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QUIMICA DEL SISTEMA DE LIMPIEZA Y RETENCION
DE BORO DEL MEDIO REFRIGERANTE DE LA CNA

I. GENERALIDADES

Principio de funcionamiento de las resinas. Intercambio.

Muchos de los productos radioactivos del medio refrigerante
se encuentran en forma de coloides, particulas y en solucion
(iones). Las impurezas de la primera especie son retenidas por
los filtros mecanicos

El segundo tipo de impurezas es retenido por los filtros de
intercambio ionico o filtros a base de resinas.

Las resinas utilizadas se clasifican en resinas ionicas y
cationicas. Las primeras estan constituidas por un polimero base
y las segundas por un polimero acido. Los iones disueltos en el
agua del primario al pasar por las resinas forman sales. Estas
sales son insolubles y por lo tanto, los iones quedan asi "atra-
pados" en el filtro. El polimero cumple entonces con 1la funcién
de formar con los iones indeseables una sal insoluble.

La estructura de una resina constituye un polimero tridimen-
sional con los grupos acidos o bases sustituidos en los anillos
del benceno.

Ejemplos de resinas aniénicasy cationicas se ilustran en la
figura 1. Se utilizan en la limpieza del medio refrigerante una
serie de tipos de resinas. Normalmente se denomi.ia con R a la
resina y se escribe a continuacién el grupo acido o grupo base
asociado. En la tabla I se indican los tipos mas comunes. Como
ejemplo, si por una resina cationica de grupo acido sulfénico, se
hace pasar agua con Na en solucién, el ién a eliminar sera Nat.
De acuerdo a 1o dicho el ion Nat se combinara con la resina y li-
berara el hidrégeno del sulfonio.

+ + .
R - 803H + Na B T R - SO3Na + H 1)

Ed
Si el ion fuera calcio:

) Ca + H 2)

++
2R - SO3H + Ca B e (R--SO3 2

()

.
Si se considera un ion negativo tal como el cloro:

4 . . « . 7 .
(#) Ver en el Apendice V.2 las ecuaciones del intercambio ionico.
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En este caso debera utilizarse una resina anionica tal como una
sal cuaternaria:

- - + - -
R—NH3+OH + C1 ——————---R--NH3 Cl + OH 3)

En la tabla II se indican las resinas utilizadas en la
Central Nuclear en Atucha (Lewatit) y las utilizadas en las
centrales canadienses (Amberlite).

.
Deuterizacion

Las reacciones de intercambio 1), 2) y 3) han sido escri-
tas sobre la base que las resinas son empleadas tal como son
suministradas por el fabricante. Sin embargo, en la préctica,
para los reactores de agua pesada, es conveniente reemplazar
el hidrogeno por el deuterio, previo a su utilizacion. Esta )
operacién se denomina "deuterizacién". El reemplazo del hidro-
geno por el deuterio como se vera en II tiene por objeto evitar
la degradacién del agua pesada.

rd v
Deuterizacion de las resinas anionicas:

Si se introduce Dy0 por la parte inferior de la columna o
filtro conteniendo las resinas, se ira desplazando paulativamente
el agua liviana con que vienen normalmente las resinas, como asi
también el idn hidrégeno de las mismas. Se establecen entonces
las siguientes ecuaciones de equilibrio:

R - NH30H ———= R -~ NH3_ + OH (resinas de sal cuaternaria

de amonio)

El agua pesada (DZO) se encuentra en equilibrio, segﬁn:

-+ -
D20 = D + OD 5) (DZO ionizada ligeramente)
Se establece entonces en la interfase D20 - HZO
+
R -~ NH3 + 0D ““f“?: R - NH2 0D 6)
— + )
OH + D T HDO 7)
La 6) constituye entonces la "resina deuterada". La 7) cons-—

tituye el producto residual de la deuterizacién, que debe colectar-

se juntamente con el DZO en exceso a los efectos de ser reprocesa-



do y contribuir asi a la economia del agua pesada.

Luego, el ion C1 por ejemplo, quedaré retenido en forma
similar a lo descripto por la ecuacion 3).

- + - -
R - NH3OD + Cl -~ R - NH3 cl1 + 0D 8)

. v * . . i< 3
Deuterizacion de las resinas cationicas:

Se procede en forma similar a la deuterizacion de las resi-
e . .
nas anionicas inyectando por la parte inferior del filtro DZO.
Se tiene entonces:

R - SO_H —‘—""R—SOB_ H 9) (Resinas de acido sulfdnico)
+ - A
D20 D + OD 10) <D20 ionizada ligeramente)
En la interfase D20 - HZO se verifica que:
- 4 .
R - SO'; + D R - SogD 11)
+ -
H + 0D e HDO 12)
P S ———

La 11) constituye la resina deuterada, mientras que la 12)
es el producto residual de la deuterizacion.

En l1a figura 2a. se 1lustra el proceso de deuter1zac1on
de un filtro de resina anionica y en la 2b la operac1on normal
del filtro, frente a soluciones que contienen distintos iones.



I1. FILTROS DE LECHO MIXTO

Debido a que en el circuito primario coexisten impurezas
anionicas o catiénicas, es necesario disponer de filtros que
contengan resinas aniénicas.y cationicas. Podrian disponerse
lechos conectados en serie, sin embargo se consigue una mejor
eficiencia de intercambio si en el mismo filtro se colocan,
intimamente mezcladas, resinas de ambos tipos.

En estos filtros tienen lugar las reacciones de intercambio
vistas en I. En la figura 3a se ilustra el filtro aun sin deute-
rar. En 3b el filtro se encyentra deuterado. En 3c se muestra
el filtro operando. Por razones de simplicidad se suponen dos
filtros en serie (aniénico* y catiénico) aunque en la préctica
como ya se dijo se utilizan ambas intimamente mezcladas en un
solo recipiente de filtro.

Como puede apreciarse, el producto residual es D20 (pudien~
do existir en exceso 0D o D) lo que evita la degradacion del
medio primario.

En base a ciertas hipétesis sobre el numero de elementos
combustibles dafiados (aparte de productos de fision al medio
primario) y en base al "rate" de corrosion (aporte de productos
de Corrosién), puede establecerse mediante los datos de capaci-
dad suministrados por el fabricante, el volumen de resina a co-
locar en el filtro, para que este cumpla su cometido en un de-
terminado lapso de tiempo. No todos los iones son retenidos con
la misma intensidad como podré verse mas adelante. Por otra par-~
te los iones radiactivos que quedan retenidos en las resinas
producen darios por irradiacion sobre las mismas disminuyendo
la capacidad de intercambio. Muchas veces ocurre que el cambio
de las mismas no obedece a su agotamiento, sino a 1la exposicién
que sobrepasa la capacidad de blindaje de los locales donde se
alojan los filtros. Debido a las razones expuestas, en el disefio
de estos filtros se trabaja con valores emp{ricos, dado que el
calculo en base a la capacidad resulta dificultoso y poco preciso.

Selectividad de intercambio ~

En la tabla IIT se indican los iones mas comunes en el medio
primario de los reactores. No todos son importantes, dado que su
abundancia relativa difiere. Muchos no son importantes desde el
punto de vista radiolégico, pero si son importantes desde el
punto de vista de las condiciones quimicas del medio refrigeran-
te. Los mas importantes desde el punto de vista radioiégico han
sido marcados con un asterisco (*), mientras que los mas impor-
tantes desde el punto de vista qufmico han sido marcados con (& ).



Las fuerzas existentes entre el reticulo de la resina cargada y
los iones intercambiables son de naturaleza electrica.

Todas las resinas muestran una selectividad especial, con di-
ferentes grados de afinidad para diferentes tipos de iones. Esto
Varlara segun el tipo de resina y el grupo funcional y también
segun el i6n que interviene en la reaccién. A bajas concentracio-
nes (inferiores a 0.1N) la afinidad para la resina «rece, al au-
mentar la valencia del ion. Varia tambien con el tamano del ion Y,
para iones de la misma valencia, generalmente aumenta al crecer el
radio no hidratado En la tabla IV se muestran los ordenes de afi-
nidad para los intercambiadores fuertemente acidos y para los
fuertemente basicos (anionicos) determinados experimentalmente(1l).
En la tabla IV sin embargo no se hace referencia a la afinidad
para los distintos radioisétopos.

El grado de retencion de estos queda medido por el denominado
Factor de decontaminacion (FD).

_ (Actividad a la entrada_del filtro)i
i (Actividad a la salida del filtro);

FD

donde i denota el radionucleido analizado. De acuerdo con la teo-
ria el FD es mayor para radioisétopos de vida corta y disminuye a
medida que la misma aumenta. Esto puede explicarse si se supone
que la afinidad de la resina por los 1ones radioactivos considera-
dos es pequena, por lo tanto mas que intercambio existe una cierta
retencion temporal que hace que los iones de vida larga son elui-
dos antes que decaigan en forma apreciable. En cambio los de vida
corta decaen durante la retencion temporal y su concentracién a la
salida del filtro es insignificante.

Valores tfpicos del factor de decontaminacion para resinas
del tipo Li-OH se dan en la tabla V.

En la Central Nuclear en Atucha se utiliza en la primer fase
de operacjén (operacién con boro} un lecho mezclado Constituido
por resinas cationicas LEWATIT S-100 KR y resinas anionicas débi-
les LEWATIT MP§2 KR. Estas ultimas se utilizan con caracteristicas
basicas debiles a los efectos de no retener boro en la limpieza.
Si bien esto ultimo cumple en la préctica, la limpieza no es efec—
tiva para algunos radioisotopos. Los factores de decont aminacion
para I-131 son del orden de 1. Probablemente, luego de finalizada
la etapa de boro, las resinas anionicas MPG2 KR seran reemplazadas
por LEWATIT M500 KR.



Litiado de los filtros de lecho mixto (2)

Desde hace unos afios, existe una tendencia a operar con el
medio primario en valores de pH (pD en reactores de D,0) elevados
-del orden de pD=10, a los efectos de disminuir el "rate” de co-
rrosion, Al mismo tiempo se logra que los productos de corrosion
emigren hacia puntos de menor temperatura (generadores de vapor)

y evitan su larga permanencia en la zona de flujo neutronlco. Al
mismo tiempo, evitando que los productos de corros1on se depositen
sobre la pared de los elementos combustibles, se facilita la trans-
mision del calor de fisién al medio refrigerante. Para lograr el
mencionado aumento del pD, se utiliza hidroxido de litio (OHLi),

menos frecuentemente OHK o NH3.

Si se utilizan para el sistema de limpieza resinas como las

va descriptas, por ejemplo:

cationicas R~-SO _H

3

anionicas R—NH3”OH

al dosificar el OHLi al medio primario (en CNA se requieren entre
1 a 2 ppm) no solo debera aportarse la cantidad necesaria para man=
tener los valores citados en solucién, sino que habra que prever
que el litio al estar en solucidn presentaré el ion Li+, el cual
sera retenido por la resina con una cierta afinidad:

R-S5C3H it —e= R-503Li+ H*

El litio a su vez sera desplazado cuando pasen a traves de las

resinas, iones de mayor afinidad.

A veces a los efectos de no dosar una cantidad elevada de
OHLi, se utilizan resinas ya "litiadas" de fébrica, tal como la Amberlite
IRN-218 (reactores CANDU). En la CNA, como ya se dijo, no se utilizan
resinas "litiadas" de fébrica, por lo que es necesario dosar la can-
tidad adicional para la saturacion de las resinas. Al utilizar OHLi es
conveniente emplear el hidroxido de 11t10 enriquecido en el 1sot0po
7 (OHL17), por lo menos al 99%. La razon de ello se debe a que el
litio natural contiene un 92 58% de Li’ y un 7, 427 de Li®. Este
ultimo posee una gran seccion eficaz de absorcion de neutrones

&
[ifn ey #d 0= 95367 ; rii iny) L 02003757

En lineas generales puede decirse que 1 ppm de Li natural en el
medio primaric significa una disminucién del quemado del orden de 7/&0

= 420 Mwd [fon

. - - - ” 3 .
Cuando se trabaja con resinas ya litiadas de fabrica se tiene:
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/?-.303 L1 == @"503—- + L7

RNWHy OH = R-NH3 + O#”

Al deuterar:

Dy O - T on”

R S057 + DT = R-503 D

Lr + 0D = L7 0D

el intercambio de deuterio por 1litio solo se produce si el agua

de deuterizacion posee un pD inferior a 10, en caso contrario no
- - 3 * 3

tiene lugar y la resina cationica permanece como

R'503 L7

La resina anionica se deuteriza en forma similar a lo va
explicado:

RN H3™ + 007 = R-HI3 0D

OH ~ + pF ——= MHDO

LI1. FILTRO DE LECHO ANIONICO PARA RETENCION DE BORO

A los efectos de controlar la reactividad del nucleo, se in-
troduce en el medio primario B203 (anhidrico borico), produciendo-
se la siguiente reaccion:

Bo 03 + 305 0 —>= £L603 O3

Al estar en so%ucibn el acido deuteroborico (BO3D3) puede to-
mar varias formas ionicas, aun no totalmente conocidas dada su dé-
bil ionizacidén a altas temperaturas. Consideremos la mas simple,en
la cual solo %n deuterlo es reemplazable (Z3O3Z)> L)*).

En la Peblna anlonlca, del tipo R-0OH" se lntercamblaré el OH™ por
el BO D2 . La cantidad de boro B en gramos que puede ser retenido
por un filtro que contiene L litros de regfina anlonlca puede cal-
cularse en funcion de la capacidad ¢ en equivalentes por litro de

resina.

Zszc:‘L



1 equivalente de BO3D3 vale 0+10,81+48 = 64,81
1

Para las resinas LEWATIT M500 KR (CNAﬁ.tienen aproximadamente
4 7
0.57 eq/litro resina =

¢ = 0,57 x 64,81 = 36,94 g B03D3/1itro resina

El boro existente en 30,04 g de B03D3 es 6,101 g y con L=750 1:

B = 6,161 9L L 750 Litres . 46271 g Boro
7 tro

En la figura 4 se muestra una resina anionica tlplca ya deute—
rada y el intercambio que se produce cuando se hace pabar a traves
del filtro una solucion de acido deuteroborico \B03 3

Para el caso del ejemplo, correspondiente al filtro para ex-
- “
traccion de boro en la CNA, puede verse que es posible calcular la
- 4 . v . .
concentracion maxima de boro gue es posible eliminar con un filtro:

Volumen DZO primario y auxiliar = 270 t
Concentracion maxima en ppm Boro = 4621 _ 17,11 ppm
270

IV. REGENERACION DE FILTROS

Los tiltros de lecho mezclado no se regeneran debido a la gran
cantidad de productos de fision que serian arrastrados por el medio
regenerante. Por otra parte las resinas por efectos de la radiacion
de estos productos van perdiendo su capacidad de intercambio.

los filtros de lecho de mezclado, una vez agotados, se''dedeute-
rizan, es decir se retira el agua pesada que llena los intersticios
de los granos de resina. Ello se logra inyectando por la parte superior
del filtro, en forma lenta, agua liviana de manera de arrastrar el
D,0 3y enviarlo al sistema de enriquecimiento para lleWar su concentra-
cidn a la "calidad reactor".
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Para el filtro de resinas anidnicas (retencioén de boro), la
regeneracién es factible, pues el agua ingresa en el mismo carente
de productos de fision (por lo menos en gran parte). La regeneracién
se lleva a cabo haciendo pasar por el filtro una solucion de hidro-
xido de sodio (OHNa - soda caustica) o hidroxido de litio (OHLi). En
este caso se requiere solamente litio natural, pues el Li no queda
incluido en las resinas.

Se ha adoptado ultimamente en la CNA, regenerar con OHLi, pues
al hacerlo con OHNa pequetias cantidades de Na quedan en el filtro y
son luego cedidas al medio primario, produciendose la activacion
del Na.

23 24
e (n,¥) Na

rd 2 »
ILas energias altas del Na 4 interfieren con la deteccion de
radionucleidos indicadores de fallas en el combustible. Esta es la
razén del cambio hacia el OHLi, La resina saturada con boro presenta

la forma:
/Q““/Y/*/3 60302

Mediante el agregado de hidroxido de litio en solucion OH Li

se tiene

- - = a - w
/q)_./y/./g (503 Do) + O~ LI —o= /{3-[;//3 O H +BO302L1

El primer término del segundo miembro constituye la resina re-
generada. Puede notarse que aun es necesario cambiar el OH™ por el
OD-. Esto se consigue "deuterando" obteniéndose R-NH;0D, quedando el
filtre listo para operar nuevamente.
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V. APENDICE. UNIDADES DE INTERCAMBIO

V.1. UNIDADES DE INTERCAMBIO TONICO

. +
De acuerdo al elemento de intercambio de la resina (H ,

OH , Li , etc,) se expresa en equivalentes/ libro de resina.
De esta manera puede calcularse la cantidad de materia en
forma iodnica que puede retener un determinado volumen de re-
sina.

#
Peso equivalente de un acido

- »
Es la fraccion de la formula que es capaz de contener
4
o sufrir al reaccionar un i6n HY,

El peso equivalente del HCl es igual a su peso molecu-
lar C1tH-.

El peso equivalente del So4H2 es la mitad de su peso

molecular.
1 equivalente HC1 = 1.007 + 35,45 = 36,457 g

1 equivalente SO H2 = 32,064 + 4(16) + 2(1) = 49 g

2

4

Peso equivalente de una base

. B . i< *
Es la posicion del peso formula que contiene o puede
d
suministrar un ion OH™, o puede reaccionar con un ion HT.
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Peso equivalente del OH Na = /%ﬁ’iOf/— =

= 22,98 +16+1 = 39,98 j

X
17}
i

|

Peso equivalente del Al(OH)3 = A(T O

26,98 +(16+1) 3 _ 4398 ¢

;; —2 ' =

Peso equivalente de un elemento. Es el peso atomico dividido por
su estado de oxidacion.

. -+
Peso equivalente del H2 = 2 H + Le

2 x 7,006__: Zooaj
2

Peso equivalente del Cd = Cd*tt+ 2e

_112,4 _ 5¢,2
2 ST

En 1la bibliograf{a americana también se suele especificar la
capacidad de intercambio de una resina en '"grains" o "kilograins"¥%
de una determinada substancia. Como ejemplo puede citarse la resina
Amberlite IRN77, resina cationica de la forma R—H+, cuyo fabricante

especifica una capacidad total de 39,2 kilograins/pie cﬁbico como CO3Ca
o 1.8 miliequivalente/ml.

Pueden verificarse ambos valores:

= +
1 equivalente de CO3 Ca = CO3 Ca *+

= 72,011 + 48 + 40,08 = 50,05 g

7000 grains = 1 libra = 453,6 gramos
1 gramo = 15.432 grains
1 grain = 0.0048 gramos
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Por otra parte

gramos
39,2 . kilogramos _  39.200 grains x 0,0648 grain
presd Tpied x 28,32 l/ oje3
_ 89,69 Iramos C03Ca
- lrtrog resina
que expresado en equivalentes
89, cg ramas CO3Ca 89,69 4 CO3Ca eguv
’ litrop resina 50,05 / ﬂ’ lrtrag resina

1792 _csuval 5 meguv
’ letro m{

=

lo que verifica la equivalencia de ambas especificaciones.

V.2. ECUACIONES DE INTERCAMBIO IONICO

RR-H + M o= M+ HT

2R ~OH +w x> = RpX~+n OH

nR-0D+ MY = oM DT

e

n R-0D + X" —= o, X +.p OD”

A2 PESINA M CATION X & AMIOK

£ jemplo
‘ #+ . +
. 2.-[&:.;30312)....*-,@0 - (R-503), Co+ 20D

- SQ30 + NaT == (/Qv-?Og,)N&-/’D
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TABLA I

Resina Denominacion del tipo de resina
grupo

R—SO3H Acido sulfonico cationica

R-COOH Acido carbénico cationica

R-OH Fenolica catiodnica

R—NH2 Amina Aniénica

R-NH_ OH Sal cuaternaria de amonio Aniénica




TABLA I1I

Resina Férmula Marca Comercial Fabricante Capacidad total
Denominacion Miliequivalentes/
del grupo ml

Cationica Acida fuerte AMBERLITE IRN-77 Rohm y Haas Co. 1.80
R-H

Cationica Acida fuerte AMBERLITE IRN-163 Rohm y Haas Co. 1.76
R-Li

Catidnica Acida fuerte AMBERLITE IRN-169 Rohm y Haas Co, 1.68
R-NH,

Cationica Acida fuerte AMBERLITE IRN-218 Rohm y Haas Co. 1.76
R~Li7

Cationica Acida fuerte LEWATIT S-100 KR Bayer 1.85
R-H

Anionica Basica fuerte AMBERLITE IRN78 Rohm y Haas Co. 0.78
R-OH

Anionica Basica debil AMBERLITE IRA68 Rohm y Haas Co.
R~OH

Anidnica Basica fuerte LEWATIT M500 KR Bayer 0.57
R-OH

Anidnica Basica debil LEWATIT MP&2 KR Bayer
R~OH 1.50

Cation—-Anion

Basica fuerte
+ acida fuerte

AMBERLITE IRN-150
(IRN-77 + IRN 78)

Rohm y Haas Co.

1 equiv.(ion OH
por equiv.ion H

Cation-Anionj.

Basica fuerte

+ acida fuerte

AMBERLITE IRN-154
(IRN-163 + IRN 78)

Rohm y Haas Co.

-t

1 equiv.ion Li
por equiv.ion OH

Cation-Anion

Basica fuerte
+ acida fuerte

AMBERLITE IRN-170
(IRN69 + IRN-78)

Rohm y Haas Co.

1 equiv.ion NHy
por equiv. ion OH

ST



IONES POSITIVOS
+ ++
H (*) Fe
+
(§) Na GNiT T
+
Ag+ Zn +
(HLi” cu’t
+ ++
(+)Cs Ba
+ ++
(HK () sr
Rb pptt
+ ++
(¢)NH Ca
4
++
(*) Co
++
Mg
. ++
() Mn
+.+
Be
++
cd
++
Hg
TONES NEGATIVOS
O (0)C03_"
F SO~
0 )
*)Br CrO
(*) Br r 4
(Hcr MO0,
SO H
4
NO .

3
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TABLA IIT

Fe
Al

5

+++

4
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TABLA IV

ot +++ ++4

: ++ ++
Th > Fe > Al > Ba++> Pb++> Sr > Ca

++
> Co

++ ++ ++ ++ . + + 4
Ni > Cu > Zn > Mg >Mn++>Ag > Cs > Be

+ ++ + + + + ++
Rb™ > Cd " >N, * > K >Na >H+>Li > Hg

TS NO_ > AsO,

SO s C
g > Cro 3 4

4

Po4'"> MoO, "y T > Br > CL S F
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TABLA V

Radionucleido Semiperiodo (dias) FD
Sr-89 50, 4 dias 25
Cs-136 13 dias 25
Cs-137 1.09x10%dfas 25
I-131 , 8,05 dias 25-500
Ba-140 12,8 dias 25-500
Br-83 2,3 horas > 500
Br-84 32 min. > 500
Sr-91 9,7 horas > 500

Sr-92 2,7 horas > 500
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— CH—CH,—CH — CH,— CH —

Ll O

—CH—-CH,—

Resina catidnica dcida basada en la forma del doido sulfénioco
del polimero estireno-divinil-~Yenoceno,

~CH— CH,— CH—CH,—~CH—

0

I"(CH), N'H,C CHNY(CH)CF oy ,N*(CHy,Cl"
—CH—CH—

Resina aniénica bédsica, basada en la aminanoién del estireno-
divinil-benoeno clorometilado.

FIG. 1
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HO

HLO. HDO 0,0
£ £
HO R-SO,H R-SO,H | [R-SO,D
R—S%H HO H,0 D0
H R-SOH R-SOH R-SO,D
R-SOH HOD HO Do
H.O R-SQH R-50,0 | [R-SOD
2
R SOH bo 1 | P 6O
E R
D,0 Qo o
a) Deuterizado
oy
Na*
N;
R-SONg
DO
(R'SO"lNi
00
R-SO, D
D,0
v
2D*

. Cr
b)Operacion Normal

FIG. 2
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H.0 0 | Resina
R-50OH R-NH,of Anidnica
H,0° H,0 Filtro de lecho Mixto
R-SO,H R-NH, OH sin deuterar
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