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DESCRIPCION
Procedimiento para la produccion de embalajes para el almacenamiento de desechos

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la produccion de un embalaje para almacenar productos de
desecho. El embalaje producido es adecuado para un almacenamiento final de ultra larga duracién y seguro y
presenta una matriz de grafito impermeable a la humedad y resistente a la corrosion y al menos un compartimento
para desechos embutido en la matriz.

La denominacién "desecho" se refiere a cualquier tipo de desecho, preferentemente a aquellos que emiten radiacion
radiactiva o contienen productos de fisiéon y de desintegracion. Esta invencion es especialmente adecuada para el
almacenamiento final de desechos altamente radiactivos, los llamados High Level Waste (HLW). Estos son, por
ejemplo, aquellos que se producen en el reprocesamiento de elementos combustibles gastados. Ademas, entre
otros, se clasifican como HLW los elementos combustibles gastados que no se procesan.

Sélo en Europa existen actualmente en depdsitos intermedios aproximadamente 8.000 metros cubicos de HLW
procedentes de plantas de reprocesamiento. Cada afio se afiaden aproximadamente 280 metros cubicos. Ninguno
de los materiales y procedimientos disponibles actualmente para el confinamiento de tales desechos HLW es, hasta
la fecha, adecuado para un almacenamiento final duradero.

En el procesamiento de tales elementos combustibles gastados, por ejemplo de un reactor nuclear de agua ligera
con una potencia de 1.000 MWe, se producen aproximadamente 720 kg de desechos altamente radiactivos al afo.
Tras el procesamiento, los desechos estan en estado liquido y habitualmente se transforman a soélidos mediante
calcinacion. La diferencia, de varias potencias de 10, existente entre el calor de desintegracion y el periodo de
semidesintegracion de los distintos radionuclidos es poco favorable.

Para el acondicionamiento y almacenamiento de HLW se han desarrollado diversos procedimientos destinados a
satisfacer las exigencias de su almacenamiento final.

Para garantizar un almacenamiento final seguro de los HLW durante un periodo ultralargo, los embalajes deben
cumplir fuertes requisitos relativos a la resistencia a la corrosidon de los recipientes, con el fin de que, a pesar de la
radiacion y de temperaturas por encima de 100°C, pueda excluirse en gran medida la penetracion de humedad y la
corrosion de ello resultante, condicionada por la radidlisis. Ademas se exige la menor movilidad posible para los
radionuclidos debida a procesos de difusion.

Actualmente, el procedimiento que ha alcanzado mayor nivel de desarrollo es el de la produccion de bloques de
vidrio para contener HLW. En este procedimiento, los HLW procedentes de la planta de reprocesamiento se funden
preferentemente en vidrio de borosilicato y los bloques de vidrio producidos se introducen en recipientes de acero
inoxidable y constituyen asi el embalaje para desechos (waste package).

La vitrificacion de bloques de HLW se domina ya a escala productiva. Para ello se han construido, entre otras, en
Marcoule y La Hague, Francia, plantas de produccion que estan en servicio desde 1970.

Los recipientes de acero exteriores conforman tanto la capa anticorrosiva como la barrera de difusion para los
radionuclidos. La resistencia a la corrosion de los recipientes depende particularmente del tipo de recipiente, de la
humedad presente y de la radidlisis asociada a ésta a temperaturas por encima de 100°C.

La desventaja de todos los componentes que encierran los HLW en un recipiente metalico exterior es la limitada
resistencia a la corrosidon del recipiente metdlico. Esto se debe a que los materiales metélicos disponibles
actualmente para la produccion de recipientes tienen una resistencia a la corrosion previsible de como maximo
aproximadamente 10.000 afios. Asi, mas alla de este tiempo no esta garantizado el confinamiento seguro de los
desechos radiactivos. Ademas, la disipacion del calor de desintegracion se ve dificultada en los embalajes ya
conocidos debido a la escasa conductividad térmica.

Los procedimientos que prevén el revestimiento de las particulas de HLW pequefias no han conseguido imponerse.
Las causas son las dificiles condiciones de produccién en un régimen de recinto radiactivo para el revestimiento de
las particulas de desechos sinterizadas en plantas de lecho fluidizado, ademas de una gran necesidad de gases
portadores (hasta 20 m3/h) y del dificil y costoso acondicionamiento de las particulas. A esto se afade la cara
eliminacion del gas portador.

En Alemania esta previsto almacenar los embalajes cargados con HLW en cavernas o perforaciones en roca salina y
cerrarlas tras el almacenamiento con escombros de sal u hormigén de sal. Sin embargo, hasta la fecha este
concepto aun no se ha aprobado. Por este motivo, desde 2002 se lleva a cabo en Alemania una re-evaluacion de
posibles emplazamientos para el almacenamiento final.

Los recipientes de acero del estado actual de la técnica tienen la misién de impedir tanto la corrosion del recipiente
de acero como la difusion de los radionuclidos fuera de los componentes que encierran HLW, por ejemplo bloques
de vidrio.
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Dado que la resistencia a la corrosion de los recipientes de acero exteriores segun el estado actual esta limitada a
un maximo de 10.000 afios, no es posible garantizar un confinamiento seguro de los radionuclidos mas alla de este
tiempo.

En la solicitud de patente internacional WO 2010/052321, de mayor antigliedad y publicada de manera ulterior, se
describe un material de matriz que comprende grafito y un aglutinante inorganico y que es adecuado para el
almacenamiento final de desechos radiactivos. Como aglutinantes inorganicos estan previstos vidrios, silicatos de
aluminio, silicatos, boratos y/o sulfuros de plomo. Los desechos radiactivos en forma de polvo se embuten en la
matriz mediante mezcla directa de los desechos con los componentes de matriz. Los desechos en forma de cuerpos
geométricos se embuten introduciéndolos en las cavidades de un cuerpo moldeado fabricado a partir de los
componentes de matriz.

Asi, el objetivo de la invencién es proporcionar embalajes para el almacenamiento de desechos que hagan posible
un almacenamiento final seguro de tales desechos durante periodos ultralargos y que resulten econémicos de
producir.

El objetivo se logra mediante los objetos de las reivindicaciones.

Los embalajes producidos con el procedimiento segun la invencién comprenden una matriz y compartimentos para
desechos embutidos en la matriz. Preferentemente, los compartimentos para desechos presentan unos elementos
comprimidos compuestos (por ejemplo barras) que contienen los desechos y que estan encerrados sin transiciones
en una vaina metdlica. Los compartimentos para desechos incluyen los productos de desecho en una vaina
metalica. Los productos de desecho pueden estar mezclados con un aglutinante, que preferentemente también es
vidrio. La matriz comprende grafito y vidrio como aglutinante inorganico.

En particular, los productos de desecho pueden ser también elementos combustibles gastados.

Cuando en esta descripcion se mencionan "productos de desecho", se entiende con ello que los desechos son
habitualmente mezclas de varios productos. Sin embargo, segun la invencién este término comprende también
productos que estan compuestos de un Unico componente.

El embalaje producido esta caracterizado por un disefio (design) inverso. Al contrario que los embalajes con bloques
de vidrio ya conocidos, que estan encerrados en un recipiente de acero exterior, en el procedimiento segun la
invencion los compartimentos de desechos se embuten en la matriz de grafito-vidrio resistente a la corrosién e
impermeable a la humedad (matriz IGG). Lo esencial aqui es que la funcién del recipiente de acero exterior se
traslada a la zona interior del embalaje mediante la vaina metalica para los productos de desecho. Este es el motivo
por el que se denomina "disefio inverso".

En los embalajes producidos con el procedimiento segun la invencion, el requisito de impedir tanto la corrosion como
la difusion de los radioniclidos se satisface de forma separada. La matriz IGG esta preferentemente esta
maximamente libre de poros y tiene una alta densidad, préxima a la densidad teérica, siendo por tanto impermeable
a la humedad y resistente a la corrosion. La vaina metalica interior actia como barrera de difusion.

Debido a la gran resistencia a la corrosidon de la matriz IGG por una parte y a la vaina metdlica intacta de los
desechos embutidos en el interior del embalaje producido, se impide toda liberacién de radionuclidos desde los
embalajes almacenados de manera definitiva a la biosfera durante un periodo ultralargo (mas de 1 millén de afios).

Para envolver los desechos con el procedimiento segun la invencién, se desarrolla una matriz de grafito
impermeable y resistente a la corrosion con vidrio como aglutinante inorganico.

Como es sabido, el grafito es un material que presenta gran estabilidad a la corrosién y a la irradiaciéon. Este hecho
se ve confirmado ya por el grafito natural, presente en la naturaleza en forma inalterada desde hace millones de
afios.

La proporcién de grafito en la matriz esta preferentemente entre un 60% y un 90% en peso. Es preferible que el
grafito sea grafito natural o grafito sintético o una mezcla de ambos. Al mismo tiempo, es especialmente preferente
que la parte de grafito en el material de la matriz se componga de un 60% en peso a un 100% en peso de grafito
natural y de un 0% en peso a un 40% en peso de grafito sintético. El grafito sintético puede denominarse también
polvo de electrografito grafitado.

El grafito natural tiene la ventaja de que es econdmico, el grano de grafito no presenta nanofisuras, al contrario que
el grafito sintético, y puede comprimirse bajo una presién moderada para formar cuerpos moldeados con una
densidad casi tedrica.

El vidrio utilizado como aglutinante en el procedimiento segun la invencion es preferentemente vidrio de borosilicato.
La ventaja de los vidrios de borosilicato es su gran estabilidad frente a la corrosién. Los vidrios de borosilicato son
muy resistentes a las sustancias quimicas y a la temperatura. La buena resistencia quimica, por ejemplo frente al
agua y numerosas sustancias quimicas, se explica por el contenido en boro de los vidrios. La resistencia a la
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temperatura y la insensibilidad de los vidrios de borosilicato a las variaciones bruscas de temperatura son
consecuencia de su pequefio coeficiente de dilatacién térmica, de aproximadamente 3,3-10°K™. Como ejemplos de
vidrios de borosilicato de uso habitual pueden mencionarse Duran®, Pyrex®, llmabon®, Simax®, Solidex® y
Fiolax®. Ademas, los aglutinantes de acuerdo con el procedimiento segun la invencion tienen la ventaja de que
durante el tratamiento térmico no forman productos gaseosos de craqueo que provoquen una formacion de poros en
la matriz. Esto significa que los aglutinantes inorganicos no pasan por procesos de reaccion y, gracias a ello, no se
forman poros. El vidrio utilizado tiene la ventaja de cerrar los poros que aun asi puedan formarse, lo que lleva a la
alta densidad mencionada, la impermeabilidad a la humedad y la excelente resistencia a la corrosion.

Resulta ventajoso utilizar el vidrio en la matriz en una proporcion de hasta un 40% en peso. Con mayor preferencia,
el vidrio esta presente en la matriz en una proporciéon de un 10% a un 30% en peso y con especial preferencia en
una proporcion de un 15% a un 25% en peso.

Se ha comprobado que una matriz asi configurada es adecuada para servir de barrera anti-corrosién durante
periodos ultralargos. En combinacion con la configuracion de los compartimentos de desechos, el procedimiento
segun la invencion permite lograr las excelentes propiedades de los embalajes. En particular, la matriz producida
esta esencialmente libre de poros: preferentemente tiene una densidad en un intervalo de >99% de la densidad
tedrica. Es importante que la matriz de grafito tenga una alta densidad para que no pueda penetrar humedad en el
embalaje producido. Esto se garantiza por una parte mediante la seleccién del material y por otra parte mediante el
proceso de produccién segun la invencion.

Embutiendo los productos de desecho envueltos en metal en la matriz IGG se mejora ostensiblemente la disipacion
del calor de desintegracion de los radionuclidos, gracias a la alta conductividad térmica de la matriz IGG.

En principio, los productos de desecho pueden tener cualquier forma imaginable. Para conseguir el mejor
aprovechamiento posible del volumen del embalaje, los productos de desecho son preferentemente cilindricos. Esto
es especialmente acertado cuando el embalaje producido tiene la forma preferente de un prisma hexagonal.
Preferentemente, los embalajes producidos tienen un ancho entre caras de 400 a 600 mm y una altura de 800 a
1.200 mm.

En tal embalaje hexagonal pueden disponerse en un disefo trigonal de 8 filas 210 compartimentos de desechos en
forma de barra. Para la absorcion de neutrones, una parte de los mismos (5-10%) puede ocuparse con barras de
absorcion. Como material de absorcion puede emplearse B4C.

La matriz IGG puede producirse mezclando los componentes de partida en forma de polvo. El polvo de moldeo se
produce preferentemente mezclando polvo de grafito y polvo de vidrio. El polvo de moldeo puede comprender
materiales auxiliares en cantidades de un pequefio porcentaje de la cantidad total. Estos son por ejemplo materiales
auxiliares de prensado, que pueden comprender alcoholes.

Preferentemente se emplea polvo de grafito con un diametro de grano <30 pm. Preferentemente, los demas
componentes tienen aproximadamente el mismo tamafio de grano que el polvo de grafito.

Preferentemente, a partir del polvo de moldeo se produce un granulado. Para ello, se mezclan entre si los
componentes de partida, en particular los dos componentes de polvo de grafito y polvo de vidrio, entonces se
compactan y, mediante trituracion y cribado subsiguientes, se obtiene un granulado con un tamafio de grano inferior
a 3,14 mm y superior a 0,31 mm.

A partir del granulado, preferentemente se prensa previamente un cuerpo base resistente a la manipulaciéon con
huecos para el alojamiento de desechos envueltos en metal, como barras o columnas comprimidas compuestas con
contenido en desechos. El prensado previo se realiza por ejemplo con una prensa de cuatro columnas con tres
accionamientos hidraulicos. La matriz de presion se halla libre sobre el yugo inferior de la prensa y se posiciona
Unicamente mediante un tope de centrado.

Segun la invencion, para producir los huecos se utilizan preferentemente barras de moldeo compuestas de dos
partes: una parte de moldeo con un diametro mayor encajada en una barra de soporte mas delgada.

En primer lugar se levanta un macho inferior hasta que se crea el espacio de carga necesario con respecto a un
borde superior de la matriz. Se carga uniformemente una porcion del granulado previamente dosificada, se
precompacta primero con el macho superior y luego de forma conjunta, con el macho inferior desenclavado, se
desplaza con el macho superior hacia abajo hasta que se crea de nuevo el mismo espacio de carga con respecto al
borde superior de la matriz. Este proceso se repite hasta que se alcanza la longitud necesaria del cuerpo prensado.
Dado que la presion necesaria para el empuje esta siempre por debajo de la presién de compactacién, es posible
producir el cuerpo base sometido al prensado previo de manera que esté exento de gradientes de densidad en toda
su longitud. Esta es una importante condicion previa para evitar una deformacion de los compartimentos de
desechos durante el prensado final.

Segun la invencion, ambos pasos de fabricacion, la produccion del granulado y el prensado previo de los cuerpos
base, se realiza fuera de recintos radiactivos (remote operation).
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La produccién de los compartimentos para desechos comprimidos compuestos con contenido en desechos HLW se
realiza en recintos radiactivos. Para ello, se cargan vainas de metal (preferentemente de cobre) con una mezcla,
preferentemente homogénea, de desechos radiactivos y vidrio como aglutinante. Una vez cerradas las vainas
cargadas, se calientan éstas en una prensa de extrusion y se extruden para formar compartimentos de desechos
comprimidos compuestos.

Un procedimiento modificado de este tipo es adecuado ademas para la produccion de embalajes para desechos con
barras combustibles gastadas y sin procesar de, por ejemplo, LWR y SWR (reactores de agua ligera y reactores de
agua pesada).

Dado que las barras de los LWR tienen una longitud de hasta 4.800 mm, primero se introducen éstas en unos tubos
de cobre, luego se moldean para obtener cuerpos espirales y finalmente se embuten por capas en la matriz de
grafito-vidrio.

Por ultimo, el procedimiento modificado resulta adecuado también para la eliminacién segura de grafito irradiado y
contaminado con is6topos radiactivos procedente de centrales nucleares moderadas por grafito, por ejemplo
Magnox o AGR del RU, UNGG de Francia y RBMK de Rusia.

El embalaje de desechos se basa por ejemplo en el disefio Dragon-18-Pin-BE para reactores. El embalaje es
preferentemente un prisma hexagonal con un ancho entre caras de 500 mm y una altura de 1.000 mm. Para
disminuir la temperatura durante el prensado en caliente de acabado de los embalajes de desechos y poder utilizar
asi las herramientas de acero habituales, asi como acortar el ciclo de prensado (calentamiento y enfriamiento),
segun la invencién se emplea preferentemente un vidrio de borosilicato de bajo punto de fusién como aglutinante v,
para las vainas metalicas (los cilindros), se emplea preferentemente una aleacién de aluminio-magnesio, en
particular AIMg1, en lugar de cobre. Dado que el calor de desintegracion (decay heat) frente a los desechos
altamente radiactivos es despreciable, el didmetro de los huecos para los cilindros cargados con grafito irradiado
(irradiated graphite, 1G) se aumenta a 80 mm. De este modo pueden embutirse en el embalaje de desechos
aproximadamente 120 kg de grafito irradiado.

La invencion se refiere a un procedimiento para producir un embalaje para el almacenamiento de productos de
desecho con los pasos siguientes:

— introducir los productos de desecho en una vaina metalica,

— compactar los productos de desecho,

— mezclar uno o varios productos de desecho provistos de envoltura con una mezcla de grafito y vidrio,
preferentemente en forma de un cuerpo base, para obtener un cuerpo prensado y

— prensar finalmente el cuerpo prensado para obtener el embalaje.

En este procedimiento, los productos de desecho se introducen en la vaina metalica preferentemente mezclados con
vidrio.

La compactacion de los productos de desecho se realiza preferentemente mediante prensado. Entre los
procedimientos de compactacion preferentes se incluye, ademas del prensado por extrusion y el prensado isostatico
a temperatura elevada (HIP), también el forjado.

Los ejemplos siguientes tienen el fin de explicar mas detalladamente la produccién segun la invencion de embalajes
de desechos, sin limitar con ello la misma.

Ejemplo 1: Produccién de un embalaje de desechos con HLW

El embalaje producido es un prisma de matriz IGG que en su parte interior contiene los compartimentos de desechos
comprimidos compuestos envueltos en cobre en forma de barras.

Como componentes de partida se utilizaron un grafito natural nuclearmente puro con un diametro de grano inferior a
30 pum de la firma Kropfmuhl y un vidrio de borosilicato con el mismo tamafo de grano y con un punto de fusiéon de
aproximadamente 1.000°C, de la firma Schott.

Los dos componentes se mezclaron en seco en una proporcion en peso grafito natural:vidrio 5:1 y se comprimieron
formando briquetas con un compactador Bepex L 200/50 P de la firma Hosokawa. La densidad de las briquetas era
de aproximadamente 1,9 g/cm Mediante trituracién y cribado subsiguientes se fabricd un granulado con un tamano
de grano inferior a 3,14 mm y mayor que 0,31 mm y con una densidad aparente de aproximadamente 1 g/cm

Para producir el cuerpo base con huecos para alojar las barras, el prensado previo se realizd en varias capas
sucesivas. Las barras de moldeo tenian un diametro 0,2 mm mayor que las barras de soporte. La presion de
compactacion fue de 40 MN/m? y, durante toda la conformacién del cuerpo prensado, la presion de empuje fue
inferior a 20 MN/m?.
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Tras la conformacion, las barras de moldeo se extrajeron desde arriba y las barras de soporte se retiraron hacia
abajo.

Para producir barras comprimidas compuestas con contenido en desechos se introdujo en cilindros de cobre una
mezcla homogénea de HLW simulados en polvo de borosilicato. Una vez cerrados, los cilindros se calentaron en
una prensa de extrusion a 1.000°C y se extrudieron para formar barras comprimidas compuestas con un factor de
contraccion de 3. Con ello se logré en las barras una densidad de aproximadamente el 90% de la densidad tedrica,
en relacion con los desechos.

Una vez ensamblado el cuerpo base con las barras de desechos comprimidas compuestas, se calenté éste a
1.000°C y se sometié al prensado final. El prensado final es un prensado dinamico. En este proceso, el cuerpo
prensado se movié en la matriz bajo plena carga alternativamente con el macho superior y el macho inferior. Una
vez enfriado a 200°C, el cuerpo prensado se retiré del molde.

Ejemplo 2: Produccién de embalajes de desechos con barras combustibles gastadas y sin procesar

Para producir el embalaje se insertaron en primer lugar unas barras combustibles simuladas (barras combustibles de
prueba) en unas vainas metélicas tubulares de cobre, con un ancho de intersticio de aproximadamente 1 mm. Una
vez cerrados los tubos, se procesaron éstos por extrusion a 1.000°C para obtener barras comprimidas compuestas
sin intersticios. A continuacién se moldearon las barras para obtener cuerpos espirales y, analogamente a la
produccién de los cuerpos base, se embutieron por capas en el granulado de grafito-vidrio. El prensado final de los
embalajes de desechos se describe en el Ejemplo 1.

Para caracterizar la matriz IGG se tomaron muestras de los embalajes de ensayo en direccion paralela (axial) y
perpendicular (radial) a la direccién de prensado y se analizaron en cuanto a sus propiedades fisicas y quimicas. Los
resultados se muestran en la tabla siguiente:

Densidad (g/cm®)

2,23 (99% de la densidad teor.)

Resistencia a la presion (MN/m?)

radial 70

axial 52

Resistencia a la flexion

radial 35

axial 26

Dilatacion térmica lineal (20 - 500 °C (um/m K))

radial 9,2

axial 14,8

Conductividad térmica (W/cm K)

radial 0,8

axial 0,4

Los estudios de corrosién en lejia de carnalita quinaria a 95°C (composicion en % en peso: MgCl, 26,5, KCI 7,7
MgSOs4 1,5, saturada con NaCl, resto H,O) arrojaron un valor de corrosion de 1,1 x 10™ g/mzd. Bajo esta suposicion,
es de esperar una profundidad de penetracién de menos de 1,2 cm a causa de una corrosion superficial después de
aproximadamente un millén de afios.

Ejemplo 3: Embalaje de desechos para la eliminacidon de grafito irradiado y contaminado (irradiated
graphite, 1G)

Analogamente al Ejemplo 1, se produjo a partir del granulado de grafito-vidrio el cuerpo base con 19 huecos de 81
mm de didmetro. A continuacidn se cargaron los cilindros huecos de aleacion de AIMg1 con una mezcla homogénea
de vidrio y grafito IG. Una vez cargados, los cilindros se cerraron y, por extrusion a 500°C, se transformaron en
columnas con un didmetro de 80 mm. Con ello se logré una densidad en las columnas, en relacion con el grafito IG
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en la matriz, de 1,75 g/cm3. Una vez ensamblado el cuerpo base, se sometié a un prensado final analogamente al
Ejemplo 1.

Ademas de un valor de corrosion aproximadamente dos veces mayor, de 2,3 g/mzd, todos los valores coinciden con
los valores para la matriz IGG del Ejemplo 1.
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REIVINDICACIONES

Procedimiento para la producciéon de un embalaje para el almacenamiento de productos de desecho, con
los pasos siguientes:

— introduccion de los productos de desecho en una vaina metalica,

— compactacion de los productos de desecho,

— unioén de uno o varios productos de desecho provistos de envoltura con una mezcla de grafito y vidrio,
preferentemente en forma de un cuerpo base, para obtener un cuerpo prensado y

— prensado final del cuerpo prensado para obtener el embalaje.

Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque los productos de desecho se introducen en la
vaina metalica mezclados con vidrio.

Procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado porque el cuerpo base se somete a un prensado
previo por capas.

Procedimiento segin como minimo una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el cuerpo base
se configura de manera que presenta huecos para el alojamiento de los productos de desecho envueltos en
metal.

Procedimiento segun como minimo una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque mediante el
prensado previo del cuerpo base se logra una densidad de entre un 60% y un 80% de la densidad tedrica.

Procedimiento segiin como minimo una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque la compactacion
se realiza mediante prensado por extrusion, prensado isostatico a temperatura elevada o forjado.
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Fig. 2
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