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1 | Datadepozit
PROCEDEU PENTRU ELIMINAREA SELECTIVA A RADIONUCLIZILOR ANIONICI

Domeniul inventiei

Prezenta inventie se refera, in general, la un procedeu si la un sistem pentru
indepartarea selectiva a radionuclizilor anionici din deseurile reactoarelor nucleare,
cum ar fi rasinile schimbatoare de ioni. in special, prezenta inventie se refera la un
procedeu de indepartare selectiva a radiocarbonului din rasina schimbatoare de ioni
cu ajutorul unui reactiv si apoi la eliberarea ulterioara a radiocarbonului din reactiv,

care regenereaza reactivul.

Contextul inventiei

Deseurile radioactive sunt un produs secundar al diferitelor procese de tehnologie
nucleara. Gestionarea si eliminarea deseurilor radioactive sunt reglementate de
agentiile guvernamentale pentru a proteja sanatatea umana si mediul inconjurator.
Deseurile radioactive au fost impartite Tn categorii in functie de nivelul de
radioactivitate intrinseca, care reflecta pericolul pe care il pot reprezenta. Aceste
categorii includ deseurile de activitate slaba, deseurile de activitate medie si
deseurile de activitate inalta. Nivelul de clasificare a deseurilor dicteazd masurile de

precautie care trebuie luate in timpul gestionarii si eliminarii acestora.

Deseurile de activitate slaba (Low-level waste - LLW) reprezintd de departe cel mai
raspandit tip de deseuri produse si includ materiale generate de spitale, laboratoare
de cercetare etc., care au de obicei cantitati mici de radioactivitate de scurta durata.
Eliminarea poate necesita o ecranare in timpul manipularii si transportului, dar
majoritatea deseurilor de activitate slaba sunt adecvate pentru ingroparea la mica

adancime.

Deseurile de activitate medie (ILW) contin cantitati mai mari de radioactivitate in
comparatie cu deseurile de activitate slaba si pot include materiale precum rasini,
namoluri chimice si invelisuri metalice de combustibil nuclear, precum si materiale
contaminate provenite din dezafectarea reactoarelor. Eliminarea acestora poate
necesita solidificarea in beton sau bitum sau amestecarea cu nisip silicios si

vitrificarea in vederea eliminarii.
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Deseurile de activitate Tnaltd (HLW) sunt produse de reactoarele nucleare. Desi
definitia exacta a deseurilor de activitate inalta difera la nivel international, aceasta ar
include, de exemplu, o bara de combustibil nuclear dupa ce aceasta a efectuat un
ciclu de combustibil si este indepartatd din miez. Desi nu existd un consens clar cu
privire la cel mai bun mod de a elimina deseurile de activitate inalta, minimul este, de

obicei, ingroparea geologica la mare adancime, fie intr-o mina, fie intr-un foraj adanc.

Trecerea volumului de generare a deseurilor de la HLW si ILW la LLW va reduce
efortul asociat cu depozitarea, ceea ce va face ca, in cele din urma, generarea de

energie nucleara sa fie mai rentabila.

Rasinile schimbatoare de ioni sunt un produs rezidual important creat de reactoarele
nucleare. Rasinile schimbatoare de ioni pot fi sub forma de bile sau granule si
elimind materialul radioactiv din deseuri prin schimbul de ioni intre faza lichida sau
gazoasa si rasina schimbatoare de ioni solida. in reactoarele nucleare, rasinile
schimbatoare de ioni pot fi utilizate pentru purificarea agentului de racire primar
(apa), tratarea efluentilor primari, tratarea apei din bazinele de stocare a
combustibilului, demineralizarea generatorului de abur, tratarea deseurilor lichide si a
apelor de drenaj, purificarea acidului boric pentru reciclare si lustruirea
condensatului, pentru a numi doar cateva dintre acestea. In unele tipuri de reactoare,
deseurile de carbon iradiat (grafit) contin, de asemenea, '*C, care pot fi prelucrate
prin incinerare sau prin tehnici de ablatie cu laser pentru a produce dioxid de carbon
radioactiv “CO,. Acest gaz poate fi captat si purificat cu ajutorul rasinilor
schimbatoare de ioni.

Rasinile schimbatoare de ioni sunt foarte eficiente in ceea ce priveste transferul
continutului radioactiv dintr-un volum mare de lichid intr-un volum mic de solid.
Tratarea si conditionarea materialelor schimbatoare de ioni radioactive uzate este un
proces complex care cuprinde o analiza detaliata a caracteristicilor materialelor si a
compatibilitatii acestora cu diferitele optiuni de prelucrare, depozitare si/sau

eliminare.

Aceste rasini schimbatoare de ioni utilizate in sistemele reactoarelor nucleare contin
in cele din urma niveluri ridicate de carbon-14 (4C) atunci cand sunt scoase din uz.

Din cauza timpului de injumatatire lung al acestui radioizotop, adica aproximativ 5730
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de ani, deseurile de rasini schimbatoare de ioni sunt clasificate in mod obisnuit ca

deseuri de activitate medie (ILW).

Pe langa dorinta de a reduce volumul si costurile asociate eliminarii ILW, exista o
nevoie actuala de a atenua emisiile de '*C (sub forma de dioxid de carbon radioactiv)
provenite de la deseurile de rasini care se afla in prezent in depozitare intermediara
in intreaga lume. In mod ideal, rasina schimbatoare de ioni contaminata este
purificatd pentru a elimina in mod substantial 4C, astfel incat sa se califice pentru
clasificarea ca deseu de activitate slaba.

Exista in principal patru tehnologii existente care incearca sa abordeze gestionarea
rasinilor schimbatoare de ioni radioactive uzate. Acestea sunt: (1) procese termice,
(2) procese de decapare cu acid, (3) utilizarea dioxidului de carbon supercritic pentru
a extrage carbonul si (4) procese neselective de schimb de saruri.

Procedeul termic consta in incélzirea rasinilor schimbéatoare de ioni uzate in conditii
de temperaturd controlatd, astfel incat s se elimine mai intdi apa si apoi
radiocarbonul. Acest proces necesitd multa energie, produce subproduse radioactive
si urat mirositoare sub forméa gazoasa si are nevoie de sisteme complexe de spalare

a gazelor pentru a reduce emisiile Tn mediu.

Procesul de decapare acida utilizeaza acizi minerali puternici pentru a elimina
aproape toti radionuclizii din rasinile uzate. Acesta separa '*C, deoarece este
singurul radionuclid care emana sub forma de gaz. Dezavantajele sale constau in
faptul ca utilizeaza substante chimice periculoase (corozive si generatoare de fum) si
genereaza volume mari de deseuri mixte radioactive. in plus, deseurile radioactive

secundare sunt produse atat sub forma lichida, cat si sub forma de gaz.

Procedeul cu dioxid de carbon supercritic functioneaza la temperaturi de peste 31°C
si presiuni de peste 7,4 MPa, eliminand 'C din rasinile schimbatoare de ioni uzate
prin schimb izotopic. Principalele sale dezavantaje sunt faptul ca necesitd un
echipament de inalta presiune, iar rata de prelucrare a deseurilor este lenta.

Procesul de schimb de sare utilizeaza o solutie de sare neutra (de exemplu, NaCl)

pentru a elua toti radionuclizii din rasina reziduald, fard o separare simplad a “C de
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ceilalti radionuclizi. Un alt dezavantaj este acela ca genereaza volume mari de

deseuri secundare radioactive, a caror eliminare este costisitoare.

Areva, C-14 - Recovery from spent resin, 37th Annual Conference of the Canadian
Nuclear Society and 41st Annual CNS/CNA Student Conference (2017) prezinta
utilizarea acizilor organici nenumiti pentru a elimina C-14 din rasinile uzate. In

absenta regenerarii acizilor organici, procesul se poate dovedi costisitor Tn timp.

University of Michigan, Relative determination of “C on spent ion-exchange resins
by resin regeneration and sample combustion, Applied Radiation and Isotopes
(1993), Volume 44, Number 4, pp. 701-705, analizeaza pe scurt doua tehnici de
recuperare a C-14 din rasinile schimbatoare de ioni de la centralele nucleare. Prima
metoda este combustia si oxidarea. A doua metoda este decaparea cu acizi sau

baze.

The Ontario Hydro, Determination of carbon-14 in spent ion exchange resins,
Intemational Journal of Applied Radiation and Isotopes (1982), Volume 33, Number
7, pp. 584-585 prezinta utilizarea regenerarii cu acid pentru a elimina C-14 din

rasinile uzate.

US2017/148535 pentru Korea Atomic Energy prezinta utilizarea caldurii pentru tratarea
deseurilor de rasini schimbatoare de ioni. KR101624453 pentru Universitatea
Nationald Sunchon prezinta utilizarea acizilor pentru a trata schimbul de sarur ionice
pentru tratarea rasinilor. US2016/247589 pentru Hitachi GE Nuclear Energy prezinta
utilizarea electrodepunerii pentru decontaminarea rasinilor.

US2016/289790 pentru Kurion Inc. prezinta utilizarea filtrelor submersibile pentru
separarea izotopilor radioactivi din deseurile radioactive. US2012/088949 pentru
Electric Power Research Institute prezinta utilizarea fractionarii deseurilor radioactive
pe baza densitati. EP1786000 pentru Areva NP GmbH prezintd conditionarea

rasinilor schimbatoare de ioni cu radicali hidroxi.

EP1564188 pentru INER AEC prezinta o metoda de tratare a rasinilor schimbatoare
de ioni prin oxidare umeda, folosind H202, hidroxid de bariu si caldura.
JP2005181256 pentru Institutul de cercetare in domeniul energiei nucleare prezinta

utilizarea caldurii, a acizilor si a H202 pentru tratarea rasinilor schimbato EeAg o,

ERE N
A 1

SU 16802147¢
MIIT752/2003
1

———

iC

B




RO 137694 A2

5
reziduale. US6407143 pentru Sandia Corp. prezinta eliminarea percloratilor din

rasinile schimbatoare de ioni.

US4687581 pentru Macedo prezinta utilizarea schimbului de ioni pentru
decontaminarea fluxurilor de deseuri toxice, cum ar fi fluxurile de deseuri radioactive.
Aceasta metodologie se bazeaza pe sticla poroasa de silicat sau pe un gel.
US4628837 pentru Hitachi Ltd. prezinta utilizarea pirolizei pentru indepartarea
materialelor radioactive din rasinile schimbatoare de ioni. JP50121700 prezinta
utilizarea caldurii si fie a acidului formic, fie a acetatului de amoniu pentru tratarea

deseurilor radioactive.

US5286468 pentru Ontario Hydro prezinta utilizarea dioxidului de carbon lichid
pentru a elimina C-14. CA1250378 pentru Atomic Energy prezinta utilizarea caldurii,
a dioxidului de carbon si a calciului sau bariului pentru indepartarea C-14 din rasinile
schimbatoare de ioni. US4122048 pentru Commissariat a I'Energie Atomique
prezinta utilizarea bazelor pentru a bloca situsurile active de pe rasinile cationice in

vederea conditionarii rasinilor de schimb ionic contaminate.

Este nevoie de un proces mai eficient pentru indepartarea selectiva a

radiocarbonului din deseurile de reactor.

Rezumatul inventiei

Conform unui aspect al prezentei inventii, este prevazut un procedeu de indepartare
a radionuclizilor anionici din rasina schimbatoare de ioni uzata, care cuprinde
amestecarea a cel putin un reactiv cu respectiva rasina in solutie pentru a forma un
prim amestec si indepartarea radionuclizilor anionici din rasina schimbatoare de ioni
uzata pentru a produce un reactiv legat de radionuclizi, unde reactivul are

urmatoarea formula generala:
(Ri)nH@n XY AGENT
unde

R+ este un grup alchil liniar sau ramificat in C1-C12, un grup alchil liniar
sau ramificat in C1-C12, cicloalchil, fenil sau un grup alchil sau aichil liniar
sau ramificat in C1-C12 substituit cu cicloalchil sau fenil;

(sucunssn - POMALIA
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1<n24;
X este N, P sau As; si
Y este Cl, Br, |, bromat, bisulfit, benzensulfonat, salicilat, citrat si fenat.
Folosind un exemplu unde Y este o halogenura, agentul se leaga de carbon:
2 AGENT-halogenura + R2-'*CQO3 > (AGENT)2-*COs + 2 R-halogenura Ec. 1

Etapa 2 consta in regenerarea agentului selectiv. Radiocarbonul este separat de
componentele neradioactive din lichid printr-un flux de extractie a lichidului. Reactivul
poate fi refolosit.

(AGENT)2-*CO3 + BaCl, > Ba'#*CO; + 2 AGENT-CI Ec.2

Etapa 3 este uscarea. Rasina fara radiocarbon se usuca pentru a reduce si mai mult
volumul de deseuri. Aceasta etapa este optionala.

in plus, reactivul poate fi acidul citric, acidul salicilic, acidul benzensulfonic si sarurile
solubile in apa ale acestora (cum ar fi, de exemplu, cele de sodiu sau potasiu); Si
nitrati, sulfati si ioduri solubile in apa. In unele exemple de realizare, reactivul poate fi
un reactiv sub forma de saruri sau acizi solubili in apa care contin ionii

benzensulfonat, salicilat, citrat si fenat.
Compusii de sodiu si potasiu pot fi compusi preferati.

Intr-un exemplu de realizare, procedeul cuprinde in continuare separarea rasinii de

reactivul legat de radionuclizi din primul amestec.

Intr-un exemplu de realizare, procedeul cuprinde, de asemenea, uscarea rasinii prin

aplicarea de caldura, vid sau ambele.

Intr-un exemplu de realizare, separarea rasinii de reactivul legat de radionuclizi din
primul amestec se face prin una sau mai multe metode dintre gravitatie, centrifugare

si filtrare.

Intr-un exemplu de realizare, reactivul este cel putin una dintre halogenurile de

alchilamoniu, alchilbenzilamoniu, alchilbenzilfosfoniu si derivatii substituiti _ai

B0
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acestora. Intr-un exemplu de realizare, reactivul este cel putin unul dintre: o
halogenura de alchilamoniu, o halogenura de alchilfenilamoniu, o halogenura de
alchilfosfoniu, o halogenura de alchilfenilfosf oniu, halogenuri de alchil arsoniu, o
halogenura de aril-amoniu, o halogenura de arilfenilamoniu, o halogenura de
arilfosfoniu, o halogenura de arilfenilfosfoniu, o halogenura de arilarsoniu, o
halogenura de fenilamoniu, o halogenura de fenilfos foniu, o halogenura de fenil
arsoniu si derivatii substituiti ai acestora.
Intr-un exemplu de realizare, procedeul mai cuprinde amestecarea reactivului legat
de radionuclizi cu un agent de precipitare pentru a forma un al doilea amestec si
indepartarea radionuclizilor anionici din reactivul legat de radionuclizi pentru a obtine
un produs de reactie legat de radionuclizi si un reactiv regenerat, unde agentul de
precipitare este cel putin unul dintre halogenura de calciu, hidroxidul de calciu cu
halogenura de bariu si hidroxidul de bariu.

Intr-un exemplu de realizare, agentul de precipitare este clorura de bariu.

Intr-un exemplu de realizare, produsul de reactie legat cu radionuclizi al reactivului
legat cu radionuclizi si al agentului de precipitare este precipitat din cel de-al doilea

amestec.

Intr-un exemplu de realizare, procedeul cuprinde in continuare separarea produsului
de reactie precipitat legat cu radionuclizi din cel de-al doilea amestec prin una sau
mai multe metode de gravitatie, centrifugare si filtrare.

Intr-un exemplu de realizare, reactivul regenerat este reciclat inapoi in proces pentru

a fi reutilizat cu rasina noua uzata.
Intr-un exemplu de realizare, radionuclidul anionic este 4CO3?.

Scurtd descriere a desenelor

Figura 1 este un desen schematic care descrie procesul de indepartare selectiva a

radiocarbonului din rasinile schimbatoare de ioni uzate.

Figura 2 este o diagrama de flux a procesului de indepartare selectivd a

radiocarbonului din rasinile schimbatoare de ioni uzate.

4
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Descrierea detaliata a exemplelor de realizare preferate

Exemplele de realizare din prezentul document sunt discutate in detaliu mai jos.
Pentru a descrie exemplele de realizare, din motive de claritate, se foloseste o
terminologie specifica. Cu toate acestea, prezentul document nu se limiteaza la
terminologia specifica astfel selectatd. O persoana specializatd in domeniu va
recunoaste ca pot fi utilizate si alte parti echivalente si pot fi dezvoltate alte metode
fara a se abate de la spiritul si domeniul de aplicare al prezentului document. Toate
referintele citate in prezentul document sunt incorporate prin trimitere ca si cum ar fi
fost incorporate individual.

Cu exceptia cazului unde nu sunt definiti altfel, toti termenii tehnici si stiintifici utilizati
in prezentul document au acelasi inteles ca si cel pe care il au pentru o persoana cu
o calificare obisnuitd in domeniul de specialitate caruia ii apariine prezentul
document.

Prezenta inventie oferd un procedeu pentru indepartarea selectiva a radiocarbonului

sau a altor radionuclizi anionici din rasinile schimbéatoare de ioni uzate.

Radionuclizii anionici, Tn plus fatd de carbonatul *CO3%, cum ar fi pertechnetatul
99TcO4%, antimonatul 2°SbO3" si molibatul **Mo04%, de exemplu, pot fi legati de
rasina schimbatoare de ioni. Astfel de radionuclizi anionici pot fi, de asemenea, tintiti
si eliminati prin procedeul discutat mai jos. in timp ce radiocarbonul este discutat in
principal in prezentul document ca exemplu, trebuie inteles ca procesul poate duce,
de asemenea, la indepartarea altor radionuclizi anionici din rasina schimbéatoare de
ioni, altii decat *COas%, si poate fi efectuat cu intentia de a viza alti radionuclizi
anionici, alti decat “COs%. In consecintd, orice mentiune a radiocarbonului in

prezentul document trebuie interpretata ca incluzand si alti radionuclizi anionici.

ntr-un exemplu de realizare, un procedeu de regenerare selectivd a unei rasini
schimbatoare de ioni uzate prin indepartarea radiocarbonului cuprinde, in general,
amestecarea rasinii uzate cu un reactiv. Reactivul este capabil sa elibereze
radiocarbonul, care este de obicei sub forma de '*COs, de rasina uzata si apoi leaga
radiocarbonul. Reactivul este apoi separat de rasina. Rasina tratata poate fi supusa,

optional, unei prelucrari suplimentare pentru a-i reduce volumul inainte de depozitare

si eliminare. Reactivul legat de radiocarbon este supus unei prelucriri shiplmentace;x. |

PETDEEVIC
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si este amestecat cu un agent de precipitare. Agentul de precipitare elibereaza
radiocarbonul de reactiv si apoi leaga radiocarbonul. De preferinta, odata ce agentul
de precipitare leaga radiocarbonul, acest compus precipita din solutie, simplificand
astfel separarea sa de reactiv. Reactivul, acum regenerat in mod eficient, poate fi

reciclat inapoi in proces pentru a fi utilizat cu alte rasini uzate.

Un exemplu de realizare exemplar este ilustrat in linii generale in Figura 1. Procedeul
100 incepe, in general, cu rasina schimbatoare de ioni uzatd 102. Rasina
schimbatoare de ioni uzata 102 se refera, in general, la rasina schimbatoare de ioni
care are o capacitate de schimb redusa, de exemplu sub un prag predeterminat, si
care, prin urmare, a fost inlocuitad in cadrul instalatiei nucleare. Procesul 100 poate
avea loc, de exemplu, intr-o zona de tratare a deseurilor din cadrul instalatiei
nucleare, intr-o zona de tratare a deseurilor in afara amplasamentului sau procesul
poate fi realizat in situ pe deseuri de rasina care au fost deja eliminate si care se afl3,

de exemplu, in butoaie de depozitare.

in functie de natura precisa a unei anumite rasini schimbatoare de ioni, pot fi legati
mai multi radionuclizi diferiti si ioni neradioactivi. De exemplu, rasinile schimbatoare
de ioni uzate pot fi incarcate cu radiocarbon (#C), adesea sub forma de carbonat
sau bicarbonat, in special atunci cand sunt utilizate pentru tratarea deseurilor
provenite de la reactoarele cu apa grea. Prezenta acestui radioizotop cu durata lunga
de viata influenteaza strategia de eliminare a rasinilor uzate, deoarece majoritatea
instalatilor de eliminare la suprafata au limite stricte de concentratie pentru
radioizotopii cu durata lunga de viata. Prin urmare, indepartarea radiocarbonului din
rasina schimbatoare de ioni uzata 102 este un obiectiv al prezentului procedeu.

Intr-un exemplu de realizare, prima etapa a procedeului 100 cuprinde amestecarea
rasinii schimbatoare de ioni uzate 102 cu un reactiv 106, pentru a produce o rasina
schimbatoare de ioni uzate/amestec de reactiv 104. Cantitatea preferata de reactiv
106 este un echivalent aproape stoichiometric al capacitatii de schimb de ioni
calculata sau anticipatd a fractiunii anionice a rasinii 102, desi se poate folosi un
exces de reactiv 106 pentru a se asigura ca este prezenta o cantitate suficienta

pentru a maximiza eliminarea radiocarbonului.

Reactivul 106 are, de preferinta, formula generala:

[ BUCURESTI - R

e
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(R)nHanm XY AGENT

unde:

R1 este un grup alchil liniar sau ramificat in C1-C12, un grup alchil liniar
sau ramificat in C1-C12, cicloalchil, fenil sau un grup alchil sau alchil liniar
sau ramificat in C1-C12 substituit cu cicloalchil sau fenil;

1<sn=24;
X este N, P sau As; si
Y este Cl, Br, bromat, bisulfit, benzensulfonat, salicilat, citrat si fenat.

Proprietatile dorite ale reactivului sunt ca acesta sa fie solubil in apa, iar compusul
carbonat corespunzator (unde carbonatul inlocuieste grupa Y) sa fie, de asemenea,
solubil in apa. Reactivul poate fi cel putin unul dintre: o halogenura de alchilamoniu,
o halogenura de alchilfenilamoniu, o halogenura de alchilfosfoniu, o halogenura de
alchilfenilfosfoniu, halogenuri de alchil arsoniu, o halogenura de aril-amoniu, o
halogenura de arilfenilamoniu, o halogenura de arilfosfoniu, o halogenura de
arilfenilfosfoniu, o halogenura de arilarsoniu, o halogenura de fenilamoniu, o
halogenura de fenilfosfoniu, o halogenura de fenil arsoniu si derivatii substituiti ai
acestora. De preferinta, reactivul este o halogenura de alchil amoniu, o halogenura
de alchilbenzilamoniu, o halogenura de aril-amoniu, o halogenura de alchilfosfoniu, o
halogenura de alchilbenzilfosfoniu sau o halogenura de arilfosfoniu. Reactivul poate
fi substituit secundar, tertiar sau cuaternar, dar este de preferinta substituit cuaternar.

Agentul se leaga de carbon:
2 AGENT-halogenura + R2-'*CO3; -> (AGENT).-"“CO3 + 2 R-halogenura Ec. 1

Etapa 2 consta in regenerarea agentului selectiv. Radiocarbonul este separat de
componentele neradioactive din lichid printr-un flux de extractie a lichidului. Reactivul
poate fi refolosit.

(AGENT)2-4CO3 + BaCl2 > Ba'#CO3 + 2 AGENT-CI Ec. 2

BUCURZS [} - kit ANIA
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Etapa 3 este uscarea. Réasina fara radiocarbon se usuca pentru a reduce si mai mult

volumul de deseuri. Aceasta etapa este optionala.

Ca exemplu, reactivul 106 este prezentat in Figura 1 ca fiind clorura de
tetrahexilamoniu (clorura de THA). Reactivul 106 este capabil sa vizeze si sa
schimbe radiocarbonul legat de rasina 102, rezultdnd ca radiocarbonul se leaga de
reactivul 106. De preferinta, reactivul 106 tinteste selectiv carbonul si radiocarbonul,
minimizand sau evitadnd in acelasi timp decaparea altor radionuclizi care pot fi legati

de rasina.

Ecuatia 1 prezentatad mai jos este o reprezentare exemplara a reactiei care are loc
intre rasina 102 si reactiv 106. in aceastad ecuatie, R este rasina 102 legata la *C
sub forma de carbonat, iar (THA)CI este clorura de tetrahexilamoniu ca exemplu de
reactiv 106.

R2—'4COs + 2(THA)CI _. 2 R—CI + (THA)2'*COs Ec. 3

Reactivul 106 este, de preferinta, in solutie pentru a facilita formarea unui amestec
104 cu rasina 102. Amestecarea reactivului cu rasina 102 poate avea loc intr-un
proces discontinuu, de exemplu intr-un recipient. De preferintd, procesul 100
functioneaza in conditii de temperatura si presiune ambianta, cum ar fi intre 10°C si
30°C si la presiune atmosfericd sau aproape de aceasta. Astfel se evita costul

incalzirii si problemele de siguranta asociate cu sistemele presurizate.

Timpul de contact nu trebuie sa fie neaparat lung. Doua ore sunt suficiente si se
poate obtine un randament ridicat.

Dupa amestecarea reactivului 106 cu rasina schimbatoare de ioni 102, rasina 102
este, de preferintad, separatd de solutia de reactiv 104. Separarea rasinii 102 din
solutia de reactiv 104 se poate face prin diverse procedee cunoscute, cum ar fi
gravitatia, centrifugarea, filtrarea etc. Aceasta etapa de precipitare este mai muit sau
mai putin instantanee, astfel incat factorul limitativ va fi, de obicei, viteza cu care
precipitatul poate fi centrifugat sau filtrat din lichid. Dupa separare, rasina
schimbatoare de ioni 108 epuizata in radiocarbon poate fi clasificata si eliminata ca
deseu de activitate slaba.

BUCUREST) - RO
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Dupa separare, rasina 108 epuizata in radiocarbon va contine inca o anumita
cantitate de apa, ceea ce are un impact asupra volumului séu si, prin urmare, asupra
costurilor asociate cu depozitarea si eliminarea. Optional, in aceasta etapa, rasina
108 poate fi uscata, de exemplu prin aplicarea caldurii 110, a vidului 112 sau a
ambelor. Aceastad etapa optionald de uscare reduce si mai mult volumul rasinii

prelucrate 114, ceea ce va reduce costurile de eliminare a deseurilor.

Dupa indepartarea radiocarbonului din rasina 102 si separarea ulterioara a rasinii
102 si a reactivului 106, reactivul 106 legat de radiocarbon poate fi supus unei
prelucrari ulterioare. Prelucrarea ulterioara poate avea loc in recipientul initial sau
solutia de reactiv poate fi transferatad intr-un recipient secundar 118. Prelucrarea
ulterioara cuprinde adaugarea unui agent de precipitare 116 la reactivul legat cu
radiocarbon. Agentul de precipitare 116 separa radiocarbonul de reactivul 106 pentru
a forma un produs de reactie legat de radiocarbon si, de fapt, un reactiv regenerat.
Produsul de reactie legat de radiocarbon se precipita apoi din solutie, lasénd in urma
reactivul 106 regenerat. Agentul de precipitare poate fi adaugat deja in solutie sau,
alternativ, in cazul unde reactivul legat cu radiocarbon este in solutie, agentul de

precipitare poate fi adaugat sub forma solida.

Tntr-un exemplu de realizare, agentul de precipitare este o halogenura de calciu sau

de bariu, cum ar fi BaCl.. In acest exemplu de realizare, agentul de precipitare

schimba halogenul cu radiocarbonul, creand radiocarbon legat de calciu sau bariu si
un reactiv regenerat. in alte exemple de realizare, se poate folosi, de asemenea, o
sare solubild in apa (de preferintd o halogenura) a oricarui metal de tranzitie.
Exemplele de realizare preferate ar putea fi clorura de nichel (ll), clorura de cupru (Il)

sau clorura de mangan (Il).

Agentul de precipitare este, de preferinta, initial solubil, dar, odata ce inlocuieste cu
halogenul sau “CO3 legat de reactiv, este de preferat ca acest compus nou format
sa fie substantial insolubil si sa precipite din solutie.

De preferinta, agentul de precipitare este adaugat la o echivalentd stoichiometrica
sau aproape echivalenta cu cantitatea de radiocarbon anticipata sau calculata legata
de reactiv. In cazul in care se adauga prea putin agent de precipitare, nu tot

radiocarbonul va fi eliberat din reactiv; o cantitate prea mare de agent de p_recipitare

%
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va avea ca rezultat faptul ca nu va fi epuizat in totalitate, iar agentul de precipitare in
exces va ramane sa contamineze reactivul reciclat, ceea ce va avea un impact

asupra ciclurilor ulterioare de tratare a rasinii noi uzate.

Ecuatia 2 prezentata mai jos este o reprezentare exemplara a reactiei care are loc
intre agentul de precipitare 116 si reactivul 106 legat de radiocarbon, unde BaCl:

este prezentat ca un exemplu de agent de precipitare.
(THA)'*CO3 + BaCl; . BaCO3 + 2 (THA)CI Ec.4

Dupad cum se poate observa in ecuatie, dupa ce reactivul legat de “CO3 este
amestecat cu agentul de precipitare (BaCl; in acest exemplu), '*CO3 este schimbat
cu clorurd. Rezultatul este Ba'COs si un reactiv regenerat [(THA)CI in acest
exemplu]. Ba'*CO3 este putin solubil in solutie si formeazd un precipitat 120.
Precipitatul poate fi separat din solutie prin diferite mijloace cunoscute, cum ar fi
gravitatia, centrifugarea, filtrarea etc. Dupa cum se arata in Figura 1, solutia ramasa,
care contine reactivul 106 regenerat, poate fi reciclata inapoi in procesul 100 pentru
amestecarea ulterioara cu rasina schimbatoare de ioni 102 uzata suplimentara.
Ba'#COs3 precipitat, care are un volum mult mai mic decat rasina tratata 108, poate fi
eliminat acum ca deseu de activitate medie. Optional, Ba'#COs poate fi supus uscarii,
cum ar fi prin caldura sau vid, pentru a reduce si mai mult volumul precipitatului 120

fnainte de depozitare si eliminare.

Lucratorul calificat va intelege ca procedeul din prezenta inventie poate fi realizat in
mai multe moduri. In Figura 2 este ilustrat un sistem exemplar 200 pentru realizarea

procesului.

Rasinile schimbatoare de ioni uzate pot fi depozitate temporar in diferite tipuri de
recipiente de depozitare 202. in acest exemplu de realizare, rasina schimbatoare de
ioni uzata poate fi transportata sub forma de suspensie prin intermediul unei pompe
de suspensie 204 catre un recipient de extractie/uscare 206. In aceasta parte a
procesului, un reactiv, astfel cum a fost definit mai sus, este adaugat la rasina in
recipientul de extractie/uscare prin intermediul unei pompe chimice 208. Reactivul
este capabil sa elimine selectiv C din rasina uzatd. Reactivul este pompat in
recipientul de extractie/uscare 206 dintr-un rezervor de reactivi 210 si poate proveni

ol
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dintr-o sursa proaspata sau poate fi un reactiv reciclat care a fost regenerat in

conformitate cu prezentul procedeu.

De preferinta, recipientul de extractie/luscare are capacitatea de a amesteca
continutul sau cu ajutorul unui mixer 212, cum ar fi un mixer cu palete, pentru a
asigura un amestec omogen. In timpul amestecarii rasinii uzate cu reactivul, anionii
14C0O3% sunt indepartati din rasina si se leaga de reactivul din solutia din interiorul

recipientului 206.

Solutia din recipientul 206 care contine reactivul legat cu radiocarbon este de
preferinta separata de rasina tratata, de exemplu cu o centrifuga sau prin filtrare 220,
si este pompata intr-un recipient de precipitare 216 prin intermediul unei pompe de
transfer 216. Rasina tratata poate fi testatd pentru a detecta nivelurile ramase de '4C.
Daca raman niveluri de “C peste un anumit prag, rasina poate fi supusa etapei de
tratare cu un nou reactiv. in caz contrar, in cazul unde nivelurile de *C sunt sub un
anumit prag, rasina poate fi eliminata ca deseu de activitate slaba. Rasina poate fi
supusa unei prelucrari ulterioare, cum ar fi uscarea prin tratament termic si/sau vid

pentru a reduce dimensiunea rasinii.

n acest punct al procesului, o pompa 224 adauga un agent de precipitare dintr-un
rezervor de stocare 226 (de exemplu, o solutie de BaCl, solubil) la solutia din
recipientul de precipitare 216. De preferinta, recipientul de precipitare 216 are, de
asemenea, capacitati de amestecare, cum ar fi un mixer 222, de exemplu, un mixer
cu palete, pentru a asigura omogenitatea amestecului. Agentul de precipitare
provoaca disocierea '*COs din reactiv si, ulterior, leaga *COs. Carbonatul nou format
este putin solubil si se precipita din solutie in recipientul de precipitare 216.

4CO3 precipitat poate fi recuperat printr-o varietate de mijloace, cum ar fi
centrifugarea 228 prezentatd sau prin filtrare etc., lasand reactivul regenerat in
solutie. Precipitatul poate fi optional uscat prin intermediul unui uscator 230, de
exemplu, pentru a reduce si mai mult volumul pentru depozitare si eliminare. O
pompa 232 transfera apoi reactivul regenerat inapoi in rezervorul de reactivi 210,
unde este gata sa fie reintrodus din nou in proces.

Dupa ce a fost amestecata cu reactivul in recipientul de extractie/uscare 206, rasina

Qb

tratata poate fi optional prelucrata in continuare, de exemplu, cu ajutorul unu[ﬁ%‘&ﬁi& ErasvIA l
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(care nu este prezentat) si/sau a vidului 214 pentru a minimiza si mai mult volumul

inainte de depozitare si eliminare.

Exemple

Carbonatul a fost indepartat de pe rasina schimbatoare de ioni folosind diferiti

reactivi, asa cum s-a descris mai sus.

Procentul de carbonat eliminat din rasina a fost calculat dupa cum urmeaza. in cazul
rasinilor inactive, cantitatea de carbonat care se afla pe rasina netratatd a fost
determinata prin masurarea cantitatii de carbonat dintr-o solutie care contine
carbonat, care a fost pusa in contact cu o proba proaspata de rasina, apoi scazand
cantitatea de carbonat ramasa in solutie dupa contact. Diferenta dintre cele doua
valori reprezinta cantitatea de carbonat care a fost incarcatd pe rasina, prin bilant
masic. In cazul rasinilor active din deseuri, continutul de radiocarbon a fost masurat
direct, folosind, in primul rand, o etapa de extractie alcalina, apoi, in al doilea rand,

numararea prin scintilatie lichida a radiocarbonului extras din alcalina.

Determinarea fractiunii de carbonat eliminat de pe rasina schimbatoare de ioni,
folosind procedeul revendicat, s-a facut prin masurarea cantitatii extrase si impartirea
la cantitatea totala prezenta pe rasina inainte de tratament. Aceasta valoare este

exprimata in Tabelul 1 ca procent.

Reprezentarea fractiunii de alti radionuclizi sau substante chimice stabile a fost
realizata in acelasi mod. Cantitatea extrasa a fost raportata la cantitatea cunoscuta

ca fiind prezenta pe rasini inainte de aplicarea tratamentului de prelucrare.

Tabelul 1
A B C D

Carbonat 91,7% 86,3% 25,4% 67,6%

Cesiu 1,56% 2,44% 0,22% 0,67%

Cobalt 0,002% 0,28% 0,002% 0,003%

Europiu 0,002% 0,017% 0,001% 0,004%

Gadoliniu 0,002% 0,021% 0,002% 0,004%

Fier nu a fost detectat [ sucunesti| romais
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Mangan 0,026% 0,244% 0,013% 0,019%
Nichel 0,005% 0,110% 0,007% 0,004%
Zirconiu 0,005% 0,054% 0,003% 0,009%

in Tabelul 1, A reprezinta acidul citric ca reactiv (0,1 mol/l), B reprezinta acidul citric
ca reactiv (0,01 mol/l), C reprezintd acidul citric ca reactiv (0,001 mol/l), iar D

reprezinta acidul benzensulfonic ca reactiv (0,01 mol/l).

Trebuie sd se inteleaga ca ceea ce a fost descris sunt exemplele de realizare
preferate ale inventiei. Domeniul de aplicare al revendicarilor nu trebuie sa fie limitat
de exemplele de realizare preferate prezentate mai sus, ci trebuie sa primeasca cea

mai larga interpretare in concordanta cu descrierea in ansamblu.
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REVENDICARI

1. Un procedeu de indepartare a radionuclizilor anionici din rasina

schimbatoare de ioni uzata, care cuprinde:

amestecarea a cel putin un reactiv cu respectiva rasina in solutie pentru a forma un
prim amestec si indepartarea radionuclizilor anionici din rasina schimbatoare de ioni

uzata pentru a produce un reactiv legat de radionuclizi,
unde reactivul are urmatoarea formula generala:

(Ri)nHan XY AGENT
unde

R+ este un grup alchil liniar sau ramificat in C1-C12, un grup alchil liniar sau
ramificat in C1-C12, cicloalchil, fenil sau un grup alchil sau alchil liniar sau
ramificat in C1-C12 substituit cu cicloalchil sau fenil;

1sn24;
X este N, P sau As; si
Y este Cl, Br, |, bromat, bisulfit, benzensulfonat, salicilat, citrat si fenat.
2. Procedeul de la revendicarea 1, care mai cuprinde:
separarea rasinii de reactivul legat de radionuclizi din primul amestec.
3. Procedeul de la revendicarea 2, care mai cuprinde:
uscarea rasinii prin aplicarea de caldura, vid sau ambele.

4. Procedeul de la revendicarea 2 sau 3, unde separarea se face prin unul sau
mai multe procedee, printre care gravitatia, centrifugarea si filtrarea.

5. Procedeul de la revendicarile 1-4, unde reactivul este cel putin unul dintre:
- o halogenura de alchilamoniu,

- o halogenura de alchilfenilamoniu,
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- o halogenura de alchilfosfoniiu,

- o halogenura de alchilfenil fosfoniu,

- halogenuri de alchil arsoniu,

- o halogenura de aril-amoniu,

- o halogenura de arilfenilamoniu,

- o halogenura de aril fosfoniu,

- o halogenura de arilfenil fosfoniu,

- o halogenura de aril arsoniu,

- o halogenura de fenilamoniu,

- o halogenura de fenil fosfoniu,

- a halogenuri de fenil arsoniu,

si derivatii substituiti ai acestora.

6. Procedeul de la revendicarile 1-4, unde reactivul este cel putin unul dintre:
- acid citric,

- acid salicilic,

- acid benzensulfonic,

si sarurile lor solubile in apa.

7. Procedeul de la revendicarile 1-6, care mai cuprinde:

amestecarea reactivului legat de radionuclizi cu un agent de precipitare pentru a
forma un al doilea amestec si indepartarea radionuclizilor anionici din reactivul legat
de radionuclizi pentru a obtine un produs de reactie legat de radionuclizi si un reactiv

regenerat,

Vo
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unde agentul de precipitare este cel putin unul dintre halogenul de calciu, halogenul
de bariu, clorura de nichel (Il), clorura de cupru (ll) sau clorura de mangan (ll),
hidroxid de calciu si hidroxid de bariu.

8. Procedeul de la revendicarea 7, unde agentul de precipitare este clorura de
bariu.
9. Procedeul de la revendicarile 7 sau 8, unde produsul de reactie legat cu

radionuclizi al reactivului legat cu radionuclizi si al agentului de precipitare este

precipitat din cel de-al doilea amestec.
10. Procedeul de la revendicarea 9, care mai cuprinde:

separarea produsului de reactie precipitat legat cu radionuclizi din cel de-al doilea

amestec prin una sau mai multe metode de gravitatie, centrifugare si filtrare.
1. Procedeul de la revendicarile 1-10, unde radionuclidul anionic este CO3?.

12. Procedeul conform revendicarilor anterioare, unde, intr-o prima etapa,

reactivul se leaga de carbon:
AGENT-halura + R2-'*CO3; > AGENT-*CO; + 2R-halogenura Ec. 1,
unde R2 este rasina, iar AGENT-'4CO3 este un reactiv legat in lichid.

13. Procedeul de la revendicarile anterioare, care mai cuprinde separarea rasinii

de reactivul legat in lichid.

14. Procedeul de la revendicarile 1-13, care mai cuprinde o etapa ulterioara de
regenerare a agentului-halura, unde radiocarbonul este separat de componentele

neradioactive din lichid printr-un flux de extractie a lichidului in vederea reutilizarii.
15. Procedeul de la revendicarea 12, unde etapa ulterioara cuprinde

(AGENT)2-'*CO3 + Ba-halura -» Ba'*CO3; + 2 AGENT-halura Ec. 2,
unde 2AGENT-halura este un agent-halura regenerat.

16. Procedeul de la revendicarea anterioara 15, unde Ba'CO3 estg"_g_‘r»gcjgi_@t'din_
lichid.

NS
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17. Procedeul de la revendicarile 1-16, care include, de asemenea, uscarea ca o
etapa suplimentara, unde rasina fara radiocarbon este uscata pentru a reduce si mai

mult volumul deseurilor.

18. Procedeul de la revendicarea anterioara 17, unde uscarea se face prin
aplicarea de caldura, vid sau ambele.

19. Procedeul conform revendicarilor 1-18, unde agentul-halura este (THA)CI
(clorura de tetrahexilamoniu) si prima etapa este:

R>—"4CO3 + 2(THA)CI . 2 R—ClI + (THA)2'*CO3 Ec. 3.

19. Procedeul conform revendicarilor 1-18, unde BaCl. este un agent de

precipitare, iar etapa ulterioara este:
(THA)2'*CO3 + BaClz -, Ba'#CQ3 + 2 (THA)CI Ec. 4,
unde 2 (THA)CI este reactivul regenerat.

20. Procedeul din revendicarile 1-19, unde reactivul regenerat este reciclat

inapoi in proces pentru reutilizare.
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PROCEDEU PENTRU ELIMINAREA SELECTIVA A RADIONUCLIZILOR ANIONICI

Domeniul inventiei

Prezenta inventie se refera, in general, la un procedeu si la un sistem pentru
indepartarea selectiva a radionuclizilor anionici din deseurile reactoarelor nucleare,
cum ar fi rasinile schimbé&toare de ioni. In special, prezenta inventie se refera la un
procedeu de indepartare selectiva a radiocarbonului din rasina schimbatoare de ioni
cu ajutorul unui reactiv si apoi la eliberarea ulterioara a radiocarbonului din reactiv,

care regenereaza reactivul.

Contextul inventiei

Deseurile radioactive sunt un produs secundar al diferitelor procese de tehnologie
nucleara. Gestionarea si eliminarea deseurilor radioactive sunt reglementate de
agentiile guvernamentale pentru a proteja sanatatea umana si mediul inconjurator.
Deseurile radioactive au fost impartite in categorii in functie de nivelul de
radioactivitate intrinseca, care reflectad pericolul pe care il pot reprezenta. Aceste
categorii includ deseurile de activitate slaba, deseurile de activitate medie si
deseurile de activitate inaltd. Nivelul de clasificare a deseurilor dicteazad masurile de

precautie care trebuie luate in timpul gestionarii si eliminarii acestora.

Deseurile de activitate slaba (Low-level waste - LLW) reprezinta de departe cel mai
raspandit tip de deseuri produse si includ materiale generate de spitale, laboratoare
de cercetare efc., care au de obicei cantitati mici de radioactivitate de scurta durata.
Eliminarea poate necesita o ecranare in timpul manipularii si transportului, dar
maijoritatea deseurilor de activitate slabd sunt adecvate pentru ingroparea la mica

adancime.

Deseurile de activitate medie (ILW) contin cantitati mai mari de radioactivitate in
comparatie cu deseurile de activitate slaba si pot include materiale precum rasini,
namoluri chimice si invelisuri metalice de combustibil nuclear, precum si materiale
contaminate provenite din dezafectarea reactoarelor. Eliminarea acestora poate
necesita solidificarea in beton sau bitum sau amestecarea cu nisip silicios si

vitrificarea in vederea eliminarii.
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Deseurile de activitate Tnalta (HLW) sunt produse de reactoarele nucleare. Desi
definitia exacta a deseurilor de activitate inalta difera la nivel international, aceasta ar
include, de exemplu, o bard de combustibil nuclear dupa ce aceasta a efectuat un
ciclu de combustibil si este indepartatd din miez. Desi nu exista un consens clar cu
privire la cel mai bun mod de a elimina deseurile de activitate inalta, minimul este, de

obicei, ingroparea geologica la mare adancime, fie intr-o mina, fie intr-un foraj adanc.

Trecerea volumului de generare a deseurilor de la HLW si ILW la LLW va reduce
efortul asociat cu depozitarea, ceea ce va face ca, in cele din urma, generarea de

energie nucleara sa fie mai rentabila.

Rasinile schimbéatoare de ioni sunt un produs rezidual important creat de reactoarele
nucleare. Rasinile schimbatoare de ioni pot fi sub forma de bile sau granule si
elimina materialul radioactiv din deseuri prin schimbul de ioni intre faza lichida sau
gazoasd si rasina schimbatoare de ioni solida. In reactoarele nucleare, rasinile
schimbatoare de ioni pot fi utilizate pentru purificarea agentului de racire primar
(apa), tratarea efluentilor primari, tratarea apei din bazinele de stocare a
combustibilului, demineralizarea generatorului de abur, tratarea deseurilor lichide si a
apelor de drenaj, purificarea acidului boric pentru reciclare si lustruirea
condensatului, pentru a numi doar cateva dintre acestea. In unele tipuri de reactoare,
deseurile de carbon iradiat (grafit) contin, de asemenea, *C, care pot fi prelucrate
prin incinerare sau prin tehnici de ablatie cu laser pentru a produce dioxid de carbon
radioactiv “CO.. Acest gaz poate fi captat si purificat cu ajutorul rasinilor

schimbatoare de ioni.

Rasinile schimbatoare de ioni sunt foarte eficiente in ceea ce priveste transferul
continutului radioactiv dintr-un volum mare de lichid intr-un volum mic de solid.
Tratarea si conditionarea materialelor schimbatoare de ioni radioactive uzate este un
proces complex care cuprinde o analiza detaliatd a caracteristicilor materialelor si a
compatibilitéti acestora cu diferitele optiuni de prelucrare, depozitare si/sau

eliminare.

Aceste rasini schimbatoare de ioni utilizate in sistemele reactoarelor nucleare contin
in cele din urma niveluri ridicate de carbon-14 ('*C) atunci cand sunt scoase din uz.

Din cauza timpului de injumatatire lung al acestui radioizotop, adica aproximativ 5730
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de ani, deseurile de rasini schimbéatoare de ioni sunt clasificate in mod obisnuit ca

deseuri de activitate medie (ILW).

Pe langa dorinta de a reduce volumul si costurile asociate eliminarii ILW, existd o
nevoie actuala de a atenua emisiile de *C (sub forma de dioxid de carbon radioactiv)
provenite de la deseurile de rasini care se afla in prezent in depozitare intermediara
in intreaga lume. In mod ideal, rasina schimbatoare de ioni contaminatd este
purificatd pentru a elimina in mod substantial 4C, astfel incat sa se califice pentru

clasificarea ca deseu de activitate slaba.

Exista in principal patru tehnologii existente care incearca sa abordeze gestionarea
rasinilor schimbatoare de ioni radioactive uzate. Acestea sunt: (1) procese termice,
(2) procese de decapare cu acid, (3) utilizarea dioxidului de carbon supercritic pentru
a extrage carbonul si (4) procese neselective de schimb de saruri.

Procedeul termic consta in Tncalzirea rasinilor schimbatoare de ioni uzate in conditii
de temperatura controlata, astfel incat sa se elimine mai intadi apa si apoi
radiocarbonul. Acest proces necesita multa energie, produce subproduse radioactive
si urat mirositoare sub forma gazoasa si are nevoie de sisteme complexe de spélare

a gazelor pentru a reduce emisiile in mediu.

Procesul de decapare acida utilizeazd acizi minerali puternici pentru a elimina
aproape toti radionuclizii din rasinile uzate. Acesta separa '“C, deoarece este
singurul radionuclid care emana sub forma de gaz. Dezavantajele sale constau in
faptul ca utilizeaza substante chimice periculoase (corozive si generatoare de fum) si
genereaza volume mari de deseuri mixte radioactive. In plus, deseurile radioactive

secundare sunt produse atat sub forma lichida, cat si sub forma de gaz.

Procedeul cu dioxid de carbon supercritic functioneaza la temperaturi de peste 31°C
si presiuni de peste 7,4 MPa, eliminand “C din rasinile schimbatoare de ioni uzate
prin schimb izotopic. Principalele sale dezavantaje sunt faptul cd necesitd un

echipament de Tnalta presiune, iar rata de prelucrare a deseurilor este lenta.

Procesul de schimb de sare utilizeaza o solutie de sare neutra (de exemplu, NaCl)

pentru a elua toti radionuclizii din résina reziduald, fara o separare simpla a '“C de

S1e
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ceilalti radionuclizi. Un alt dezavantaj este acela ca genereaza volume mari de

deseuri secundare radioactive, a caror eliminare este costisitoare.

Areva, C-14 - Recovery from spent resin, 37th Annual Conference of the Canadian
Nuclear Society and 41st Annual CNS/CNA Student Conference (2017) prezinta
utilizarea acizilor organici nenumiti pentru a elimina C-14 din rasinile uzate. In

absenta regenerarii acizilor organici, procesul se poate dovedi costisitor in timp.

University of Michigan, Relative determination of '*C on spent ion-exchange resins
by resin regeneration and sample combustion, Applied Radiation and Isotopes
(1993), Volume 44, Number 4, pp. 701-705, analizeaza pe scurt doua tehnici de
recuperare a C-14 din rasinile schimbatoare de ioni de la centralele nucleare. Prima
metoda este combustia si oxidarea. A doua metoda este decaparea cu acizi sau

baze.

The Ontario Hydro, Determination of carbon-14 in spent ion exchange resins,
International Journal of Applied Radiation and Isotopes (1982), Volume 33, Number
7, pp. 584-585 prezinta utilizarea regenerarii cu acid pentru a elimina C-14 din

rasinile uzate.

US2017/148535 pentru Korea Atomic Energy prezinta utilizarea caldurii pentru tratarea
deseurilor de rasini schimbatoare de ioni. KR101624453 pentru Universitatea
Nationald Sunchon prezinta utilizarea acizilor pentru a trata schimbul de saruri ionice
pentru tratarea rasinilor. US2016/247589 pentru Hitachi GE Nuclear Energy prezinta

utilizarea electrodepunerii pentru decontaminarea rasinilor.

US2016/289790 pentru Kurion Inc. prezinta utilizarea filtrelor submersibile pentru
separarea izotopilor radioactivi din deseurile radioactive. US2012/088949 pentru
Electric Power Research Institute prezinta utilizarea fractionarii deseurilor radioactive
pe baza densitati. EP1786000 pentru Areva NP GmbH prezintd conditionarea

rasinilor schimbatoare de ioni cu radicali hidroxi.

EP1564188 pentru INER AEC prezinta o metoda de tratare a rasinilor schimbatoare
de ioni prin oxidare umeda, folosind H202, hidroxid de bariu si caldura.
JP2005181256 pentru Institutul de cercetare in domeniul energiei nucleare prezinta

utilizarea caldurii, a acizilor si a H.02 pentru tratarea rasinilor schimbatoare de ioni
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reziduale. US6407143 pentru Sandia Corp. prezintd eliminarea percloratilor din

rasinile schimbatoare de ioni.

US4687581 pentru Macedo prezinta utilizarea schimbului de ioni pentru
decontaminarea fluxurilor de deseuri toxice, cum ar fi fluxurile de deseuri radioactive.
Aceastd metodologie se bazeaza pe sticla poroasa de silicat sau pe un gel.
US4628837 pentru Hitachi Ltd. prezintd utilizarea pirolizei pentru indepartarea
materialelor radioactive din rasinile schimbatoare de ioni. JP50121700 prezinta
utilizarea caldurii si fie a acidului formic, fie a acetatului de amoniu pentru tratarea

deseurilor radioactive.

US5286468 pentru Ontario Hydro prezintd utilizarea dioxidului de carbon lichid
pentru a elimina C-14. CA1250378 pentru Atomic Energy prezinta utilizarea caldurii,
a dioxidului de carbon si a calciului sau bariului pentru indepartarea C-14 din rasinile
schimbatoare de ioni. US4122048 pentru Commissariat a I'Energie Atomique
prezinta utilizarea bazelor pentru a bloca situsurile active de pe rasinile cationice in

vederea conditionarii rasinilor de schimb ionic contaminate.

Este nevoie de un proces mai eficient pentru indepartarea selectiva a

radiocarbonului din deseurile de reactor.

Expunerea pe scurt a inventiei

Conform unui aspect al prezentei inventii, este prevazut un procedeu de indepartare
a radionuclizilor anionici din rasina schimbatoare de ioni uzatd, care cuprinde
amestecarea a cel putin un reactiv cu respectiva rasina in solutie pentru a forma un
prim amestec si indepartarea radionuclizilor anionici din rasina schimbatoare de ioni
uzatda pentru a produce un reactiv legat de radionuclizi, unde reactivul are

urmatoarea formula generala:
(Ri)nH@gn) XY AGENT
unde

R1 este o grupare C1-C12 alchil liniar sau ramificat, o grupare C1-C12
alchenil liniar sau ramificat, cicloalchil, fenil sau o grupare C1-C12 alchil

sau alchenil liniar sau ramificat substituit cu cicloalchil sau fenil;
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X este N, P sau As; si

Y este Cl, Br, I, bromat, bisulfit, benzensulfonat, salicilat, citrat si fenat.
Folosind un exemplu unde Y este o halogenura, agentul se leaga de carbon:

2 AGENT-halogenura + R2-'*CO3 - (AGENT)2-'“COs; + 2 R-halogenura Ec. 1

Etapa 2 constd in regenerarea agentului selectiv. Radiocarbonul este separat de
componentele neradioactive din lichid printr-un flux de extractie a lichidului. Reactivul

poate fi refolosit.
(AGENT)2-"*COs3 + BaCl; > Ba'#CO3 + 2 AGENT-CI Ec. 2

Etapa 3 este uscarea. Rasina fara radiocarbon se usuca pentru a reduce si mai mult

volumul de deseuri. Aceasta etapa este optionala.

Tn plus, reactivul poate fi acidul citric, acidul salicilic, acidul benzensulfonic si sarurile
solubile Tn apa ale acestora (cum ar fi, de exemplu, cele de sodiu sau potasiu); si
nitrati, sulfati si ioduri solubile in apa. In unele exemple de realizare, reactivul poate fi
un reactiv sub formad de saruri sau acizi solubili in apa care contin ionii

benzensulfonat, salicilat, citrat si fenat.
Compusii de sodiu si potasiu pot fi compusi preferati.

Intr-un exemplu de realizare, procedeul cuprinde in continuare separarea rasinii de

reactivul legat de radionuclizi din primul amestec.

Intr-un exemplu de realizare, procedeul cuprinde, de asemenea, uscarea rasinii prin

aplicarea de caldura, vid sau ambele.

Intr-un exemplu de realizare, separarea rasinii de reactivul legat de radionuclizi din
primul amestec se face prin una sau mai multe metode dintre gravitatie, centrifugare

si filtrare.

Intr-un exemplu de realizare, reactivul este cel putin una dintre halogenurile de

alchilamoniu, alchilbenzilamoniu, alchilbenzilfosfoniu si derivatii substituiti ai
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acestora. Intr-un exemplu de realizare, reactivul este cel putin unul dintre: o
halogenura de alchilamoniu, o halogenura de alchilfenilamoniu, o halogenurd de
alchilfosfoniu, o halogenura de alchilfenilfosf oniu, halogenuri de alchil arsoniu, o
halogenura de aril-amoniu, o halogenura de arilfenilamoniu, o halogenura de
arilfosfoniu, o halogenura de arilfenilfosfoniu, o halogenura de arilarsoniu, o
halogenura de fenilamoniu, o halogenura de fenilfos foniu, o halogenura de fenil

arsoniu si derivatii substituiti ai acestora.

intr-un exemplu de realizare, procedeul mai cuprinde amestecarea reactivului legat
de radionuclizi cu un agent de precipitare pentru a forma un al doilea amestec si
indepartarea radionuclizilor anionici din reactivul legat de radionuclizi pentru a obtine
un produs de reactie legat de radionuclizi si un reactiv regenerat, unde agentul de
precipitare este cel putin unul dintre halogenura de calciu, hidroxidul de calciu cu
halogenura de bariu si hidroxidul de bariu.

Intr-un exemplu de realizare, agentul de precipitare este clorura de bariu.

intr-un exemplu de realizare, produsul de reactie legat cu radionuclizi al reactivului
legat cu radionuclizi si al agentului de precipitare este precipitat din cel de-al doilea
amestec.

Intr-un exemplu de realizare, procedeul cuprinde in continuare separarea produsului
de reactie precipitat legat cu radionuclizi din cel de-al doilea amestec prin una sau

mai multe metode de gravitatie, centrifugare si filtrare.

intr-un exemplu de realizare, reactivul regenerat este reciclat inapoi in proces pentru

a fi reutilizat cu rasina noua uzata.
Intr-un exemplu de realizare, radionuclidul anionic este *CO3?.
Scurta descriere a desenelor

Figura 1 este un desen schematic care descrie procesul de indepartare selectiva a

radiocarbonului din rasinile schimbatoare de ioni uzate.

Figura 2 este o diagrama de flux a procesului de indepartare selectiva a

radiocarbonului din rasinile schimbatoare de ioni uzate.
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Descrierea detaliata a exemplelor de realizare preferate

Exemplele de realizare din prezentul document sunt discutate in detaliu mai jos.
Pentru a descrie exemplele de realizare, din motive de claritate, se foloseste o
terminologie specifica. Cu toate acestea, prezentul document nu se limiteaza la
terminologia specifica astfel selectata. O persoana specializatd in domeniu va
recunoaste ca pot fi utilizate si alte parti echivalente si pot fi dezvoltate alte metode
fara a se abate de la spiritul si domeniul de aplicare al prezentului document. Toate
referintele citate in prezentul document sunt Tncorporate prin trimitere ca si cum ar fi

fost incorporate individual.

Cu exceptia cazului unde nu sunt definiti altfel, toti termenii tehnici si stiintifici utilizati
in prezentul document au acelasi inteles ca si cel pe care 1l au pentru o persoana cu

o calificare obisnuitd in domeniul de specialitate caruia ii apartine prezentul

document.

Prezenta inventie ofera un procedeu pentru indepartarea selectiva a radiocarbonului

sau a altor radionuclizi anionici din rasinile schimbéatoare de ioni uzate.

Radionuclizii anionici, in plus fatad de carbonatul '*CQO3%, cum ar fi pertechnetatul
9TcO4%, antimonatul '2°SbOs” si molibatul **Mo04%, de exemplu, pot fi legati de
rasina schimbatoare de ioni. Astfel de radionuclizi anionici pot fi, de asemenea, tintiti
si eliminati prin procedeul discutat mai jos. In timp ce radiocarbonul este discutat in
principal in prezentul document ca exemplu, trebuie inteles ca procesul poate duce,
de asemenea, la indepartarea altor radionuclizi anionici din rasina schimbatoare de
ioni, altii decat '“COs?%, si poate fi efectuat cu intentia de a viza alti radionuclizi
anionici, altii decat COs%. In consecintd, orice mentiune a radiocarbonului in

prezentul document trebuie interpretata ca incluzand si alti radionuclizi anionici.

intr-un exemplu de realizare, un procedeu de regenerare selectiva a unei rasini
schimbatoare de ioni uzate prin indepartarea radiocarbonului cuprinde, in general,
amestecarea rasinii uzate cu un reactiv. Reactivul este capabil sa elibereze
radiocarbonul, care este de obicei sub forma de “COs, de rasina uzata si apoi leaga
radiocarbonul. Reactivul este apoi separat de rasina. Rasina tratata poate fi supusa,
optional, unei prelucrari suplimentare pentru a-i reduce volumul inainte de depozitare

si eliminare. Reactivul legat de radiocarbon este supus unei prelucrari suplimentare
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si este amestecat cu un agent de precipitare. Agentul de precipitare elibereaza
radiocarbonul de reactiv si apoi leaga radiocarbonul. De preferintd, odata ce agentul
de precipitare leaga radiocarbonul, acest compus precipitéd din solutie, simplificand
astfel separarea sa de reactiv. Reactivul, acum regenerat in mod eficient, poate fi

reciclat inapoi in proces pentru a fi utilizat cu alte rasini uzate.

Un exemplu de realizare exemplar este ilustrat in linii generale in Figura 1. Procedeul
100 incepe, in general, cu rasina schimbatoare de ioni uzatd 102. Résina
schimbatoare de ioni uzata 102 se refera, in general, la rasina schimbatoare de ioni
care are o capacitate de schimb redusa, de exemplu sub un prag predeterminat, si
care, prin urmare, a fost inlocuita in cadrul instalatiei nucleare. Procesul 100 poate
avea loc, de exemplu, intr-o zonad de tratare a deseurilor din cadrul instalatiei
nucleare, intr-o zona de fratare a deseurilor in afara amplasamentului sau procesul
poate fi realizat in situ pe deseuri de rasina care au fost deja eliminate si care se afla,

de exemplu, in butoaie de depozitare.

in functie de natura precisa a unei anumite rasini schimbatoare de ioni, pot fi legati
mai multi radionuclizi diferiti si ioni neradioactivi. De exemplu, rasinile schimbatoare
de ioni uzate pot fi incarcate cu radiocarbon ('C), adesea sub forma de carbonat
sau bicarbonat, in special atunci cand sunt utilizate pentru tratarea deseurilor
provenite de la reactoarele cu apa grea. Prezenta acestui radioizotop cu durata lunga
de viata influenteaza strategia de eliminare a rasinilor uzate, deoarece majoritatea
instalatiilor de eliminare la suprafatd au limite stricte de concentratie pentru
radioizotopii cu durata lunga de viata. Prin urmare, indepartarea radiocarbonului din

rasina schimbatoare de ioni uzata 102 este un obiectiv al prezentului procedeu.

ntr-un exemplu de realizare, prima etapa a procedeului 100 cuprinde amestecarea
rasinii schimbatoare de ioni uzate 102 cu un reactiv 106, pentru a produce o rasina
schimbatoare de ioni uzate/amestec de reactiv 104. Cantitatea preferata de reactiv
106 este un echivalent aproape stoichiometric al capacitatii de schimb de ioni
calculatéd sau anticipatd a fractiunii anionice a rasinii 102, desi se poate folosi un
exces de reactiv 106 pentru a se asigura ca este prezenta o cantitate suficienta

pentru a maximiza eliminarea radiocarbonului.

Reactivul 106 are, de preferinta, formula generala:
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(Ro)n Hiamy X Y AGENT

unde:

R+ este o grupare C1-C12 alchil liniar sau ramificat, o grupare C1-C12
alchenil liniar sau ramificat, cicloalchil, fenil sau o grupare C1-C12 alchil

sau alchenil liniar sau ramificat substituit cu cicloalchil sau fenil;
1<n24;

Xeste N, P sau As; si

Y este Cl, Br, bromat, bisulfit, benzensulfonat, salicilat, citrat si fenat.

Proprietatile dorite ale reactivului sunt ca acesta sa fie solubil in apa, iar compusul
carbonat corespunzator (unde carbonatul inlocuieste grupa Y) sa fie, de asemenea,
solubil Tn apa. Reactivul poate fi cel putin unul dintre: o halogenura de alchilamoniu,
o halogenura de alchilfenilamoniu, o halogenura de alchilfosfoniu, o halogenura de
alchilfenilfosfoniu, halogenuri de alchil arsoniu, o halogenura de aril-amoniu, o
halogenura de arilfenilamoniu, o halogenuréd de arilfosfoniu, o halogenura de
arilfenilfosfoniu, o halogenura de arilarsoniu, o halogenurd de fenilamoniu, o
halogenura de fenilfosfoniu, o halogenuré de fenil arsoniu si derivatii substituiti ai
acestora. De preferinta, reactivul este o halogenura de alchil amoniu, o halogenura
de alchilbenzilamoniu, o halogenura de aril-amoniu, o halogenura de alchilfosfoniu, o
halogenura de alchilbenzilfosfoniu sau o halogenura de arilfosfoniu. Reactivul poate
fi substituit secundar, tertiar sau cuaternar, dar este de preferinta substituit cuaternar.

Agentul se leaga de carbon:
2 AGENT-halogenura + R2-'*CO3 > (AGENT),-"*CO3 + 2 R-halogenurd Ec. 1

Etapa 2 constd in regenerarea agentului selectiv. Radiocarbonul este separat de
componentele neradioactive din lichid printr-un flux de extractie a lichidului. Reactivul

poate fi refolosit.

(AGENT)2-'4CO3 + BaCl; > Ba'*COs + 2 AGENT-CI Ec. 2
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Etapa 3 este uscarea. Rasina fara radiocarbon se usuca pentru a reduce si mai mult

volumul de deseuri. Aceasta etapa este optionala.

Ca exemplu, reactivul 106 este prezentat in Figura 1 ca fiind clorura de
tetrahexilamoniu (clorura de THA). Reactivul 106 este capabil sa vizeze si sa
schimbe radiocarbonul legat de rasina 102, rezultdnd ca radiocarbonul se leaga de
reactivul 106. De preferinta, reactivul 106 tinteste selectiv carbonul si radiocarbonul,
minimizand sau evitand in acelasi timp decaparea altor radionuclizi care pot fi legati

de rasina.

Ecuatia 1 prezentata mai jos este o reprezentare exemplara a reactiei care are loc
intre rasina 102 si reactiv 106. In aceastd ecuatie, R este rasina 102 legata la *C
sub forma de carbonat, iar (THA)CI este clorura de tetrahexilamoniu ca exemplu de
reactiv 106.

Rz—"CO3 + 2(THA)CI _. 2 R—CI + (THA)*COs Ec. 3

Reactivul 106 este, de preferinta, in solutie pentru a facilita formarea unui amestec
104 cu rasina 102. Amestecarea reactivului cu rasina 102 poate avea loc intr-un
proces discontinuu, de exemplu intr-un recipient. De preferinta, procesul 100
functioneaza in conditii de temperatura si presiune ambianta, cum ar fi intre 10°C si
30°C si la presiune atmosferica sau aproape de aceasta. Astfel se evitd costul

incalzirii si problemele de siguranta asociate cu sistemele presurizate.

Timpul de contact nu trebuie sa fie neaparat lung. Doua ore sunt suficiente si se

poate obtine un randament ridicat.

Dupa amestecarea reactivului 106 cu rasina schimbatoare de ioni 102, rasina 102
este, de preferintd, separatd de solutia de reactiv 104. Separarea rasinii 102 din
solutia de reactiv 104 se poate face prin diverse procedee cunoscute, cum ar fi
gravitatia, centrifugarea, filtrarea etc. Aceasta etapa de precipitare este mai mult sau
mai putin instantanee, astfel incat factorul limitativ va fi, de obicei, viteza cu care
precipitatul poate fi centrifugat sau filtrat din lichid. Dupa separare, rasina
schimbétoare de ioni 108 epuizata in radiocarbon poate fi clasificata si eliminata ca
deseu de activitate slaba.
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Dupa separare, rasina 108 epuizatd in radiocarbon va contine incd o anumita
cantitate de apa, ceea ce are un impact asupra volumului sau si, prin urmare, asupra
costurilor asociate cu depozitarea si eliminarea. Optional, in aceasta etapa, rasina
108 poate fi uscata, de exemplu prin aplicarea caldurii 110, a vidului 112 sau a
ambelor. Aceastd etapa optionalda de uscare reduce si mai mult volumul rasinii

prelucrate 114, ceea ce va reduce costurile de eliminare a deseurilor.

Dupa indepartarea radiocarbonului din rasina 102 si separarea ulterioara a rasinii
102 si a reactivului 106, reactivul 106 legat de radiocarbon poate fi supus unei
prelucrari ulterioare. Prelucrarea ulterioard poate avea loc Tn recipientul initial sau
solutia de reactiv poate fi transferatad intr-un recipient secundar 118. Prelucrarea
ulterioara cuprinde adaugarea unui agent de precipitare 116 la reactivul legat cu
radiocarbon. Agentul de precipitare 116 separa radiocarbonul de reactivul 106 pentru
a forma un produs de reactie legat de radiocarbon si, de fapt, un reactiv regenerat.
Produsul de reactie legat de radiocarbon se precipita apoi din solutie, lasand in urma
reactivul 106 regenerat. Agentul de precipitare poate fi adaugat deja in solutie sau,
alternativ, in cazul unde reactivul legat cu radiocarbon este in solutie, agentul de

precipitare poate fi adaugat sub forma solida.

intr-un exemplu de realizare, agentul de precipitare este o halogenura de calciu sau
de bariu, cum ar fi BaCl.. In acest exemplu de realizare, agentul de precipitare
schimba halogenul cu radiocarbonul, creand radiocarbon legat de calciu sau bariu si
un reactiv regenerat. In alte exemple de realizare, se poate folosi, de asemenea, o
sare solubila in apa (de preferintd o halogenura) a oricarui metal de tranzitie.
Exemplele de realizare preferate ar putea fi clorura de nichel (ll), clorura de cupru (Il)

sau clorura de mangan (Il).

Agentul de precipitare este, de preferinta, initial solubil, dar, odata ce inlocuieste cu
halogenul sau '“COs legat de reactiv, este de preferat ca acest compus nou format
sa fie substantial insolubil si sa precipite din solutie.

De preferinta, agentul de precipitare este adaugat la o echivalentad stoichiometrica
sau aproape echivalenta cu cantitatea de radiocarbon anticipata sau calculata legata
de reactiv. In cazul in care se adaugd prea putin agent de precipitare, nu tot

radiocarbonul va fi eliberat din reactiv; o cantitate prea mare de agent de precipitare
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va avea ca rezultat faptul ca nu va fi epuizat in totalitate, iar agentul de precipitare Tn
exces va ramane sa contamineze reactivul reciclat, ceea ce va avea un impact

asupra ciclurilor ulterioare de tratare a rasinii noi uzate.

Ecuatia 2 prezentata mai jos este o reprezentare exemplara a reactiei care are loc
intre agentul de precipitare 116 si reactivul 106 legat de radiocarbon, unde BaCl:

este prezentat ca un exemplu de agent de precipitare.
(THA)2'*CO3 + BaCl2 _, BaCO3 + 2 (THA)CI Ec. 4

Dupa cum se poate observa in ecuatie, dupa ce reactivul legat de “COs este
amestecat cu agentul de precipitare (BaClz in acest exemplu), *COs este schimbat
cu clorura. Rezultatul este Ba'COs si un reactiv regenerat [(THA)CI in acest
exemplu]. Ba'#COs este putin solubil in solutie si formeazd un precipitat 120.
Precipitatul poate fi separat din solutie prin diferite mijloace cunoscute, cum ar fi
gravitatia, centrifugarea, filtrarea etc. Dupa cum se arata in Figura 1, solutia ramasa,
care contine reactivul 106 regenerat, poate fi reciclatd inapoi in procesul 100 pentru
amestecarea ulterioara cu rasina schimbatoare de ioni 102 uzata suplimentara.
Ba'*COs precipitat, care are un volum mult mai mic decéat rasina tratata 108, poate fi
eliminat acum ca deseu de activitate medie. Optional, Ba'*COs3 poate fi supus uscairii,
cum ar fi prin caldura sau vid, pentru a reduce si mai mult volumul precipitatului 120

inainte de depozitare si eliminare.

Lucratorul calificat va intelege ca procedeul din prezenta inventie poate fi realizat in
mai multe moduri. in Figura 2 este ilustrat un sistem exemplar 200 pentru realizarea

procesului.

Rasinile schimbatoare de ioni uzate pot fi depozitate temporar in diferite tipuri de
recipiente de depozitare 202. In acest exemplu de realizare, rasina schimbétoare de
ioni uzata poate fi transportatd sub forma de suspensie prin intermediul unei pompe
de suspensie 204 cétre un recipient de extractie/uscare 206. In aceastd parte a
procesului, un reactiv, astfel cum a fost definit mai sus, este adaugat la rasina in
recipientul de extractie/uscare prin intermediul unei pompe chimice 208. Reactivul
este capabil sa elimine selectiv C din rasina uzatd. Reactivul este pompat in

recipientul de extractie/uscare 206 dintr-un rezervor de reactivi 210 si poate proveni
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dintr-o sursa proaspata sau poate fi un reactiv reciclat care a fost regenerat in

conformitate cu prezentul procedeu.

De preferinta, recipientul de extractie/luscare are capacitatea de a amesteca
continutul sau cu ajutorul unui mixer 212, cum ar fi un mixer cu palete, pentru a
asigura un amestec omogen. In timpul amestecarii rasinii uzate cu reactivul, anionii
14C0O3% sunt indepartati din rasina si se leaga de reactivul din solutia din interiorul

recipientului 206.

Solutia din recipientul 206 care contine reactivul legat cu radiocarbon este de
preferinta separata de rasina tratata, de exemplu cu o centrifuga sau prin filtrare 220,
si este pompata intr-un recipient de precipitare 216 prin intermediul unei pompe de
transfer 216. Rasina tratata poate fi testatd pentru a detecta nivelurile ramase de '4C.
Daca raman niveluri de '*C peste un anumit prag, rasina poate fi supusa etapei de
tratare cu un nou reactiv. in caz contrar, in cazul unde nivelurile de '4C sunt sub un
anumit prag, rasina poate fi eliminatéd ca deseu de activitate slaba. Rasina poate fi
supusa unei prelucrari ulterioare, cum ar fi uscarea prin tratament termic si/sau vid

pentru a reduce dimensiunea rasinii.

In acest punct al procesului, o pompa 224 adauga un agent de precipitare dintr-un
rezervor de stocare 226 (de exemplu, o solutie de BaClz> solubil) la solutia din
recipientul de precipitare 216. De preferintd, recipientul de precipitare 216 are, de
asemenea, capacitati de amestecare, cum ar fi un mixer 222, de exemplu, un mixer
cu palete, pentru a asigura omogenitatea amestecului. Agentul de precipitare
provoaca disocierea *COs din reactiv si, ulterior, leaga *COs. Carbonatul nou format

este putin solubil si se precipita din solutie Tn recipientul de precipitare 216.

4CO3 precipitat poate fi recuperat printr-o varietate de mijloace, cum ar fi
centrifugarea 228 prezentatd sau prin filtrare etc., lasénd reactivul regenerat in
solutie. Precipitatul poate fi optional uscat prin intermediul unui uscator 230, de
exemplu, pentru a reduce si mai mult volumul pentru depozitare si eliminare. O
pompa 232 transfera apoi reactivul regenerat inapoi in rezervorul de reactivi 210,

unde este gata sa fie reintrodus din nou n proces.

Dupa ce a fost amestecata cu reactivul in recipientul de extractie/uscare 206, rasina

tratata poate fi optional prelucrata in continuare, de exemplu, cu ajutorul unui uscétor
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(care nu este prezentat) si/sau a vidului 214 pentru a minimiza si mai mult volumul

fnainte de depozitare si eliminare.

Exemple

Carbonatul a fost indepartat de pe rasina schimbatoare de ioni folosind diferiti

reactivi, asa cum s-a descris mai sus.

Procentul de carbonat eliminat din rasina a fost calculat dupa cum urmeaza. in cazul
rasinilor inactive, cantitatea de carbonat care se afld pe rasina netratatéd a fost
determinata prin masurarea cantitdtii de carbonat dintr-o solutie care contine
carbonat, care a fost pusa in contact cu o proba proaspata de rasina, apoi scazand
cantitatea de carbonat ramasa in solutie dupa contact. Diferenta dintre cele doua
valori reprezinta cantitatea de carbonat care a fost incarcatd pe rasina, prin bilant
masic. In cazul rasinilor active din deseuri, continutul de radiocarbon a fost masurat
direct, folosind, Tn primul réand, o etapa de extractie alcalina, apoi, in al doilea rand,

numararea prin scintilatie lichida a radiocarbonului extras din alcalina.

Determinarea fractiunii de carbonat eliminat de pe rasina schimbatoare de ioni,
folosind procedeul revendicat, s-a facut prin masurarea cantitatii extrase si impartirea
la cantitatea totala prezentd pe rasina inainte de tratament. Aceasta valoare este

exprimata in Tabelul 1 ca procent.

Reprezentarea fractiunii de alti radionuclizi sau substante chimice stabile a fost
realizata in acelasi mod. Cantitatea extrasa a fost raportata la cantitatea cunoscuta

ca fiind prezenta pe rasini inainte de aplicarea tratamentului de prelucrare.

Tabelul 1
A B C D

Carbonat 91,7% 86,3% 25,4% 67,6%
Cesiu 1,56% 2,44% 0,22% 0,67%
Cobalt 0,002% 0,28% 0,002% 0,003%
Europiu 0,002% 0,017% 0,001% 0,004%
Gadoliniu 0,002% 0,021% 0,002% 0,004%
Fier nu a fost detectat
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Mangan 0,026% 0,244% 0,013% 0,019%
Nichel 0,005% 0,110% 0,007% 0,004%
Zirconiu 0,005% 0,054% 0,003% 0,009%

In Tabelul 1, A reprezinta acidul citric ca reactiv (0,1 mol/l), B reprezinta acidul citric
ca reactiv (0,01 mol/l), C reprezinta acidul citric ca reactiv (0,001 mol/l), iar D

reprezinta acidul benzensulfonic ca reactiv (0,01 mol/l).

Trebuie sé se inteleagé ca ceea ce a fost descris sunt exemplele de realizare
preferate ale inventiei. Domeniul de aplicare al revendicarilor nu trebuie sa fie limitat
de exemplele de realizare preferate prezentate mai sus, ci trebuie sa primeasca cea

mai larga interpretare in concordanta cu descrierea in ansamblu.
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REVENDICARI

1. Un procedeu de indepartare a radionuclizilor anionici din rasina

schimbatoare de ioni uzata, care cuprinde:

amestecarea a cel putin un reactiv cu respectiva rasina in solutie pentru a forma un
prim amestec si indepartarea radionuclizilor anionici din rasina schimbatoare de ioni

uzata pentru a produce un reactiv legat de radionuclizi,
unde reactivul are urmatoarea formula generala:

(R)nHanm XY AGENT
unde

R1 este o grupare C1-C12 alchil liniar sau ramificat, o grupare C1-C12
alchenil liniar sau ramificat, cicloalchil, fenil sau o grupare C1-C12 alchil sau

alchenil liniar sau ramificat substituit cu cicloalchil sau fenil;
1<nz24
Xeste N, P sau As; si
Y este Cl, Br, I, bromat, bisulfit, benzensulfonat, salicilat, citrat si fenat.
2. Procedeul de la revendicarea 1, care mai cuprinde:
separarea rasinii de reactivul legat de radionuclizi din primul amestec.
3. Procedeul de la revendicarea 2, care mai cuprinde:
uscarea rasinii prin aplicarea de caldura, vid sau ambele.

4. Procedeul de la revendicarea 2 sau 3, unde separarea se face prin unul sau
mai multe procedee, printre care gravitatia, centrifugarea si filtrarea.

5. Procedeul de la revendicarile 1-4, unde reactivul este cel putin unul dintre:
- o halogenura de alchilamoniu,

- o halogenura de alchilfenilamoniu,
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o halogenura de alchilfosfoniu,

o halogenura de alchilfenil fosfoniu,
halogenuri de alchil arsoniu,

o halogenura de aril-amoniu,

o halogenura de arilfenilamoniu,

o halogenura de aril fosfoniu,

o halogenura de arilfenil fosfoniu,

o halogenura de aril arsoniu,

o halogenura de fenilamoniu,

o halogenura de fenil fosfoniu,

a halogenuri de fenil arsoniu,

si derivatii substituiti ai acestora.

6.
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Procedeul de la revendicarile 1-4, unde reactivul este cel putin unul dintre:

acid citric,

acid salicilic,

acid benzensulfonic,

si sarurile lor solubile in apa.

7.

Procedeul de la revendicarile 1-6, care mai cuprinde:

amestecarea reactivului legat de radionuclizi cu un agent de precipitare pentru a

forma un al doilea amestec si indepartarea radionuclizilor anionici din reactivul legat

de radionuclizi pentru a obtine un produs de reactie legat de radionuclizi si un reactiv

regenerat,
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unde agentul de precipitare este cel putin unul dintre halogenura de calciu,
halogenura de bariu, clorurd de nichel (ll), clorurd de cupru (ll) sau clorura de

mangan (Il), hidroxid de calciu si hidroxid de bariu.

8. Procedeul de la revendicarea 7, unde agentul de precipitare este clorura de
bariu.
9. Procedeul de la revendicarile 7 sau 8, unde produsul de reactie legat cu

radionuclizi al reactivului legat cu radionuclizi si al agentului de precipitare este

precipitat din cel de-al doilea amestec.
10. Procedeul de la revendicarea 9, care mai cuprinde:

separarea produsului de reactie precipitat legat cu radionuclizi din cel de-al doilea

amestec prin una sau mai multe metode de gravitatie, centrifugare si filtrare.
11. Procedeul de la revendicarile 1-10, unde radionuclidul anionic este *CO3%.

12. Procedeul conform revendicarilor anterioare, unde, intr-o prima etapa,

reactivul se leaga de carbon:
AGENT-halogenura + R2-“CO3; > AGENT-'*COs3 + 2R-halogenura Ec. 1,
unde R2 este rasina, iar AGENT-*CO3 este un reactiv legat in lichid.

13. Procedeul de la revendicarile anterioare, care mai cuprinde separarea rasinii

de reactivul legat in lichid.

14. Procedeul de la revendicarile 1-13, care mai cuprinde o etapa ulterioara de
regenerare a agentului-halogenura, unde radiocarbonul este separat de
componentele neradioactive din lichid printr-un flux de extractie a lichidului in

vederea reutilizarii.
15. Procedeul de la revendicarea 12, unde etapa ulterioara cuprinde
(AGENT).-4CO3 + Ba-halogenura -> Ba'*CO3 + 2 AGENT-halogenurda  Ec. 2,

unde 2AGENT-halogenura este un agent-halogenura regenerat.
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16. Procedeul de la revendicarea anterioara 15, unde Ba'#CQj3 este precipitat din
lichid.
17. Procedeul de la revendicarile 1-16, care include, de asemenea, uscarea ca o

etapa suplimentara, unde rasina fara radiocarbon este uscata pentru a reduce si mai

mult volumul deseurilor.

18. Procedeul de la revendicarea anterioara 17, unde uscarea se face prin

aplicarea de caldura, vid sau ambele.

19. Procedeul conform revendicarilor 1-18, unde agentul-halogenura este
(THA)CI (clorura de tetrahexilamoniu) si prima etapa este:

R—"CO;3 + 2(THA)CI _ 2 R—Cl + (THAX™COs  Ec. 3.

19. Procedeul conform revendicarilor 1-18, unde BaCl. este un agent de
precipitare, iar etapa ulterioara este:

(THA)2'4CO3 + BaCl. _, Ba'#CO3 + 2 (THA)CI Ec. 4,
unde 2 (THA)CI este reactivul regenerat.

20. Procedeul din revendicarile 1-19, unde reactivul regenerat este reciclat

fnapoi in proces pentru reutilizare.
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1 traducere revendicari amendate in faza internationala

REVENDICARI

1. Un procedeu de indepartare a radionuclizilor anionici din rasina schimbatoare

de ioni uzata, care cuprinde:

amestecarea a cel putin un reactiv cu respectiva rasina in solutie pentru a forma un
prim amestec si indepartarea radionuclizilor anionici din rasina schimbatoare de ioni

uzata pentru a produce un reactiv legat de radionuclizi,
unde reactivul are urmatoarea formula generala:

AGENT (R1)nHan XY
unde

R1 este o grupare alchil C1-C12 liniar sau ramificat , o grupare C1-C12 alchenil
liniar sau ramificat, cicloalchil, fenil sau o grupare C1-C12 alchil sau alchenil

liniar sau ramificat substituit cu cicloalchil sau fenil;
1<sn24;
Xeste N, P sau As; si
Y este Cl, Br, |, bromat, bisulfit, benzensulfonat, salicilat, citrat si fenat.
2. Procedeul de la revendicarea 1, care mai cuprinde:
separarea rasinii de reactivul legat de radionuclizi din primul amestec.
3. Procedeul de la revendicarea 2, care mai cuprinde:
uscarea rasinii prin aplicarea de caldura, vid sau ambele.

4, Procedeul de la revendicarea 2 sau 3, unde separarea se face prin unul sau

mai multe procedee, printre care gravitatia, centrifugarea si filtrarea.
5. Procedeul de la revendicarile 1-4, unde reactivul este cel putin unul dintre:
- o halogenura de alchilamoniu,

- o halogenura de alchilfenilamoniu,
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- o halogenura de alchilfosfoniu,

- o halogenura de alchilfenil fosfoniu,

- halogenuri de alchil arsoniu,

- o halogenura de aril-amoniu,

- o halogenura de arilfenilamoniu,

- o halogenura de aril fosfoniu,

- o halogenura de arilfenil fosfoniu,

- o halogenura de aril arsoniu,

- o halogenura de fenilamoniu,

- o halogenura de fenil fosfoniu,

- a halogenuri de fenil arsoniu,

si derivatii substituiti ai acestora.

6. Procedeul de la revendicarile 1-4, unde Y este cel putin unul dintre:
- acid citric,

- acid salicilic,

- acid benzensulfonic,

si sarurile lor solubile Tn apa.

7. Procedeul de la revendicarile 1-6, care mai cuprinde:

amestecarea reactivului legat de radionuclizi cu un agent de precipitare pentru a forma
un al doilea amestec si indepartarea radionuclizilor anionici din reactivul legat de
radionuclizi pentru a obtine un produs de reactie legat de radionuclizi si un reactiv

regenerat,
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unde agentul de precipitare este cel putin unul dintre halogenura de calciu, halogenura

de bariu, clorura de nichel (ll), clorura de cupru (1) sau clorura de mangan (ll), hidroxid

de calciu si hidroxid de bariu.

8. Procedeul de la revendicarea 7, unde agentul de precipitare este clorura de
bariu.
9. Procedeul de la revendicarile 7 sau 8, unde produsul de reactie legat cu

radionuclizi al reactivului legat cu radionuclizi si al agentului de precipitare este

precipitat din cel de-al doilea amestec.
10. Procedeul de la revendicarea 9, care mai cuprinde:

separarea produsului de reactie precipitat legat cu radionuclizi din cel de-al doilea

amestec prin una sau mai multe metode de gravitatie, centrifugare si filtrare.
11. Procedeul de la revendicarile 1-10, unde radionuclidul anionic este “CQO3%".

12. Procedeul conform revendicarilor anterioare, unde, intr-o prima etapa,

reactivul se leaga de carbon:
cation-halogenurd + R2-“CO3; -> cation-“COs + 2R-halogenura Ec. 1,
unde R2 este rasina, iar cation-'CQO3 este un reactiv legat in lichid.

13. Procedeul de la revendicarile anterioare, care mai cuprinde separarea rasinii

de reactivul legat in lichid.

14. Procedeul de la revendicarile 1-13, care mai cuprinde o etapa ulterioara de
regenerare a agentului-halogenura, unde radiocarbonul este separat de componentele

neradioactive din lichid printr-un flux de extractie a lichidului in vederea reutilizarii.
15. Procedeul de la revendicarea 12, unde etapa ulterioara cuprinde

(cation)2-'*CO3; + Ba-halogenura - Ba'#CO; + 2 cation-halogenura Ec. 2,
unde 2 cation-halogenura este o cation-halogenura regenerata.

16. Procedeul de la revendicarea anterioara 15, unde Ba'#CQO3; este precipitat din
lichid.
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17. Procedeul de la revendicarile 1-16, care include, de asemenea, uscarea ca o

etapa suplimentara, unde rasina fara radiocarbon este uscata pentru a reduce si mai

mult volumul deseurilor.

18. Procedeul de la revendicarea anterioara 17, unde uscarea se face prin

aplicarea de caldura, vid sau ambele.

19. Procedeul conform revendicarilor 1-18, unde agentul-halogenura este (THA)CI

(clorura de tetrahexilamoniu) si prima etapa este:
R>—"4CQO3 + 2(THA)CI _, 2 R—Cl + (THA)2'CO3 Ec. 3.

20. Procedeul conform revendicarilor 1-18, unde BaCl. este un agent de

precipitare, iar etapa ulterioara este:
(THA)2'“COs + BaCl; _. Ba™COs; + 2 (THA)CI Ec. 4,
unde 2 (THA)CI este un reactiv regenerat.

21. Procedeul din revendicarile 1-19, unde reactivul regenerat este reciclat inapoi

in proces pentru reutilizare.



	Bibliographic Data / Abstract
	Description
	Claims
	Drawings
	Amended Description
	Amended Claims



