ligadas covalente-
mente ou ligadas ionicamente ao sitio de cation de 4acido forte sequestrardo cobalto i6nico
através dos pares de elétrons isolados no nitrogénio da TEPA que permanecem sem carga;

A Figura 12 mostra o teste piloto de lixo radioativo de resina sequestradora (na for-
ma de pé) contra resinas em esferas comerciais para a descontaminagéo de *Co em uma
plataforma de arrasto piloto distribuidas sobre um fluxo de processamento de lixo radioativo
em uma planta de forga nuclear com reator de agua pressurizada comercial; e

A Figura 13 mostra a descontaminagéo de *°Co da resina sequestradora utilizando
produto de resina em escala de laboratorio e superior.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENGAO

A abordagem descrita néo se baseia em um processo de troca iénica, mas ao invés
disso em um processo de sequestro em que a resina de limpeza tipiga € modificada de for-
ma sintética durante a produgéo ou a poés-produgéo através do tratamento com novos rea-
gentes quimicos adequados com a finalidade de colocar sitios ativos ligantes sobre a resina
que ira atrair e ligar de forma irreversivel fons cobalto da solugdo (bem como fons cobalto
potencialmente proveniente de contaminantes coloidais) através de coordenacgéo indutora.
Esta abordagem é especifica para cations de metal de transi¢do tal como a producéio de
resinas sequestradoras utilizando ligantes basicos multi-amina.

A invengéo genérica envolve a sintese de resinas sequestradoras de cobalto Uteis para a
remogé&o da radioatividade derivada do cobalto da agua de resfriamento de reatores nucleares de
agua leve. A abordagem de sequestro para a separagdo de cations de metal de transig&o da solu-
¢80 aquosa tira vantagem dos pares de elétrons isolados em varios atomos de nitrogénio no ligan-
te ba‘éeado em amina para coordenar o cation ao invés da interagéo eletrocinética direta dentro
dos poros de resmas de troca idnica tipicamente utilizadas para realizar a separagédo de cations.

Este pedldo de patente descreve um algoritmo sintético para o acoplamento de tais bases,
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de-amina de forma covalente com resinas poliméricas com base em acido sulfénico disponi-
veis comercialmente utilizando uma ligagdo de sulfonamida.

A tetraetilenopentamina (TEPA) sulfonamida foi utilizada como um intermediario na
sintese publicada de quelantes de 4cido carboxilico baseados em resina para cobalto, ni-
quel, zinco ibnicos e varios cations de metais alcalinos. Estes compostos de acido policar-
boxilico tendem a ter uma forte dependéncia do pH em sua capacidade quelante para qual-
quer um dos ions mencionados bem como tendem a ser ndo especificos para a captagédo
destes cations. Em adigao, também tendem a promover a formagédo adversa de precipitados
de hidroxidos de metais de transigéo dentro dos poros da resina.

Ao contrario de outras resinas da arte anterior, os presentes inventores comegam
com substratos de resina na forma de pé ou de esferas que foram funcionalizados comple-
tamente ao invés de simplesmente na superficie porque estas formas s&o disponiveis co-
mercialmente e sdo qualificadas para uso em reatores de energia nuclear (a aplicagéo pri-
maria dos presentes inventores para resinas sequestradoras). Como um resultado, muitas
das quimicas e das condigdes de reagdo dos presentes inventores sdo determinadas pela
presenca de resisténcias de transferéncia de massa tanto para o fornecimento de reagentes
quanto de produtos ao sitio de reagéo. A ligagéo forte de um cation divalente profundamente
dentro da estrutura de poro fisico dos substratos de resina dos presentes inventores é e-
normemente inesperada partindo deste ajuste da arte anterior dado o seu foco sobre a qui-
mica de superficie e a troca anidnica.

Antes de discutir a sintese de sulfonamidas ou a estrutura fisica das resinas por si
mesmas, é importante reconhecer que a aplicagdo na industria de energia nuclear de se-
questro de ligantes para a captacdo de cations de metal de transigdo em solugéo aquosa é
distinta do uso de quelantes. Especificamente, a Comissdo Reguladora Nuclear os Estados
Unidos da América (United States Nuclear Regulatory Commission) em 10CRF Parte 61.2
define um agente quelante em relagédo a produgéo de residuos mistos na industria de ener-
gia nuclear na forma de um acido policarboxilico de amina (por exemplo, EDTA, DTPA), 4ci-
dos hidroxil-carboxilicos e acidos policarboxilicos (por exemplo, acido citrico, acido carbdlico
e acido glucdnico). Para as finalidades deste pedido de patente, os ligantes sequestradores
nédo incluem agentes quelantes como definido anteriormente, mas ao invés disso sdo se-
quéncias de grupos funcionais indutores doadores de elétrons tais como polialquil aminas ou
de forma mais geral grupos funcionais que contém elementos néo carregados como oxigé-
nio e nitrogénio (por exemplo, a Figura 12).

A separagdo de cations de metal de transigéo, especmcamente cobalto dlvalente
mas t?ambem incluindo cétions de interesse aos reatores de 4gua leve tal como nlquel ouﬁ

ferro divalente e ferro trivalente nao ocorre atraves de troca iBnica, mas atraves de coorde-

nagao indutora do: fon de metal de transu;ao pelos varios elétrons em par |solados que eX|s-.
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tem em pH neutro sobre a funcionalidade de amino ndo carregada da base do ligante.

A classe geral de compostos que constituem produtos sintéticos sdo espécies de
sulfonamida em que a ligagdo de sulfonamida conecta uma estrutura de rede polimérica de
poliestireno divinilbenzeno estrutural a um ligante que consiste de uma base multi-amina.
Por exemplo, a sintese comega com um material de resina comercial tal como Graver Tech-
nologies Co. PCH (uma resina polimérica de poliestireno divinilbenzeno sulfonado que serve
tipicamente como um meio de troca catidnica), converte o sulfonato em um cloreto de sulfo-
nila e entdo se liga a base multi-amina disponivel comercialmente tal como TEPA.

Abordagens alternativas para o acoplamento do ligante baseado em multi-amina a
resina de troca idnica de acido sulfénico que ndo envolvem uma ligagéo covalente de sulfo-
namida, mas ao invés disso empregam uma associagédo ibnica através de um agente de
acoplamento de amodnio quaternario, uma sintese baseada em epo6xido do agente de aco-
plamento quaterndrio, a capacidade de equilibrio para a ligagédo de céations de metal de tran-
sigéo de interesse ao ligante baseado em multi-aminas e questées relacionadas com a cine-
tica de desempenho da resina sequestradora na forma de pé ou de esferas também séo
também discutidas.

Por exemplo, mecanismos de acoplamento alternativos entre a estrutura do polime-
ro e a base de ligante sequestrador envolvem um processo de sintese completamente dife-
rente que aquele que sera primeiramente descrito para o acoplamento de sulfonamida. Es-
pecificamente, o acoplamento alternativo envolve a associagéo ibnica entre a funcionalidade
de 4cido sulfénico de PCH e uma funcionalidade de aménio quaternario que é acoplada de
forma sintética a base do ligante sequestrador multi-amina. Este acoplamento, que ¢ de na-
tureza ibnica, é mais sensivel as alteragdes de pH que o acoplamento de sulfonamida cova-
lente e, portanto fornece a funcionalizagéo in-situ de PCH na planta bem como processos
dependentes do pH para liberar o ligante, o Co®" ou ambos na solugdo aquosa para o pro-
cessamento de lixo radioativo a jusante na planta de reator de agua leve. Para referéncia, a
finalidade de remover Co®* se baseia no fato de que a maior parte da exposigéo radioativa
sgfrida pelos trabalhadores nos reatores de agua leve ocorre através de emissdo gama por
is6topos de cobalto produzidos no nlcleo nuclear.

Continuando entdo com a sintese de sulfonamidas, os presentes inventores come-
g¢am através da determinagéo do produto requerido na forma de uma férmula quimica. Es-
pecificamente, os presentes inventores representam a estrutura do polimero de PCH por “-
P-". Portanto, a funcionalidade de &cido sulfénico de PCH é representada por -P-SOzH. A
arte @nterior comega com estruturas neutras de poliestireno divinilbenzeno, que ndo tem
funcidnalidade de acido sulfénico e entdo cria o intermediario de cloreto de sulfonila -P-
SO,Cl em um‘a Unica etapa através da reagéo dos anéis de benzeno pendentes sobre a es-
trutura da resina com CISOH, resultando em uma particula polimérica funcionalizada na



10

15

20

25

6/32

superficie ao invés de uma funcionalidade ao longo de todos os poros do polimero como na
presente invengao.

O ligante sequestrador, TEPA, € identificado quimicamente como
H,N[CH,CH,NH];H. Neste ponto os presentes inventores listam varias aminas ligantes alter-
nativas que estéo disponiveis comercialmente. Observar que, em alguns casos, mais de um
sitio ligante existe por amina, especificamente nos casos de poliamina e, portanto, a possibi-
lidade de aumentar significativamente a capacidade de uma resina sequestradora capturar
cétions de metal de transigdo existe através da escolha da poliamina. Uma lista de exemplos
de aminas € como a seguir:

etilenodiamina

dietilenotriamina (DETA)

trietilenotetramina (TETA)

tetraetilenopentamina (TEPA)

pentaetilenohexamina (PEHA)

tris(etilamino)amina (TEAA)

polialilamina

polivinilamina

Polietilenocimina (PEl), em que uma faixa ampla de pesos moleculares esta disponi-
vel fornecendo varios sitios ligantes quando é observado que cada sitio ligante pode conter
geometricamente seis pares de coordenagéo de elétrons e termodinamicamente pode ser
mais estavel com apenas cinco. No caso'da TEPA amina, apenas quatro pares de elétrons
isolados coordenam o cobalto. : ;

Para sintese de exemplo dos presentes inventores, portanfo, o] prod'uto sulfonamida
é representado como -P-SO,NH-[CH,CHNHH.

..
%sm—r — (CHp— CH, - NH); “H
I

Observar que

O
% | -t
—S__OH

lli
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representa um polimero de 4cido estireno sulfénico -

CH GH,
-t
SOs; H
e divinilbenzeno:
HC GH,
HC GH,

O método de sintese € como a seguir:

1.Lavar e remover pés finos através de sedimentagdo e decantagédo partindo de
uma resina de troca catidnica de sulfonato poliestireno divinilbenzeno disponivel comercial-
mente na forma de p6. Observar que a sintese pode ser conseguida utilizando resina na
forma de esferas. Alternativamente, as particulas de p6 da resina podem ter.o tamanho me-
dido através de fluxo ao longo de uma série de peneiras vibrantes de aberturas de trama
limitantes conhecidas definindo os tamanhos de particulas tanto superior quanto inferior

~permitidos. O grau tipico de sulfonagéo de um material polimerizado como descrito anteri-

ormente pode ser bastante alto comparado com a sulfonagéo de superficie de polimeros
formados partindo dos materiais de partida ndo sulfonados. Por exemplo, Graver PCH ¢
aproximadamente 88% sulfonado, significando que 88% dos anéis de benzeno pendentes
sobre a cadeia polimérica séo medidos como contendo o grupo funcional de acido sulfénico.

Observar que tais altos graus de sulfonagao lmphcam necessariamente que o grupo de &ci-
do sulfénico tem que ser distribuido a0 longo de toda a estrutura de poros das particulas de
resiné na forma de pé ou na forma de esferas. A sintese de produtos de resinas seqU‘aStra?
doras de cobalto aceitaveis também pode ser consegmda comegando com graus de sulfo-
nagagy menores sobre a estrutura da resma Entretanto, tals materaals de partlda na fnrma
comermahzada sao tlplcamente nao quallﬁeados para 0 uso mdependente das resmas de

‘troca lon!ca em reatures de energta nuclear

2 A resma pode ser lavada com agua deionizada até neutra em pH e armazenada
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para uso futuro e eventualmente seca através da evaporagdo da agua em uma corrente de
ar aquecido em um tipo de operagédo fornalha rotatéria contra corrente. Alternativamente, o
pé de resina pode ser seco utilizando uma lavagem com etanol e corrente de ar aguecido
seguidas por evaporagédo a vacuo do etanol.

3.Continuar a secagem do p6 de resina via azeotroping a agua intersticial em tolue-
no.

4.Funcionalizar os grupos de acido sulfénico para sintese de sulfonamidas através
de um intermedidrio de cloreto de sulfonila. A resina tem que estar completamente seca. A
funcionalizagdo pode ser realizada em tolueno utilizando cloreto de tionila. O produto desta
etapa pode ser representado por -P-S0,Cl. Os presentes inventores conseguiram quase
100% de rendimento tedrico na converséo do &cido sulfénico em cloreto de sulfonila no la-
boratério de pesquisa. A cloragdo do sulfonato de resina difere das abordagens da arte ante-
rior que comecam com a resina de poliestireno divinilbenzeno néo sulfonado. Tal resina por
sua vez é reagida com 4acido monoclorossulfénico CISO3H para produzir a resina clorossul-
fonada diretamente. As abordagens da arte anterior resultam na funcionalidade de cloreto
de sulfonila muito menor na estrutura da resina que pode ser conseguida comegando com a
resina sulfonada tal como Graver PCH que é relatado como sendo 88% functionalizado.

Inimeras variaveis foram identificadas como indicadores convenientes de conver-
sdo de reacdo para a etapa de cloragéo, que produzia um intermediario estavel contanto
que seja mantido isolado da agua ou a etapa de amidagéo que produz o produto final.

Alteragbes na coloragéo: O cloreto intermediario possul uma coloragdo purpura for-
te. A auséncia de tal coloragéo indica uma falta de cloragéo que resultara na fraca conver-
séo no produto suifonamida. A resina de produto tem coloragéo bege até ligeiramente cas-
tanha para a sintese de resinas em p6. No caso de esferas, o produto final pode ser signifi-
cativamente mais escuro.

Analise dos elementos: Foi observado que a andlise dos elementos através da con-
versdo em cinzas das amostras a base de resina polimérica tem produtividade menor que os
valores corretos para o contetdo de cloreto e nitrogénio comparados com os valores calcu-
lados para a capacidade de sequestro e estequiometria de sintese. Portanto, um teste quali-
tativo para a incorporagdo de compostos que contém nitrogénio como TEPA na matriz de
resina e utilizado com base na reagéo de ninidrina com menos que aminas completamente
substituidas.

Picos de infravermelho com transformagéo de Fourier: O uso de FTIR para identifi-
car a conversdo de uma ligagdo S-O com uma ligagéo S-Cl bem como para identificar a li-
gagé& S-N no produto sulfonamtda foi bem sucedldu

5.A etapa de Ilgagao envoive a reagédo da base multi-amina tal como TEPA com a
resina de cloreto de sulfonila. Esta etapa ocorre em um solvente de éter tal como monoglima
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ou diglima a 80°C durante aproximadamente 30 minutos. O grau de conversdo em solugéo
relatado na arte anterior € de aproximadamente 60%. Entretanto, niveis maiores de conver-
sdo foram conseguidos na presente invengdo que o caso de reagdo de superficie da arte
anterior através do controle da reacgéo através da remogéo do produto de HCI pela adigéo de
trietilamina.

O cuidado em relagdo a manter o pd de resina em suspensédo uniforme na forma
que o reagente multiamina é fornecido & realizado através da limitagéo de forma seletiva do
fornecimento da TEPA dissolvida no solvente de monoglima enquanto que o intermediario
em pd da resina clorada € mantido em suspensdo em excesso de solvente de monoglima
através de agitac@o. Com a finalidade de facilitar mais o transporte de TEPA dentro dos po-
ros da resina, foi observado que a adigdo de até quatro por cento em peso de dgua pode ser
feita na suspenséo de monoglima sem hidrolisar significativamente o intermediario.

Isto resulta em uma conversdo estimada e uma capacidade de captagéo de cobalto
por este produto de resina seqliestradora de aproximadamente 60% até 90% para resinas
em pé de particulas pequenas e aproximadamente 30% até 50% para resinas tipicas na
forma de esferas. A faixa em cada caso depende de vencer a resisténcia de transferéncia de
massa dentro dos poros da resina e entre particulas da resina (em sinteses com a escala
aumentada) através da alteragdo da temperatura, tempo de reagéo, concentragdo de rea-
gente e/fou metodologia de mistura.

6.0 produto de sintese da etapa 5 é entéo resfriado em gelo parciaimente derretido
e decantado, seguido por uma lavagem com etanol e secagem com vacuo.

7.A capacidade do produto final de resina de capturar cobalto i6nico nos sitios de
TEPA dentro dos poros & influenciada pela estrutura dos poros que permanece apos as la-
vagens para limpeza finais serem completadas. Além disso, o cation conjugado aos sitios de
troca iénica de acido sulfénico remanescentes tem que ser aceitavel para a planta nuclear
uma vez que estes cdtions podem ser descartados na agua do reator se a capacidade de
troca catibnica da camada de pré-revestimento o desmineralizador de filtro para agua remo-
¢éo do reator (RWCU) ndo for suficiente. Ainda, o cation conjugado pode afetar a carga po-
sitiva nos sitios de TEPA vizinhos e pode entdo repelir o ion cobalto antes deste ser seqlies-
trado de forma bem sucedida.

Os procedimentos de lavagem para colocar a capacidade idnica restante da resina
de sulfonamida em varias formas conjugadas foram desenvolvidos para a forma de hidrogé-
nio, para a forma de aménio, para a forma de tetrametilamdnio, para a forma de sédio e para
as formas de TEPAH*" e TEPAH®. Em geral, a industria de energia nuclear preferiria a for-
ma de hidrogénio porque esta tem menor risco se potencialmente descartada dentro do flu-
xo de resfriamento do reator durante a purificagdo de agua. O procedimento para cada uma
destas formas é comparavel a quimica de troca idnica classica exceto pelas formas de TE-
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PA catidnicas, que séo referidas na segéo de quimica de desligamento da segéo abaixo.

8.0bservar que um subproduto possivel do procedimento de sintese acima é uma
associagao ibnica entre uma amina TEPA protonada e um grupo de acido sulfénico néo rea-
gido sobre a resina de PCH original. Os presentes inventores devem se referir a esta impu-
reza como “TEPA idnica”. Dos sitios de acido sulfénico deixados néo convertidos em sulfo-
namida através do processo anterior, os presentes inventores observam que tipicamente
pelo menos 10% estdo em uma forma ibnica conjugada por formas catibnicas de TEPA. A
TEPA ibnica tem que ser removida do produto final com a finalidade de ndo comprometer os
métodos analiticos desenvolvidos para acompanhar a captura de fon cobalto pela resina
sequestradora (descrito abaixo) bem como de evitar a adigdo de impurezas dentro da agua
do reator para aplicagdes na industria de energia nuclear. O método para remover a TEPA
ibnica € lavar o produto de resina sintética vigorosamente com uma solugdo aquosa satura-
da de cloreto de sédio. Os sitios de sulfonato ndo convertidos ser@o deixados na forma de
sodio através desta lavagem e podem ser convertidos na forma de hidrogénio através da
exposicdo a acido resfriado.

9.0utra impureza de sintese possivel &€ amina ligante fisiabsorvida dentro da regido
de superficie dos poros da resina. Tal fisiabsorgéo foi observada no uso de resinas de troca
iGnica na presenga de bases geralmente aromaticas ndo carregadas. A resina sequestrado-
ra sintetizada anteriormente utilizando TEPA foi verificada em relagéo a presenca de TEPA
fisiabsorvida durante estudos de captura de ion cobalto e nenhum ligante fisiabsorvido men-
suravel estava presente no produto de resina sequestrador com lavagem final.

Os testes do ligante sequestrador de cobalto ligado a sulfonamida na forma de resi-
na acima foram realizados para a captura de radiocobalto utilizando agua do reator obtida
de um reator de agua leve (Figuras 5 e 6). Estes testes sugerem que a eficacia de captura
de cobalto total da resina sequestradora ficava entre um fator de 2 até 4 acima do atingido
para um desmineralizador de filtro revestido com p6 tipico utilizado no campo com uma pré-
camada de resina de céation e anion em combinagéo. Ainda, os testes no laboratério indicam
que a ligagdo do cobalto ibnico através de coordenagéo no sitio ligante de TEPA é essenci-
almente irreversivel em pH neutro. A medida que o pH é diminuido para entre 1 e 3 o nitro-
génio dentro da amina TEPA é protonado e o Co** ¢ liberado na solugdo. Uma redugio adi-
cional no pH causa a hidrolise da sulfonamida, liberando o ligante carregado dentro da solu-
céo.

Estas observagdes possibilitam a construgdo de processos sistematicos de trata-
mento de dgua que primeiramente removem e entdo concentram para o processamento do
lixo radioativo e descarte do cobalto radioativo encontrado no agente resfriador primario de
reator de agua leve tipico. Finalmente, deve ser considerado que ligantes alternativos para
TEPA que sdo mencionados anteriormente podem formar sitios de coordenagéo diferentes



10

15

20

25

30

35

11/32

para outros cations de metal de transi¢do, fornecendo assim o potenciai de produzir de for-
ma customizada resinas sequestradoras diferentes para a captura seletiva de impurezas de
cations diferentes na agua do reator e outros fluxos de plantas na instalacdo de reator de
agua leve. Em adigdo, deve ser considerado que o uso das poliaminas, tais como polialila-
minas de pesos moleculares diferentes, permitira a customizacéo da capacidade de equili-
brio da resina seqliestradora.

Em uma modalidade alternativa, a ligacdo de suifonamida é substituida por uma in-
teracdo idnica tradicional entre o acido sulfénico ionizado e uma funcionalidade de base de
amonio quaternario completo, também ionizada. A separagdo do céation de metal de transi-
cédo é realizada através da mesma interag@o de sequestro com a mesma base ligante que
no caso da sulfonamida. Entretanto, o acoplamento com a estrutura de resina polimérica
ndo & mais covalente, mas é controlado pelo pH da solugdo aquosa dentro dos poros da
resina.

Em pH neutro, pode-se observar durante operagéo tipica de aguas de resfriamento
do reator e aguas de armazenamento de pogo de combustivel no reator de dgua leve tipico,
a interagédo idnica que constitui o acoplamento do ligante a resina é bastante forte e tipica-
mente ndo é deslocada pelas concentragdes baixas de cations em solugdo. Em pH de al-
guma maneira menor o fon cobalto € removido do ligante e o acoplamento é separado libe-
rando assim o ligante de base de amina na solugdo livre. Deve ser evidente entéo que esta
abordagem oferece um mecanismo dependente de pH para a captura e para a remogéo de
cations de cobalto dos fluxos de processo de interesse tanto no sistema de resfriamento do
reator quanto nos sistemas de processamento de lixo radioativo.

Em relacéo a esta invengdo, os presentes inventores descreveram primeiramente
uma sintese de um ligante de TEPA a uma funcionalidade de acoplamento de cloreto de
tetrametilaménio. Como com o acoplamento de sulfonamida, todos os ligantes de base de
amina mencionados anteriormente também podem ser utilizados. Em adi¢do, ha outras a-
bordagens de sintese para a produgdo de varias substituicbes quaternarias no lugar das
substituigbes de trimetila descritas aqui. Finaimente, uma novidade adicional para esta a-
bordagem que envolve especificamente o material de partida de epdxido e a base de amina
do ligante de TEPA & que o sitio de sequestro resultante para o cation de metal de transigdo
é coordenado completamente seis vezes com quatro pares de elétrons isolados de nitrogé-
nio no plano e um par de cada um da amina terminal e do residuo de hidréxido do epdxido
que se abre de forma perpendicular ao plano. O cobalto sequestrado dessa maneira deve
sofrer pouca inibig8o cinética e deve estar ligado de forma irreversivel.

A sintese de compostos de ambnio quaternario acoplados & TEPA comega com a
substancia disponivel comercialmente, cioridrato de betaina, cloridrato de (carboxil metil)
trimetil aménio, "N(CH;);CH,COOHCI" (ver a Figura 2). O cloridrato de betaina pode ser rea-
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gido com varios agentes de cloragdo para produzir cloreto de clorocarboximetil trimetil amo-
nio que pode entdo ser reagido com tetraetilenopentamina (TEPA) ou outras aminas para
formar a betaina amida de TEPA como um exemplo "N(CH3);CH,CONH(CH,CH;NH),HCI".
Quando uma solugdo aquosa deste composto é passada ao longo de uma resina
de troca catidnica de acido sulfonico limpa e com tamanho determinado tal como Graver
PCH, uma associagdo eletrostatica entre o residuo de sulfonato ionizado e o grupo de amé-
nio quaternario ionizado se liga ao ligante de TEPA pendente sobre a resina em pH neutro
que pode, portanto, funcionar como a resina acoplada de forma covalente com sulfonamida
descrita anteriormente. Um material de partida alternativo na abordagem de revestimento de
Graver PCH é a utilizagdo do anélogo de betaina de acido sulfénico, *N(CH3);CH,SO3HCI'.
A ativagdo do grupo de acido sulfénico por cloragdo ou por esterificagdo seguida por amida-
¢do com TEPA ou outras aminas produzird uma betaina sulfonamida, *N(CH;)sCH,SO,-
NH(CH,CH,NH)4HCI". Tanto as amidas carboxilicas quanto as sulfonamidas séo estaveis a
hidrélise em solugdes de pH préximo ao neutro como encontrado nas plantas de BWR/PWR.
A sintese de betaina carboxiamida de TEPA (ver a estrutura acima) ou outros ana-
logos de amina amida pode ser realizada através de (1) reag&o de trimetil amina com bro-
moacetato de metila ou etila seguida por amidagdo do éster de betaina de trimetil aménio
produzido com TEPA ou outras aminas (2) conversdo do acido carboxilico de cloridrato de
betaina em um éster através de esterificagéo catalisada por acido e, novamente, amidagéo
com TEPA ou outras aminas. Os andlogos de sulfono podem ser produzidos através da rea-
gdo dos ésteres metilico ou etilico bromometil sulfénico com trimetil amina. O éster de sulfo-
nato de bromometil trimetil aménio resultante-é amidado com TEPA ou qualquer outra ami-
na. Estas abordagens de sintese produzem moléculas similares a betainé pequenas que
podem (1) podem ser revestidas ionicamente no grupo de acido sulfénico de Graver PCH e
(2) possuem um ligante sequestrador para o cobalto e outros ions metalicos. Ver a Figura 2.
A abordagem de sintese permite que estes analogos de betaina de baixo peso mo-
lecular sejam purificados por cromatogréﬁa ou cristalizagdo de forma que a “solugédo de re-
vestimento” € livre de TEPA ndo covalente. Deve ser indicado que a presencga de TEPA livre
ou na TEPA ligada de formé com PCH pode mascarar a analise espectrofotométrica discuti-
da anteriormente para medir a capacidade de captura de ion cobalto na forma final da resina
de PCH modificada. TEPA livre se complexa com ion cobalto e absorve luz fortemente em
310 nm mascarando a absorgéo fraca de ion cobalto em 510 nm. A remog¢é&o da TEPA livre
na resina de PCH envolve uma série de lavagens utilizando agua, etanol e solugéo de clore-
to de sdédio. Foi descrito o revestimento de peso molecular baixo para eliminar a TEPA livre.
Um novo ligante de TEPA de molécula pequena sem ser betaina que possui um
grupo de aménio quaternario foi desenvolvido utilizando um epdxido disponivel comercial-
mente cloreto de (2,3 epoxipropil) trimetil aménio, CH,OCHCH,N'(CH3); CI') (ver a Figura 3).
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Esta molécula pode sofrer abertura do anel de epdxido pelo grupo amino primario de TEPA
ou qualquer outra amina para fornecer cloreto de 1-N' tetraetilenopentamina 2-hidréxi 3-
propil trimetil aménio, (CH3)sN"CH,CH(OH)CH,NH(CH,CH,;NH), CI". Esta estrutura possui o
sitio ligante coordenado seis vezes completo para sequestro de metais, que sdo cinco pares
de elétrons isolados no nitrogénio e um Unico par posicionado de forma estérica no substitu-
inte hidroxila que completa a esfera de coordenagdo de cations de metais de transi¢do do
tamanho aproximado do ion cobalto. Ver a Figura 3.

Métodos Analiticos para Medir a Capacidade de Seguestro

Neste ponto vale a pena mencionar varios métodos analiticos que foram desenvol-
vidos especificamente para a avaliagdo da capacidade de ions cobalto da TEPA de ligante
sequestrador na resina de estrutura de PCH acoplados através da funcionalidade de sulfo-
namida como acabou de ser descrito. Primeiramente, o material de produto é suscetivel a
analise padronizada dos elementos para a determinacdo da proporcio de enxofre em rela-
¢éo ao nitrogénio que deve fornecer uma determinagéo quantitativa da capacide de captura
de cobalto; entretanto, a experiéncia dos presentes inventores com a conversdo em cinzas e
GC/ms de vapores capturados expos de forma diminuida os niveis reais tanto de nitrogénio
quanto de cloro nos materiais de exemplo de resina. Em adic&o, um teste padronizado de
ninidrina em relagdo a presenga de nitrogénio (isto &, coloragéo plrpura) sobre a resina po-
de ser utilizado para determinar o sucesso do procedimento de sintese para a incorporagéo
de TEPA. Em terceiro lugar, a captura de cobalto da solugdo aquosa pela resina seqlestra-
dora da invencdo pode ser acompanhada através da coloracdo rosa causada pelo cobalto
sobre a resina em sitios de troca iénica residuais e coloragdo marrom sobre a resina cor-de-
rosa para as localizagbes de cobalto seqliestrado, permitindo assim estudos de engenharia
da uniformidade da frente de cobalto através de pré-revestimentos de resinas tipicas em
desmineralizadores de filtro ou através de leitos de resinas tipicas tais como aqueles encon-
trados na planta de polimento condensado de unidades nucleares tipicas. Em quarto lugar, a
presenga de TEPA ibnica, definida como a adigdo de um préton a um nitrogénio primario
terminal de TEPA acoplado a ion cobalto sequestrado pode ser discernida através de sua
coloragdo marrom em solugdo uma vez que é lavada da resina. Em quinto lugar, foram de-
senvolvidos procedimentos para a avaliagdo da capacidade de penetragdo de colunas da
resina seqliestradora utilizando espectrofotometria de UV-vis em que a captura de ion cobal-
to & rastreada utilizando a banda de absor¢@o em 510 nm e a captura de cobalto na TEPA
livre indesejavel é rastreada utilizando a banda de absorgdo mais ampla em 310 nm. Em
sexto lugar, a formag&o intraprocesso tanto do intermediario cloreto de sulfonila quanto do
produto de sulfonamida final pode ser seguida por alteragdes distintas no espectro de infra-
vermelho com transformacdo de Fourier de uma pequena amostra de suspenséo da resina
ao longo de todo o processo de sintese.
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Os procedimentos analiticos para a determinagdo da capacidade de retengéo de
ions e da capacidade total de sequestro da resina sintética de sulfonamida s&o descritos
agora. Uma coluna de aproximadamente 250 mg de resina é fluida dentro de uma pipeta
que é conectada a uma bomba peristaltica que fornece aproximadamente 150 mL/h de solu-
¢do aquosa de jon cobalto a 17 mM. A espectrofotometria de UV-vis ¢é utilizada para carac-
terizar o eluente. Falando de forma simples, a solugdo de ion cobalto seré cor-de-rosa, o
complexo de sequestro de cobalto com TEPA sera marrom e estas espécies sdo determina-
das por picos em 510 nm e 310 nm, respectivamente. Sobre a desina, que na forma de pé
comega com uma coloragdo bege ou ligeiramente castanha, uma frente de coloragdo choco-
late forte sera observada atravessando a parte superior da coluna até o final a medida que a
TEPA dentro da resina sequestra ion cobalto. A resina de fundo ficard cor-de-rosa a medida
que os sitios de troca idnica capturam ion cobalto. Uma medida da capacidade i6nica pode
ser determinada partindo da quebra de cobalto e uma medida da capacidade de sequestro
pode ser determinada partindo da quantidade de cobalto capturada por grama de resina
seca através do complexo de TEPA de coloragdo chocolate. Varios outros esquemas colo-
rimétricos sdo desenvolvidos quando as formas de TEPA sequesiram cobalto e passam a-
través da coluna de resina.

Um resultado inesperado para ser descrito neste ponto é que a velocidade em que
a banda chocolate atravessa a coluna de resina dependera primeiramente da capacidade
total de sequestro, que & esperada, mas também da vaz&o da solugdo desafiada com cobal-
to. A medida que a vazéo ¢ diminuida até o ponto em que o fornecimento de cobalto ocorre
em uma escala de tempo comparavel até a difuséo de cobalto dentro dos poros da resina no
e partindo do sitio de sequestro, a velocidade em que a banda chocolate atravessa a resina
diminui adicionalmente. Em outras palavras, alguns sitios de sequestro sdo inacessiveis
devido a resisténcia de transferéncia de massa dentro da geometria dos poros na vasao
especificada dos testes, mas se tornam acessiveis se tempo suficiente for permitido através
do retardo da vaz&o bem abaixo do valor especificado. Ndo é ndo usual observar o teste se
espandindo de nimero de minutos até algumas horas até vdrias horas até varios dias se
todos os sitios de sequestro tiverem oportunidade de se ligar ao ion cobalto.

Sintese de Resina Sequestiradora na Forma de Esfera

As resinas na forma de esferas sdo importantes porque a maior parte dos reatores
de agua pressurizada na industria de energia nuclear e processamento de lixo radioativo na
maior parte de todas as plantas de forga de reator de agua leve utiliza esferas em desmine-
ralizadores em leito profundo ao invés de utilizar resina em p6é em desmineralizadores de
filtro. A sintese é a mesma tanto para a forma de esferas quanto na forma de pd e é descrita
a seguir. Entre as resinas na forma de esferas, ha dois tipos principais de esferas utilizados
na industria; esferas em gel e macroporosas. Foram levantadas questdes importantes em
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relagdo a resina em gel versus a macroporosas e os detalhes de cada tipo de resina seréo
descritos nas segbes a seguir.

Problemas com a estrutura dos poros nas esferas de resina em gel foram observa-
dos, especificamente, colapso dos poros durante a exposigdo a solventes de qualidade ter-
modinamica diferente que inibe o transporte de reagentes de amina para o sitio de reagéo
de cloreto de tionila. As resinas em gel séo polimeros de cadeia flexivel sem poros bem for-
mados que tendem a sofrer colapso quando submetidas a solugbes mais hidrofébicas tipi-
cas daquelas requeridas para o processo de sintese de sulfonamidas para a ligagdo dos
ligantes sequestradores ligados de forma covalente.

Como discutido na arte anterior, as reagbes de principios quimicos para produzir si-
tios de sequestro como aqueles de interesse nesta patente sdo realizadas comegando com
um co-polimero em gel de estireno e divinil benzeno. Este material é hidrofébico e os sitios
precursores de acido sulfénico sdo adicionados apenas por reagao de supeficie. Na verda-
de, a reagdo diretamente com acido clorossulfénico & temperatura baixa ird funcionalizar
cada anel de benzeno da superficie com um grupo de clorossulfonato que entdo pode ser
reagido diretamente com uma TEPA similar a amina, novamente a temperatura baixa, até
préximo de completar muit rapidamente.

Este comportamento esta em contraste com a abordagem dos presentes inventores
que requer o uso de resinas de froca catiénica de acido sulfénico de grau nuclear como ma-
teriais de partida, na forma de esferas ou em pd. Lembrar que a estrutura fisica dos poros
limita 0 acesso aos sitios interiores de sulfonato bem como fornece resisténcia de difuséo
para o transporte de reagentes como TEPA e produtos como o acido cloridrico. Portanto,
nas geometrias dos poros ao invés de na superficie livre, as reagbes ndo ocorrem até com-
pletar, podem ser conduzidas a temperaturas mais altas durante periodos de tempo mais
longos e tém que facilitar a remogéo de produtos de molécula pequena como HCl com a
finalidade de aprimorar a conversdo na sulfonamida desejada. Por exemplo, andlises dos
elementos sugerem que no maximo um tergo até a metade dos sitios quimicos de acido sul-
fonico dentro dos poros da resina em esferas € na verdade convertida na sintese na sulfo-
namida quando comparada com a arte anterior em que as rea¢des de superficie atingem a
conversao completa muito rapidamente.

Os testes foram realizados com a resina em esferas em gel para tetraetilenopenta-
mina (TEPA) e outras aminas que resultaram na funcionalizag@o apenas de grupos de acido
sulfénico de superficie. Por exemplo, foram empregados os testes com ambas as aminas
que sdo estruturalmente linerares ou ramificadoas. No primeiro caso, os compostos de eti-
lamino tanto de peso molecular menor e maior que TEPA foram tentados e os resultados
indicaram valores ambos em termos de conversdo quimica em sulfonamidas que é determi-
nada pela capacide de sequestro de fon cobalto. No segundo caso, a sintese de uma suifo-



10

15

20

25

30

35

16/32

namida comegando com uma resina em gel contendo grupos ativos de superficie e intersti-
ciais de acido sulfénico reagidos com fris (etilamino)amina (TEAA) em um dos grupos de
amina primaria produzindo um sitio de sequestro similar a garra. Os testes nesta resina
mostravam que nem ligantes ativos na superficie nem ligantes intersticiais sequestravam
quantidades significativas de cobalto. Bem poucos ligantes ativos de superficie exitem para
o caso de uma estrutura de resina em gel e os ligantes intersticiais séo protegidos do analito
cobalto através de alta resisténcia de transferéncia de massa devido tanto ao espago de
poro limitado quanto a alta tortuosidade dos poros.

Os resultados intersticiais foram confirmados através do esmagamento das esferas,
da mistura das solugdes novamente e da obtengdo de maiores conversées e maior capaci-
dade de captagdo de cobalto. Estas observagbes sdo resultados inesperados dos impactos
estruturais da geometria dos poros do polimero e ndo sdo observadas na literatura/arte an-
terior que descreve tipicamente apenas as reagdes de superficie.

As esferas de resina macrorreticulares ou macroporosas séo fisicamente distintas
das resinas similares a gel no fato de que consiste de duas regides de poros fisicamente
contiguas. O nucleo central de uma esfera macroporosa € tipicamente construido de cadei-
as poliméricas emaranhadas tightly knit que formam uma regiéo aproximadamente néo po-
rosa. Nesta regido central, ha poucos grupos funcionais de troca iénica. O ncleo é circun-
dado por uma regido que consiste de cadeias poliméricas mais similares a bastdes menos
flexiveis que se agragam para formar paredes de poros aproximadamente rigidos. Nesta
assim chamada regido macroporosa, a estrutura dos poros permanece intacta uma vez que
as paredes dos poros séo functionalizadas com sitios de troca idnica tais como sitios de
troca catibnica de acido sulfénico. Sao estes grupos de troca catibnica que séo adicional-
mente reagidos como descrito neste pedido de patente com varias multiaminas através de
intermedidrios de cloreto de tionila para formar estruturas doadoras de elétrons indutivas
que atraem e se ligam a metais de transigdo como o cobalto. Esta ligag&o ocorre em energia
aproximadamente cinco ordens de grandeza maior que pode ser atingida através de troca
ibnica simples, com base no valor da literatura para a energia de ligagédo de cobalto a TEPA
em solucdo. Estes ligantes sulfénicos formam os sitios de sequestro nas esferas de maneria
quimica completamente analoga a da resina sequestradora em po.

A estrutura dos poros de resinas em esferas macroporosas € fisicamente estavel as
alteragdes de qualidade do solvente, permitindo assim a transferéncia de massa de reagen-
tes e produtos nos e partindo dos sitios de reacdo de cloreto de tionila sem colapso dos po-
ros 4 medida que os solventes sdo submetidos a ciclos entre hidrofilicos e hidrofébicos. A
necessidade de utilizar tal estrutura em esfera macroporosa para produzir a sintese de resi-
na sequestradora na forma de esferas € um resultado inesperado deste trabalho.

Com referéncia aos métodos analiticos colorimétricos para desenvolver tanto capa-
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cidade de ligante sequestrador quanto capacidade de troca iénica residual de resina seques-
tradora na forma de p6 utilizando TEPA, tanto as esferas em gel quanto macroporosas tém
coloragdo mais escura comparadas com a resina em p6. Portanto, tais testes analiticos s&o
mais dificeis de serem confirmados pela coloragdo. Entretanto, quando é dificil determinar a
coloragéo, o espectro de UV-vis ainda detectara os picos utilizando para a confirmagéo de
sequestro, por exemplo, de cobalto ligado a TEPA.

Tanto as resinas de troca catidnica a base de acido carboxilico quanto de acido sul-
fénico foram utilizadas como o substrato macroporoso para a criagdo do sitio de sequestro.
Estas resinas em esferas de froca catibnica macroporosas estéo disponiveis comercialmen-
te, sdo tipicamente fornecidas na forma de sitio de troca de hidrogénio, tendem a ter varias
centenas de microns de didmetro e podem ser functionalizadas com o intermediario de clo-
reto acido utilizando a mesma quimica fundamental descrita para a sintese de resinas se-
questradoras na forma de pé descritas aqui. Os ligantes sequestradores formados partindo
de multiaminas lineares como TEPA, multiaminas ramificadas como TEAA e aminas polimé-
ricas de baixo peso molecular tal como polialilamina foram estudados em relagdo a captura
de ion cobalto. Amostras tanto de esferas inteiras quanto de esferas esmagadas destas re-
sinas sequestradoras macroporosas foram estudadas para verificar a capacidade de capta-
¢do de cobalto nos sitios de sequestro de superficie e intersticiais, respectivamente.

Como os casos de esfera de resina em gel descritos anteriormente, as resisténcias
de transferéncia de massas sé@o inesperadas para a sintese e para a captura de cobalto pa-
ra os ligantes de multiaminas ramificadas e poliméricas mesmo quando sdo utilizadas estru-
turas de matriz macrorreticular altamente porosas para a esfera. Para o caso linear, entre-
tanto, os ligantes sequestradores formados dentro da regido macroporosa da matriz de resi-
na exibiam capacidade de captura de ion cobalto significativamente maior que a prépria re-
sina de troca ibnica equivalente. Este resultado foi geralmente observado para sitios de tro-
ca catibnica & base de acido carboxilico (acido fraco) e de acido sulfénico (acido forte). Uma
vez que as resinas de troca catibnica de acido forte tipicamente dominam a indistria de e-
nergia nuclear tanto na forma de esfera quanto de pd para a purificacdo de correntes de
refrigeracdo do reator em operagéo e para a limpeza de fluxos de processo de lixo radioati-
vo, este pedido de patenie se concenira nas resinas macroporosas de troca catidnica de
acido sulfénico. Nas segdes a seguir, € descrita a sintese de resinas seqgliestradoras na for-
ma de esferas para usc em desmineralizadores em leito profunde.

Uma sintese foi realizada em uma resina de troca catiénica macroporosa disponivel
comercialmente, Purolite NRW 1600, que é ulilizada para troca calibnica em desmineraliza-
dores em leito profundo para os processos de purificag8o de dgua em plantas de energia
nuclear comerciais. As caracteristicas desta resina em esfera macroporosa incluem 2,1 e-
quivalentes por capacidade total em litros (eq/L), 43% até 48% de retengdo de umidade in-
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tersticial, 570 + 50 um de didmetro médio. Esta resina é utilizada em uma planta de energia
nuclear onde a regeneragdo ndo é requerida. E uma resina de alta capacidade com alta se-
letividade por césio, sédio e cobalto e a cinética de troca iGnica para esta resina @ boa com
alta capacidade de carga. A sintese de sitios de sequestro de sulfonamida e as observacoes
para este resina em esfera consistem das etapas a seguir que sd@o derivadas do conheci-
mento da mesma sintese comegando com resina de troca catibnica na forma de pé como
descrito aqui:

1.A resina em esfera (forma H) seca a 50°C sob um vécuo durante 24 horas. 40%
de agua em peso da resina foram removidos. A destilagdo azeotrépica da resina em tolueno
mostrou que a remogdo final da agua era dificil nesta resina macroporosa. A resina seca no
forno gruda facilmente em vidro, a resina seca tem uma coloragéo preta plrpura e permane-
ce inafetada em qualquer alteragdo de coloragdo por acido, base ou solvente orgénico.

2.As esferas secas grudam na parede do vidro em tolueno e ficam suspensas
quando cloreto de tionila € adicionado, que entra no volume intersticial macroporoso. Esta
etapa de cloragédo forma o intermediario de cloreto de tionila necessério para a sintese de
sulfonamidas. A resina seca (NRW 1600 cloreto de sulfonila) € uma resina de coloragéo
purpura. Isto é realizado da mesma maneira que na resina seqliestradora na forma de pé
com uma observagdo adicional de que a temperatura de reagdo pode ser aumentada até
tanto quanto 80°C com a finalidade de ajudar a aumentar a converséo final. Este resultado
inesperado, a saber, a capacidade de aumentar a temperatura de forma bastante alta sem
danificar o produto final, € uma consequéncia do fato de que a resisténcia de transferéncia
de massa para os reagentes atingirem a estrutura de resina de poliestireno sulfonado é mui-
to maior dentro dos poros da resina que no caso da reagdo na superficie livre descrita a
temperaturas muito menores.

Embora a arte anterior sugira a realizag8o da reagdo de cloragdo para converter o
acido sulfénico em acido clorossulfénico utilizando cloreto de tionila em tolueno a 0 até -5°C,
os presentes inventores observaram que uma vez que a agua intersticial dentro dos poros
da resina foi removida através da azeotropia com tolueno a temperatura de cloragéo pode
ser aumentada para 80°C. Mesmo a esta temperatura durante quase 24 horas, embora
submetendo o solvente tolueno ao refluxo, a reac¢do ndo vai até o final por causa das resis-
téncias de transferéncia de massa. Os presentes inventores observaram partindo da analise
dos elementos gue tipicamente apenas a metade dos sitios de dcido sulfbnico disponiveis é
clorada. Todavia, isto & suficiente para produzir uma coloragdo purpura forte na resina e
resultara na amidagéo suficiente na adicdo subsequente da multiamina, tal como TEPA.

A arte anterior sugere ainda que a cloracdo da superficie pode ser atingida com a
adicdo estequiomeétrica de cloreto de tionila, a reag@o nos poros da resina é bem sucedida
com excesso significativo de cloreto de tionila, até 2,25 vezes a estequiometria tedrica.
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A integridade da geometria dos poros durante a remocédo de agua intersticial ndo é
uma questdo nas reagdes da arte anterior que sdo realizadas na superficie do polimero. No
presente caso, bem como para resina em esfera, a remogéao de dgua intersticial através de
secagem fisica tende a causar o colapso dos poros resultando na fraca conversao de gru-
pos de acido sulfénico internos em clorossulfonato. Ao invés disso, a substituigdo fisica de
agua intersticial por tolueno durante a destilagdo azeotrdpica realiza a remogdo de agua
sem colapso dos poros e, portanto, facilita reagdes subsequentes que normaimente teriam
transferéncia de masas limitada.

3.A etapa de amidagédo para converter o intermediario clorado na resina sequestra-
dora de sulfonamida foi realizada de acordo com os procedimentos descritos aqui para a
forma de pd, exceto pelo fato de que o tempo e a temperatura de reagdo podem ser signifi-
cativamente estendidos (por exemplo, até 24 horas e 60°C) devido a necessidade de supe-
rar a resisténcia de difusdo inesperada comparada com a via de reagédo ativa de surperficie
convencional. A resina fambém formou grumos, mas os grumos de esferas foram separados
através do aumento da agitagéo e da adigdo de dimetil formamida, dos quais ambos néo
sdo necessarios na sintes de resina em pé. As esferas filtradas foram finalmente lavadas
com agua e metanol.

Por razbes andlogas a clorag@o, a reagdo de amidacédo para criar a sulfonamida
partindo de acido clorossulfénico e TEPA é realizada a temperaturas muito mais altas e pe-
riodos de tempo mais longos dentro da geometria dos poros do que a arte anterior sugeriria
com base na experiéncia de reacgéo de superficie. No presente caso, a temperatura de ami-
dagéo € mantida tdo alta quanto 65°C durante tanto quanto 24 horas.

Novamente, como com a concentracdo de reagentes na etapa de cloragéo, a con-
centragédo de TEPA na etapa de amidagéo pode exceder significativamente a estequiometria
tedrica em um fator maior que 1,5 até 10.

4.0 teste das esferas com ninidrina exibia esferas purpuras confirmando a incorpo-
racéo do nitrogénio proveniente da amina. As esferas desafiadas com solugdo aquosa de
fons cobalto (tipicamente cloreto de cobalto a 17 milimolares neste estudo) exibiam uma
coloragdo marrom caracterizada pela absorbancia em 310 nm que é indicativa de sequestro
de cobalto.

Avaliagdo da Resina Sequestradora em P6 para Remocao de Radiocobalto

Como discutido, a remogao de espécies idnicas tais como cobalto e niquel nos flu-
x0s aquosos de plantas de energia nuclear é importante para reduzir a dose dos funciona-
rios. A metodologia da presente invengéo € desenvolvida para o sequestro de fons selecio-
nados (como cobalto e niquel) especificamente na presenca de outros ions de metais de
transicdo (tais como ferro, niquel, zinco etc.). Esta resina também pode ser utilizada em
qualquer planta de energia nuclear de dgua leve para a remogado de cobalto ativado e outras
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espécies similares.

AVALIACAQ 1

Com a finalidade de garantir uma pré-camada uniforme das resinas seqliestradoras
sobre as divisérias da planta, & necessario flocular a resina sequestradora com resina de
troca anibnica padronizada. A capacidade de reter cations da resina sequestradora serve
tanto para ativar a floculagao adequada quanto para remover o cobaito; portanto, € necessa-
rio determinar a quantidade otimizada de resina aniénica para misturar com a resina seques-
tradora. O meio foi misturado com a resina anidnica e foi entdo observado em relagéo a ca-
racteristicas 6timas de floculagdo. A quantidade de resina anidnica utilizada no teste inicial
com a resina sequestradora era de 5%, 10%, 20% e 50%. O segundo conjunto de testes da
resina sequestradora utilizava muito menos resina anidnica, de 1% até 10%. Isto é porque a
capacidade cationica da resina sequestradora € muito menor que a resina de troca catiénica
padronizada.

Para o primeiro conjunto de testes variando na concentragdo de resina anibnica
concentragdo de 5% até 20% em relacdo as capacidades de floculagdo uma redugdo de
volume relativo em apenas 5 minutos foi utilizada como a (nica das amostras que exibia
uma floculagdo suficiente com sobrenadante transllcido. Apenas 5% da proporgéo de resina
anibnica padronizada produziram limpidez do sobrenadante e flocos aglomerados suficien-
tes.

Um segundo conjuntode testes foi completado com niveis reduzidos de resina anié-
nica padronizada adicionada, niveis de 1%, 2%, 5% e 10%. Estes valores menores prova-
velmente estdo relacionados com a capacidade de cation de acido sulfénico reduzida da
resina sequestradora porque a por¢do do ligante ndo deve interagir com a resina anidnica.

Ambas as amostras de proporcdo de resina anibnica padronizada de 5% e 10% e-
xibiam os melhores resultados para os volumes de assentamento e a qualidade liquida do
sobrenadante.

AVALIACAQ 2

Apos os testes em relagio as caracteristicas 6timas de floculagéo, as misturas fo-
ram avaliadas em relagéo & capacidade de sequestrar cobalto para garantir que nenhuma
deterioragdo nas capacidades seria apresentada pela presenga da resina anibnica.

As amosiras de teste para carga de anions de 2%, 5%, 10%, 20% e 50% foram
avaliadas em relagdo & capacidade elementar de sequestrar cobalto.

As amostras foram filiradas, lavadas com agua desmineralizada, etanol e secas em
um forno de vacuo a temperatura baixa. Os dados especificos de capacidade, mg de Co/gm
de resina sequestradora, sdo mostrados na Figura 4. Como mostrado, ndo ha alteragédo ou
reducdo na capacidade de cobalto na faixa de suspensfes determinadas como sendo 6ti-
mas para aplicagdo em sistemas de planta atuais.
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E evidente que uma vez floculada com a quantidade 6tima de resina aniénica, a re-
sina sequestradora pode ser utilizada como um revestimento ou como uma mistura com
outros revestimentos pré-floculados.

A resina sequestradora da invencéo fornece uma remogédo de atividade muito mais
rapida e com capacidade muito maior, como mostrado nas Figuras 5 até 7 em que o materi-
al de resina exibia um aprimoramento de ~3 vezes na eficiéncia de remocéo do cobalto, de
cations de resfriamento primarios (incluindo ®Co e %°Co) fornecendo assim tempo de parada
de caminho critico reduzido em interrupgdes por defeitos e outros provisorios da planta. As
taxas de doses nucleares externas também sdo reduzidas, resultando assim na exposigdo
geral a radiagéo reduzida nas plantas nucleares. A redugédo de espécies elementares espe-
cificas da agua de alimentagdo do reator para eliminar a produgdo de Co e ®*Co possui
grandes implicagbes na indlstria, uma vez que %9Co e **Co s30 os radionuclideos predomi-
nantes responsaveis pela maioria de dose de radiagdo que causa inatividade em BWRs e
PWRs. Especificamente, os métodos de eliminacédo de cobalto do estado da arte atual re-
querem varios dias apos a inatividade para reduzir os niveis de atividade até um nivel segu-
ro, se tornando assim fatores limitantes que t&m impacot sobre os planejamentos de inter-
rupgéo (caminho critico). A Figura 8 mostra a liberagac de atividade tipica em uma planta
durante a inatividade.

EXEMPLO 1

Varias rodadas de testes com revestimentos de resina sequestradora de cobalto de
sulfonaminada a base de PCH (“resina sequestradora”) foram completados utilizando agua
de reator de planta nuclear contendo radio cobalto ®*Co. Como linhas de base para o que é
atualmente utilizado na planta, o desempenho da resina sequestradora foi comparado com
duas configuractes de pré-revestimento em mistura de fibras de resina em pé comerciais: o
padrdo da planta 67% de resina 33% de mistura de fibras, Ecodex P202H (posteriormente
aqui P202H) como um meio de forracdo em associacdo com seu revestimento de resina
padronizado e o padrdo da planta 90% de resina, 10% de mistura de fibras, Ecodex P205H
(posteriormente aqui P205H). O teste da resina sequestradora foi completado com uma ter-
ceira combinacdo de pré-revestimento utilizando o material como um revestimento, entdo
misturada com P202H ou como uma quinta opgéo utilizando a mistura de materiais na forma
de uma entidade pré-floculada que forma um pré-revestimento de uma Gnica camada.

A descontaminacgéo do fluxo de agua do reator através da remogao de radiocobaito
9Co foi detectada levando em consideragédo as amostras de agua efluente. Como mostrado
na Figura 9, o revestimento de resina sequestradora pré-floculada fornecia o melhor desem-
penho de remogédo de **Co de qualquer combinagdo de pré-revestimento. E provavel que
isto seja devido ao fato de que o meio de resina sequestradora estava uniformemente dis-
trubuido no revestimento e estacionario a medida que o fluxo colidia sobre o mesmo. A mai-
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oria da analise ndo tinha *°Co detectével no efluente e os niveis de Atividade de “Co Sepa-
ravel Minima (Minimum Detachable *°Co Activity (MDA)) foram utilizados para calcular o
Fator de Descontaminaggo de *°Co (DF).

A combinagédo seguinte com melhor desempenho de pré-revestimento era P205H
com a mistura de resina sequestradora como um revestimento. O terceiro melhor desempe-
nho foi utilizando P202H como uma forragdo e a mistura de resina sequestradora como um
revestimento. Estes resultados sdo coerentes com a quantidade de capacidade no material
de forragéo.

Estes dados de DF fornecem evidéncia que sustenta a reivindicagéo de que as re-
sinas sequestradoras de cobalto demonstram maior capacidade de captura e melhor de-
sempenho de pré-revestimento que as resinas em pé de troca ibnica disponiveis comercial-
mente qualificadas para uso com agua do reator na industria de energia nuclear.

Emboram nado seja o objetivo principal destes testes, outros radionuclideos tais co-
mo %Mn, %¥Co e ®*Zn também foram removidos quantitativamente através dos testes de pré-
revestimento utilizando P205H como um forragéo e a resina sequestradora como um reves-
timento.

EXEMPLO 2

Os testes também foram completados utilizando agua de reservatério de combusti-
vel consumido da planta nuclear contendo **Co. Similar ao teste da dgua do reator, a resina
sequestradora foi testada como um revestimento a 0,1 libra seca/pé” em relagéo a 0,1 libra
seca/pé’ de pré-revestimento de base de P202H e comparada com o desempenho basico
de P202H isoladamente utilizado atualmente para a remogéo de reservatério de combustivel
consumido na planta de energia nuclear. Os resultados deste teste sdo resumidos na Figura
7. Em geral o revestimento de resina sequestradora aumentava o DF em um fator de 2 até 4
ao longo de todo o periodo de teste.

Muito embora os testes ulilizando a resina sequestradora como um revestimento
fossem promissores em rendimento de até cinco litros, era necessario determinar um de-
sempenho de rendimento maior. De forma ideal, estes testes seriam rodados até que a efi-
ciéncia de remogéo de ®Co diminuisse de forma que uma capacidade operacional do meio
pudesse ser determinada.

A Figura 10 compara as rodadas com rendimento estendido em relagéo a linha de
base, P205H e um revestimento de resina sequestradora floculada. A figura inclui os dados
de revestimento de resina sequestradora pré-floculada da Figura 9 para comparaggo.

Os pré-revestimentos de camada de resina seqlestradora claramente superam em
relagdo ao desempenho a P205H de linha de base nos primeiros cinco litros processados. O
desempenho da rodada de P205H estendida tardio na rodada & dificil de explicar e ndo po-
dia se repetido.
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Comparacgéo de Desempenho de Resina em P$ em Escala de Laboratério e com

Aumento de Escala

As amostras da resina sequestradora da invengdo na escala de laboratério @ em
um sintetizador capaz de tamanhos de batelada de varios quilogramas foram comparadas
em relacdo ao seu desempenho de descontaminagdo de %Co em uma planta de for¢a nu-
clear com reator de agua em ebuligdo comercial. Varios litros de dgua do reator real passa-
ram através de trés exemplos de pré-revestimentos de resina em pd em uma plataforma de
arrasto de desmineralizador em filtro piloto capaz de medir a ativadade de *°Co através de
varredura gama no entrada e na saida da plataforma de arrasto. Os pré-revestimentos tes-
tados eram uma forragédo de um pré-revestimento de troca idnica misturado com resina em
p6 comercial que servia como o teste de linha de base, um revestimento da resina seques-
tradora floculada com uma pequena quantidade de resina anidnica sobre tal pré-
revestimento que tinha sido sintetizado utilizando a metodologia em escala de laboratério
descrita no corpo original deste pedido de patente e um revestimento da resina sequestrado-
ra da invengéo floculada produzida pelo fomecedor em escala maior. Os resultados séo
mostrados na Figura 13 onde ambas as amostras da resina sequestradora tiveram desem-
penhos equivalentes e ambas excederam substancialmente o fator de descontaminagéo da
linha de base da forragéo. Estes dados fornecem evidéncia clara da redugdo bem sucedida
para a pratica da tecnologia de sintese descrita neste pedido de patente.

Através do fornecimento de um aumento na remogdo de atividade, a presente in-
vengdo reduziria os impactos de caminho critico e permitiriam interrupgdes por defeitos mais
curtas resultando em menores custos de substituigdo de energia, bem como, planejamento
de carga de trabalho otimizado para interrup¢éo e funcionérios de manutengédo. A dose dos
funcionérios também seria reduzida bem como a producéo de lixo radicativo e custos de
descarte eventuais.

A presente inveng&o fornece uma (1) redugéo de tempo de caminho critico durante
interrupgdes por defeitos e outros transitérios que ndo pmdazem energia, aprimorando as-
sim o fator de capacidade da planta nuclear, uma (2) redugd@o na exposi¢do de doses dos
funcionérios e uma (3) reducéo nas metas de atividades no logal através da superagéo dos
desafios de remogéo de atividade da agua do reator que é limitada pela capacidade de equi-
librio e cinética de captura de resinas de troca idnica atuais utilizadas em toda a indUstria.

Quimica de Desligamento para Resina Sequestradora na Forma de P6
Esta segdo descreve a quimica de desligamento para resinas sequestradoras na

forma de pé, especificamente sitios de sequestro de TEPA sintetizados partindo de grupos
de acido sulfénico em resina em pd de grau nuclear Graver PCH. Resultados similares sdo
obtidos utilizando resina na forma de esferas sintetizada com amina TEPA e esferas de re-
sina de troca catibnica macroporosa de &cido sulfénico como descrito anteriormente. A faixa
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completa de testes foi limitada a resina em p6, mas € esperado que a mesma quimica de
ligagdo e de desligamento seja observada com esferas em aplicagdes tipicas para lixo ra-
dioativo.

Lembra que é possivel atingir sitios ligantes sequestradores na resina de troca cati-
Bnica de acido sulfénico empregando sitios de sequestro acoplados ionicamente. Neste pé»—
dido de patente, os presentes inventores descrivem a adigdo de ligantes de multiamina a
meios de troca catibnica que por si mesmos revestem a resina de acido sulfénico quando o
meio forma o cétion conjugado ao SO';. A presente invengéo envolve a aplicagdo deste con-
ceito sem a necessidade de um meio. Neste caso a TEPA é por si s6 protonada estequio-
metricamente utilizando quantidades conhecidas de base forte adcionada ao pentacloridrato
de TEPA de grau analitico disponivel comercialmente. Por analogia, aminas de revestimento
similares podem ser sintetizadas partindo de outros multi-cloridratos disponiveis indepen-
dentemente, por exemplo, hexacloridrato de PEHA.

Vrios sitios diferentes estio disponiveis para funcionalizagdo em resinas de troca
catidnica de acido sulfénico em pd. O sistema de modelo utilizado neste estudo era resina
de PCH tratada com solugdes de TEPA, na forma neutra, na forma monovalente (TEPAH"),
na forma divalente (TEPAH?') e na forma trivalente (TEPAH). Em geral, TEPA neutra em
agua é basica com pH a temperatura ambiente de aproximadamente 11. Pode ser removida
de PCH através de lavagem com solventes orgénicos como o etanol. O cation monovalente
pode ser removido de PCH através de troca ibnica com catios divalentes tipicos de metal de
transigdo como cobailto ou zinco. As formas divalentes e trivalentes de TEPA s&o agentes de
revestimento que podem servir como sitios de sequestro para fon cobalto enquanto também
ficam ligadas a resina no sitio de troca catidnica de acido sulfénico dentro de PCH.

Esta secéo descreve como estes sitios de PCH-TEPA diferentes séo formados e
sua resposta a fons cobalto (o fon ®°Co é um exemplo de um contaminante tipicamente en-
contrado nos fluxos d& lixo radioativo de planta nucleares) junto com observagbes obtidas
no laboratério. |

1.0 primeiro tipo de sitio criado consiste dos sitios de sulfonamida covalentes (for-
ma de sequestro) na resina. Quando o cobalto é introduzido neste sitio, a resina fica mar-
rom, mas o eluente seria cor-de-rosa. Estas coloragbes sdo indicativas de cobalto livre ou
cobalto ligado ao ligante sequestrador. A coloragéo rosa é indicativa de cobalto hidratado e
é verificada por um pico de absorbancia em 510 nm por espectroscopia de UV-vis. A colora-
¢do marrom indica que o cobalto foi sequestrado e pode ser verificado pela absorbancia em
310 nm por espectroscopia de UV-vis.

2.Em segundo lugar, os sitios conjugados TEPAH" podem ser criados na resina. O
cation TEPAH" é criado comegando com base TEPA e tratado com HCI a um equivalente
molar e protonagdo de um nitrogénio primario na TEPA. Esta resina pode entédo ser lavada
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com salmoura saturada para deslocar o TEPAH". Portanto, se a forma de TEPAH" for intro-
duzida no cobalto divalente, esta sera deslocada.

Estas conclusbes foram observadas no laboratério através do processo a seguir: a
medida que os ions cobalto sdo introduzidos estes se ligam ao ligante sequestrador, obser-
vado através da alteragdo de coloragdo (marrom) e confirmado por espectroscopia de UV-
vis. A medida que o cobalto & introduzido, a coloragéo marrom é eluida do fundo da coluna e
a resina fica com coloragdo rosa; indicativa de troca idnica conventional convencional. O
cation TEPAH® primeiramente sequestra cobalto e entdo é deslocado por troca idnica nos
sitios de &cido sulfénico em PCH. Portanto, em qualquer aplicagéo envolvendo radiciséto-
pos de cobalto, o TEPAH" tem que ser removido da resina se for desejado manter o cobalto
durante a operagdo e o processamento subsequente.

3.Em terceiro lugar, o EPAH® pode ser criado na resina. O cétion TEPAH?" é gene-
rado através da dissolugdo de pentacloridrato de TEPA comercial (372 mg, 1 mmol) em a-
gua deionizada (25 mL de agua, pH 1 até 2). A base forte (3 mmoles de NaOH) é adicionada
e misturada resultando em uma soiugdo com um pH de 9 até 10. A lavagem da resina de
troca catibnica de acido sulfénico como PCH com esta solugéo resultara em sitios de troca
conjugados por TEPAH*. Quando o cobalto é introduzido neste material, é sequestrado
pelo TEPAH? e a resina fica com coloragdo marrom, indicando a alta poténcia da ligagéo de
sequestro disponivel partindo dos trés pares de eletrons de nitrogénio remanescentes. O
eluente, entretanto, ndo fica marrom se o pH permanecer neutro; portanto, o TEPAH* com
ion cobalto conjugado permanece ligado ionicamente & resina. Este € um resultado inespe-
rado devido ao fato de que o Co®* néo deslocaria um TEPAH?* carregado de forma similar.
Se esta resina conjugada com o cation TEPAH®" for desafiada com Zn** em pH neutro, é
observado que o Zn** ndo desloca TEPAH?'. Um resultado similar é concluido partindo do
desafio da mesma resina com ambos Zn** e Co®*, em que o agente de resfriamento de rea-
tor de energia nuclear comercial tipico contera niveis muito mais altos de ion zinco que ion
cobalto. O ion cobalto sera primeiramente sequestrado pelo TEPAH? e & medida que Zn*" é
introduzido, ndo desloca o cation conjugado de TEPAH? da resina.

Se o sitio de sequestro estiver ligado de forma covalente, na forma da sulfonamida,
entdo é evidente que o fon cobalto é capturado em tal sitio de forma irreversivel em pH neu-
tro mesmo na presenca de um desafio com fon zinco. Estes resultados nao séo esperados
se a resina for simplesmente uma resina de froca idnica, em que algum equilibrio de Zn** e
Co** estaria presente no sitio de troca idnica na resina.

4.Um quarto tipo de sitio criado em um estudo modelo de troca ibnica é o conjuga-
do de TEPAH®" do 4cido sulfénico na resina. O TEPAH® & criado através da dissoluggo de
pentacloridrato de TEPA comercial (372 mg, 1 mmol) em agua deionizada (25 mL, pH 1 até
2). A base forte (2 mmoles de NaOH) é adicionada e misturada resultando em uma solugdo
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com um pH de 7, que consiste de um cation TEPAH* que ainda contém dois pares de elé-
trons isolados remanescentes nos dois nitrogénios ndo protonados. Os dois nitrogénios dei-
xados sem carga ainda sequestram o ion cobalto. O cobalto divalente ndo dislocara o
TEPAH® dos sitios de troca de acido sulfénico na resina. Similar ao TEPAH?, a resina fica
marrom chocolate escuro, que € indicativo do cobalto que esta sendo sequestrado. Se o
cobalto deslocasse TEPAH*" do sitio de troca cati6nica, a resina seria cor-de-rosa.

A introdugdo de ion zinco de uma maneira andloga sistema modelo de TEPAH?"
produz resultados idénticos no caso de TEPAH®. Este resultado demonstra que TEPA pos-
sui peso molecular alto o suficiente para servir tanto como um iénico agente de revestimento
guanto um sitio de sequestro quando na forma divalente ou trivalente. Adicionalmente, o
resultado de que o ion cobalto &€ primeiramente sequestrado por TEPA antes de deslocar
TEPAH?" do sitio de troca catidnica da resina é inesperado dada a necessidade de protonar
alguns dos nitrogénios no ligante de TEPA com a finalidade de induzi-lo a revestir ionica-
mente a resina. Além disso, o fato de que apenas dois nitrogénios néo protonados séo ne-
cessarios para sequestrar ion cobalto pelo sitio conjugado de TEPAH®* é um resultado ines-
perado, especiaimente na presencga de concentragéo significativamente maior de fon zinco
do que de ion cobalto.

5.Um experimento adicional foi realizado para verificar a seletividade de troca iénica
de ion cobalto em relagéo a TEPAH" para resina de troca catiénica de acido sulfénico tipica.
Uma mistura de resina de PCH exposta ao ion cobalto em solugdo aquosa com resina que
foi colocada na forma de conjugado de TEPAH" foi aquecida e agitada. A solugéo do sobre-
nadante ficou com coloragdo marrom, confirmada pela absorbéncia em 310 nm para o com-
plexo de sequestro cobalto-TEPA. Parece haver uma troca dindmica entre o sitio de troca
catiénica de &cido sulfénico e o sitio de conjugado de TEPAH" em que a TEPA captura o ion
cobalto. Portanto, se o ion cobalto se ligar a um sitio de troca, qualquer conjugado de
TEPAH" disponivel atraira o fon cobalto para dentro do sitio de sequestro muito embora es-
teja carregado de forma similar. Isto é claramente um resultado inesperado. A razédo do so-
brenadante ficar marrom é que o cobalto divalente desloca o TEPAH" monovalente muito
embora esteja ligado ao cobalto sequestrado. E evidente que tal comportamentﬁ também é
inesperado simplesmente com base na dindmica de troca ibnica.

Assim, para a aplicagdo de sitema de lixo radioativo, os sitios de troca idnica podem
se tornar o controle dindmico para a captura de **Co transitério enquanto que os sitios de
sequestro se tornam o controle de longo prazo. Por exemplo, em um desmineralizador de
leito profundo o leito misturado de troca iénica pode ser revestido com esferas de resina
sequestradora ou vice versa. A medida que os sitios de sequestro ficam disponiveis, os si-
tios de troca ibnica serdo liberados atraves do transporte do analito para o sitio de longo
prazo.
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A modalidade principal da sintese de resina em p6é empregava a tetraetilpentaamina
multiamina (TEPA). Lembrar que quatro dos cinco pares de elétrons isolados em TEPA for-
mam o ligante sequestrador para a captagdo de cations de metal de transigdio como o ion
cobalto quando a TEPA esta ligada de forma covalente com os sitios de troca catidnica de
acido sulfénico da estrutura da resina na forma de uma sulfonamida. Alternativamente, o
ligante sequestrador pode ser revestido ionicamente sobre a resina na forma de um cation
por si s6. No caso de TEPA, trés conjugados de cations possiveis que ainda mantinham a
capacidade de captura de sequestro foram estudados: TEPAH', TEPAH*" e TEPAH®, signi-
ficando as formas mono-, di- e tri-protonadas de TEPA. Finalmente, a forma neutra da multi-
amina também pode se fisiabsorver a estrutura da resina; entretanto, nesta forma geralmen-
te ndo esta ligada de forma forte o suficiente para servir como um ligante sequestrador. Por-
tanto, a forma neutra de TEPA nestes estudos de modelo é tipicamente lavada da resina
durante um processo de sintese utilizando solventes como o etanol ou 0 metanol.

No interesse de selecionar a resina sequestradora preferida, ambos os conjugados
de TEPAH*" e TEPAH®" ao sitio de troca catibnica de acido sulfénico foram estudados por-
que estas aminas atuam como se fossem agentes de revestimento como descrito no texto
anterior. Em outras palavras, atuam como meios que possuem capacidade de sequestro de
revestimento adicional sobre os sitios de troca de acido sulfénico remanescentes na sintese
de sulfonamida TEPA com a resina na forma de esferas ou na forma de pé. Portanto, o pro-
duto provavel preferido seria uma resina com o maximo de sitios de TEPA covalentes permi-
tidos através da sintese (tipicamente 30% até 50% de grupos funcionais de acido sulfénico
disponiveis), enquanto coloca os sitios idnicos remanescentes na forma de TEPA. Os sitios
ibnicos remanescentes seriam provavelmente colocados na forma de TEPAH?" a ndo ser
que haja um fon competitivo mais forte que Zn®* na agua, por exemplo, Fe**, em cujo caso a
forma preferida seria 0 TEPAH™".

Usos de Quimica de Desligamento

A presente invengdo utiliza uma técnica de desligamento em uma etapa para remo-
ver espécies radioativas de uma resina do tipo sequestradora como as descritas aqui, Este
processo permite a redugdo na radioatividade sobre o material de resina, fornecendo assim

mais opgdes de descarte de residuos tal como o processamento de residuos no local.

Com a finalidade de conseguir a técnica de desligamento em uma etapa, a sintese
de resina em po de resinas sequestradoras aplicaveis a captura de ion cobalto, em que o
fluxo de lixo radioativo poderia conter fon cobalto elementar bem como os isétopos “Co e
%Co, tem que ser adaptada a forma de resina em esferas, como discutido anteriormente.

Um resultado inesperado desta adaptacéo refere-se as resisténcias de transferén-
cia de massa (também conhecidas como resisténcias de difusdo) envolvidas no aumento de
escala da sintese de resina em pd partindo da escala em bancada para aproximadamente
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10 quilogramas também aparecem na sintese em escala de bancada utilizando esferas de
resina. Esta observagdo determinou que a sintese em forma de esferas comecga com esfe-
ras de resina macroporosas ao invés de esferas poliméricas a base de gel. Como na aplica-
¢do de resina em pod, os presentes inventores comegam com esferas que ja estdo qualifica-
das para uso como resinas de troca catiénica na industria de energia nuclear.

Uma vez que as esferas foram sintetizadas, era evidente que os estudos de modelo
da dependéncia do pH das quimicas de ligacdo e de desligamento da multiamina de se-
questro Se aplicam diretamente as aplicagGes de processo de lixo radioativo discutidas no
paragrafo.

Com referéncia 4 quimica de desligamento que é pertinente aos usos de proces-
samentos de lixo radioativo de resinas sequestradoras de cobalto discutidos neste pedido de
patente, os presentes inventores empreenderam um estudo de composto modelo para dis-
cernir os efeitos do pH sobre o desligamento no caso em que o ligante foi acoplado a estru-
tura da resina através de associagdo idnica. Como discutido anteriormente, um método de
ligacdo de um ligante de base de multiamina a uma estrutura de resina de poliestireno divi-
nilbenzenossulfonato € o revestimento com um composto que emprega um cation de amo-
nio quaternario em solugdo aquosa.

Para o estudo modelo, Graver PCH foi empregada como a resina de sulfonado e o
brometo de benzil triemetil aménio (BTAB) foi empregado como o cation quaternario. Apds o
revestimento de uma solugéo aquosa de BTAB sobre a resina em pH neutro, a resina reves-
tida foi submetida a varias solugdes aquosas de acido cloridrico. Foi observado que a adigéo
de HCI 3 molar até HCI 0,1 molar era capaz de remover BTAB da resina. Portanto, os pre-
sentes inventores concluiram que o amdnio quaternario (BTA+) se liga ao sulfonato de resi-
na com estabilidade suficiente para manter um ligante aderido sobre a resina em pH neutro.
Além disso, a resina revestida foi exposta a solugbes aquosas de fon cobalto de concentra-
coes tdo altas quanto 1000 ppm (17 milimolares). Em concentrages menores comparaveis
com as condigbes da planta o BTA+ ndo foi encontrado na agua de lavagem de eluente
passada através da coluna de resina. Na faixa de concentragdo mais alta, pequenas quanti-
dades de BTA+ ndo apareciam na lavagem do eluente indicando que mesmo em pH neutro
os cations de metal de transigdo como o cobalto podem deslocar o cation quaternario ligado
a resina de sulfonato.

O estudo modelo demonstra que ha dois métodos de desligamento possiveis quan-
do é considerado o processamento de resinas seqiiestradoras que foram saturadas com
radiocobaltos na planta de lixo radioativo. A primeira abordagem € a queda no pH em uma
Unica etapa e a segunda é a exposicdo em uma Unica etapa de altas concentragbes de ca-
tions néo radioativos de metal de transigao.

Consequentemente, as dependéncias do pH da quimica de desligamento disponivel
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permitem a concepgéo de processos que permitem as etapas a seguir em uma plant:
1.Alteracdo do pH que remove o ligante sequestrador, com ou sem a captura de
cobalto, da superficie da resina sélida e liberagdo do mesmo na solugéo liquida.

2.Uma alteragdo do pH adicional que permite que solugdes liquidas de ligante que
contém cobalto sejam separadas dentro de uma solugdo que contém ligante, mais prova-
velmente ionizado e fons cobalto livremente em solugéo.

Como tal, as etapas a seguir podem ser utilizadas para formar vias de quimica de
desligamento para o processamento de resinas sequestradoras contaminadas com radioco-
baltos,

1.Comecgando com uma solucdo neutra de cobalto aquoso em contato com uma re-
sina sequestradora em condigbes de presséo e temperatura comparaveis as do sistema de
limpeza de agua do reservatério de combustivel ou do reator em reatores de agua leve tipi-
cos. Um exemplo de resina seria poliestireno divinilbenzenosulfonato disponivel comercial-
mente ligado a um ligante sequestrador tal como tetraetilenopentamina (TEPA) através do
acoplamento do amdnio quaternario ou de um acoplamento de sulfonamida covalente ao
material de resina de partida.

2.No caso do acoplamento iénico, uma alteracdo do pH para entre 5 e 3 utilizando
acido cloridrico deve causar a separagéo do ligante contendo o radiocobalto proveniente da
estrutura da resina. ‘

3.No caso de acoplamento de sulfonamida covalente, a redugéo no pH abaixo de 1
deve causar a hidrdlise da sulfonamida que liga o ligante a estrutura da resina em adigdo a
liberagdo do cobalto do ligante. Em um UGnico estudo experimental os presentes inventores
observaram que a resina sulfonada poderia ser religada de forma bem sucedida utilizando a
quimica de sulfonamidagéo descrita anteriormente.

4.Foi observado no caso de acoplamento idnico que a exposicédo da resina ligada a
concentragbes de céations de metal de transigdo de 1000 ppm que poderiam estar presentes
nos fluxos de processamento de lixo radioativo deveria também ser eficiente desacoplar o
acoplamento de ambnio quaternario da estrutura de resina sulfonada. A resina sulfonada
ionizada que permanece apOs as etapas de desligamento deve ser acessivel & religagdo
através do revestimento com pH neutro. Em um Unico estudo preliminar, os presentes inven-
tores observaram que a resina sulfonada poderia ser ciclada dessa maneira tanto quanto 10
vezes.

Teste de Resina Sequestradora de TEPA no Lixo Radioativo

O uso real de uma resina seqliestradora de TEPA em uma plataforma de arrasto de
teste de lixo radioativo foi realizado. Os resultados sugerem que a quimica de captura por

sequestro para os radiocobaltos € pelo menos o mais viavel possivel que as resinas para
lixo radioativo disponiveis comercialmente planejadas especificamente para a remocgéo de
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fluxos aquosos contendo *°Co. Ver a Figura 12.

As dependéncias do pH da quimica de desligamento foram mencionadas anterior-
mente. Esta segdo descreve as dependéncias do pH das formas de TEPA especificas.

1.Para referéncia, uma solucdo aquosa de base de TEPA neutra tem pH 11 a tem-
peratura ambiente. Considerar o produto de resina de troca catibnica mostrado na Figura 11
que descreve TEPA ligada & sulfonamida, TEPAH" idnica e sitios de TEPAH? e ion cobalto
em solugdo aquosa. O ion cobalto pode ser ligado a qualguer uma das formas de TEPA
bem como aos sitios de troca catidnica de acido sulfénico. A medida que o pH é diminuido
para 7 através da adigédo de acido tal como HCI, sera estabelecido um equilibrio de todos os
sitios mostrado na Figura 11.

2.A medida que o pH é diminuido adicionalmente para 5, o ion cobalto livre come-
gara a ser lixiviado dos sitios de sulfonatos iénicos. O TEPAH" também comegara a ser elui-
do com o ion cobalto ainda seqiiestrado.

3.A medida que o pH é diminuido de 5 para aproximadamente 3, o TEPAH?' come-
¢a a ser eluido com o ion cobalto ainda sequestrado.

4.A medida que o pH é diminuido de aproximadamente 3 até aproximadamente 1, o
TEPAH" comega a ser eluido com o ion cobalto ainda sequestrado.

5.A medida que o pH é diminuido adicionalmente abaixo de 1, os sitios de sulfona-
mida (isto &, sitios de TEPA covalentes) comegaréo a se hidrolisar e o fon cobalto comegara
a ser induzido para dentro da solugéo de todas as formas da TEPA.

AplicacGes para Lixo Radioativo de Resinas Sequestradoras

Ha geralmente dois tipos de preocupagbes de processamento de lixo radioativo; em
primeiro lugar, como manter qualidade suficiente de dgua de efluente para agua de descarte
ou de reciclo e em segundo lugar como processar o residuo da resina sdlida potencialmente
radioativa para transporte ou armazenamento em longo prazo. Assim, varias aplicagbes de
processamento de lixo radioativo utilizando resinas sequestradoras séo descritas abaixo.

1.Muitos fluxos de lixo radioativo contém “cobalto coloidal” definido a grosso m«bdo
como espécies de cobalto que ndo podem ser filtradas que ndo estdo ionizadas. Estas tipi-
camente ndo sfo removidas através de processos de troca ibnica de rotina ou sédo eluidas
da quebra sobre os leitos de resina aniénica de remogao. A experiéncia atual indica que se
o cobalto coloidal for removido pela resina anibnica, este sera posteriormente liberado du-
rante o processamento de outros fluxos de descarte. A possibilidade de utilizar resinas se-
questradoras para capturar seletivamente de tais espécies de cobalto existe porque o me-
canismo de ligagdo de cobalto ao ligante ndo é de natureza ibnica. Testes de resinas se-
questradoras indicavam que a resina sequestradora exibe um fator de descontaminagéo
para ®°Co coloidal de aproximadamente 10 vezes em relagdo a outras resinas especificas
para o cobalto disponiveis comercialmente.
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2.Um mecanismo de acoplamento do ligante com base na associagéo ibnica de re-
sina de troca catibnica de acido sulfénico ao ligante sequestrador functionalizado de amédnio
quaternario foi discutido anteriormente. Em relagdo ao processamento de lixo radioativo,
este mecanismo de acoplamento seria utilizado como um meio de verificar rapidamente as
formas de ligantes para a otimizagédo da capacidade de remog&o da resina. Assim, a ligagéo
covalente de sulfonamida entre a estrutura da resina e o ligante é a forma operacional prefe-
rida da resina sequestradora. A razédo & dupla; em primeiro lugar, foi observado que concen-
tragcbes mais altas de cations de metal de transi¢8o deslocam o ligante de aménio quaterna-
rio da estrutura da resina em estudos de modelo em escala de laboratério; e em segundo
lugar, a planta de processamento de lixo radioativo ndo contera tipicamente tubulagédo e re-
cipientes suficientes no sitio para alterar o pH do fluxo de lixo radioativo a vontade.

3.0utro uso para as resinas sequestradoras € a redugéo de volume do lixo radioati-
vo armazenado. Por exemplo, as resinas radioativas que contém sitios de ligagéo de capa-
cidade baixa para o cobalto poderiam ser processadas para remover o cobalto e captura-lo
de forma irreversivel sobre uma resina seqlestradora planejada com capacidade volumeétri-
ca muito maior. Uma vez que seca esta resina pode ser armazenada em pacotes de volume
menor na unidade de armazenamento de resina radioativa de uso final no sitio da planta.

4.A aplicacdo mais importante de resinas sequestradoras para o processamento de
lixo radioativo envolve a classificac@o do residuo, um requerimento antes do armazenamen-
to ou do envio. A classificagdo do lixo radioativo indica que **Co ndo é normaimente um
condutor para mover as resinas do residuo de Classe A para Classe B para as finalidades
de caracterizagdo do descarte de residuos. Adicionalmente ndo ha limites para ®Co nos
residuos de Classe B e Classe C. Como um resultado, quando este meio sequestrador de
cobalto é aplicado nos fluxos de descarte que ja séo residuos de Classe B ou Classe C,
uma maior concentragdo de ®Co na resina sequestradora ndo alterara a classificagdo da
resina para as finalidades de descarte. Portanto, os usos de redugéo do volume descritos no
paragrafo anterior podem ser feitos sem alteragbes custosas na classificagdo. Entretanto, os
is6topos de niquel sdo transferidos de classe e, portanto, a captura competitiva de niquel
sobre a resina sequestradora de cobalto tem que ser monitorada com a finalidade de garan-
tir que ndo ocorrerem alteragbes de classe, Observar que € possivel planejar um ligante que
é preferencial para a captura de cobalto em relagdo ao niquel. Inversamente, uma resina
que remove especificamente um transferidor de classes como *Ni em relagdo ao cobalto ou
ao zinco também pode ser muito benéfica. Ainda, as resinas poderiam ser planegjadas com
ligantes que eram especificos para cada um dos transferidores de classes principais incluin-
do n&o somente *Ni, mas também "Cs ou *3r.

5.Uma resina especial para a remogao completa de cobalto dos fluxos de descarte
de liquidos pretendida para o descarte seria também uma inovagéo importante no controle
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de qualidade de efluentes. A capacidade de testar varias quimicas de ligantes utilizando
rapidamente a forma de acoplamento de aménio quaternario da resina seqliestradora de
cobalto permite o planejamento eficiente em relagdo ao custo de uma resina especial para
atingir cobalto zero na descarga de liquidos.

As amostras de uma resina seqlestradora de cobalto experimental (Figura 12) fo-
ram testadas em uma plataforma de arrasto piloto de lixo radioativo. O teste foi realizado
com a resina sequestradora de cobalto contra outras resinas disponiveis comerciaimente
utilizadas na indUstria. As resinas disponiveis comercialmente consistiam de esferas e a
resina sequestradora de cobalto estava na forma de p6. A Figura 12 mostra que a resina
sequestradora de cobalto exibia fatores de descontaminagdo compardveis aos das resinas
em esferas disponiveis comercialmente de maior desempenho disponiveis comercialmente
na captura de *Co. Portanto, os resultados sugerem que a tecnologia de sequestro poderia
ser utilizada para as finalidades de lixo radioativo e provavelmente teria desempenho muito
melhor se disponivel na forma de esferas usual para tais processos.

6.Nas plantas PWR, a dose submetida aos funcionérios na ponte de pogos de com-
bustivel consumido é determinada pelo ®Co. Uma forma de resina em esferas de uma resi-
na de remocédo de cobalto de ligante sequestrador utilizada na inatividade de PWR que re-
move de forma irreversivel **Co em uma passada poderia ser conseguida através da utiliza-
¢do de ligantes poliméricos que aumentam geometricamente a capacidade da resina de re-
mogéo. Qualquer eficiéncia aprimorada na remogéo de *Co do sistema de resfriamento do
reator durante a inatividade de PWR aprimorara diretamente a duragéo da interrupgao.

Finalmente, é possivel utilizar resinas sequestradoras especificas para o lixo ra-
dioativo nos campos fora da energia nuclear, por exemplo, no descarte de residuos médicos
em que resinas especificas a radioisétopos utilizados no tratamento e no diagnéstico pode-
riam ser planejadas. E também possivel que tais resinas sejam acopladas ao processamen-
to a jusante seletivo que permitiria as separagbes de isétopos.

O que foi apresentado anteriormente descreveu um método de captura, remogéo e
descarte de espécies radioativas em uma solugéo aquosa. Embora modalidades especificas
da presente invencdo tenham sido descritas, serd evidente para os peritos na arte que va-
rias modificacbes nas mesmas podem ser feitas sem se afastar do espirito e do ambito da
invencio. Consequentemente, a descri¢gdo anterior da modalidade preferida da invengéo e o
melhor modo de praticar a inven¢do sdo fornecidos apenas com a finalidade de ilustragéo e
ndo com a finalidade de limitagao.
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REIVINDICACOES

1. Método de captura de espécies radioativas em uma solugéo aquosa e de remo-
¢do das espécies radioativas para descarte, CARACTERIZADO pelo fato de que compre-
ende as etapas de:

(a) fornecimento de uma resina sequestradora macroporosa na forma de esferas;

(b) submissdo da resina sequestradora na forma de esferas a espécies radioativas
contidas na solugéo aquosa para permitir que a resina sequestradora na forma de esferas
capture as espécies radioativas; e

(c) descarte das espécies radioativas em uma unidade de armazenamento de pro-
dutos radioativos.

2. Método de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que
inclui ainda a etapa de submisséo da resina sequestradora na forma de esferas contendo
espécies radioativas capturadas a uma solugéio neutra de alta concentragdo de cétion aquo-
sO.

3. Método de acordo com a reivindicagéo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que
inclui ainda a etapa de utilizagdo de um dacido para diminuir o pH para liberar as espécies
radioativas da resina sequestradora na forma de esferas.

4, Método de acordo com a reivindicagdo 3, CARACTERIZADO pelo fato de que a
resina sequestradora é formada através do revestimento iénico de um ligante sobre uma
resina polimérica a base de acido sulfénico.

5. Método de acordo com a reivindicagdo 3, CARACTERIZADO pelo fato de que a
resina sequestradora é formada através do acoplamento de uma resina polimérica a base
de acido sulfénico a um ligante.

6. Método de acordo com a reivindicagdo 4, CARACTERIZADO peio fato de que o
pH é diminuido até entre 5 e 3 para causar a separagéo do ligante que contém as espécies
radioativas de uma estrutura de resina da resina polimérica a base de acido sulfénico.

7. Método de acordo com a reivindicagdo 5, CARACTERIZADO pelo fato de que o
pH é diminuido abaixo de 1 para causar a hidrélise de uma sulfonamida que liga o ligante a
estrutura da resina da resina polimérica a base de acido sulfénico e a liberagdo das espé-
cies radioativas do ligante.

8. Método de acordo com a reivindicagéo 4, CARACTERIZADO pelo fato de que
inclui ainda a etapa de formacéo de conjugados de cations para aumentar a capacidade de
sequestro.

9. Método de acordo com a reivindicacdo 4, CARACTERIZADO pelo fato de que
inclui ainda a etapa de exposi¢do da resina sequestradora a uma concentragdo pre-
determinada de cations de metal de fransi¢cdo para desacoplar o acoplamento de aménio
quaternério do ligante sequestrador da estrutura de resina da resina polimérica a base de
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acido sulfénico. ;

10. Método de acordo com a reivindicaggo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que
inclui ainda a etapa de remog&o das espécies radioativas capturadas da resina sequestrado-
ra e re-captura das espécies radioativas com uma resina sequestradora que possui uma
capacidade volumétrica maior.

11. Método de acordo com a reivindicagéo 10, CARACTERIZADO pelo fato de que
inclui ainda a etapa de secagem da resina sequestradora que possui uma capacidade volu-
métrica maior para reduzir seu volume de forma que possa ser armazenada em embalagens
de volume menor na unidade de armazenamento.

12. Método de acordo com a reivindicagédo 11, CARACTERIZADO pelo fato de que
as espécies radioativas capturadas pela resina sequestradora que possui uma capacidade
volumétrica maior ndo alteram a classificag@o da resina para descarte de residuos.

13. Método de acordo com a reivindicagdo 10, CARACTERIZADO pelo fato de que
as espécies radioativas s8o removidas dos sitios de ligagdo de capacidade baixa da resina
sequestradora.
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RESUMO

“CAPTURA, REMOCAOQ E DESCARTE DE ESPECIES RADIOATIVAS EM UMA
SOLUGAO AQUOSA”

A presente invencéo refere-se a um método de captura de espécies radioativas em
uma solugdo aquosa e de remogdo das espécies radioativas para descarte. O método inclui
as etapas de fornecimento de uma resina sequestradora macroporosa na forma de esfera, a
submissé@o da resina sequestradora na forma de esferas a espécies radioativas contidas na
solugdo aquosa para permitir que a resina sequestradora na forma de esferas capture as
espécies radioativas; e descarte das espécies radioativas em uma unidade de armazena-
mento de produtos radioativos.
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