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DESCRIPCION

Método para acondicionar una solucién limpiadora resultante de la limpieza quimica en humedo de un generador
nuclear de vapor

La presente invencion se refiere a un método para acondicionar una solucion limpiadora resultante de la limpieza
quimica en humedo de un generador nuclear de vapor.

Las soluciones resultantes de la limpieza quimica en humedo de un generador nuclear de vapor deben eliminarse.
Dichas soluciones suelen contener agentes complejantes, amonio, aminas y hierro en forma disuelta. En muchos
casos las soluciones limpiadoras usadas se incineran como residuo especial. No obstante la eliminacion resulta
problematica cuando las soluciones limpiadoras contienen nuclidos metalicos radiactivos, como por ejemplo Co 60,
en concentraciones superiores a un limite de exencion permitido. Por lo tanto estas soluciones limpiadoras usadas
no se pueden tratar como residuos normales, sino que deben someterse a un proceso de acondicionamiento muy
complejo y costoso para su eliminacion definitiva y llevarse a un cementerio radiactivo.

En principio cabe la posibilidad de adsorber los componentes de la solucién limpiadora sobre resinas de intercambio
iénico, pero asi se producen enormes volumenes de residuos contaminados por radiactividad.

Por lo tanto la presente invencién tiene por objeto indicar un método para acondicionar una solucion limpiadora
resultante de la limpieza quimica en humedo de un generador nuclear de vapor, que permita también eliminar de
manera econémica las soluciones limpiadoras contaminadas con nuclidos metalicos radiactivos.

Dichos objetivos se resuelven, segun la presente invencién, empleando un método con las caracteristicas de la
reivindicacion 1. Como la solucion limpiadora se trata electroliticamente y los nuclidos metalicos radiactivos que
contiene se depositan en un catodo, la contaminacién radiactiva de la solucion limpiadora se puede reducir hasta
dejarla por debajo de un limite de exencion establecido. Asi se simplifica considerablemente la eliminacién de una
gran cantidad de solucion limpiadora, pues como residuo radiactivo solo debe eliminarse el catodo contaminado por
radiactividad, teniendo en cuenta las correspondientes condiciones de proteccion radiolégica y almacenamiento final
de residuos nucleares.

Como el catodo es un electrodo de diamante y por tanto es un material que presenta sobretensién de hidrogeno, y
su potencial se ajusta por encima del potencial de generacion de hidrogeno, se consigue una separacién de nuclidos
metalicos radiactivos especialmente eficaz.

Si ademas el anodo es de un material que presenta sobretension de oxigeno, también preferiblemente un electrodo
de diamante, cuyo potencial se ajusta por debajo del potencial de generacion de oxigeno, durante la electrolisis se
pueden desnaturalizar los componentes organicos de la solucién limpiadora, p.ej. un agente complejante, de modo
que casi todo el Fe precipite en forma de 6xido o hidréxido. Como el 6xido o el hidréxido de hierro precipitado tienen
una gran superficie, también adsorben nuclidos metélicos radiactivos, por ejemplo Co 60, presentes todavia en la
solucion, eliminandolos asi de la solucion. Si el tiempo de electrolisis es suficientemente largo, se puede destruir
todo el agente complejante (p.ej. EDTA). Durante este tratamiento disminuye claramente al mismo tiempo el valor
DQO o TOC (demanda quimica de oxigeno o contenido total de carbono organico). De este modo se puede reducir
la contaminacion, tanto de compuestos organicos como de nuclidos radiactivos, hasta un punto en que la solucion
puede eliminarse con poco coste. Entonces como residuo radiactivo solo debe eliminarse el precipitado y el catodo,
que tienen un volumen mucho menor.

La eliminacion del catodo no es obligada, es decir, se puede reutilizar, si todos los metales depositados sobre él se
disuelven con un acido inorganico. En este caso, tras la neutralizacion, solo debe eliminarse el acido neutralizado
junto con un precipitado (FeO, Fe»0O3, Fe(OH)2, Fe(OH)3) resultante de la descomposicion ocasional de los agentes
complejantes.

Segun una forma de ejecucién ventajosa del método, en caso de concentracion elevada de Co 60 radiactivo se lleva
a cabo una electrolisis en dos etapas, de modo que, tras un primer tratamiento electrolitico, la solucion limpiadora se
acidifica y a continuacién se somete a un segundo tratamiento electrolitico. En otras palabras: primero se electroliza
la solucion limpiadora sin tratamiento previo. De esta manera se deposita el Fe disuelto y, en caso de emplear un
anodo con sobretensién de oxigeno, ademas se precipita. Después de filtrarla, la solucién limpiadora asi pretratada
se acidifica y se electroliza nuevamente hasta que la concentracion de actividad (Co 60) sea inferior a un limite de
exencion establecido. Luego se puede neutralizar y eliminar.

Para mayor aclaracion de la presente invencion se remite a los siguientes ejemplos de ejecucién, que ademas se
ilustran con los esquemas, en los cuales se muestra:

Las figs. 1 y 2 presentan respectivamente en un diagrama el contenido de hierro, Fe, y de cobalto, Co, tras la
electrolisis de una y dos etapas en la solucién limpiadora, sobre el electrodo y en el precipitado.
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Ejemplo 1

Una solucién limpiadora simulada (1,3 1), con 10 g/l de EDTA, 11,8 g/l de morfolina, correspondientes a un valor
DQO de 29,2 g/, 106 mg/l de Co y 2,1 g/l de Fe, se electrolizé en electrodos de diamante (catodo y anodo). Después
de 6 h a 1,0 A/m? la solucion limpiadora (representada graficamente por las barras | en el diagrama de la fig. 1)
contenia solo un 0,3% del Fe y un 31% del Co. Sobre el catodo (ilustrado en el diagrama de la fig. 1 por las barras II)
se deposité un 1,5% del Fe y un 51% del Co. El 98,2% del Fe y el 18% del Co estaban adsorbidos en el precipitado
(ilustrado en el diagrama de la fig. 1 por las barras Ill). El EDTA se descompuso hasta el 96% y el valor DQO quedo
reducido en un 50% aproximadamente.

La solucién limpiadora asi tratada se filtro; el filtrado se acidificé (pH = 2) y se electrolizé nuevamente durante 8 h a
2,0 A/m? en una etapa subsiguiente del tratamiento. De los 6,3 mg/l de Fe que quedaban en la solucién 6,0 mg/l se
depositaron en el catodo (ilustrado en el diagrama de la fig. 2 por las barras Il) y por tanto sobre el catodo quedo
entonces un 0,28% y en la solucion solo 0,4 mg/l o 0,02% del Fe (barras I) originalmente disuelto en la solucién
limpiadora. Del Co restante (33 mg/l o 31%) se depositaron sobre el catodo 32,4 mg/l o 30,4% del Co inicialmente
disuelto (barras Il) y por tanto en la solucién limpiadora solo quedaron 0,6 ppm o 0,6% del Co originalmente disuelto
en la solucion limpiadora.

A las 2 h del tratamiento en la segunda etapa ya se alcanzaron los valores finales de contenido de EDTA y DQO, de
0,01 g/l y 0,16 g/l respectivamente. Tanto el contenido de EDTA como el valor DQO se redujeron mas del 99% con el
tratamiento combinado.

Ejemplo 2

Una solucién limpiadora simulada (1,3 1), con 10 g/l de EDTA, 11,8 g/l de morfolina, correspondientes a un valor
DQO de 29,2 g/l, 63 mg/l de Co y 1,96 g/l de Fe, se acidificé en una primera etapa a pH 2, aproximadamente, y se
electrolizo durante 8 h a 2000 A/m?. Al terminar la electrolisis acida se habia depositado sobre el catodo un 92% del
Co y un 89% del Fe inicialmente disueltos. En la solucion habia aun 5 mg/l de Co y 0,22g/I de Fe. El valor DQO de la
solucion era aun de 0,29 g/l y el contenido de EDTA en la misma se habia reducido a 0,25 g/l.

En caso de una contaminacion radiactiva el Fe y el Co depositados en el catodo se disuelven con un acido, p.ej. con
acido sulfurico, y a continuacion la solucion se neutraliza y se concentra. Como alternativa puede depositarse Fe y
Co anddicamente, previa acidificacion. La solucion resultante puede neutralizarse luego con NHs; e igualmente
concentrarse.

La ventaja de esta electrolisis acida en una Unica etapa, segun el ejemplo 2, es que no tienen lugar las etapas de
filtracion y nueva electrolisis que son necesarias en el ejemplo 1.
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REIVINDICACIONES

1. Método para acondicionar una solucion limpiadora, resultante de la limpieza quimica en humedo de un
generador nuclear de vapor, segun el cual la solucion limpiadora se trata electroliticamente y los nuclidos metalicos
radiactivos contenidos en la solucion se depositan en un catodo, que es un electrodo de diamante cuyo potencial se
ajusta por encima del potencial de generacion de hidrégeno.

2. Método segun la reivindicacion 1, en el cual los metales depositados sobre el catodo se disuelven con un
acido.
3. Método segun la reivindicacion 1 o 2, en el cual la solucién limpiadora se acidifica después del tratamiento

electrolitico y a continuacion se electroliza de nuevo.

4. Método seguin una de las reivindicaciones anteriores, en el cual el &nodo es un material que presenta una
sobretensién de oxigeno y el potencial del &nodo se ajusta por debajo del potencial de generacion de oxigeno.

5. Método segun la reivindicacion 4, en el cual el anodo es un electrodo de diamante.
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