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DESCRIPCION

Vidrio de aluminoborosilicato para la contencién de efluentes liquidos radiactivos y procedimiento de tratamiento de
efluentes liquidos radiactivos

La invencién se refiere a un vidrio de aluminoborosilicato para la contencién de efluentes liquidos radiactivos de
media actividad generados especialmente por operaciones de cierre definitivo (CD) de centrales del ciclo de
combustible.

La invencion se refiere igualmente a un coadyuvante de vitrificacion que se presenta especialmente en forma de una
frita de vidrio o de una mezcla de productos quimicos, especialmente de éxidos en forma de polvo.

La invencion trata ademas de un procedimiento de tratamiento de efluentes liquidos radiactivos de media actividad
mediante la calcinacion de estos efluentes, con vistas a obtener un calcinado, la adicién de un coadyuvante de
vitrificacion que se presenta especialmente en forma de una frita de vidrio o de una mezcla de productos quimicos
en forma de polvo a dicho calcinado y la fusion de calcinado y coadyuvante de vitrificacion en un crisol frio con el fin
de obtener un vidrio de aluminoborosilicato.

El campo técnico de la invencion puede definirse, de manera general, como el del tratamiento de efluentes
radiactivos, y mas particularmente de efluentes radiactivos de media actividad, por contencién, revestimiento o
inmovilizacion.

Estos efluentes radiactivos de media actividad son especialmente efluentes de descontaminacion generados por el
aclarado en operaciones de cierre definitivo (“CD”) de centrales de retratamiento del combustible nuclear.

La composicion quimica de estos efluentes de descontaminacion depende principalmente de los diferentes reactivos
utilizados.

Estos reactivos pueden estar basados en acido nitrico o sosa, o bien en ciertos casos puede tratarse de efluentes
mas especificos basados en carbonato de sodio o nitrato de cerio.

Actualmente, los efluentes radiactivos de media actividad tales como los efluentes de descontaminacion
mencionados anteriormente se tratan esencialmente por bituminacién o cementacion.

El procedimiento de revestimiento por bituminacion consiste en mezclar en caliente desechos en forma de lodos
(sales) con betln.

La mezcla obtenida se deshidrata y se cuela en un contenedor donde se enfria.

El revestimiento de betin asegura asi una dispersién homogénea de las sales y la inmovilizacion (bloqueo) de los
radionucleidos dentro de la matriz.

En Francia, el procedimiento de bituminacién se ha desarrollado desde los afios 60 para acondicionar los lodos de
precipitacion resultantes del tratamiento de efluentes liquidos, y se ha empleado industrialmente.

Es un procedimiento comprobado que se beneficia de una amplia experiencia acumulada.

El betln se ha elegido como material de revestimiento de desechos radiactivos de baja a media radiactividad por su
elevado poder aglomerante, su alta inercia quimica, su impermeabilidad, su baja solubilidad en agua, su baja
temperatura de empleo y su coste moderado.

En contraposicion, la bituminacién presenta varios inconvenientes importantes:

- el betlin tiene una estabilidad a la irradiacion reducida, lo que conlleva un hinchamiento en el transcurso del tiempo
de los revestimientos, especialmente a causa de la produccién de hidrégeno por radiolisis;

- con el fin de evitar los riesgos de incendio en la fase de produccion de los revestimientos, el rango de
funcionamiento de las instalaciones de bituminacion es bastante limitado. Efectivamente, en la fabricacién del
revestimiento bituminoso, pueden tener lugar reacciones exotérmicas y por tanto es preciso poder dominarlas de la
mejor manera posible;

- la resistencia mecanica de los betunes es muy baja debido a su alta fluencia;

- el volumen de desechos generado por esta matriz es alto, teniendo en cuenta la actividad de los efluentes de “CD”.

El cemento, 0 mas generalmente los ligantes hidraulicos, son ampliamente utilizados en la industria nuclear. Sirven
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para inmovilizar los desechos sélidos de baja y media actividad dentro de contenedores o bien sirven como matriz
de acondicionamiento para revestir desechos de media actividad.

La cementacién se utiliza igualmente para revestir desechos en solucién o en forma de polvo tales como
concentrados de evaporacion, lodos de tratamiento quimico, resinas de intercambio de iones, etc.

Los cementos rednen efectivamente numerosas propiedades favorables para el tratamiento de este tipo de
desechos, a saber bajo coste, simplicidad de empleo, buena resistencia mecanica y, en general, estabilidad con el
tiempo.

En el caso de la cementacién de desechos liquidos, los procedimientos son lo mas a menudo continuos. Asi, por
ejemplo, se dosifican el cemento y los desechos separadamente, se introducen en un mezclador y después se vierte
la mezcla obtenida a continuacién en un contenedor.

La cementacién presenta no obstante dos inconvenientes importantes:
- después del revestimiento, el volumen de desecho se duplica;

- el cemento es un material evolutivo, y ciertos constituyentes de los desechos y del cemento pueden interactuar.
Esto puede alterar la hidratacién de la matriz y por tanto afectar a la perpetuidad de los materiales obtenidos;

- el desecho debe pretratarse para limitar sus interacciones posteriores con el cemento.

Aunque diversas composiciones quimicas de ligantes hidraulicos estén actualmente en estudio para remediar los
inconvenientes anteriormente mencionados, ninguna de ellas es todavia totalmente satisfactoria.

Por otro lado, se conocen (véanse especialmente “Techniques de I'Ingénieur’, BN 3660-1 a BN 3660-31)
procedimientos de vitrificacion que consisten en incorporar a un vidrio de composicién adaptada todos los elementos
contenidos en los efluentes de alta actividad asi como los finos de disolucién.

La principal ventaja de los vidrios proviene del hecho de que son amorfos, lo que les confiere propiedades notables
pero presenta también inconvenientes, a saber:

- la proporcion de elementos extrafios aceptables por un vidrio es limitada, y la carga de vidrio en el calcinado
procedente de la calcinacién de efluentes y de finos resulta generalmente muy baja;

- los vidrios son materiales metaestables.

Pero el defecto principal de las matrices de vidrio es su sensibilidad a los ataques quimicos, y los problemas ligados
a la alteracién por lixiviacion de las matrices de vidrio son importantes.

La sensibilidad de los vidrios frente a la lixiviacién esta ligada directamente a la presencia de elementos alcalinos
tales como sodio, cuya salida por difusién conlleva un debilitamiento de la red vitrea.

Para compensar parcialmente el papel fatal del sodio, se afiade boro al vidrio de silice para dar asi los vidrios
llamados “vidrios de borosilicato”.

Asi, es un vidrio muy utilizado en la vitrificacién de los productos de fision (de alta actividad) de los combustibles
UOX1 el vidrio llamado R7T7, que es un vidrio de borosilicato cuya composicion es la siguiente: SiO 45%, B,O 14%,
Na>O 10%, Al2O3 5%, 6xidos de productos de fision, Zr, U, particulas metalicas 13% de ellas platinoides (RuO., Rh,
Pd), y el resto otros 6xidos de Fe, Ni, Cr, Ca, Zn, P.

Como se describe en “Techniques de I'lngénieur”, el procedimiento industrial de vitrificacion continua consiste en
alimentar un recipiente o crisol de fusiéon calentado con un horno de induccién a media frecuencia con el calcinado
de soluciones de productos de fision PF y frita de vidrio.

La digestion tiene lugar a 1000 a 1200°C durante varias horas y se rellenan contenedores cilindricos de 0,2 m® en
dos coladas, liberadas por una vélvula térmica. Se prepara el calcinado evaporando, secando y calcinado, por
ejemplo a 500°C, las soluciones de productos de fision cuya composicion esta convenientemente ajustada en un
horno giratorio alimentado en continuo y calentado por una resistencia.

Se producen asi paquetes de desechos de alta actividad (“AA”).

No se han descrito nunca en la técnica anterior vidrios para la contencion de efluentes liquidos radiactivos de media
actividad generados especialmente por las operaciones de “CD”.
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Existe por tanto una necesidad con respecto a lo precedente de un material que permita la contencién de efluentes
liquidos radiactivos de media actividad, y especialmente de efluentes generados por operaciones de cierre definitivo
de centrales de retratamiento de combustible nuclear, que no presente los inconvenientes de los betunes y ligantes
hidraulicos descritos anteriormente.

El objetivo de la presente invencion es, entre otros, proporcionar un material que responda a esta necesidad, y que
presente especialmente una alta estabilidad a la irradiacién, una excelente resistencia mecanica, una alta resistencia
a los ataques quimicos, que sea facil de emplear y que solo experimente un aumento de volumen reducido después
de la contencidn de los efluentes.

El objetivo de la presente invencion es también proporcionar dicho material para la contencion de efluentes liquidos
radiactivos que no presente los inconvenientes, limitaciones, fallos y desventajas de los materiales de contencién de
efluentes liquidos radiactivos de la técnica anterior, y que supere los problemas presentados por estos materiales.
Este objetivo, y también otros, se consiguen de acuerdo con la invencion mediante un vidrio de aluminoborosilicato
para la contencion de un efluente liquido radiactivo de media actividad que presenta la composicién siguiente,
expresada en porcentajes masicos con respecto a la masa total de vidrio:

a) SiOz: 45 a 52

b) 82032 12a 16,5

c) NaxO: 11 a 15

d) A|203Z 4a13

e) uno o varios elementos ETR elegidos entre los éxidos de elementos de transicion tales como Fe2Os, Cr203, MnO»,
TcOso, y platinoides tales como RuOz, Rh, Pd: >0 a 5,25;

f) uno o varios elementos TRA elegidos entre los éxidos de tierras raras tales como LaxOs, Nd2O3z, Gd203, Pr20s,
CeO; y actinidos tales como UOz, ThO2, Am203, PuO2, CmO2, NpOg: 0 a 3,5;

g) ZrO2: 0a 4

h) otros elementos AUT constitutivos del efluente: 0 a 4 ;

satisfaciendo ademads la composicion de vidrio las inecuaciones siguientes:
(1) SiO2 + Al,Os < 61%

(2) 71% < SiO2 + B203 + Nax0 < 80,5%

(3) B203/Na20 > 0,9

(4) 0,7 Al,Os - ETR < 5%

(5) AlLOs/ETR > 2,5

(6) 0,127 (B203 + Na20) > AUT

y el vidrio contiene Fez0s.

En estas inecuaciones, se representan los contenidos de SiO,, Al,Os3, B2Os, NaxO, ETR y AUT expresados en
porcentajes masicos con respecto a la masa total de vidrio.

Ventajosamente, al menos uno de entre TRA y AUT es superior a 0. ETR es superior a 0.

Ventajosamente, ETR, TRA y AUT son todos superiores a 0.

Mas de preferencia, el vidrio contiene a la vez Fez0Os, Cr203, MnO,, TcO2, RuO2, Rh, Pd, LaOs, Nd20O3z, Gd20s,
Pr203, CeOz, UO2, ThO2, Am203, PuO2, CmO2, NpO2, SO3, P20s, MoOs, eventualmente BaO y eventualmente ZrOy;

es decir, que el contenido de todos estos compuestos es superior a 0.

Cuando ETR es superior a 0, el vidrio contiene Fe>Os, por ejemplo a razén de 1 a 5% masico, de preferencia de 2 a
4% masico.
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Nunca se ha descrito ni sugerido en la técnica anterior un vidrio conveniente para la contencion de efluentes liquidos
radiactivos de media actividad generados especialmente por operaciones de “CM”.

Los vidrios segln la invencion conducen a la fabricacién de contenedores estandar de desechos de tipo B que se
distinguen totalmente de los paquetes de vidrio CSD-V preparados con el vidrio llamado R7T7 descrito
anteriormente no solo por su composiciéon quimica, sino también por su nivel de actividad (que es generalmente
inferior por un factor de 50 a 100 con relacion al vidrio R7T7) y su potencia térmica intrinseca, que es generalmente
de aproximadamente 2,5 kW para un paquete de CSD-V preparado a partir de vidrio R7T7.

Las matrices de vidrio R7T7 han permitido la contencién de efluentes de alta actividad, pero estas matrices estan
precisamente adaptadas especificamente a la contencion de efluentes de alta actividad y se considera que no estan
adaptadas a la contencion de efluentes liquidos radiactivos de media actividad tales como los generados por las
operaciones de cierre definitivo (“CD”) de las centrales de retratamiento de combustible nuclear.

Efectivamente, se plantean problemas especificos para la contencion de efluentes radiactivos de media actividad, no
siendo absolutamente evidente que la vitrificacion de desechos radiactivos, empleada con éxito con los desechos
radiactivos de alta actividad, pueda utilizarse con los efluentes de desechos liquidos radiactivos de media actividad,
con respecto a la especificidad de estos ultimos.

Las ensefianzas referentes a la vitrificacion de efluentes de alta actividad no pueden transponerse directamente de
manera alguna a la vitrificacién de efluentes de media actividad.

Efectivamente, se considera que el vidrio seglin la invencién, debido a su composicién muy especifica y a las
condiciones particulares que rigen esta composicién, permitia por primera vez la contencion de efluentes liquidos
radiactivos de media actividad generados especialmente por operaciones de “CD”.

Al permitir asi la contencion en un vidrio de desechos de media actividad, la invencién se libera de los
inconvenientes ligados a la bituminacion o a la cementacién y aporta a la contencién de desechos efluentes liquidos
radiactivos de media actividad todas las ventajas inherentes a la vitrificacién.

Ademas, el vidrio segun la invencién puede, sorprendentemente, elaborarse facilmente mediante un procedimiento
de tipo calcinacion o vitrificacion en crisol frio tal como se ha descrito ya anteriormente.

Los vidrios segun la invencién presentan efectivamente un rango de composiciones especifico que comunica al
vidrio todas las propiedades requeridas para una elaboracién en crisol frio y que asegura una contencion duradera
gracias a una resistencia a la lixiviacion muy buena en el conjunto de este rango de composiciones.

En otros términos, el vidrio segun la invencion se ajusta, y esto en el conjunto de su rango de composiciones, no
solo a los requisitos del procedimiento de vitrificacion previsto, sino también a los requisitos ligados a la lixiviacién.

Mas precisamente, el vidrio segun la invencién puede elaborarse en una escala de temperaturas de 1200 a 1300°C,
que es perfectamente compatible con la vitrificacion por crisol frio, y presenta ademds una viscosidad comprendida
entre 20 dPa.s y 100 dPa.s a la temperatura de elaboracién, por ejemplo de 1250°C, y una resistencia eléctrica
comprendida entre 2 y 10 Q.cm a la temperatura de elaboracién, por ejemplo de 1250°C, lo que se ajusta a los
requisitos del procedimiento de vitrificacion.

Desde el punto de vista de la resistencia a la lixiviacién del vidrio, el vidrio segin la invencién en todo el rango de
composiciiones definido anteriormente, satisface las exigencias que permiten asegurar un comportamiento
satisfactorio a largo plazo. Asi, su velocidad inicial de alteracién VO es inferior a 10 g.m?.d”" a 100°C, de preferencia
inferior a 5 g.m?.d" a 100°C, y su pH de equilibrio en ensayo estatico es inferior a 10, de preferencia inferior a 9,5 a
90°C.

Generalmente, los demas elementos constitutivos del efluente (“AUT”) se eligen entre los aniones molibdato, fosfato
y sulfato y el éxido de bario BaO. En otros términos, los demas elementos se eligen generalmente entre los 6xidos
siguientes: SOs, P20s, MoQOgs, BaO.

Los vidrios segun la invencion se elaboran a partir de un coadyuvante de vitrificacion especifico que contiene los
oxidos siguientes: SiOz, B20s, Na0O, Al:Os, ZrO,, CaO, LixO, Fex03, NiO y CoO en proporciones especificas,
anadiéndose este coadyuvante de vitrificacion al calcinado producido por la calcinacién de los efluentes liquidos de
media actividad para tratar de manera que se tenga una composicién de vidrio situada dentro del rango de
composiciones, pudiendo afadirse ademds un coadyuvante de calcinacion llamado también “coadyuvante de
dilucion” al efluente antes de la solucién o en la calcinacién.

Asi, la invencion se refiere ademas a un coadyuvante de vitrificacién caracterizado porque presenta la composicion
siguiente, expresada en porcentajes masicos:
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- SiO2: 58 a 65%
- B203: 152 19%
- Nax0: 5 a 10%
- Al2O3: 0 a 3%

- Li2O: 1 2 4%
-Cal:1,5a4%
-Z2rO2: 0a 3%

- Fex0s3:2 2 4%
-NiO: 0 a 2%

- Co0: 0 a 2%.

Se da a continuacion un ejemplo de composicion de este coadyuvante, expresado igualmente en porcentajes
masicos:

- SiO2: 62,85%

- B203: 17,12%

- Naz0: 7,50%

- AlxO3: 1,00%

- Li2O: 2,71%

- Ca0: 3,87%

- 2rO2: 1,25%

- Fe20s: 3,00%

- NiO: 0,35%

- Co0: 0,35%.

El coadyuvante de vitrificacion puede presentarse en forma de una frita de vidrio que comprende los éxidos
especificos mencionados anteriormente o bien en forma de una mezcla de productos quimicos, especialmente
oxidos, en forma de polvos.

De preferencia, el coadyuvante de vitrificacion se presenta en forma de una frita de vidrio.

Esta frita de vidrio especifica tiene una composicién que permite obtener un vidrio en el rango de composiciones
segun la invencion, especialmente a partir de cualquier efluente liquido radiactivo cuya composicion media, minima y

maxima se encuentre dentro de los intervalos definidos a continuacion.

Sin embargo, la composicion quimica del coadyuvante de vitrificacion podra modificarse en funcion de la variacion
de contenidos de elementos quimicos en el efluente liquido para tratar.

La invencién se refiere igualmente a un procedimiento de tratamiento de un efluente liquido radiactivo de media
actividad en el que se realiza la calcinacién de dicho efluente, al que se ha afiadido eventualmente un coadyuvante
de calcinacién para obtener un calcinado, y después se afnade un coadyuvante de vitrificacion a dicho calcinado, se
procede a la fusién de dicho calcinado y dicho coadyuvante de vitrificacion en un crisol frio para obtener un vidrio
fundido y después se enfria dicho vidrio fundido, con lo que se obtiene el vidrio de aluminoborosilicato tal como se
define anteriormente.

El procedimiento segun la invencién conviene particularmente bien al tratamiento de un efluente liquido radiactivo de
media actividad que contiene los elementos siguientes en los contenidos siguientes:
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- Na: de 30 g/l 2 80 g/l

-B:deOg/la5g/l

-Mn:deOg/laigll

-Ce:deOg/lai4 g/l

-Fe:deOg/la3gll

-Ni:deOg/lai g/l

-Cr:deOg/latg/l

-Zr:de0g/lai6 g/l

-Mo:de Og/la10 g/l

-P:de0Og/ladqgll

-S:de0g/la1,7gl

-Ba:de0Og/la7qgl

-Gd:deOg/latgl/l

-Tc: 1 g/l o menos

- actinidos: de 0 g/l a 8 g/l

- platinoides: 1 g/l o menos;

siendo el contenido total de dichos elementos de 30 g/l a 154,7 g/l.
Se precisa que los contenidos precisados anteriormente son contenidos elementales.

El efluente liquido anterior se define por un rango de composiciones expresado por los contenidos minimos y
maximos de cada uno de los elementos, asi como por los contenidos minimos y maximos totales.

Dentro de estos intervalos, se pueden definir los contenidos llamados de referencia, que definen asi una
composicion de referencia que corresponde asimismo a un efluente de referencia que es el efluente de media
actividad tipo que puede tratarse mediante el procedimiento segun la invencién para dar un vidrio que presente el
conjunto de propiedades ventajosas enumeradas anteriormente.

Este efluente liquido radiactivo llamado “de referencia” contiene los elementos siguientes en los contenidos llamados
“medios” o “de referencia” siguientes:

- Na: 55 g/l
-B:2,549/
-Mn: 0,5 g/l
-Ce: 79/
-Fe: 1,59/
-Ni: 0,5 g/l
-Cr: 0,549/
-Zr:8 g/l

- Mo: 5 g/l

-P:2gll
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-S:0,85 ¢/l

-Ba: 3,549/

-Gd: 0,5 g/l

-Te: 19/l

- actinidos: 4 g/I

- platinoides: 1 g¢/l;

siendo el contenido total de dichos elementos de 93,35 g/l.

El rango de composiciones de la matriz vitrea de borosilicato de acondicionamiento seguin la invencion esta
particularmente adaptado a los efluentes radiactivos mencionados anteriormente. Dentro del rango de
composiciones de las matrices de vidrio segun la invencién, las propiedades fisicoquimicas de estas matrices son
tales que es posible elaborarlas a alta temperatura mediante un procedimiento de tipo calcinacion-vitrificacion.
Ventajosamente, el coadyuvante de vitrificacion es tal como se define anteriormente.

Generalmente, la fusién del calcinado procedente de la calcinacién del efluente y de los coadyuvantes de calcinacion
o dilucion eventuales y del coadyuvante de vitrificacion se realiza a una temperatura de 1200 a 1300°C, de
preferencia de 1250°C.

La invencion se va a describir ahora de manera detallada en la descripcion siguiente, dada a modo ilustrativo y no
limitante, mas particularmente con relacién al procedimiento de tratamiento de efluentes radiactivos de media

actividad.

El efluente liquido radiactivo de media actividad que puede tratarse mediante el procedimiento segln la invencion
puede ser especialmente un efluente acuoso nitrico que contiene nitratos de metales o de metaloides.

El efluente tratado mediante el procedimiento segun la invencién tendra generalmente una composicién tal como ya
se ha precisado anteriormente.

El procedimiento segun la invencion incluye dos etapas principales.

La primera etapa es una etapa de calcinacion del efluente en el transcurso de la cual se produce una evaporacion,
un secado y después una calcinacién y una desnitrificacion de una parte de los nitratos si el efluente los contiene.

Se puede observar que las sales del efluente estan generalmente compuestas muy mayoritariamente por nitratos o
hidroxidos que se descomponen en el calcinador.

La segunda etapa es una etapa de vitrificacion por disolucién en un vidrio de contencién del calcinado producido en
la etapa de calcinacién.

La etapa de calcinacién se efectia generalmente en un tubo giratorio calentado, por ejemplo, a una temperatura de
aproximadamente 400°C por un horno eléctrico. El calcinado sélido se tritura por una barra suelta dispuesta en el
interior del tubo giratorio calentado a la temperatura deseada.

En la calcinacién de ciertas soluciones, en particular de soluciones ricas en nitrato de sodio, o dicho de otro modo,
soluciones de alto contenido de sodio en medio nitrico, se puede observar la adhesién del calcinado sobre las
paredes del tubo giratorio, que puede conducir a un taponamiento total del tubo del calcinador.

El remedio consiste en afnadir al efluente al menos un compuesto acreditado como no adhesivo denominado
coadyuvante de diluciéon o coadyuvante de calcinacién, tal como nitrato de aluminio, nitrato de hierro, nitrato de
circonio, nitratos de tierras raras o sus mezclas para permitir su calcinacion evitando el taponamiento del calcinador.
De preferencia segun la invencién, se utiliza como coadyuvante de calcinaciéon un coadyuvante compuesto por una
mezcla de nitrato de aluminio y nitrato de hierro, de preferencia en una proporcién de 0,66 < AloO3/(Al2O3+Fe203) < 1
en la que los contenidos son contenidos masicos de 6xidos.

Ademas, la relacion Na-O/suma de 6xidos en el calcinado es generalmente inferior o igual a 0,3.

El procedimiento de tratamiento segun la invenciéon comprende, después de la etapa de calcinacion, una etapa de
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vitrificacion del calcinado. Esta etapa de vitrificacion consiste en disolver el calcinado en un vidrio de contencion.

Con este fin, se anade al calcinado procedente de la calcinacion del efluente al que se habia afiadido eventualmente
un coadyuvante de dilucién, un coadyuvante de vitrificacién que comprende los 6xidos siguientes: SiOz, B2Os, Naz0,
AlO3, ZrO,, Ca0, Lix0O, Fe20s, NiO y CoO. Este coadyuvante de vitrificacion comprende generalmente los éxidos
anteriormente mencionados en las proporciones especificas para la obtencién de un vidrio en el rango de
composiciones de la invencién, en funcién de la composicion del efluente.

Este coadyuvante de vitrificacion es generalmente tal como se define anteriormente.

El coadyuvante de vitrificacion puede presentarse en forma de una mezcla de polvos, o bien en forma de una frita de
vidrio que incluye los 6xidos.

Es generalmente ventajoso utilizar una frita de vidrio, que necesita menos energia de fusién que la mezcla de
polvos.

El coadyuvante de vitrificacién se afiade a una cantidad definida de calcinado de manera que se respete el rango de
composiciones definido anteriormente y se procede a la fusién del conjunto. Segun la invencion, el vidrio fundido
obtenido presenta propiedades fisicoquimicas tanto de viscosidad como de resistividad totalmente adaptadas a la
vitrificacion por crisol frio.

El vidrio se elabora a una temperatura generalmente de 1200 a 1300°C, por ejemplo de 1250°C, en un crisol frio
calentado por induccion. El vidrio se homogeneiza en el crisol por agitacion mecanica y/o burbujeo; cuando se
alcanza el nivel alto del horno, se efectda una colada de vidrio en un contenedor, la cantidad de vidrio colada es, por
ejemplo, del orden de 200 kg.

Se procede a continuacion al enfriamiento del vidrio fundido para dar un vidrio segun la invencion que es un vidrio de
aluminoborosilicato de durabilidad quimica elevada, que presenta las propiedades ventajosas mencionadas
anteriormente y satisface los criterios definidos anteriormente.

La invencion se va a describir ahora por referencia a los ejemplos siguientes, dados a modo ilustrativo y no limitante.
Ejemplos

Se trataran a continuacion tres composiciones de efluentes liquidos radiactivos de media actividad procedentes de
operaciones de “CD”:

- se vitrifica la solucién de referencia citada anteriormente con la frita de vidrio de referencia, buscando un indice de
incorporacion de desechos nominal del 12% (Ejemplo 1);

- se trata una solucién rica en sodio con un coadyuvante de vitrificacion en forma de frita (Ejemplo 2);
- se trata una solucién pobre en sodio con un coadyuvante de vitrificacion en forma de polvos (Ejemplo 3).
La eleccién de las fritas o coadyuvante esta dictada por la optimizacion del indice de incorporacion de desechos.

Todos los vidrios deben estar contenidos dentro del rango de composiciones citado anteriormente.

Ejemplo 1:
Composicion del desecho en elementos Composicion del desecho en porcentaje de 6xidos

-Na: 55 g/l NaxO= 56,42%
-B:2,5¢/ B20s3=6,13%

- Mn: 0,5 g/l MnQO2= 0,60%
-Ce: 79/l Ce203= 6,24%

-Fe:1,5¢9/ Fe-Os= 1,63%
-Ni: 0,5 g/l NiO= 0,48%
-Cr: 0,549/ Cro03= 0,56%
-Zr:8 g/l ZrO2= 8,23%
-Mo: 5 g/l MoOs= 5,71%
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-P:2g/ P2Os= 3,49%
-8:0,859/ SOs=1,61%
-Ba: 3,59/ BaO= 2,97%
-Gd=0,5g/l Gd203= 0,46%
-Te=1g/l TcO2=1,01%
Actinidos: 4 g/l OX de actinidos= 3,45%
Platinoides: 1 g/l Platinoides= 1,00%

La solucién es demasiado rica en 6xido de sodio para calcinarse en ese estado, es necesario afiadir un coadyuvante
de vitrificacion para satisfacer del criterio de calcinacion: Na2O/suma de 6xidos en el calcinado igual a 0,3.

Es necesario afnadir nitrato de aluminio y de hierro para reducir la cantidad de sodio en el calcinado.

En este caso, para 100 g de calcinado, es necesario anadir el equivalente a 88,07 g de alumina y éxido de hierro
para obtener una solucion calcinable.

Por otra parte, los requisitos de la fase vitrificable imponen para un indice de desechos del 12% una relacién de
Al>O3/(Al203+Fe20s) aportado por el coadyuvante de calcinacién superior o igual a 0,91.

Se lleva el calcinado a una temperatura de aproximadamente 400°C.
La composicién del calcinado en porcentaje masico se da a continuacion.
- Na20 = 30,00%

- B20s = 3,26%

- AlO3 = 42,61%

- MnO2 = 0,32%

- Cex03 = 3,32%

- Fex03 = 5,08%

- NiO = 0,26%

- Cr203 = 0,30%

-ZrO2 = 4,37%

- MoOs3 = 3,04%

- P20s = 1,85%

- 803 = 0,86%

- BaO = 1,58%

- Gd203 = 0,25%

-TcO2=0,54%

- OX de actinidos= 1,84%

- platinoides= 0,53%.

El 12% de indice de incorporacién impone, con la frita de referencia, la adicion de 77,43% de frita y de 32,57% de
calcinado para obtener el vidrio final. La temperatura de elaboracién es de 1220°C.

- SiO2= 48,66%

10
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- Na.O= 12,58%
- B203= 13,99%
5 - AlO3=10,39%

- CaO= 3,00%

- LiO= 2,10%
10

- MnO2= 0,07%

- Cezo3= 0,75%
15 -Fex03=3,47%

- NiO= 0,33%

- Co0=0,27%
20

- Cro03= 0,07%

- ZrO2=1,96%
25 - MoOs= 0,69%

- P20s= 0,42%

- S03=0,19%
30

- BaO=0,36%

- Gd203= 0,06%
35 -TcO2=0,12%

- OX de actinidos= 0,41%

- platinoides= 0,12%.

40
Ejemplo 2:

En este ejemplo, se trata una solucion rica en sodio mediante calcinacion-vitrificacion con la utilizacion de una frita.

Composicion del desecho en elementos Composicion del desecho en porcentaje de 6xidos
- Na: 80 g/l Na20= 65,31%
-B:2,5¢/ B20Os= 4,88%
-Mn: 0,5 g/l MnQO2= 0,48%
-Ce: 749/ Ce203=4,97%

-Fe:1,5g/ Fe-Os= 1,30%
-Ni: 0,5 g/l NiO= 0,39%
-Cr: 0,549/ Cr203= 0,44%
-Zr:8 g/l ZrOp= 6,55%
-Mo: 5 g/l MoOs= 4,54%
-P:2g/ P20s=2,77%
-8:0,859/ SOs=1,28%
-Ba: 3,59/ BaO= 2,37%

- Gd: 0,5 g/l Gd203= 0,37%

11
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-Te:1 g/l TcO2= 0,80%
- Actinidos: 4 g/I OX de actinidos= 2,75%
- Platinoides: 1 g/I Platinoides= 0,80%

La solucién es demasiado rica en 6xido de sodio para calcinarse en ese estado, es necesario afiadir un coadyuvante
de vitrificacion para satisface el criterio de calcinacién: NaxO/suma de 6xidos en el calcinado igual a 0,3.

Es necesario anadir nitrato de aluminio y de hierro para reducir la cantidad de sodio en el calcinado.

En este caso, por 100 g de calcinado, es necesario afadir el equivalente de 117,71 g de alimina y de 6xido de
hierro para obtener una solucién calcinable.

Por otra parte, los requisitos de la fase vitrificable imponen para un indice de desechos del 12% una relacién de
Al>O3/(Al203+Fe203) aportado por el coadyuvante de calcinacién superior o igual a 0,85.

Se lleva el calcinado a una temperatura de aproximadamente 400°C.

La composicién del calcinado en porcentaje masico se da a continuacion:

- Na20= 30,00%

- B20s= 2,24%

- Al203= 44,88%

- MnO2= 0,22%

- Cex03= 2,28%

- Fex0s3=9,79%

- NiO=0,18%

- Cr203= 0,20%

- ZrO2=3,01%

- MoOs= 2,09%

- P20s=1,27%

- SOs3= 0,59%

- BaO=1,09%

- Gd203=0,17%

- TcO2=0,37%

- OX de actinidos= 1,26%

- platinoides = 0,37%.

En este caso, el indice de desechos esta limitado porque el contenido admisible de alimina en el vidrio es de 13%.
El indice de carga maxima de 12,56% se obtiene con la frita de referencia mediante la adicion de 72,65% de frita y
27,35% de calcinado para obtener el vidrio final. La temperatura de elaboracion es de 1250°C. La composicion del
vidrio es la siguiente:

- SiO2= 45,65%

- NaxO= 13,65%

- B203= 13,05%

12
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- Al2Oz= 13,00%

- Ca0=2,81%

- Li2O=1,97%

- MnOz= 0,06%

- Ce203= 0,62%

- FexO3= 4,86%

- NiO= 0,33%

- CoO= 0,25%

- Cr203= 0,06%

- ZrO»=1,74%

- MeOs= 0,57%

- P20s= 0,35%

- 8O3=0,16%

- BaO= 0,30%

- Gd203= 0,05%

- TcO2= 0,10%

- OX de actinidos= 0,35%
- platinoides = 0,10%.
Ejemplo 3:

En este ejemplo, se trata una solucién pobre en sodio mediante calcinacién-vitrificacién con la utilizacién de una frita.

Composicion del desecho en elementos Composicion del desecho en porcentaje de 6xidos
- Na: 40 g/l NaxO= 48,49%
-B:2,59l/ B20s= 7,25%
-Mn: 0,5 g/l MnOz= 0,71%
-Ce: 79/l Cex03=7,37%
-Fe:1,5¢9/ Fe-Os= 1,93%

-Ni: 0,5 g/l NiO= 0,57%

-Cr: 0,549/ Cro03= 0,66%
-Zr:8 g/l Zr02=9,72%
-Mo: 5 g/l MoQOs= 6,75%
-P:2g/ P2Os= 4,12%

-S8:0,859/ SO3=1,91%

-Ba: 3,59/ BaO= 3,51%

- Gd: 0,5 g/l Gd203= 0,55%
-Te:1 g/l TcOo= 1,19%

- actinidos: 4 g/l OX de actinidos= 4,08%

13



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2417306 T3

- platinoides: 1 g/| platinoides= 1,18%

La solucién es demasiado rica en 6xido de sodio para calcinarse en ese estado, es necesario afadir un coadyuvante
de vitrificacion para satisfacer el criterio de calcinacion: NaxO/suma de éxidos en el calcinado igual a 0,3.

Es necesario afnadir nitrato de aluminio y de hierro para reducir la cantidad de sodio en el calcinado.

En este caso, por 100 g de calcinado, es necesario afiadir el equivalente de 61,64 g de alimina y de 6xido de hierro
para obtener una solucién calcinable.

Por otra parte, los requisitos de la fase vitrificable imponen que Al>Os/(Al2Os+Fe203) aportado por el coadyuvante de
calcinacion sea superior o igual a 0,85.

Se lleva el calcinado a una temperatura de aproximadamente 400°C.
El indice de carga en el ejemplo 3 esta limitado por la cantidad de silice procedente de la frita de vidrio.

La composicion de la mezcla en polvo puede optimizarse con el fin de obtener el indice de incorporacion maximo de
desechos.

Es una composicion de coadyuvante que satisface los criterios del rango de composiciones la siguiente:
- 67,5% de SiOz en forma de arena fina;

- 19,8% de B20O3 en forma de acido bdrico granulado (HsBO3);

- 3% de NaxO en forma de carbonato de sodio o en solucién en forma de nitrato de sodio;

- 4% de CaO en forma de wollastonita (CaSiOs);

- 2% de Fe203 en forma de FeO;

- 0,25% de NiO en forma de NiO;

- 0,45% de CoO en forma de CoO.

El indice maximo de incorporacion se alcanza cuando se alcanza el limite de silice, o sea 66,67% de polvos por
33,33% de calcinado, lo que corresponde a un indice de carga de 20,62%.

La temperatura de elaboracion es de 1200°C.

Se dan las formas quimicas de los diferentes coadyuvantes a modo de ejemplos y pueden cambiarse por otros
productos.

La composicién del vidrio es la siguiente:
- SiO2= 45,00%

- Nax0O= 12,00%

- B203= 14,69%

- Al203= 10,80%

- Ca0=2,67%

- Li2O= 2,00%

- MnO2= 0,15%

- Ce203= 1,52%

- FexO3= 3,64%

- NiO= 0,28%
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- Cr203=0,14%

- ZrOz= 2,00%

- MoOs= 1,39%

- P20s= 0,85%
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- BaO=0,72%
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REIVINDICACIONES

1. Vidrio de aluminoborosilicato para la contencién de un efluente liquido radiactivo de media actividad, que presenta
la composicion siguiente expresada en porcentajes masicos con respecto a la masa total del vidrio:

a) SiOz: 45 a 52
b) B2Os: 12 a2 16,5
c) NaxO: 11 a 15
d) Al,Os: 4213

e) uno o varios elementos ETR elegidos entre los éxidos de elementos de transicion tales como FezOs, Cro03, MnOy,
TcOs,, y platinoides tales como RuOz, Rh, Pd: >0 a 5,25;

f) uno o varios elementos TRA elegidos entre los 6xidos de tierras raras tales como LazO3z, Nd2Os, Gd203, Pr20s,
CeO; y actinidos tales como UOz, ThO2, Am203, PuOz, CmO,, NpOz: 0 a 3,5;

g) Zr0.:0a 4
h) otros elementos AUT constitutivos del efluente: 0 a 4 ;

satisfaciendo ademas la composicién de vidrio las inecuaciones siguientes, en las que los contenidos de SiOa, AlxO3,
B20Os, Na;O, ETR y AUT se expresan en porcentajes masicos con respecto a la masa total de vidrio:

(1) SiOz2 + AloO3 < 61%

(2) 71% < SiO2 + B203 + Naz0 < 80,5%
(8) B203/Naz0 > 0,9

(4) 0,7 Al203 - ETR < 5%

(5) AlOs/ETR > 2,5

(6) 0,127 (B203 + Naz0) > AUT

y conteniendo el vidrio FezOs.

2. Vidrio segun la reivindicacion 1, en el que los demas elementos constitutivos del efluente (“AUT”) se eligen entre
los 6xidos siguientes: SOs, P20s, MoO3s, BaO.

3. Coadyuvante de vitrificacion caracterizado porque presenta la composicion siguiente expresada en porcentajes
masicos:

- SiO»: 58 a 65%
- B203: 152 19%
- Na20: 5 a 10%
- Al20s: 0 2 3%

- LioO: 1 2 4%
-Ca0:1,5a4%
-2r02:0a3%

- Fex0s3:2 2 4%
-NiO: 0 a 2%

- Co0: 0 a2%.

16
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4. Coadyuvante de vitrificacién segun la reivindicacion 3, caracterizado porque se presenta en forma de una frita de
vidrio.

5. Coadyuvante de vitrificacién segun la reivindicacion 3, caracterizado porque se presenta en forma de una mezcla
de productos quimicos, especialmente éxidos, en forma de polvos.

6. Procedimiento de tratamiento de un efluente liquido radiactivo de media actividad, en el que se realiza una
calcinacién de dicho efluente, al que se ha anadido eventualmente un coadyuvante de calcinacién, para obtener un
calcinado, y después se afiade un coadyuvante de vitrificacién a dicho calcinado, se procede a la fusion de dicho
calcinado y de dicho coadyuvante de vitrificacion en un crisol frio para obtener un vidrio fundido y después se enfria
dicho vidrio fundido, con lo que se obtiene el vidrio de aluminoborosilicato tal como se define en la reivindicacién 1.

7. Procedimiento segun la reivindicacion 6, en el que el efluente liquido radiactivo de media actividad contiene los
elementos siguientes en los contenidos siguientes:

Na: de 30 g/l a 80 g/l
B:deOg/la5gl/l

Mn:de O g/lai g/l

Ce:de 0g/la14 g/l
Fe:deOg/lla3gll
Ni:deOg/laig/l
Cr:deOg/latgll
Zr:de0g/lai6 g/l
Mo:de 0 g/la 1049/l
P:de0Og/la4dqg/l
S:de0g/lal,7g/l
Ba:deOg/la7g/l
Gd:deOg/latgll

Tc: 1 g/l o menos
actinidos: de 0 g/l a 8 g/l
platinoides: 1 g/l o menos;
siendo el contenido total de dichos elementos de 30 g/l a 154,7 g/l.

8. Procedimiento segun la reivindicacion 7, en el que el efluente liquido radiactivo contiene los elementos siguientes
en los contenidos siguientes:

Na: 55 g/l
B: 2,5 g/l
Mn: 0,5 g/l
Ce: 7 g/l
Fe: 1,59/l
Ni: 0,5 g/l

Cr: 0,59/l
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Zr:8 g/l

Mo: 5 g/l

P:2 g/l

S:0,85 g/l

Ba: 3,5 g/l

Gd: 0,5 g/l

Tc: 19/l

actinidos: 4 g/l

platinoides: 1 g/l;

siendo el contenido total de dichos elementos de 93,35 g/l.

9. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 8, en el que el coadyuvante de calcinacion se
elige entre nitrato de aluminio, nitrato de hierro, nitrato de circonio, nitratos de tierras raras y sus mezclas.

10. Procedimiento segun la reivindicacion 9, en el que el coadyuvante de calcinaciéon es una mezcla de nitrato de
aluminio y nitrato de hierro, de preferencia en el que se respetan las propiedades siguientes respecto a los
contenidos: 0,66 < AlzO3/(Alz03 + Fe203) < 1, en que los contenidos son contenidos masicos de éxidos.

11. Procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones 7 a 10, en el que la relacién Na>O/suma de éxidos
en el calcinado es inferior o igual a 0,3.

12. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 7 a 11, en el que el coadyuvante de vitrificaciéon es
tal como se define en una cualquiera de las reivindicaciones 3 a 5.

13. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 7 a 11, en el que la fusién de calcinado y
coadyuvante de vitrificacién se realiza a una temperatura de 1200 a 1300°C, de preferencia de 1250°C.
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