R T

20

C-%mam? @wﬁ%ﬁ@
5 C whe »

MEJORAS INTRODUCTDAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL
 h00,843 PRESENTADA EL 16 DE MARZO DE 1972, por: PROCEDIMIENTO
PARA EL ACONDICTONAMIENTO DE DESECHOS RADIOACTIVOS.
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: c?/cg/an[g, ‘COMMISSARTAT A L°ENERGTE ATOMIQUE,  entidad francesa
residente en, 29, rue de la deérntinn, PARIS 15¢@

Francia.
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La patente prlnctpal se rofiero a un procedimiento para
el acondicionamianto de desechos radioaetivos.'sagﬁn el cual se.
incorporan los desechos radinactivos. previamente I;evados al esta-
do. de polva ieqq; en uﬁa resina polimerizahié-a'la femperatura' am-

biente y sg‘éopolimeniza.a continuacién ust§ resina con un mondmero
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de manera a obtener un bloque sblidos _

Bl presente certificado de adicién tiene por objeto una va-
riante moJorada del procedimiento de acondicionamiento.de desechos:
radioactnvos. objeto de la patente principal.

' Esta variante del procedimiento de acondicianamiento de de-
sechos radioactivos, objeto de la prescnte invencibn, se caracteriza
porque los descchos radioactivos estén constituidos por radio-eléﬂon-
tos fijados en una resina intercambiadora de iones que ha servido pa-

ra la pur1£icac16n de aquas contaminadas y/o por radxoeloméntos incor-

porados a adyudantes de filtracién y/o de ‘floculacién. P

' Asi pues, merced al procedimiento, objeto del presente ser-
tificado de adiciﬁn. se puede ventajosamente acondicionar resinas in-
tercambindoras de iones que han servido para la purificac{én'de aguas
contaminadas, en. particular las de una pila, . ‘ _4 ,

" En efecto, las resinas intercambiadoras de iones. utilivédas
para purificar aguas, en partlcular aguas de pilas, sufren al cabo de
un cierto tiempo fon&menos de degradacién y, en consecuencla, p;erden
su eticg;ia. Se trata entonces de almacenar estaauresinas intercam-
biadoras de iones usadas. Ahora bien, durante su utilizacibn, estas
resinas han fijade un fuerte nfimero de radioelamentba“qué les confie-

ren una cierta radioactividad. El procedimiento, objeto de la presentd

invenclién, permite justamente acondicionar estas resinas intercambiadd -

ras de jones después de su uso, ascgurando a la vez una buena reten-
cibn de su radio. actividad. N

Las resinar intercambiadoras dﬁ iones qhe se éucden almace-
nar, segln el procedimiento de la invencién, son o bien resinas catié-

nicas, tales como por ejemplo las resinas comercializadas bajo el. nom

bre de "I R N 77" por la Sociedad "RHOM y HAAS" y las resinas comercia~

lizadas bajo el nombre de "MICROTONEX CH" por la Sociedad "bIAPRdSTM",

qua son resinas de poliestireno reticuladas con divinilbénzano, que
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comprenden grupos sul fénicos S0 H, 6 bien resinas aniénicas tales co-

plos de puesta en practica del acondicionamiento de resinas intercam.

N cabo de 24 h la reaccibn de polimerizacxﬁu es efectuada y- se obtiene

RJENPLO 17

de unA vaintenu de horas, El hecho de que esta pulimorlrnrvén se
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mo las resinas comercializadas bajo el nombre de "T R N 78" por 1a
Sociedad TRHOM y HAAS" y las resinas come;cializadap bajo el nombre
de "MTCROTONEX ADH" por la Sociedad "DIAPROSIM", que son resinas de
poliestireno reticuladas con divinilbenzeno, que’ comprenden funciones
hidroxilo OH fijadas en un grupo amonio cuaternario,

A continuacibén, se da, a titulo ne limifativo, dos ejem~

biadoras de iones por el procedimiento considerado,
EJEMPLO 1

Se mozclp una parte de una resina intercambiadora de iones
"I RN 77" o "I RN 78" con una parte de res;na epoxi comerclalizadn

con el nombre de ’araldxte" por la Sociedad "CIBA"

La rpacc16n se efectua a la temperatura ambiente @J °cy. AL

un bloquo homogeneo.

Se mezcla una parte de una resina intercambiadora de iones
del t%pd'"T RN 77" o "Y R N 78", cuyo grado de humedad es del 60%
despubs del dscurriﬁianto, con una parte de resina de poliester insad
turada comercializada con el nombre de "STRATYL A 116" por la Socie-
dad PECHINEY, que es una resina idéntica a la utilizada en la patente
priﬁcipyl. a saber una resina a base de maleoftalato de propileno-gli‘
col -que se copolimeriza con un mon6mero; Se adiciona a 1a mezcla un
1% de un catalizador (peréxido de metil-etil-cetona) y.O,l% de un acet
lerador (naftenato de cobalto).

" La reaccién se rmliza a la temperatura ambiente (25 °c). A1 '
teﬁat la resina intercambiadora de iones una fuerte pronorci6n en hy-

medad, la polimerizacidn no es totalmente efectuada Maa que al cabo
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efectue muy lentamente tiene por efecto desplegar en el tiempo el
calor de la reaccifin y, en consecuencia, no.-hay riesgos de elevacidn
sensible de la temperatura en ol seno del medio reaccional. Esto pre-
sentu'la ventaja qéé no hay degradacién térmica de la resina inter-
cambinﬁora de iones revestida. Por oiré parte, a pegar de )la duracidn
relativamente larqga de la solidificacién, no hay deéantacibn de la red
sina intorcamb?adora de iones, ya que la densidad aparente de &sta eos
préxima de la del poliecster no polimerizado. Esto presenta la ventaja
de que la resina intercambiadora de iones permanece regularmente ro-
partida en el poliester. .

Los blogques obtenidos después de la polimerizacién son s0-
metidos a diferentes ensayos de lixiviacién de modo a medir la efica~
cia de la retencibén de la radiocactividad por el procedimiento conside-
rado. Estos ensayos de 1iiivinci8n consisten en sumergir en agua per-
mutada bloques de 50 mm'de &iamctro y. de 50 mm de altura, obtenidosi
de la manera doscrita anteriormente y en mediria énntinunciﬁn periodi|
baﬁente la fracecién de radiocactividad que ha pasado al agua.

- A continuacibn se dn, un estudio comparativo entre la pro-

porcifn en radioelementos de una resina catidnica "I R N 77" y de una|.

‘resina aniénica "1 R N 78", después de su utilizacibdn para la purifi-

cacibn de las aguas de una pila, vy los resultados obtenidos durante

ensayos de lixiviacién efectuados sobre bloques de estes resinas revesd

tidas segin el procedimiento descrito en el ejemplo 1T,

La proporcifin glabal en radiselementos de¢ una resina catib-
nica "I R N77", despufs de su utilizacibén para la purificacién de las
aquas de la pila Mélnsinq, es igual a 8,5;10-1 rtéi/g.

"La proporcibn global en radioelementos de una resine anibni
ca "I R N 78", deapués de su utilizacifin para la purifTicacibn de las
agnan de la pila M&élusine, es igual a 1‘6C1/n.

Los resultados de los ensayos de lixiviacién efectuados con
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bloques que contienen estas mismas resinas revestidas en un poliester
insaturado megln el procedimiento descrito. en el ejemplo 1T, son los

siguientes:

Radioelemento . o , Grado de lixivikeidén en em/éfa
: ' para 100 diasy
e , -6 '
"69C0 7 ' < 10 .
- . ' -5
137, { 2,10

‘Para los otros radioelement&s,-la actividad del agua de 1li-

xiviaci&n es 1ndnscuhr1ble.

Por otra parte, la resina mecanica de los blogues obtenidos
es superior a 1,3 toneladaq/cma para la roulna aniénica "T R N 78",

y superior a 2 toneladas/cm2 para 1a resina catibnica "I RN?/"Y

para 1aa'reainas YMICROTONEX" catiédnica ¥y anibnicn.

. 8e ve. que los resultados ohtenidos son mojores que loas obted
nidos por rowstimxonto de las resinas 1ntercambindoraa de iones en el
hornigbn. '

Ento muesta la eficacia del acondicinnamionto de las resinas
intercambiadoras de iones, que han sarvido narA 1a purificacibn de
las aguas d%una pila, por revesiimiento dpfestag en una. resina termo-
endurecible en frio.

' El procedimiento, objeto de la presente invencibén, permite
igualmente acondicionar de forma ventajosa radiocleméﬁtoa adidonados,
con vfﬁtns an nqrticular a su tratamiento aqbre un filtro, de agen~
tes de filtracién y/o de floculacibn. ' '

%nqﬁn una cnrncioristica de 1a presente invoncién. la incor-

poraclbn de loa radiocelementos mezclados a adyuvantes de filtracibn
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y/0 de floculacifn a la resina pelimerizable puede tener lugar antes
de la reduccién completa de estos filtimos en su estado de polvo seca.

En efecto, los adyuvantes utilizados para favorecer la £iltfa
centrados de evaporador, ser desechados- ¥ tratados en forma tde polwo

mica y sus propicdadqs absorbentes permitgn rovestirles en una resina
termoendurecible mientras que su proporcién en agua sea todavfa el eva
da, del orden por ejemplo de 40 a 60%, lo .que nuede'sonseguirsé ﬁa;
simple escurrimiente y/o secado por corriente de aire a~tamperatuﬁa
ambiente. Esto constituye evidentenente una.ventgja ecoénbmica n&.des;‘g
preciéble} que procuré la puesta en praética dal procﬁdiﬂento,'oﬁjeto
de la presente invencifin. Los productos de filtracién y/o de flocu-
lacién utilizados segin la invencién son de origen mineral u drganicof-

se puedeé citar por ejemplo las tierras diatoﬁeaé, la celulosa, la pers

A continuacibn se describe a tftulo no limitativo, dds éjem7
plos &a puesta en prActica del ucondicionamienfo de;lodos radioactivos
que comprenden agentes de filtracibn, yvdé'floculaciGn. poy él'proce-.n
dimjento considerado. ' '
EJEMPLO T11 _ A
' Se trgta un lodo conmpuesto ponderalmente del 55% de agua, |
38% de tierra de diatomeas y 7% de productos de corrosifn radioae~
tivos (6xidos'de hierro, cobre, y niquel esencialmente). Se afiade a
eaté mezcla una parte igual de resina poliester comercializada con ol
nombre de "STRATYL A 116" por la Sociedad PECHINEY, que es una resina
idéntica‘a lé que ge describe en la hatente principal, a saber una req.
sina a base de maleoftalato de propileno-glicol que se cnnolimériza
con un mondmaero, Sc afiade a la mezcla un 1% de un catalizador (perdxi-

do de metil-etil-cetona) y 0,1% de un acelerador (naftenato de cobaltq).
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La reaccidn se realiza a temporatura ambliente (227°C). Al

cabo de 24 horas la reaccibn de nol:mertvac16n es efectuada y se ob-

tiene un bloque sélido homoqenoo.

EJEMPLO IV

. Se trata un ledo que comprende 60% de agua, 31% de eelulosa,
9% de productos de corrosifn radioactivos. Se afiade a este lodo uta
resina de poliester ("Stratyl A 116") en la propofciéﬁ de 1 parte do

resina para 2/3 unicamente de partes de lodos, en razén de la poca

densidad de la celulosa. Sc polimeriza a continuacién como en el ejrm-

plo I1I.

En todoa los casos, la polimerizacién tiene lugar a tempe-
raturn.Aﬁbiaﬂtc yfse obtienen hloques homogencos ée buena resistencia
a los esfuerzos ﬁoc&nicos (resistencian a la compresi6n)'2T/cm2) Yy a
lés agéntes atmbésfericos (lixlviaciéh-ciclovgel-deagel). .

EX procndimxonto, objeto de 1a presente invencibn, permite

igualmantﬂ acondmcxonar e¢h una misma resina Polimer:zabla a la vey

,radionlementos fijados en una resina intercambiadora de iones y ra-

dioelgmanios incoﬁporndos a adyuvantes de filtracién y/o dé'tioculu-
cibn., - ' ' C

ce A continuacibn se da, a titulo no liﬁi@ativot dos ejemplog
da puesta en prictica.del acondicionamiento a la vex de'resinns intoerd
cambiadoras de lones y de lodos mdioactivos que comprenden agentes da

flltracxén y deo floculacién, por el procedimiento conaiderado.

KJEMPLO V

So mazclan 25 gramos de una resina catifiniea del tipoe
"r R N 77" cu&o grado de humedad esx del 35%, cérgndn de productos
radxoact:vos, con 2§ gramos de un floculantﬁ, comercia i zado con e)
nombrn de "Clarcel Slo" por la Sociedad CECA, que’ comprenden 30% de
agua y. que contiene productos de corraesién radiogctivoa (bxidos de -

hierrq,'cObre,.niquvl.aaancialmepta).

-
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‘A esta mezcla se aﬁndpn 70 gramos de una resina de poliestey
insaturado tal como ‘una resina a base de mnlpoftalato de glzc01 que
ae copolimornvn con un mondémero tal como estireno. ‘

La reaccibén se realiza a temperatura ambiente, Al cabo de
2h horas, se obtlonn un bloqué sélido homogeneo,

FJEMPLO VI

Se mezcla 25 gramos de una mezcla que comprende 2/3 de una
resina catibnica del tipo "T RN 77" ¥y l/3ide una resina anidnica- del
tipo "T R N 78", cargadas de productos radioactivos, con 25 gramos de
un floculante, comercializado con el nombro'de\"clnrcel Slo" por 1Ia
SociedngCECA, que comprende 30% de agua y que contienen productes de
corrosién rn@ioacti&és {6xidos de hierro, cobre, niquel esencialmente)

A’Akta mezcla se afiaden 70 gramos de una resina de poliester
insatufndo tal como una resina a base - -de maleoftalato'de ﬁlicol que
se copolimariza con un mondmero tal como estireno, -

‘La reaceifn se realiza a temperatura ambiente. Al cgbb de

2k horas, se bbtiene un bloque sdlido homogeneo.
NOTA

Descrita suficientémente la naturaleza del inﬁento, asi co-
mo la manera de realizarlo en la practica, debe hacerse constnrrquo
las disposiciohea anteriormente indicadas son susceptibles de modifi-
cacioneg de detalle en cuanto no adteren su princiﬁio-fundnmvntal. Tam-
bién se hace constar que el invento correasponde a unas solic{tndvs de
patente prescntadas en Francia niimeros 73 40005 de § de noV|emhro de
1.973 y 7h 18281 de 27 de mayo de 1.97h, acogi&ndnqo por ln tanto na
los beneficios que ‘conceden los Convenjos Internacinnales on vigor,
siendo,.lo que constituye la csencia del referido jnvnﬁto y por lo qua

se sollpfta un 290 Certificado de Adicién, noré_MEJORAS INTRODUCTDAS EN
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'EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCYPAL 400,843 PRESENTADA EL 16 DE MARZ0
DE 1972, POR:'PROCEDIHIENTO DE ACONDICTONAMIENTO DE DESECHOS RADYOAC- |

TIVOS, carocterlranquo por lo siguiente:

la.- Mejoras introducidas en el objeto de la pntente prin-
cipal 400,843 prescentada el 16 de Marzo de- 1972, por: Procedimiento
para élhacondicionamiento de desechos radioactivos, caracterizadas

porque los desechos radicactivos estan constituidos por radinelementos

fijados en una resina intercambiadora de iones que ha servido para la

purificacién de aguas contaminadas y/o por radioelementos incorpora-
g&i a adyudantes de filtracibn y/o de floéulaci&ﬁ.

, . 28, - Mejorln segln la reivindicacién L, caracterizadas por-
gue la- reszna intercambiadora de iones esta constltuida por una resi-

na ani&nica. . -

30.- Mejoras segin la reivindicacién 1, caracterizadas por-

que lu resina intercambxadora de iones esta con-txtuidn por una resis,

na catiénicn.

o ha.— Mejoras seglin una de las roivindicncxones 1 a 3, caracH

.terizadaa porque se mezcla una parte de res1na 1ntercamb1adora de io-

nes con una parte de resina de poliester insaturado.V

50.— MeJoran segln una. de las reivindicacionea 1 a 3, caracs
terizadas porque se mexcla una’ parto de rasinu intercambiadora de iow
nes con una parte de resina epoxi, - '

6a8,- Mejoras segiin la reivindicacibn 1, caracterizadas por-
que la'proporclbn.on agua de los rgdioolemonxos incorporados a adyu-
vantes de filtracibn y/o de floculacibn, @ el momento he su incorpo-
racién-a la resina polimerizable, es del orden del 40 al 60% en pesou

| 78.- Mejoras seghin una de las reivindicaciones 1 o 6, ca-

racterizgdan porque e) adyuvante de filtraéi&n y/o de floculaci6n7§e

elige an el grupo que comprénde las tiorras de diatomeas, 1a celulosa

Iy la perlité.

3
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80.- Mejoras seglin una de las ro1v1nd|caclonos 1 a?7, ca~

.racter17ada8 pnrqup se afiade a la rosina polxmcriznblo un catalizador

¥y un acolerndor.
- 00,4~ Manras segln la rﬂxv:ndxcacxﬁn 8, caracterizadaa por-
que el cataltzndor es el perbéxido de metll-etll-cetona y el nColera- 1
dor nnttendn de tobalto. ) o
- 10a,~- Mejoras introducidas en el objeto de la patente prjn-
cipal 400,843 6rcsontada el 16 de Marzo de 1972, por: Procedimienio
para el acondicinnamiento de desechos radloactxvos. tal y como queda.
sustanc1a1mente descrito en la presente Memoria. '
Esta Memoria conata de diez p&ginas eserxtas a mﬁqulna por

una sola cara.

Madrid, =& N0V, 1974

*ENERGIE ATOMIQUE
74EZ ACEBO Y HIZUEY
Firmade: L. Gaota Forndndan
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