J.E.N. 204-DMa/l 24

JEN. 204-DMa/l 24

Concentracién e inmovilizacién de residuos
liquidos radiactivos.
Estudios de Laboratorio

por

Nuche Vézquez, F. y de Lora Soriq, F.

MADRID, 1969



Toda correspondencia en reiacién con este trabajo
debe dirigirse al Servicio de Documentacidn Biblioteca y
Publicaciones, Junta de Energi‘a Nuclear, Ciudad Univer -
sitaria, Madrid-3, ESPANA,

Las sulicitudes de ejemplares deben dirigirse a este
mismo Servicio.

Las publicaciones sefaiadas coun ia signatura /I per
tenecen a .a categoria a, '"Memorias Cientificas Originaies';
las sefialadas con la signatura /N pertenecen a la categeria
"Publicacicenes Provisicnales o Nutas Iniciales''; y los sefal
dos con !a signaturas /C, /CM, /B, /Conf pertenecen a la
categoria ¢, ""Estudios Recapitulativos' de acuerdo con la re
comendacién GC/VII/RES/150 de! OIEA, y la UNESCO/NS/177.

r o

. - .ot Ed -
Se autoriza ia reproduccion de los resumenes anali-
- : . . "
ticos gque aparecen en esta publicacidn,

Este trabajo se ha recibido para su publicacidn el mes
de Diclembre de 1968,

Depésito legal n2 M~7144-1969



INDTICE

1. INTRODUCCION

2., DESCRIPCION DEL PROCESO
3. TIPOS DE ASFALTO

4, RESIDUOS ESTUDIADOS

5. EQUIPOS

RABAJO EXPERIMENTAL

T
6.1. Eleccion del tipo de asfalto
6.2. Ensayos con soluciones de desenvainado alcalino
6.3. Ensayos con residuos correspondientes a un diagrama
de flujo con TBP al 6%
6.4. Ensayos con residuos correspondientes a un diagrama

de flujo con TBP al 15%
7. CONCLUSIONES
8. BIBLIOGRAFIA
APENDICE

NORMAS DE SEGURIDAD

-

12

12

14

16

17






CONCENTRACION E INMOVILIZACION DE RESIDUOS LIQUIDOS

RADIACTIVOS., ESTUDIOS DE LABORATORIO.

Por

NUCHE VAZQUEZ, F.® DE LORA SORIA, F. B
Y

1. INTRODUCCION

Hasta que no fueron superadas las dificultades méis urgentes de la tec-
nologia nuclear no se comenzé a considerar sistematicamente el problema
de los residuos radiactivos. Y hasta ese momento la forma de resolverlo
fué la mas elemental: almacenarlos en zonas més o menos controladas. Con
el desarrollo de la nueva fuente de energia aumentaba el volumen de residuos.
Consecuencia inmediata fué decidir la reduccion del! volumen a almacenar.
Para el caso de los residuos de radiactividad intermedia (8), para los que se
utilizan las siglas ILW, la evaporacioén es un buen sistema de reduccidn de
volumen. Se producen asi un condensado descontaminado o de baja radiacti-
vidad, y un concentrado de alta radiactividad, que se almacena. La investi-
gacion paralela sobre la influencia de los productos de fisidén en la biosfera
aconsejo que los concentrados se almacenaran "inmovilizados'.

. o7 e . .. .o . <
Por inmovilizacion se entiende la fijacion de los productos de fision en
un medio inerte a los agentes exteriores y a la radiacidn, de forma tal que no
puedan dispersarse, o lo hagan en una proporcion ''permisible' en la zona de

(=) En este trabajo se consideran los siguientes niveles de radiactividad espe-
cifica:
- Bajo, menor de 0,1 mC/l

- intermedio, entre 0,1vy 10 mC/l.
- alto, mayor de 10 mC/1.

B Fischer Porter Ibérica

. . . .
B8 Division de Materiales.



almacenamiento. As{ el control de la zona queda perfectamente determinado
y el almacenamiento se pueda considerar permanente. Se han estudiado co-
mo medios de fijacidén, cemento (1) (2) (3) y asfalto (4) (5) (6) (7) (8).

El empleo de asfalto sobre cemento presenta las siguientes ventajas:

mayor reduccién del volumen de los residuos,
mayor cantidad de residuos fijados,

mejor resistencia a la lixiviacidn,

mayor resistencia mecdnica.

[o P e NN o i 1V}

El asfalto presenta sus mejores propiedades adhesivas en ausencia de
agua (9). La forma de eliminacién del agua puede ser por evaporacién, como
se realiza en USA (7) y en Bélgica (4) (5) o por evaporacidn en presencia de
agentes tenso-activos (6) (8).

Se ha adoptado como medida de ia fijacién de las sales activas en el
asfalto, la velocidad de lixiviacién del producto en agua. Término mejor em
pleado que velocidad de disolucién puesto que la matriz asfiltica no se disuel
ve. Los ensayos de lixiviacién indican una contaminacién superficial de las
muestras que decrece rapidamente durante las primeras semanas (7). La ve
iocidad de lixiviacidn se calcula usando la expresidn:

s - . N . . 2 «* .
Actividad 1.1x1v1ada/cm . dia g . cm-2 . dfa-1

Actividad/g de producto

Los resultados indican que la velocidad de lixiviacién es una funcién de la so-
iubilidad de las sales en agua. Segun Blanco (7), para las condiciones més
extremas de incorporacioén, 60 por ciento en peso de sales en el producto fi-
nal, la velocidad de lixiviacién es del orden de 5 x 10-% g cm™2 dfa-1,

En este trabajo se describen los ensayos de laboratorio realizados en
la Seccién de Combustibles Irradiados de la J.E.N. sobre concentracién e in
movilizacion en asfalto de residuos liquidos de nivel intermedio de radiactivi- .
dad, procedentes del reproceso de combustibles nucleares irradiados.

Estos ensayos se proyectaron y llevaron a cabo, como fase previa al
proyecto CIES, de construccidén de una planta para el tratamiento de residuos
iiquidos radiactivos en el Centro Nacional de Energfa Nuclear "Juan Vigén'
(10) (11) (12).

2, DESCRIPCION DEL PROCESO.

. e . N . 2 .
Se eligio un proceso discontinuo de mezcla y evaporacion conjunta de
los residuos en presencia del asfalto. Para este proceso la secuencia de
operaciones es la siguiente:



a) Carga del asfalto en el reactor.

b) Calentamiento del asfalto a 70 °C y comienzo de la agitacién.

c) Elevacidén de la temperatura a 100 °C y comienzo de la alimenta-
cién de residuos, procurando mantener un caudal de alimentacién
lo méas préximo posible al de evaporacidn,

d) Descarga del producto final una vez terminada la evaporacidén, con
o sin calentamiento previo a la descarga a una temperatura supe-
rior a 100 ©C.

e) Andlisis del condensado, y si resulta necesario descontaminacién

. . . . - .
mediante intercambio ionico.

3. TIPOS DE ASFALTO.

Se hizo un estudio previo de los distintos tipos de productos asfalti-
cos para elegir los mas adecuados a la forma de realizar el proceso, descri-
ta en el apartado anterior.

Existen cinco tipos de asfalto (8) (9):

a) Asfaltos de destilacién directa, que corresponden a los residuos
de destilacién directa de los aceites pesados del petréleo.

b) Asfaltos soplados, obtenidos por oxidacién. Al soplar aire en cier
tos aceites de petrdleo se producen productos asfilticos de cardc-
ter coloidal. De una manera general, son poco suceptibles a las
variaciones de temperatura.

c) Asfaltos de cracking, que son muy susceptibles a las variaciones
de temperatura y son adecuados para aplicaciones en las que se
precisan una gran fluidez a temperaturas altas y un endurecimien-
to rapido al enfriar.

d) "Cut-backs', son asfaltos fluidificados mediante la adicién de un
disolvente.

e) Emulsiones asfalticas, son emulsiones de un asfalto en agua, que
se estabilizan con la ayuda de un agente tensio-activo, como emul-
sionante. Segln el tipo de agente emulsionante empleado, las
emulsiones asfalticas pueden ser catiénicas o anidnicas.

De estos cinco tipos solamente las emulsiones y los cut-backs presen
tan una fluidez aceptable para su manejo a temperatura ambiente; los otros
no son fluidos hasta la denominada temperatura de bombeo, en otras palabras,



- . . *
han de mantenerse calientes para su manipulacion.

El asfalto de cracking es muy quebradizo y algo menos el de destila-
cién directa. Los asfaltos soplados, al ser poco suceptibles a las variaciones
de temperatura, pueden sufrir un endurecimiento en el momento de la mez-
cla.

Lios cut-backs tienen alto poder aglomerante pero el disolvente, acei-
tes ligeros o medios procedentes de la destilacidn de la hulla, aparece en el
condensado. ©Si el condensado tiene que ser descontaminado posteriormente
la presencia de fase organica es un inconveniente serio.

. < s . r? .
Por todo lo anterior se eligieron las emulsiones asfalticas como
agente de inmovilizacién, aunque se hicieron unos ensayos previos con cut-
backs (ver apartado 1.5.1.).

Las emulsiones asfdlticas tienen un punto de inflamacién de 280 ©C
(9), densidad 1,09 g/cm3, gran adherencia, como todos los materiales bitu-
minosos, pero cuando estdn exentas de humedad. Por tanto, es imprescin-
dible la total eliminacién del agua de la emulsidn y de los residuos para conse
guir una perfecta fijacién de las sales activas.

De los distintos tipos de emulsién se ha utilizado una emulsién tipo
curado lento para mezcla con agregados finos (13), con un contenido en agua
del 38 por ciento, denominada Emulsién Asfiltica RS, empleada en la cons-
truccién de carreteras.

4, RESIDUOS ESTUDIADOS.

. * . . . .
Se prepararon mezclas sintéticas inactivas que representaban tres ti-
pos de residuos de radiactividad intermedia de una planta de reproceso:

a) soluciones de desenvainado alcalino,
b) residuos correspondientes a un diagrama de flujo con TBP al 6%, y
c¢) residuos correspondientes a un diagrama de flujo con TBP al 15%.

En los dos Ultimos se incluyen los procedentes de las operaciones si-
guientes:

Lavados alcalinos del TBP.

Lavados dcidos del TBP.

Refinado del segundo ciclo de descontaminacidn.

Eluido de la purificacidn final de U,

Residuos de la purificacién final de Pu.

Solucién alcalina del sistema de "off-gas''.

Eluidos del sistema de descontaminacidén de residuos de baja radiac
tividad.

B W N
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TABLA I. - Composicién quimica de los residuos estudiados

. Componentes, g/l -

Tipo | Refd, : - :
1. | AlOyNa | NaOH | NOj3Na | NOpNa | CO3Nap | NO3H | AL(NO3)3 | (SO3NHp),Fe | pH. .
AlNa-1 | 55,76 | 80,8 | 84,15 7,1 - e e . 12
AlNa-3 | 56,6 58 81, 6 4,14 - eem - e 12,2
a) | AlNa-5 | 57,4 85,6 | 80,75 4,14 . N - S 12,05
AlNa-70 | 60,7 62 58, 65 8,28 - S . . 12,5
AlNa-8 | 70,5 69,2 | 80,4 8,21 - - . S 12,1
b) | IL-6 - 16 0] - R P T N R RV 0,2 3,9
¢) |I1L-15 - 20 - 7 40 3 0,1 12,1




En la tabla I se dan las composiciones de los residuos definidos en
a), b) y ¢).

5. EQUIPOS

En la figura 1 puede verse un esquema del equipo utilizado para la
realizacién de los ensayos. A continuacidén se describe brevemente. Las
letras entre parentesis refieren ala figura 1.

El reactor (a) es de acero inoxidable de 2 mm de espesor, de forma
cilfndrica y fondo ligeramente cdnico, con capacidad de nueve litros. Esta
provisto de una tapa de acero inoxidable de 4 mm de espesor acoplada al
cuerpo mediante dos bridas locas y junta de teflédn., A la tapa se conectan:

- la entrada de alimentacién (f),

la entrada de asfalto (e),

el paso del eje del agitador (g) formado por un prensaestopas
de grafito,

- el paso del termémetro (h), vy

- la salida del vapor (i).

' . . - .
1,a calefaccidn se realiza mediante una manta eléctrica de 2,5 Kw (b),
7/ . . > .
regulada por un termoémetro de resistencia con contactos de minima y méaxi-
ma (j).




El sistema de agitacidén estid formado por un motor de 1/4 CV y 1400
rpm acoplado a un variador de velocidad (1) y un agitador tipo "Kneading'' de
cuatro pisos de agitacién con cuatro palas rectas en cada piso (d).

L.a separacién de gotas del vapor se realiza en un separador de vidrio
de dos bolas (k). EI condensador es un refrigerante de vidrio de 60 cm de
longitud (m).

El condensado se recoge en un frasco (n) de 2 1y a través del ramal
. -~ . ~
(o) puede conectarse a un sistema de vacio, para trabajar a una pequefia de-
.-
presion.

La descarga del producto final se realiza a través de una valvula (c)
de acero inoxidable, de bola, con junta de teflén. EI producto se ha recogi~
do en recipientes de hoja de lata, o en frascos de polietileno refrigerados
exteriormente con agua.

6. TRABAJO EXPERIMENTAL

6.1. Eleccidn del tipo de asfalto.

Se hicieron tres ensayos comparativos, manteniendo fijas todas las
condiciones excepto el tipo de asfalto empleado: Emulsién RS, "cut-back!
CR4 y "cut-back MC O. Las condiciones fijas fueron:

- Relacién ILW/asfalto, V/V = 1:1.

- Agitacién a 500 rpm.

- Temperatura final = 100 ©C.

~ Alimentacién : Al-Na-1 (ver tabla I).

Los resultados obtenidos aparecen en la Tabla Il

TABLA II. - Resultados de los ensayos para la eleccién del tipo de asfalto.

Ensayos Tipo de Factor de rednuc- Condensado
Refd, asfalto cion de volumen

IW-1 Emulsién RS 1,01 1 fase
IW-2 "Cut Back' CR 4 0, 82 2 fases
IW-3 "Cut Back'" MC 0 0,68 2 fases




o

El factor de reduccién de volumen viene dado por el cociente entre el
volumen del producto final y el volumen de ILW alimentado.

De los resultados de la Tabla II se desprende que es mejor utilizar
emulsién asfiltica, ya que aunque los productos obtenidos con Cut-back son
aceptables, se produce aumento de volumen y aparece fase organica en el
condensado. EI resto del trabajo se realizd con emulsién asfaltica.

6.2. Ensayos con soluciones de desenvainado alcalino.

En esta serie de ensayos se mantuvieron fijas las siguientes condicio-
nes:

- Tipo de asfalto: emulsién RS
- Temperatura final: 160 °C

v se varié la relacidén ILW /asfalto, la alimentacién y la velocidad y tipo de
agitacién. En efecto, en los ensayos IW-4, -5, -6y -7 se empleé un solo
piso de agitacién formado por un agitador de seis palas rectas a 450, En los
ensayos IW-8, -9, -10y -11 se utilizd el sistema de agitacién descrito ante-
riormente (apartado 5.). La mayor eficacia viene definida por la eliminacidn
de agua y por la mezcla intima de las sales en la matriz asfaltica. Si ambas
cosas no ocurren hay segregacidén y las sales eflorescen en la superficie, des
pués de un cierto tiempo de dejar las muestras expuestas al aire. Esto que-
da grificamente demostrado por las fotografias de productos finales presen-
tadas en las figuras 2 y 3. Cambiando la forma de agitacién se logrd bajar

el contenido de agua en el producto final de 27,6 a 12,5 por ciento en volu-
men y el aspecto de las muestras varid completamente (productos IW-4 e
IW-8 de la figura 2), permaneciendo constantes el resto de condiciones. El
aspecto de muestras con contenido en agua de 7,5, 11,9 y 3,6 por ciento,
respectivamente, después de 20 dias expuestas al aire puede verse en la fi-
gura 3 (productos IW-12, -15y -17), A veces la mezcla ha sido intima y la
eliminacién de agua completa, pero hay segregacién y eflorescencia debido

a que la cantidad de emulsidn asfiltica alimentada es insuficiente (producto
IW-7 de la figura 2). .

En la Tabla III se presentan los resultados obtenidos empleando un
sblo piso de agitacién a 1000 rpm, en la Tabla IV los correspondientes a los
ensayos con cuatro pisos de agitacién a 200 rpm y en la Tabla V los anilisis
de los condensados obtenidos en estas dos series de ensayos.
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TABLA III, - Resultados de los ensayos con un sdlo piso de agitacién

Ensayo | Alimentacién | Relacién Factor % Sélidos T
Ref? Ref? ILW /asfalto %reduccién incorporados | Agua
(Vv/V) volumen (P/P) (v/V)
IW=-4 Al-Na-=-1 1:1 1,17 22,35 21,8
Iw-5 Al-Na-1 2:1 1,83 31,93 46,1
IwW-6 Al-Na-1 4:1 2,60 42,27 80,8
Iw-7. Al-Na-5 3,07 44,11 -

10 :1

TABLA IV. - Resultados de los ensayos con cuatro pisos de agitacién

Ensavyo Alimen’tacién Relacidn Factor % Sdélidos T
Ref2 Ref® ILW /asfalto | reduccidn |incorporados | Agua

(V/v) volumen | (P/P) (V/V)
IwW-8 Al-Na-8 1:1 1,25 23,71 3,9
Iw-9 Al-Na-8 2:1 2,20 38,63 18,7
IW-10 Al-Na-70 4:1 4, 40 57,20 34,4
IwW-11 Al-Na-3 10 : 1 (=) (m)

(&) No pudo descargarse el producto




TABLA V. - Anélisis de los condensados obtenidos en los ensayos de incorpo-
racién de soluciones de desenvainado aicalino.

Ensayo a3+ NO," OH- H
Refa g /1 M M M
e 0 0,002 0 0,001
W -5 0 0,002 0 0,001
W -6 0 0,001 0,001 0
W -7 0 0,001 0,001 0
W -8 0,001 0,001 0,001 0
W -9 0,001 0,05 0,001 0
IW-10 0,001 0,001 0,001 0

6.3. Ensayos con residuos correspondientes a un diagrama de flujo con TBP
al 6% .

En la Tabla VI se pueden ver los resultados obtenidos en estos ensayos,
manténiendo fijas la agitacién (4 pisos, 200 rpm), la temperatura (150 - 160
OC) la alimentacién (II-6), v el tipo de asfalto (emulsién RS), y variando la re-
lacién IL'W /asfalto, Los productos obtenidos no presentaron eflorescencia
aln después de un periodo de tres meses de exposicién al aire.

En la Tabla VIII (incluida en el apartado 6,4.) se dan los andlisis de los
condensados obtenidos en estos ensayos.

6.4. Ensayos con residuos correspondientes a un diagrama de flujo con TBP
al 15%.

Como en el caso anterior se estudié en estos ensayos el efecto de la va-
riacién de la relacién IL.W/asfalto, manteniendo fijas el resto de condiciones
de la forma siguiente:

Alimentacion : IL-15

Agitacién : 4 pisos, 200 rpm
Temperatura : 150-160 °C
Asfalto : Emulsién RS.
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TABLA VI. - Resultados de los ensayos con IL.-6

Ensayo Relacidn Factor % Solidos %
Ref@ ILW /Asfalto reduccidn incorporados Agua
(V/V) volumen. (P/P) (v/v)
IW-17 1:1 1,45 13,3 0
IW-18 4:3 1,96 17,5 0
IW-19 211 3,2 27,5 2,6
IwW-20 4:1 6,25 55,2 4,6
Iiw-21 6,6 :1 (=) (=) (=)
w) No pudo descargarse el produéto.

En la Tabla VII aparecen los resultados, y en la Tabla VIII los analisis

de los condensados, junto con los de la serie anterior (6. 3.).

TABLA VII, - Resultados de los ensayos con IL-15

Ensavyo Relacién Factor % Solidos T
Ref?, ILW /Asfalto reduccién incorporados Agua
(V/V) volumen (P/P) (V/V)
TW-12 1:1 1,50 10, 00 0
IW-13 4:3 1,91 12,50 1,8
TW-14 2:1 2,74 17, 68 0,5
IW-15 4:1 5,30 31,70 5,3
IW-16 6,6 : 1 10,00 62,00 11,3
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TABLA VIII, - Andlisis de los condensados en los ensayos de incorporacidn

con IL-6 e IL.-15

Ensayo OH- M A3+ Fe total (H )
Ref? total mg/1 mg/1 M
IW-12 0 0,010 0,01 0
IW-13 0 0,01 0,01 0
IW-14 0 0,01 0,01 0
IW-15 0 0,01 0,01 0
IW-16 0 0,01 0,01 0
IW-17 0 0,01 0,01 0
IW-18 0 0,001 0,001 0,007
IW-19 0 0,001 0,001 0,008
IW-20 0 0,001 0,001 0,008

7. CONCLUSIONES

Se ha comprobado la factibilidad del proceso mediante ensayos "'en
frio'". Se aconseja el empleo de emulsidn asfiltica que presenta las siguien-

tes ventajas:

- manejo a temperatura ambiente,
« S .
- menor cantidad de fase organica en el condensado.

Para lograr una fijacién completa de las sales en la matriz asfiltica es

necesario:
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. .~
- una buena agitacion y
. . . 7’
- la eliminacion completa del agua,.

En las condiciones estudiadas se puede lograr una incorporacidén de
hasta 60 por ciento en peso en sales. No parece posible rebasar esa canti-
dad.
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APENDICE

NORMAS DE SEGURIDAD(®)

1.- La temperatura de la superficie calefactora no debera ser mayor de
230 °C.
2.- La superficie de calefaccidon debera estar en todo momento sumergida en

el asfalto aun cuando el nivel del mismo sea bajo.

Como medio calefactor deberd emplearse un liquido a temperatura con-
trolada. De utilizarse una resistencia eléctrica debera asegurarse,me-
diante un termopar soldado a la superficie, la temperatura de la misma
y con posibilidad de desconectar la alimentacion eléctrica al alcanzarse
el 1imite de temperatura antes indicado. A su vez esta calefaccidn eléc-
trica no debera acoplarse al cuerpo del reactor debido a la conductivi-
dad del mismo lo que daria lugar en zonas no bafiadas por el asfaito a
temperaturas elevadas.

En general la temperatura de calefaccidn debera ser prdxima a la méaxi-
ma que se desea que alcance el asfalto siempre sin llegar a los 230 ©C.

(=)

Preparadas por el Dr. Gumersindo Pereira. Actualmente en la Compafiia
Rio-Gulf.
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