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1. INTRODUCCION

La evoluciôn de la sociedad ha originado un desarrollo 
y progreso tecnologico, que como toda actividad humana, provo 
ca un deterioro en el medio ambiante.

La industria energética es una pieza clave de este de­
sarrollo y como toda industria da lugar a contaminantes. La 
producciôn de energia se realiza a partir de fuentes renova- 
bles y no renovables. La capacidad de generaciôn de las prime 
ras supone alrededor del 15% del total. Luego la mayoria de 
la energia producida tiene como origen las fuentes no renova­
bles: carbon, petrôleo, gas, nuclear y petrôleo y gas no con- 
vencionales.

La generaciôn de energia termoeléctrica a partir de la 
fisiôn nuclear origina residuos que por sus caracteristicas 
especiales, son controlados rigurosamente y motivo de investi 
gaciôn continua desde su descubrimiento.

En la actua]idad la energia nuclear aporta aproximada- 
mente el 4,5% de la energia primaria mundial y en el futuro, 
al margen de cuestiones politicas, se prevé que aumente hasta 
el 31 % del total para el ano 2020.

Este aumento de producciôn conlleva un aumento de la 
generaciôn de los residuos radiactivos.
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Por ello, aparté de las soluciones técnicas actuales , 
se continua la investigaciôn de nuevos reactores nucleares 
que generan menos residuos, de métodos de tratamiento y des— 
contaminaciôn mas eficaces y de soluciones de acondiciona- 
miento y almacenamiento mas seguros. Con todo ello se preten 
de minimizar el impacto sobre el medio ambiente que origina 
la industria nuclear,

Dentro de esta filosofia se enmarca el présente traba 
jo de investigaciôn.

1.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

Para conseguir el desarrollo econômico a escala mun­
dial, es necesario consumir cantidades crecientes de ener­
gia ■ ( 1 ).

En la figura 1 se detalla la evoluciôn de las deman­
das régionales y global de energia. Es interesante destacar 
que para el ano 2020 la demanda global de energia primaria 
sera de aproximadamente 1000 Ej/aPSo, algo mâs de très veces 
la présente, a la que la energia nuclear aportarâ el 5, 13 
y 31 % en los aflos 1985, 2000 y 2020, respectivamente.

De acuerdo con ésto, la producciôn de energia a par­
tir de la fisiôn nuclear experimentaria un aumento lineal 
hasta el aHo 2000, a partir del cual se produciria un incre 
mento brusco.

Por otro lado para poder cubrir esta producciôn la 
previsiôn mundial de potencia nuclear instalada en (GWe), 
se puede cifrar de la manera siguiente:
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'ABLA 1.- PREVISION MUNDIAL DE POTENCIA NUCLEAR INSTALADA 
(GWe).

a Ro OECD* MUNDO

1 975 68 76

2000 800 1540

2020 2225 5000

Ahora bien, este incremento de la producciôn de ener­
gia primaria en base a un aumento de la potencia nuclear ins 
talada, traeria consigo, un crecimiento de la demanda de ura 
nio, fuente de energia no renovable. Por esta razôn es nece- 
saria la aplicaciôn de soluciones técnicas que conlleven un 
ahorro del combustible. Dentro de las estrategias posibles 
para conseguir dicho ahorro, se encuentran las siguientes:

a) Nuevas técnicas de enriquecimiento, como por ejemplo 
especialmente el laser, con lo que el contenido de 
U-235 en colas de enriquecimiento fuera menor.

b) Reciclado del plutonio y del uranio residual conteni­
do en el combustible irradiado en los reactores térmi 
COS aplicando el proceso de reelaboraciôn. Esto. supon 
dria un ahorro de un 40% de uranio-

c) Utilizaciôn de torio en reactores térmicos apropiados .

d) Utilizaciôn de los reactores reproductores rapides de 
ciclo de uranio y plutonio, ya que utilizan completa- 
mente el uranio natural y ademâs producer mâs material 
fisionable del que queman.
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e) Las reacciones de fusion nuclear puede que en el fu­
turo sean aprovechadas para convertir material fértil 
en fisil.

De entre estas estrategias la que en estos momentos
se encuentra mâs desarrollada, desde el punto de vista técn^
co y comercial, es la de la reelaboraciôn para reciclar el
uranio y plutonio contenido en el combustible irradiado.
Considerando entonces esta estrategia, los requerimientos
anuales mondiales de reelaboraciôn de combustible irradiado
séria los que se recogen en la Tabla 2, (2).

%

TABLA 2.- ESTIMACION DE LOS REQUERIMIENTOS ANUALES MUNDIALES 
DE REELABORACION DE COMBUSTIBLE IRRADIADO.

CAPACIDAD Tm U/aRo

1 980 1985 1999 1995 2000

745 1350 4215-8950 4715-9450 1 5000

La industria nuclear, al igual que las demâs indus- 
trias, genera residuos. En el proceso de reelaboraciôn se ge 
nera la mayor parte de los residuos radiactivos, si no en vo 
lumen total, si en actividad que sobrepasa en varies ôrdenes 
de magnitud la de los residuos restantes (ver tabla 5, Capi­
tule 2). Pero, debido a su caracteristica principal, îa ra- 
diactividad, son motivo do estudio permanente desde el ori­
gen de esta industria. Los limites légales para su vertido 
son muy bajos, por ello es imprescindible tratarlos a fin 
de concentrar la actividad en un volumen minime, obteniendo 
una fracciôn descontaminada que comprende la mayor parte del
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volumen, que podrâ ser evacuable de acuerdo con la normative 
legal. La fracciôn que contiene la mayor parte de la radiac- 
tividad se inmoviliza en una matriz sôlida y se almacena ais 
landola de la biosfera.

En la actualidad, el procedimiento de reelaboraciôn 
mâs utilizado es el proceso PUREX. En él se generan residuos 
liquidos, sôlidos y gaseosos, de actividades baja, interme­
dia y alta.

En la Tabla 4, se recogen los dates de los efluentes 
liquidos radiactivos generados anualmente al reelaborar 1000 
Tm/a de combustibles irradiados (3), que es el orden de capa 
cidad que se estima tendrân estas instalaciones.

El présente trabajo se centra en el tratamiento de 
los residuos liquidos de actividad intermedia reseMados en 
la Tabla 3 como concentrables, es decir, la corriente corre^ 
pondiente a 18.571 rn^/aRo de residuos, que concentrados supo 
nen 1.428,5 m3/aRo. Hay que seRalar que el mismo tipo de tra 
tamiento séria aplicable a los residuos acuosos de baja act^ 
vidad denominados en dicha tabla aguas residuales.

En la Tabla 4, se recogen los volumeries de liquidos 
de esas caracteristicas que serâ preciso someter a trata­
miento de acuerdo con la cantidad de combust ibles irradiados 
que previsiblemente se reelaborarân (Ver Tabla 2).

Estos volûmenes de residuos han de tratarse y acondi- 
cionarse de la manera mâs adecuada para que su impacto en el 
medio ambiente sea minimo.
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RESIDUOS LIQUIDOS 
REPROCESO DE 1000

RADIACTIVOS GENERADOS 
Tm MEDIANTE EL METODC

EN EL 
PUREX.

ACTIVIDAD
TRATAMIENTO PRE 
VIO A LA INMOVI 
LIZACION

TIPO DE RESIDUO CANTIDAD
m^/a

ALTA CONCENTRABLE DISOLUCION ACUOSA. 
PRIMER CICLO DE 
EXTRACCION.

714

INTERMEDIA CONCENTRABLE DISOLUCION ACUOSA 
CON NITRATO SODICO 
DISUELTO.

18.571

INMOVILIZABLE 
EN MATRIZ SOLI- 
DA SIN PRETRATA 
MIENTO

RESINAS GRANULARES 89
RESINAS EN POLVO 304
CONCENTRADOS DE 
EVAPORACION 86

CONCENTRABLE QUEROSENO/TBP 1 .857

INMOVILIZABLE 
EN MATRIZ SOLI- 
DA SIN PRETRATA 
MIENTO

DISOLUCION ACUOSA 
DE LAVADO DE QUERO 
SENO NO RECIRCULA- 
DO

344

BAJA CONCENTRABLE DISOLUCIONES ACUO- 
SAS RESIDUALES 41.357

INMOVILIZABLE 
EN MATRIZ SOLI- 
DA SIN PRETRATA 
MIENTO

DISOLUCION ACUOSA 
CON BARROS Y COAD 
YUVANTES DE FIL- 
TRAC ION

111

DISOLUCIONES ALCA­
LI NAS DE LAVADO 155

CONCENTRADO DE 
DESCONTAMINACION 54

BAJA CON 
TENIENDO 
EMISORES 
ALFA

INMOVILIZABLE 
EN MATRIZ SO- 
LIDA SIN PRE- 
TRATAMIENTO.

AGUAS RESIDUALES 
QUIMICAS 20
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TABLA 4.- ESTIMACION DEL VOLUMEN ANUAL MUNDIAL DE RESIDUOS 
LIQUIDOS DE ACTIVIDAD INTERMEDIA CONCENTRABLES 
PROCEDENTES DEL PROCESO PUREX DE REELABORACION.

1 980 1 985 1990 1 995 2000

SIN
CONCENTRAR 14.000 25.000 1 23.481 132.860 280.000

CONCENTRA-
DO 1.100 2.000 9.498 10.21 9 22.000

1.2. OBJETIVO Y ALCANCE DEL PRESENTE TRABAJO.

Este trabajo se enmarca en la Ilnea de investigaciôn 
que se viene desarrollando en el Departamento de Combustibles 
Irradiados y Residuos Radiactivos, de la Junta de Energia Nu­
clear .

La investigaciôn présenta un doble objetivo general.
De un lado el estudio de la desnitraciôn de los residuos li­
quidos radiactivos, de actividad intermedia con alto conteni 
do en nitrato sôdico, mediante âcido oxâlico. De otro lado la 
determinaciôn de una formulaciôn vitrea adecuada para la in- 
corporaciôn de dichos residuos, una vez desnitrados y secos.

Dentro del estudio de la reacciôn, se plantearon dos 
objetivos:

1. Estudio de la viabilidad de la desnitraciôn para va­
ries sistemas reaccionantes a temperatura de ebulli- 
ciôn.

2. Establecimiento del modelo cinético que describe el
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sistema elegido en un rango apropiado de las varia­
bles .

Por su parte, respecte a la determinaciôn de formula 
ciones vitreas los objetivos marcados fueron:

1. Obtenciôn de un vidrio de baja temperatura de fusiôn,
con elevada capacidad para incluir en su estructura 
iones sodio.

2. La formulaciôn vitrea elegida ha de tener alta esta- 
bilidad frente al ataque quimico, en general, y a] 
agua en particular.

Luego en ambas vertientes se trata de iniciar la in­
vestigaciôn sobre un nuevo procedimiento de tratamiento y 
acondicionamiento de dicho tipo de residuos, y la obtenciôn 
de datos de diseho que permitieran su posterior aplicaciôn
a escala de planta piloto.

Si e? método propues to, présenta la flexibi]idad de- 
seada podria ser posible incluso el tratamiento de residuos 
que tengan alto contenido en iôn nitrato, aûn no siendo en 
forma de nitrato sôdico como en el caso estudiado. Asi po­
dria aplicarse a la desnitraciôn del âcido nitrico y del ni. 
trato de aluminio, compuestos ambos contenidos en los resi­
dues del proceso Purex y de la reelaboraciôn de combusti­
bles irradiados de reactores tipo MTR, respectivamente.
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2. RESIDUOS RADIACTIVOS

2.1. CICLO DEL COMBUSTIBLE NUCLEAR.

La generaciôn de energia mediante la utilizaciôn de la 
fisiôn nuclear précisa la realizaciôn de una serie de opera- 
cicnes y procesos que, comenzando con la extracciôn del mine­
ral de uranio, culmina con la fabricaciôn de los elementos 
combustibles que son compuestos o aleaciones de uranio cuyas 
propiedades y caracteristicas dependen del tipo de reactor en 
el que vayan a ser utilizados.

Durante el funcionamiento del reactor, el combustible 
se transforma enriqueciéndose en nuevos elementos generados 
por la fisiôn del elemento fisionable y por captura neutrôni- 
ca y que actûan de forma que hacen perder reactividad al ele­
mento combustible, por lo que ha de descargarse regularmente 
del reactor. A partir de este momento son posibles dos estra­
tegias relatives al futuro del combustible irradiado: la de 
su reelaboraciôn, entendiendo por tal el tratamiento de los 
combustibles para separar los elementos fisionables que pue- 
den ser reutilizados en el reactor, de los productos de fi­
siôn y transurânidos, y la de no reelaboraciôn (2). Este es 
el punto mâs sensible y controvertido tanto a nivel técnico- 
econômico como politico del ciclo del combustible nuclear. En 
efecto, estas estrategias dependen de la politica de utiliza­
ciôn de los materiales fisionables contenidos en los combustibles
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irradiados y, en menor medida, de la forma en que se piensen 
confiner los desechos radiactivos producidos en el reactor.

La consideraciôn de los diferentes tipos de reactores 
junto con las posibles estrategias aplicables, conducen a los 
siguientes ciclos del combustible:

a) Ciclo del combustible de reactores de agua ligera en 
régimen de paso ûnico.

b) Ciclo del combustible, en régimen de paso ûnico, basado 
en reactores de agua pesada.

c) Ciclo de reactores reproductores râpidos, con reelabora 
ciôn y reciclado del plutonio.

d) Ciclo del combustible de reactores de agua ligera con 
reelaboraciôn y reciclado.

e) Ciclo del combustible de reactores de agua pesada con 
reelaboraciôn y reciclado del plutonio, utilizando como 
combustible uranio o uranio/torio.

f) Ciclo de reactores de alta temperatura, con reproceso y 
reciclado, de combustibles uranio/torio.

Desde que se comenzô a utilizar la fisiôn nuclear en la 
generaciôn de energia, se hablaba del ciclo del combustible, 
por la posibilidad que existia de la reutilizaciôn, en ciclo 
cerrado, de los elementos fisionables contenidos en el combusti^ 
ble irradiado • Por esto se continua utilizando esa nomenclatu­
re pues es évidente que los dos primeros apartados (a y b) no 
son ciclos, ya que no reutilizan el uranio y el plutonio que 
todavia contiene el elemento combustible, mientras que los eua 
tro ûltimos si son realmente ciclos. En la figura 2 se présen­
ta, de forma general, el ciclo del combustible nuclear.
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FIG. 2 EL CICLO DEL COMBUSTIBLE NUCLEAR
Ciclo con reelaboraciôn y uranio enriqueciido.
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Cônsiderando solamente las operaciones y procesos que 
integran el ciclo y teniendo en cuénta que en los reactores 
de agua ligera, agua pesada y alta temperatura la fisiôn se 
produce mediante neutrones térmicos (con velocidad inferior a 
la de su apariciôn, mediante moderaciôn), los siete ciclos con 
siderados mas arriba puedan resumirse en très, que se presen- 
tan en la figura 3, Las etapas de cada ciclo son:

- Ciclo de combustible de paso ûnico, el combustible irra 
diado no se reelabora sino que se almacena en seco o en 
piscina hasta su evacuaciôn definitiva, por ejemplo por 
acondicionamiento y almacenamiento definitive en un re- 
positorio geolôgico profundo.

- Reciclado en reactores térmicos, se reelabora el combus­
tible irradiado y el uranio y el plutonio se separan de 
los productos de fisiôn que, después de su acondiciona­
miento, se almacenan en un repositorio geolôgico profun- 
do. El uranio y el plutonio se reciclan a nuevos elemen- 
tos combustibles de reactores del mismo tipo que el que 
ha producido el plutonio. También podrxa reciclaise solo 
el uranio y almacenar el plutonio o al contrario, o rec^

, clarlos a reactores reproductores.

- Reciclado en reactores reproductores rapides, el combus­
tible irradiado se reelabora de modo anâlogo al caso an­
terior fabricândose con el uranio y el plutonio nuevos 
eiementos combustibles. Si funcionan adecuadamente, es­
tes reactores pueden producir algo mâs plutonio que el 
que consumen (de aqui el nombre de "reproductor"), y el 
modo exacte de funcionamiento depende de la necesidad de 
plutonio.
Tante el reciclado en reactores térmicos como en reactores
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reproductores rapides précisa instalaciones para almace 
nar el plutonio separado hasta que se recicle y medios 
para transportar el plutonio de un almacenamiento a 
otro, as! como plantas de reelaboraciôn y de fabrica- 
ciôn de combustible e instalaciones de almacenamiento o 
evacuaciôn de residues.

Todas las operaciones que llevan consigo el manejo de 
materiales radiactivos son generadoras de residues, ya sea 
por contaminaciôn o activaciôn de otros materiales, o bien 
por desecho del propio material radiactivo o subproducto de 
algunas operaciones.

Las fuentes principales productoras de residues por ac 
tividad o por volumen, dentro del ciclo del combustible son:

- Etapas de extracciôn y purificaciôn del mineral, enri- 
quecimiento y fabricaciôn del elemento combustible.

- Producciôn de residues por los reactores de potencia.

- Residues procédantes del tratamiento de combustibles 
irradiados.

En la tabla 5 (4) se presentan las cantidades de resi­
dues, asi como su actividad por Gwe/aRo.

2.1 .1 . Parte final del ciclo

Dentro de las distintas etapas del ciclo del combusti­
ble nuclear merece especial interés la parte final de dicho 
ciclo en la que este trabajo esta enmarcado. Por elle, y para 
una mejor comprensiôn de la procedencia y de la naturaleza de 
los residues liquides radiactivos objeto del estudio, se
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TABLA 5.- RESIDUOS SOLIDOS GENERADOS EN EL CICLO DEL 
COMBUSTIBLE^. (Por GWe/a).

Uranio
- Tierras y esté 
riles producto 
de la extrac­
ciôn de uranio.

50.000 m3 50 Ci 1 mCi/m3 Ra 222 (oi )

- Fabricaciôn de 
los combusti­
bles y enrique 
cimiento.

50 m^ 100 Ci 2 Ci/m3 dL

Reactor 800 m^ 4.1Q3 Ci 5 Ci/m3 p  a

Reelaboraciôn de 
los combustibles
- Productos de 
fisiôn concen- 
trados.

15 m3 3.107 Ci 2.l06ci/m3 ^  A  y

- Vainas 10 m3 3.105 Ci 3.10^Ci/m3 p  y
- Efluentes soH 
dificados y re 
siduos tecnolô 
gicos (FA + MA)

200 m3 2.104 Ci 10^Ci/m3 p  Y

No se incluyen los residuos producidos por el desmantela-
miento de las instalaciones Nucleares correspondientes
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resumen a continuaciôh los procesos de reelaboraciôn, tratamien 
to y almacenamiento de residuos.

2.1.1.1. Reelaboraciôn del combustible irradiado

Los estudios sobre el tratamiento de la separaciôn de 
los eiementos présentes en las barras de uranio natural irra­
diado, comenzaron en Estados Unidos durante la segunda guerra 
mundial dentro del Proyecto Manhattan. Los esfuerzos se concen 
traron sobre la extracciôn del plutonio, por el procedimiento 
del fosfato de bismuto.

Después de la segunda guerra mundial la investigaciôn 
se centré en la separaciôn del uranio y el plutonio por el mé 
todo REDOX. Este método permitiô, por primera vez la extrac­
ciôn de uranio y plutonio, mediante la utilizaciôn de la me- 
til-isobutil-cetona (hexona). Pero présenta el inconveniente 
de que dicho disolvente extractivo es atacado por el âcido ni- 
trico, que es el reactivo utilizado para la disoluciôn del com 
bustible irradiado, debido a que reduce la masa de residuos 
sôlidos y porque puede ser recuperado facilmente por destila- 
ciôn (5)•

Por ello, después se utilizô otro disolvente, el fosfa­
to de tributilo (TBP), desarrollando el método PUREX (Pluto­
nio, Uranio, Refinado por Extracciôn) que permit; la coextrac- 
ciôn del uranio y del plutonio sin la mayor parte de los pro­
blèmes inherentes al REDOX. EL proceso PuREX fué utilizado a 
escala industrial en 1954, en la planta militar de reelabora­
ciôn de Savannah River (Carolina del Sur). El paso siguiente 
fué el desarrollo de la investigaciôn, a nivel de laboratoriq
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y de planta piloto, para adaptar el proceso PUREX a combusti-+ 
bles de diôxido de uranio enriquecido. En I960 se monté la 
primera unidad comercial de tratamiento.

En esta época se desarrollan sin éxito otros procedi- 
mientos taies como el BUTEX que utiliza como disolvente eter 
-dibutoxidietilico y el AQUAFLUOR, este es semejante al PU­
REX, pero en él los residuos de los productos de fisiôn no 
son almacenados temporalmente como liquides, sino que son cal. 
cinados y transformados en sôlidos. Las primeras etapas de e^ 
te proceso son semejantes a las del PUREX, que luego se des- 
criben, pero la purificaciôn de uranio se realiza por fluora- 
ciôn.

Antes de que el proceso PUREX se impusiera como el ûnî  
co método de separaciôn de combustibles nucleares, se propu- 
sieron y ensayaron numerosos métodos; se han recopilado 32 dî  
ferentes. Los procesos aplicados por "via acuosa" se basan so 
bre todo en la extracciôn con disolventes. Existen procesos 
pirometalûrgicos, electroquimicos, quimicos y otros que utili 
zan como base la naturaleza oxireductora de los eiementos pe- 
sados (6).

Especial atenciôn merecen dos métodos que se conside- 
ran como los mâs importantes en el piano industrial : El méto­
do PUREX de una parte, que es el ûnico utilizado actualmente, 
y el método por "via seca" que présenta ventajas sobre el pri 
mero, sobre todo en el caso de combustibles fuertemente irra­
diados de reactores reproductores râpidos, pero que de memen­
to esté lejos de ser asequible.

Las operaciones iniciales a las que se somete el com­
bustible irradiado son comunes para ambos métodos. Una vez



- 19 -

descargado el combustible y después de un periodo de enfria- 
miento de unos 3 meses en la piscina situada en el reactor 
se envia a la planta de reelaboraciôn, donde se almacena nue 
vamente.

Las consecuencias mâs importantes del enfriamiento 
son: 1) La actividad beta y gamma disminuye hasta un nivel 
para el que ya no es importante la descomposiciôn radioliti- 
ca de los reactivos a utilizar en el tratamiento, 2) los pro 
ductos de fisiôn de periodo corto decaen casi totalmente, lo 
que simplifica la operaciôn de reproceso, puesto que se redu 
ce el numéro de impurezas que hay que eliminar del combusti­
ble irradiado.

Antes de aplicar el proceso PUREX son necesarias dos 
operaciones: el cizallamiento de los eiementos combustibles 
en trozos de algunos centimetres de longitud y la disoluciôn 
del ôxido de uranio, para separarlo de la vaina, mediante 
ataque quimico de los trozos de combustible con âcido nitri- 
co a ebulliciôn que disuelve al ôxido y no los trozos de vai 
na de zircaloy; las pequefïas cantidades de productos de co- 
rrosiôn que pasan a la disoluciôn no constituyen un problema 
en el tratamiento.

El método PUREX se basa en las propicdades de extrac­
ciôn selectiva de los iones UO^^ y Pu4+ por un disolvente or 
gânico: el fosfato de tributilo (TBP). En la figura 4 se pre 
senta un esquema, simplificado, del proceso PUREX. En el pri 
mer ciclo de extracciôn los productos de fisiôn (P.F.) y los 
transplutônidos permanecen en la fase acuosa que se origina 
en la disoluciôn en âcido nitrico de los trozos de los eie­
mentos de combustible, mientras que el Pû '*’ y ei U0^+ pasan
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a la fase orgânica en forma de complejos de TBP. La fase acuo 
sa constituye los residuos liquides de alta actividad y se al 
macena en depôsitos de acero inoxidable. La siguiente opera­
ciôn consiste en recuperar el plutonio en fase acuosa, y man- 
tener el uranio en la fase orgânica. Para realizar este se re 
duce el plutonio en la segunda columna ai estado trivalente 
mediante procesos quimicos o electroquimicos. En estas condi- 
ciones el plutonio pasa a la fase acuosa mientras que el ura­
nio, que no ha sido afectado por esta reducciôn, se mantiene 
en la fase orgânica.

La tercera etapa de este primer ciclo consiste en la 
reextracciôn del uranio contenido en la fase orgânica ponién- 
dola en contacte con una disoluciôn diluida de âcido nitrico 
a una temperatura determinada. Los procesos de extracciôn se 
realizan en aparatos donde las dos fases acuosa y orgânica se 
ponen en contacte en conrracorriente. Très dispositivos, el 
mezclador sedimentador, la columna puisante y el extractor 
centrifuge se utilizafi con tiempos de contacte diferentes 
(del orden de 1 hora para los dos primeros y de algunos segun 
dos para el ultime). Estos tiempos de contacte tienen espe­
cial importancia en el caso de los combustibles irradiados de 
bido a los efectos de la radiaciôn sobre el TBP, sobre todo 
en el primer ciclo de extracciôn. Se efectuan dos o très ci- 
clos complètes de separaciôn, .para obtener la pureza deseada 
de uranio y plutonio.

Debido a las altas concentraciones de plutonio que apa 
recen en algunas etapas del proceso, es necesario vigilar que 
no se alcancen valores prcximos a la criticidad, aumentando 
el riesgo del comienzo de una reacciôn en cadena. Esto se con 
trola mediante la adiciôn de absorbantes de neutrones como
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gadolinio o hafnio.

El reproceso por via seca esta ûnicamente estudiado, en 
la actualidad, a escala de laboratorio. Se basa en la diferen- 
cia de volatilidad entre los fluoruros UF^, PuF^ y los fluoru- 
ros de los productos de fisiôn MF^ y MF^ (Siendo M un producto 
de fisiôn).

En la figura 5 se representan las distintas etapas, que 
se describen a continuaciôn:

- rreparaciôn de un polvo homoçéneo de ôxido de uranio y 
de plutonio a partir del combustible irradiado.

- Fluoraciôn de los ôxidos por fluor y desublimaciôn me­
diante refrigeraciôn.

- Separaciôn de U/Pu por volâtilizaciôn de UFg y PuFg y re 
ducciôn del PuF^ a PuF^ con carbônico gaseoso. El PUF4 
précipita en estas condiciones mientras que el uranie 
queda como gas en forma de UFg.

- El compuesto de plutonio asi obtenido debe ser purifica­
do debido a que solamente estâ parcialmente descontamina 
do.

Este método présenta ventajas: ausencia de compuestos 
orgânicos sensibles a la degradaciôn por radiaciôn, menor volu 
men de residuos, lo que simplifica los problemas de tratamien­
to y almacenamiento. Luego podria parecer interesante tanto 
desde el punto de vista econômico como del de seguridad.

De los ensayos realizados a escala de planta piloto se 
obtuvieron resultados poco satisfactorJ.os. En particular la re 
cuperaciôn de plutonio es muy incomplete. El rutenio se encuen 
tra distribuido uniformemente por todo el sistema, los productos
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obtenidos se descontaminan mal y es necesario una purifica- 
ciôn complementaria, por ejemplo, mediante la aplicacion de 
un ciclo del método PUREX.

Parte de las dificultades que aparecen se deben al des 
conocimiento de la naturaleza de los compuestos fluorados, de 
los mecanismos de la reacciôn y de la dificultad y reactivi- 
dad quimica que presentan este tipo de compuestos.

2.1.1.2. Residuos radiactivos generados en la reelaboraciôn.

Las instalaciones de reelaboraciôn de los combustibles 
irradiados constituyen la principal fuente de residuos genera 
dos en la industrie nuclear considerando su radiactividad 
(ver tabla 5)•

Estos residuos pueden clasificarse en très grupos, se- 
gûn su estado fîsico:

- Efluentes gaseosos generados en la disoluciôn del com­
bustible nuclear.

- Efluentes liquidos, de procedencias diverses, que con- 
tienen diferentes cantidades de productos de fisiôn.

- Residuos sôlidos (vainas del combustible, filtres, res^ 
nas y piezas de ecuipo).

Los etluentes gaseosos se componen de una mezcla de 
aire, ôxidos de nitrôgeno, hidrôgeno, los gases nobles xenôn 
y kripton, iodo, diôxido de carbono y tritio (7). El aire apa 
rece porque se utiliza como purga en los aparatos de medida y 
como fluido motor para cl trasvase de liquidos, los ôxidos de 
nitrôgeno aparecer como consecuencia de la disoluciôn del
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diôxido de uranio con âcido nitrico, el hidrôgeno se genera 
por radiolisis del agua y el resto de los componentes son pro 
ductos de fisiôn.

Por tonelada de elemento combustible, se evacûan a tra 
tamiento unos 2200 metros cubicos de gases, de los que 2000 
m3 son aire, 200 m3 ôxidos de nitrôgeno, 2 m^ de xenôn, que 
prâcticamente no tiene actividad, 200 litros de kripton-85 ra 
diactivo, 50 litros de iodo-129, 10 cm^ de diôxido de carbo- 
no-14 y unos 500 cm3 de tritio.

Los efluentes liquidos sueien segregarse en très co- 
rrientes principales que se las aenomina de alta, intermedia 
y baja actividad. Las cantidades y composiciones dependen, en 
gran manera, del diagrama de flujo que se utilice en la plan­
ta de reelaboraciôn considerada pero, en lineas générales, 
pueden tener los volûmenes, composiciones y procedencias si- 
guientes:

- Residuos de alta actividad, constituidos por el refina- 
do de primer ciclo, tienen una actividad de unos
2,4.10^ Ci/m3, es decir, varies g/l de productos de fi­
siôn. Se generan unos 3,5 m3 por tonelada de eiementos 
combustibles y contienen el 99% de los productos de fi­
siôn.

- Residuos de actividad intermedia, generados en los ci- 
clos de purificaciôn de uranio y plutonio, en las eta­
pas de acondicionamiento de la fase orgânica, asi como 
en operaciones de descontaminaciôn. Contienen, fundamen 
talmente, nitrato sôdico pues los reactivos utilizados 
en las operaciones que se comentan mâs arriba son âcido 
nitrico e hidrôxido sôdico. Contienen también pequehas 
cantidades de productos de fisiôn y de corrosiôn,siendo



26 -

los mâs importantes, desde el punto de vista de su ra­
diactividad, radiotoxicidad, y relativamente largo pe­
riodo de semidesintegraciôn, el cesio-137 y el estron- 
cio-90. Se generan unos 18 m^ por tonelada de elemento 
combustible y tienen actividades del orden de los 50 
Ci/m^, es decir, unos cuatro ordenes de magnitud menor 
que los residuos de alta actividad.

- Residuos de baja actividad, de procedencias diversas, 
cuyo componente fundamental vuelve a ser el nitrato sô 
dico y pequefSas cantidades de productos de fisiôn, con 
actividades inferiores en unos 4 ordenes de magnitud 
( *^ 10~^-1 0“'̂ Ci/m3) a los de actividad intermedia. 
Aparecen unos 40 m^ por tonelada de elemento combusti­
ble tratado.

Respecte a los residuos sôlidos hay que hacer notar 
que se generan en formas muy diversas (vainas, eiementos es- 
tructurales, chatarra, filtres de aerosoles, celulosa, plâs- 
ticos, telas, escombros, tierras, etc) y con todo un espec- 
tro de actividades que pueden deberse a contaminaciôn de pro­
ductos de fisiôn o activaciôn neutrônica. La cantidad genera- 
da puede estimarse en 8-10 m.3 por tonelada de elemento combus 
tible.

2.1.1.3. Tratamiento de los residues radiactivos.

Los fines que se pretenden con su tratamiento e inmo- 
vilizaciôn son los siguientes:

1.- Reducir el volumen requerido para su almacenamiento.

2.- Incrementar la seguridad asociada a su manejo y aima 
cenamiento.
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3.- Recuperar los eiementos transurânidos.

4.- Reducir la movilidad del residuo durante el almacena­
miento .

La elecciôn del tratamiento del residuo estâ directa- 
mente relacionada con la selecciôn de la forma final de soli- 
dificaciôn.

Desde su comienzo, hace 30 aMos, la industria nuclear 
se ha ocupado del estudio y desarrollo de distintos métodos 
de tratamiento y manejo de los residuos. En muchos casos la 
tecnologla no es nueva, ha sido y es utilizada por muchas 
otras industrias con problemas similares de residuos. La ûni- 
ca diferencia para aplicaciones semejantes es que en el caso 
de los residuos de la industria nuclear, son radiactivos y 
han de inmovilizarse y almacenarse en lugares controlados. Se 
puede citar como ejemplo que los residuos radiactivos pueden 
ser incinerados para reducir su volumen, como ocurre con los 
residuos urbanos, pero las cenizas tienen que ser inmoviliza- 
das y almacenadas en repositories superficiales o geolôgicos.

La tecnologla del tratamiento de residuos puede elegir 
se de acuerdo con el tipo de residuo e independientemente de 
su contenido radiactivo. La base de dicha tecnologla os en ge 
neral la misma para cualquier nivel de radiactividad. Ahora 
bien, un contenido elevado de radiactividad beta-gamma requie 
re construcciôn especial para blindar la radiaciôn asociada, 
asi como automatizaciôn y equipo de manejo a distancia que 
évité la irradiaciôn del operador. Por su parte la actividad 
alfa, ademâs de obligar a considerar la posible criticidad, 
exige equipos de ventilaciôn y filtraciôn de muy alta efica- 
cia.
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2.1.1.3.1. Residuos de alta actividad.

Como ya se comentô en el epigrafe 2,1.1.2. pueden 
ser sôlidos, liquidos y gaseosos.

Hay très residuos radiactivos gaseosos que son impor­
tantes: el iodo y los gases nobles kripton y xenon. Los très 
quedan en libertad al disolverse el elemento combustible. Si 
el combustible se encuentra en forma metâlica, habrâ présen­
tes también ôxidos de nitrôgeno, como consecuencia del ata­
que con âcido nitrico.

El tratamiento mâs extendido para estos residuos con­
siste en pasar la corriente gaseosa por una torre de conden- 
saciôn, donde los ôxidos de nitrôgeno se combinan con el agua 
para formar âcido nitrico. Los gases residuales, una vez ca- 
lientes, atraviesan un lecho con relleno recubierto de nitra­
to de plata, donde se fija el iodo en forma de ioduro de pla- 
ta. Finalmente, los gases, constituidos casi exclusivamente 
por kripton y xenon, se pasan a través de filtros de alta efi 
cacia (HEPA), descargândose a la atmôsfera a través de chime- 
neas altas o bien pueden ser absorbidas sobre carbono o gel 
de silice a temperaturas bajas.

En este grupo de residuos radiactivos gaseosos, hay 
que incluir también el aire procédante de las plantas de tra­
tamiento, que transporta pequefïas particulas radiactivas, li­
quidas y sôlidas. Por esto, es necesario antes de procéder a 
su descarga a la atmôsfera, filtrarlo a través de filtros de 
arena o, mejor, de filtros de alta eficacia.

Por su parte los residuos sôlidos de alta actividad son 
fundamentalmente las vainas del combustible nuclear.
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la filosofia actual de su tratamiento jno estâ totalmen 
te defirida. Como soluciôn algunos paises han optado por su 
incorpoiaciôn directa en cemento. Considerando que la canti­
dad inccrporada ha de ser tal que no provoque problemas debi­
do s a SI alta actividad y a su elevada generaciôn de calor.

H. tratamiento de los residuos liquidos estâ enfocado 
para evitar su fâcil dispersion en la biosfera, a su conver- 
siôn ensôlidos.

las caracteristicas que ha de cunplir la forma sôlida 
final dt los residuos solidificados son las siguientes:

- Cmductividad térmica, lo mâs alta posible. La razôn es 
te en la energia, transformada en calor, que se despren 
dt por efecto de la desintegraciôn radiactiva de los pro- 
dictos de fisiôn que contienen los residuos. Este calor 
e: absorbido por el sôlido y si no se disipa convenien- 
ttmente la temperatura en este podria crecer hasta des- 
tiuirlo. Para hacerse una idea del orden de magnitud, 
uia tonelada de vidrio que contenga un 20% de productos 
dt fisiôn 5 anos después de la descarga del reactor del 
ccnbustible que los contenia, tiene una potencia de 10 KW.

- Vfiocidad de disoluciôn en agua (tasa de lixiviaciôn) lo 
mis baja posible. Con ello se trata de evitar la disper 
SDÔn de los productos de fisiôn en el caso de que, por 
accidente, los sôlidos entraran en contacte con agua.

- Rfsistencia mecânica elevada, sobre todo desde el punto 
dt vista de resistencia al impacto, pues un accidente
er el momento del transporte, si es el caso, puede rom- 
ptr el sôlido, aumentando su superficie expuesta y, por 
tmto, la tasa de lixiviaciôn si en algùn momento entra 
r. en contacte con agua.
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- Por ultimo cabe sefialar que, segun sea la forma sôlida 
final, se consigne una reducciôn de volumen entre 7 y 
10 veces. Asi, estos residuos ocupan el minimo volumen 
posible y reducen los costes de transporte y almacena- 
mientos temporal y definitivo.

La primera etapa del tratamiento de estos residuos con 
siste en su calcinaciôn para una vez en fase sôlida, incorpo- 
rarlos a una matriz inorgânica, cerâmica o vitrea.

De entre los métodos propuestos para su tratamiento se 
describen a continuaciôn, breveraente, los mâs importantes(8):

- Calcinaciôn flash: El residuo se introduce pulverizado 
y es sucesivamente evaporado, secado y calcinado. La 
energia necesaria en el proceso se aporta a través de 
las paredes del calcinador mediante resistencias eléc- 
tricas exteriores.
Las ventajas de este método residen en su gran flexibi- 
lidad produce pequehas cantidades de residuos secunda- 
rios, y durante la operaciôn 3a volatilizaciôn de radio 
nucleidos no es muy elevada.

- Calcinaciôn en lecho fluidizado: El residuo liquide, 
igual que en el caso anterior, se introduce pulverizando. 
Durante la operaciôn se ahade continuamente al calcina­
dor un material inerte; esta adiciôn conlleva ventajas 
taies como la posibilidad de utilizar altas velocidades 
de alimentaciôn, de calcinar residuos con alto conteni­
do en sodio, y ademâs no es necesario un control de ta- 
maMo'de particulas. El material inerte empleado es gra­
nular, generalmente SiOg.
El sistema de aporte de calor al proceso es la combus- 
tiôn interna de queroseno y oxigeno puro. Ahora bien.
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es necesario calentar el lecho desde el exterior a unos 
3759C, temperatura que se précisa para producir la 
autoiçniciôn del combustible. Esto se consigne mediante 
un precalentador, también de lecho fluidizado, del aire 
que se utiliza después en la fluidizaciôn del cacinador.

- Evaporaciôn-desnitraciôn: Se utiliza en la solidifica­
ciôn a vidrio al fosfato. Para ello previamente a la eva 
poraciôn-desnitraciôn se ahaden al residuo liquido âcido 
fosfôrico, hidrôxido sôdico y nitrato férrico. Los pro­
ductos sôlidos que se descargan del desnitrador se intro 
ducen en un recipiente para su fusion y posterior almace 
namiento final.

- Fusiôn en el contenedor: En este proceso el residuo se 
calcina primeramente en un calcinador pulverizador, don­
de se convierte en un ôxido pulvérulente, fino y seco. 
Este polvo del residuo y una formulaciôn especial de frî  
ta de vidrio, que se anade en la base del calcinador, se 
introducen en el contenedor de acero inoxidable situado 
en un horno. La frita de vidrio y el residuo calcinado 
se funden formando un vidrio homogéneo.

- Alimentaciôn continua a un crisol cerâmico: Se consigne 
una elevada capacidad de fusiôn mediante la aplicaciôn 
de una corriente alterna a la masa de vidrio. Esta eleva 
da capacidad de fusiôn hace posible evitar la etapa de 
calcinaciôn, utilizada en otros procesos y alimenter di. 
rectamente el residuo fundido al crisol cerâmico.

Las formas mâs utilizadas para inmovilizar esté tipo de residuos
son la vitrificaciôn y la cementaciôn utilizândose mâs la primera.

Durante los ûltimos 2o anos se han estudiado numerosas
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composiciones de vidrios. Muchos de ellos son formulaciones 
de borosilicato de punto de fusiôn relativamente bajo.

La complejidad y la variabilidad de la composiciôn de 
los residuos créa problemas y hace imposible hablar acerca 
de una composiciôn especifica de la formulaciôn vitrea.

Las investigaciones que sobre los vidrios se realizan 
estan enfocadas, ademâs de a la determinaciôn de formulacio­
nes, al estudio del efecto de la radiactividad y del calor ge 
nerados por los residuos sobre propiedades taies como tasa de 
lixiviaciôn, resistencia mecânica , efecto del helio (generado 
por desintegraciôn alfa) sobre la red del vidrio, etc.

El efecto térmico influye sobre la desvitrificaciôn, y 
sobre la modificaciôn de la velocidad de lixiviaciôn que la 
desvitrificaciôn origina.

La otra posibilidad de inmovilizaciôn, la incorpora- 
ciôn de los residuos en cemento, se ha utilizado usualmente 
para residuos de baja actividad. En la actualidad también se 
utiliza dicho material para los residuos de alta actividad, 
de intermedia o baja generaciôn de calor.

Los tipos de cementos empleados mâs frecuentemente son 
el Portland y los cementos aluminosos hidrâulicos de alto con 
tenido en alumina.

En la actualidad se estân estudiando muchos otros com­
puestos taies como rocas sintéticas, cerâmicos, vitro-cerâmi 
COS, etc., teniendo como meta en todos los casos la obtenciôn 
de una soluciôn segura, flexible y econômica para la inmovili 
zaciôn de los residuos radiactivos.
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2.1.1.32. Residuos de actividades baja e intermedia.

Istos residuos se generan en todas las operaciones y 
proceso; del ciclo del combustible nuclear, es decir, los re­
siduos :adiactivo5 sôlidos y liquidos producidos en las opera 
ciones «e la fabricaciôn del combustible, en el reactor y en 
la reel<boraciôn. Se exceptuan los residuos de alta actividad 
y las vânas de los combustibles que procedèn solamente de dichas 
operacioies de reelaboraciôn. La radiactividad de aquellos resi­
duos se debe, principalmente, a emisores beta-gamma de vida 
corta (lenos de 100 anos de periodo de semidesintegraciôn) 
emisore: alfa de vida larga (isôtopos de los transurânidos de 
mâs de 00 anos de periodo de semidesintegraciôn), o combina- 
ciôn de ambos.

lueden agruparse en las siguientes amplias categories:

- Residuos solidos en general - combustibles y no combus- 
t.bles- que incluyen materiales como celulosa, plâstico, 
fltros, metales, vidrios, etc.

- Efuipo inutilizado por modificaciôn, renovaciôn, conta- 
mnaciôn, etc.

- Rfsiduos liquidos, soluciones acuosas y de lavado, res^ 
nis de cambio iônico, liquidos orgânicos taies como 
aœites lubricantes, grasas y disolventes orgânicos.

LiS cantidades y las caracteristicas de estos residuos 
v.rian apreciablemente de una operaciôn a otra, incluso 
ei una misma etapa del combustible nuclear, debido a la 
dferencia de mantenimiento y a la filosofia de la ope- 
riciôn en cada pais.

(ada categoria de residuos se reelabora de acuerdo con
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el método de tratamiento adecuado para producir un producto 
final monolitico que pueda ser almacenado en repositories su­
perf iciales o geolôgicos profundos, dependiendo del contenido 
en radiactividad de los residuos.

El tratamiento primario de cualquier residuo genera re 
siduos adicionales (secundarios) que tienen similares caracte 
risticas a algunos de los muchos tipos de residuos originales 
(primaries).

i) Residues Sôlidos.

Consisten en materiales que aparecen en distintas ope­
raciones y que pueden ser combustibles o no combustibles. Los 
combustibles incluyen una gran variedad de partidas taies co­
mo papel, cartones, plâsticos, trapos, repas, lanas, etc. Las 
proporciones de unos u otros varlan dependiendo del tipo de 
operaciôn que genera los residuos. La fracciôn tipicamente no 
combustible consiste en métal y vidrio, materiales de cons­
trucciôn y de aîslamientô {hormigôn, etc.), marcôs metâlicos 
de filtros y pequeho éqùipo.

Estos residuos se tratan con los objetivos siguientes:

- Segregaciôn del material combustible del no combustible.
- Reducciôn de la actividad quimica de los residuos.
- Reducciôn de volumen.
- Recuperaciôn de materiales fisionables.
- Descontaminaciôn, por eliminaciôn de la radiactividad.

Es necesario un pretratamiento antes de procéder al 
tratamiento primario. El pretratamiento del residuo, consiste 
en procesos fisicos o quimicos necesarios para preparar el re 
siduo para el tratamiento y el almacenamiento, incluye
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operacioner tales cpmo segregaciôn, clasiflcaciôn, etc.

La egregacion es un método sencillo de separaciôn de 
los materid.es combustibles de los no combustibles. Los prime 
ros puedenser quemados, descontaminados, compactados o empa- 
quetados; «e manera anâloga los no combustibles pueden ser 
descontamiiados, compactados, fundidos, disueltos y envasados.

Lostratamientos de combustiôn que se han desarrollado 
para los reiduos radiactivos incluyen incineraciôn, piroli- 
sis, digesiôn con âcidos y combustiôn en mezclas de sales.

ii) Euipo inutilizado.

Cuado el equipo de proceso, utilizado en servicios ra 
diactivos,falla o se vuelve obsolete durante la vida de la 
operaciôn luclear, se convierte en un residuo que requiere al 
macenamieno. El equipo utilizado normalmente se limpia y des 
contamina intes de ser retirado del servicio. Los componentes 
combustiblîs se tratan mediante alguno de los métodos ya cita 
dos.

La layor parte de las piezas radiactivas de equipo inu 
tilizado poviene de las plantas de reproceso y del reactor.

Elequipo inutilizado de una planta de fabricaciôn de 
combustibi incluye tanto gran cantidad de cajas de guantes 
como del pquefio equipo que se maneja en ellas.

Las opciones de tratamiento para este tipo de residuos 
incluyen dscontaminaciôn, desmantelamiento mecânico y fusion 
y moldeo. descontaminaciôn (eliminaciôn de la radiactivi­
dad deposiada en la superficie) del equipo radiactivo se 
practica cirante el mantenimiento o antes del almacenamiento 
para reducr los niveles de radiaciôn y minimizar la exposi-
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ciôn del personal durante las siguientes operaciones.

Las soluciones tipicas descontaminantes consisten en 
permanganate alcalino, âcidos minérales, detergentes, âcidos 
orgânicos, etc. Con la mayor!a de los métodos existantes se 
puede conseguir cualquier grado deseado de descontaminaciôn 
de la superficie.

iii) Residuos Liquidos.

Consisten en disoluoiones acuosas y mezclas pastosas, 
concentrados del evaporador, intercambiadores iônicos carga- 
dos, precapas de filtros, aceites orgânicos y disolventes.
Los residuos orgânicos se tratan por combustiôn en incinera- 
dores semejantes a los mencionados anteriormente.

Los principales métodos de tratamiento de las disolu- 
ciones acuosas y de los lodos con alto contenido en sôlido 
totales (tanto disueltos, como en suspensiôn), son evapora- 
ciôn, secado y calcinaciôn. El origen de los residuos liqui­
dos y el tratamiento utilizado normalmente, en centrales nu­
cleares, se resüme en la Tabla 6.

En las operaciones de reelaboraciôn, los liquidos resi. 
duales de alto contenido en sôlidos totales con niveles inter 
medios de radiaciôn se denominan residuos liquidos de activi­
dad intermedia (ILLW).

Dichos residuos proceden de las operaciones de lavado, 
descontaminaciôn y funcionamiento del equipo utilizado. Entre 
las corrientes liquidas generadas en estas operaciones se en- 
cuentran las di soluciones de lavado de los recipientes del 
sistema de tratamiento de gases, de limpieza de los sistemas



37 -

TABLA 6.- ORIGEN Y METODOS DE TRATAMIENTO DE RESIDUOS LIQUI 
DOS RADIACTIVOS DE ACTIVIDAD BAJA E INTERMEDIA.

TI’O 
DE REACTOR

RESIDUO
LIQUIDO ORIGEN TRATAMIENTO

BVR Alta pureza DesagUe, drenaje del equi 
po; liquidos de baja con­
duct ividad.

Filtraciôn y 
cambio de iôn.

BVR Baja pureza
Drenaje del suelo; agua 
extraida de residuos 
pastosos.

Filtraciôn y cam 
bio de iôn (con- 
ductividad 100 
mhos/cm a 25-C) 
o evaporacicn.

BV.I
PW)

Residuos
quimicos

Residuos del laboratorio 
y de descontaminaciôn sin 
detergentes, soluciones 
de regeneraciôn de los 
cambiadores de iôn.

Evaporaciôn

BV/Î
PW

Residuos con 
detergentes

Residuos de lavado y de 
descontaminaciôn con 
detergentes.

Filtraciôn y os­
mosis inversa o 
evaporaciôn.

PWl Residuos
diverses

Drenaje de suelos, siste 
ma de aireaciôn y resi­
duos de muestreo y de 
sistemas primaries.

Evaporaciôn.

FW
Sistema se- 
cundario o 
residues de 
los genera- 
dores de va 
por.

Residuos de la turbina, 
generador de vapor (ex- 
cepto para la regenera­
ciôn mediante cambio de 
iôn).

Filtraciôn y 
cambio de iôn.
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bâsicos de s.olidificaciôn, de descontaminaciôn del equipo y 
de la planta, asi como disoluciones varias de las operaciones 
y mantenimiento del laboratorio. Tambiên se forman residues 
acuosos con alto contenido en sales, en la regeneraciôn de 
las résinas de intercambio iônico, en les sistemas de drenaje 
del suelo y del equipo y en la planta de operaciones quimi- 
cas.

Todas estas corrientes se tratan mediante evaporaciôn, 
secado y calcinaciôn. Se utilizan las mismas operaciones para 
los residues con alto contenido en sôlidos de las plantas de 
fabricaciôn de combustibles.

Las disoluciones acuosas que contienen bajo contenido 
en sôlidos disueltos y bajos niveles de radiactividad (LLLW), 
se generan también en todas las operaciones de las plantas 
de reproceso del combustible nuclear. Las opciones de trata- 
miento para estos residues son osmosis inversa, floculaciôn 
y precipitaciôn, filtraciôn y cambio de ion. Los residues 
con muy bajos contenidos en sales pueden ser descentaminados 
le suficiente para su reutilizaciôn o vertido al exterior.

En las operaciones de fabricaciôn del combustible, 
los LLLW se generan en el lavado, la descontaminaciôn, etc., 
en las operaciones de extracciôn con disolventes, etc. Los 
residues de las plantas de fabricaciôn de ôxidos mixtos con­
tienen ûnicamente trazas de productos de fisiôn, pero pueden 
contener cantidades significativas de transurânidôs,

Los residuos liquides orgânicos tipicos de las opera­
ciones de reelaboracion del comibustible son los disolventes 
del proceso (fosfato de tribuitilo diluido con un hidrocarbu- 
ro como queroseno, dodecano) disolventes del laboratorio,
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disolventes de lavado y lubricantes de varies tipos,

Estos residuos se pueden quemar en un horno especial- 
mente adaptado o en incineradores conveneionales usados para 
los residuos combustibles. Los disolventes una vez utiliza- 
dos en las plantas de reproceso exigen una atenciôn especial, 
debido a su naturaleza radiactiva y su contenido en fôsforo, 
por lo que he.n de utilizarse sistemas de tratamiento de los 
gases emitidos durante su combustion.

Una opciôn posible de tratamiento es la evaporaciôn 
de liquides orgânicos volatiles que aparecen en pequenos vo- 
lûmenes aunque, generalmente, se absorben en vermiculita o 
absorbantes similares para almacenamiento posterior.

El ultimo paso del tratamiento es la inmovilizaciôn 
del residue a un bloque monolitico que évité su dispersion 
en el almacenamiento definitivo

Existen procesos de solidificaciôn que son comercial- 
menue posibles y en use, y otros en fase de investigacion y 
desarrollo.

Los agentes de solidificaciôn mâs utilizados son las 
résinas de poliester, cementos hidrâulicos (Portland, alumi 
noso, alto horno etc.) y cemento mâs aditivos, y asfalto.

Otros procesos utilizados para la inmovilizaciôn de 
residuos liquidos son la incorporaciôn en absorbantes de t± 
pos y caracteristicas muy variadas.

Otras tecnologias en desarrollo son la fabricaciôn de 
minérales sintéticos y la incorporaciôn a matrices vltreas o 
cerâmicas.



- 40 -

De todas ellas la que présenta especial interés para 
los objetivos de este trabajo es la solidificaciôn mediante 
la incorporaciôn de los residuos a una matriz vitrea.

Los vidrios son actualmente la mejor forma encontrada 
para inmovilizar los residuos l’adiactivos ya que tienen bas- 
tante estabilidad quimica aunque no es la forma ideal que se 
precisaria. Tienen suficiente conductividad térmica para dis^ 
par el calor generado por desincegraciôn radiactiva. La tecno 
logia de la fabricaciôn de vidrios es una de las més antiguas 
que se conocen, y se ha trabajado intensamente durante los 20 

I ultimes afîos para adaptarla a la incorporaciôn de residuos de
alta actividad.

En la incorporaciôn a vidrios de algunos tipos de resi 
duos de actividad intermedia, la operaciôn es mâs simple que 

- en la incorporaciôn de residuos de alta debido a su menor ac­
tividad y a que algunos de los constituyentes no metâlicos 
de estos residuos intervienen en las formulaciones de vidrios 
convencionales. Las cenizas y zeolitas, por ejemplo, estân 
compuestas de aluminosilicatos similares a los utilizados en 
la fabricaciôn de algunos vidrios.

Las sales de sodio por calefacciôn originan ôxido sôdi- 
co que es un constituyente mayoritario de los vidrios. Gene­
ralmente se trata de conseguir formulaciones que, mezcladas 
con los residuos tengan temperaturas de formaciôn comprendi- 
das entre 1000 a 12009C, que tenga una viscosidad suficiente 
mente baja para conseguir la adecuada homogeneidad en la ma- 
sa final.

Las formulaciones normales utilizadas para estos vi­
drios son variaciones de las correspondientes a los vidrios
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de borosilicato comerciales.

2.1.1.4. Almacenamiento y évacuation.

Los residuos, una vez tratados y solidificados en for 
ma nonolitica para su confinamiento sin riesgo, son almacena 
dos.

El tipo de almacenamiento elegido dependerâ de las ca 
racteristicas de los residuos, siempre teniendo como meta la 
seguridad. La election de un almacenamiento ôptimo no es siem 
pre fâcil.

La évacuation en la litosfera es una posible solution de­
bido a que ciertas formaciones geolôgicas, cuidadosamente se- 
leccionadas, pueden ser una barrera definitiva contra la dis­
persion de los residuos radiactivos sôlidos almacenados en su 
interior. Estas formaciones deben cumplir como primer requisi^ 
to haber sido astables por millones de afîos, y la considera- 
ciôn de que lo seguirân siendo por algunos millones mâs. En 
estas condiciones no existiria el peligro, derivado de los re 
siduos radiactivos, para la poblaciôn.

Ahora bien, no todos los residuos radiactivos solidifi 
cados obtenidos en el tratamiento y acondicionamiento preci- 
san un confinamiento geolôgico tan exigents. Este séria indi- 
cado principalmente para los residuos de alta actividad. Cuan 
do la radiactividad especifica de los residuos es baja y los 
periodos de semidesintegraciôn cortos, un almacenamiento a 
corto plazo puede dar lugar al decaimiento de los radioisôto- 
pos, y convertir el residuo initial peligroso en radioinôcuo. 
Por esta razôn se construyen almacenes superficiales para es-
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tos residuos.

Dentro de este tipo de almacenes superficiales, pueden 
considerarse los siguientes tipos, dependiendo de la catego- 
ria del residuo (8, 9)•

a) Apilamiento.

Consiste en apilar los bidones sobre el suelo, previa- 
mente recubierto por una capa de cemento o asfalto. Esta pro- 
visto de drenaje, acoplado a un sistema de control y trata­
miento de las aguas drenadas. Se recubre con un plâstico y 
con tierra sobre la que se plantan ârboles y otras especies 
vegetales de raiz corta.

Se utiliza para los residuos sôlidos de la categoria 1 
envasados en bidones metâlicos o de cemento, y para los de 
la categoria 2, también envasados, cuando estén incorporados 
en cemento o en otra matriz sôlida poco lixiviable. (Segûn la 
clasificaciôn del Organisme Internacional de Energia Atômica 
(OIEA) los residuos solidificados de categoria 1 son los que 
tienen una dosis en superficie inferior a 200 mR/h. En los de 
categoria 2 estâ comprendida entre 0,2 y 2 R/h).

b) Trincheras de poca profundidad.

Las trincheras, de alrededor de 3 m. de profundidad, 
son longitudinales, y estân divididas en compartimientos. Es­
tân provistas de drenaje y sistema de tratamiento de aguas 
drenadas. Los latérales y fendos son de plaças de hormigôn 
prefabricado unidas con cemento. Las tapas también, y se cu- 
bren con tierra.

Se utilizan para los residuos sôlidos de la categoria



— 43 —

2, envasados en bidones metâlicos sin necesidad de ser incor­
porados en cemento u otra matriz sôlida. También se pueden 
utilizer para la categoria 1.

c) Almacenes.

Se consideran todas las posibles edificaciones que tie 
nen por objeto guardar los residuos radiactivos de forma tem­
poral o permanente.

Las instalaciones deben estar dotadas de sistemas de 
refrigeraciôn para disipar el calor generado por los resi­
duos. Asimismo deben estar provistos de sistemas de vigilan- 
cia radiolôgica para detectar cualquier deterioro, fuga o so- 
brecaientamiento de los contenedores, y garantizar la seguri­
dad. La refrigeraciôn puede ser por aire o por agua. Estos al 
macenes pueden utilizarse para cualquier categoria de resi­
duos, precisândose la refrigeraciôn en el caso de los de cate 
goria 3- (Segûn la clasificaciôn del OIEA, son los residuos 
con dosis superiores a los 2 R/h).

d) Formaciones geolôgicas profundas.

Las formaciones salinas y rocosas (granito, basai to o 
gneis) y en discusiôn las de arcilla, pueden proveer un medio 
de evacuaciôn de los residuos radiactivos, debido a su estab^ 
lidad y a la ausencia de agua.

Los residuos de alta radiactividad presentan las mayo- 
res dificultades en cualquier caso, no solo por su actividad 
especifica, sino por la generaciôn de calor, que tiene que 
ser disipada por el medio que los rodea. Asi pues, las propie 
dades térmicas de las rocas también son importantes.
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En estos almacenamientos, los contenedores que confi- 
nan los residuos vitrificados, se colocan en pozos vertica­
les practicados en el suelo de las galerîas. A continuaciôn 
se rellena el conjunto con material de la propia mina o con 
otro adecuado, tal como bentonita, que tiene propiedades ab 
sorbentes y de intercambio iônico.

En la Repûblica Federal Alemana utilizan en la actua- 
lidad una mina de sal, cuya explotaciôn no es econômica, pa­
ra el almacenamiento de residuos de las categories 1 y 2 de 
O.I.E.A, y su uso se eictenderé a las dos catégories 3 y 4 
{la categoria 4 la componen los residuos de cualquier activi 
dad beta-gamma que contengan, ademâs, emisores alfa).

e) Evacuaciôn al mar.

La Agencia de Energia Nuclear (NEA) de la OCDE, ha 
patrocinado y organizado diverses vertidos en el Oceano At­
lantic© de residuos radiactivos en forma sôlida y convenien- 
temente acondicionados, habiendo sido aprobada esta ferma de 
evacuaciôn por acuerdos internacionales.

Para realizar este tipo de vertidos, ademâs de demos- 
trar que no se tiene otro procedimiento de evacuaciôn, han 
de considerarse factores como caracteristicas oceanogrâfi- 
cas de la zona de vertido, naturaleza y radiactividad de los 
residuos, forma en que estân acondicionados y tipo de conte- 
nedor.

Este método no ha sido aceptado por algunos palses, 
aunque el seguimiento desde el principio de las consecuen- 
cias de esta evacuaciôn, parece que ha dado garanties de su 
utilizaciôn sin riesgo indebido.
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f) Otros procedimientos de evacuaciôn.

Dentro del estudio que se realiza sobre la elimina- 
ciôn de los residuos radiactivos de la biosfera, se conside 
ran dos métodos como viables, en el future: la evacuaciôn 
extraterrestre y la transmutaciôn.

Los métodos de evacuaciôn extraterrestre considerados 
en principio son el impacto en el sol, la colocaciôn en ôrbî  
ta y la proyecciôn al espacio exterior (fuera del sistema so 
lar) .

La transmutaciôn consiste en la inducciôn de reaccio- 
nes nucleares en los isôtopos radiactivos para producir isô- 
topos astables o de vida corta.

Ahora bien, la eliminaciôn por estos métodos no es 
cercana, ni aplicable por el momento a una producciôn como 
la prévisible a corto plazo. Por ello, la soluciôn real inme 
diata se basa en encontrar un confinamiento adecuado en nue^ 
tro planeta para los residuos convenientemente acondiciona­
dos .



— 46 —

3. PROCEDIMIENTOS DE DESNITRACION DE 
RESIDUOS RADIACTIVOS LIQUIDOS.

3.1. INTRODUCCION.

Como ya se ha cornentado, los residuos liquidos genera­
do s en la reelaboracion de los combustibles irradiados de 
reactores de agua ligera, contienen grandes cantidades de io- 
nes nitrato debido a très circunstancias fundamentales:

a) La disoluciôn de las pastillas de UO2 se realiza con 
âcido nitrico de alta concentraciôn, con lo que los 
elementos quedan disueltos en forma de nitrato, en una 
disoluciôn acuosa con el âcido nitrico en exceso.

b) El acondicionamiento de la fase orgânica en los dife- 
rentes ciclos de extracciôn-reextracciôn se lleva a ca 
bo con disoluciones acuosas de carbonato sôdico para 
posteriormente acondicionarla con âcido nitrico di­
luido .

c) En numerosas operaciones de descontaminaciôn se utili_ 
za âcido nitrico como une de los componentes fundamen­
tales .

Debido al punto a), ocurre que los residuos liquidos 
de alta actividad, una vez concentrados, contienen unos 175 
g/l de nitratos y ôxidos de 39 elementos diferentes (supuesto 
sin adiciôn de gadolinio), y ademâs tienen una concentraciôn
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en âcido nitrico de 5 molar. Estos residuos contienen el 99%, 
aproximadamente, de la actividad generada por la fisiôn nu­
clear en los Combustibles Irradiados.

Por su parte los puntos b) y c) dan lugar a los resi­
duos liquidos de actividades baja e intermedia que contienen 
cantidades relativamente pequenas de productos de fisiôn y 
activaciôn, y bastante mayor es de nitrato sôdico. El contenir 
do en esta sal es superior al 90% en peso de los solutos to­
tales. El nitrato sôdico da lugar a numerosos problèmes en 
los procesos de solidificaciôn que hoy en dia se utilizan pa­
ra inmovilizar los residues, y que son la solidificaciôn con 
cemento y la incorporaciôn, con vaporizaciôn simultanée del 
agua acompanante, en asfalto.

En efecto, en el cemento no se puede incorporar mâs de 
un 10% en peso de NaNO^. respecte al bloque final, pues la lî  
xiavilidad en agua*crece con este contenido, haciendose ya, 
por encima de dicho valor, muy alta. Por su parte el asfalto 
pueue incorporar cantidades hasta del 40-50% en peso de sa­
les, con tasas de lixiviaciôn inferiores a las del cemento en 
nasta 2 ôrdenes de magnitud, pero el producto présenta una 
combustibilidad muy acusada, pues el NaNOo es capaz de ceder 
mâs del doble de la cantidad de oxigeno necesaria para la corn 
bustiôn total del bloque, sin aporte de 0^ exterior. Ademâs, 
la existencia inevitable de compuestos orgânicos en los resj. 
duos - TBP, âcidos rartârico, citrico, etc.- pueden producir 
reacciones exotérmicas con el NaNOg a temperaturas ligeramen 
te superiores a las de incorporaciôn (180-2009C), con peli­
gro de inflamaciôn.

Si a todo lo expuesto se aMade que, en las instalacio-
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nés expérimentales de almacenamiento definitive de residuos, 
las especificaciones que se exigen a los productos a almace- 
nar son cada vez mâs estrictas, parece interesante el desa­
rrollo de un nuevo concept© de tratamiento y solidificacion 
de los ILLW.

Una soluciôn estaria en la incorporaciôn en una ma­
triz inorgânica, vitrea o cerâmica, con temperatura de forma 
ciôn moderada para no gravar excesivamente la economia del 
proceso. Esto conllevaria très ventajas fundamentales: a) 
Incxistencia de problemas de combustibilidad. b) No genera­
ciôn de gases por radiolisis, eliminândose las dificultades 
actuates del hidrôgeno radiolitico generado con el asfalto y 
el oxigeno con el cemento; c) Aumento de la actividad especi 
f ica del bloque final al poder soportar cargas térmicas y de 
radiaciôn mayores con lo que el volumen a almacenar puede re 
ducirse considerablemente. A titulo de ejemplo baste indicar 
que, segûn el estado actual de la técnica, en cemento puede 
incorporarse hasta el 6% de Na20, en asfalto hasta un 16,4% 
y una formulaciôn vitrea podria llegar quizâs al 25-30%.

Para poder incorporar los ILLW a una matriz inorgâni­
ca, de temperatura de formaciôn moderada, séria précise des- 
componer, previamente el NaNOj pues pudiera ocurrir que este 
permaneciera en la matriz como tal, si dicha temperatura de 
formaciôn fuera inferior a 850GC, minimo necesario para des- 
componer térmicamente el NaNO^.

Los métodos que se utilizan en la actualidad para eli 
minar el nitrato se pueden agrupar de la siguiente forma:

1 - Métodos a baja temperatura.
2 - Métodos a alta temperatura.
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3.2. METODOS A BAJA TEMPERATURA.

Los procedimientos conocidos hasta ahora, aplicados a 
la industria nuclear, destruyen solamente el âcido nitrico 
que contienen los residuos liquidos y se utilizan, generalmen 
te, compuestos orgânicos como reductores.

La reacciôn del âcido nitrico con los hidratos de car- 
bono ha sido estudiada, desde hace mâs de ochenta afîos (10), 
por los quimicos orgânicos. En estos estudios solo interesa- 
ban los productos de degradaciôn, por oxidaciôn de los hidra­
tos de carbono, y el âcido nitrico se consideraba como un me- 
ro suirinistrador de oxigeno. Estos productos de degradaciôn 
eran principalmente âcidos dicarboxilicos de seis, cuatro y 
dos âtomos de carbono (11, 12, 13, 14) (âcidos sacârico, tar- 
târico y oxâlico) y anhidrido carbônico.

Los principales procesos estudiados para su aplicaciôn 
en la industria nuclear, cuyo objetivo es, precisamente, el 
contrario al que se buscaba hasta hora en la quimica ..o nu­
clear, son los que a continuaciôn se describen.

3.2.1, Desnitraciôn con formaldehido

La utilizaciôn del formaldehido como agente reductor 
de nitratos ha sido ampliamente estudiada (14, 15, 16) y pre 
senta varias dificultades desde el punto de vista de su uti­
lizaciôn entre las que pueden destacarse las siguientes:

a) Variaciôn de la estequiometria de la reacciôn cuando 
cambia la concentraciôn de âcido nitrico; las reaccio 
nés representatives de estos procesos son:
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4N0^H + HCHO— ^ 4N02 + COg + 3H2O (de 8 a 16 M. de HNO3)
4NO3H + 3HCH0-»-4N02 + 3CO2 + 5H2O (de 2 a 8 M. de HNO3)
2NO3H + HCHO-^ 2N0g + HCOOH + H2O ( < 2 M de HNO^)

Esto dificulta extraordinariamente el calculo y la opera­
ciôn de las columnas de absorciôn necesarias para eliminar 
los ôxidos de nitrôgeno de los gases residuales.

b) Dificultades en su manipulaciôn y almacenamiento.

c) Posibilidad de reaccionar violentamente por acumulaciôn de 
reactivo, ya que la reacciôn del formaldehido con el âcido 
nitrico, en drterminadas condiciones, llega a tener tiem- 
pos de inducciôn elevados.

'd ) Su elevada volatilidad créa problemas en los procesos de 
control.

e) Se afiade en disoluciôn acuosa (como mâximo 35%), lo que 
produce un aumento relativamente grande del volumen de re 
siduos liquidos dependiendo de la concentraciôn original 
de âcido.

3-2.2. Desnitraciôn cor, paraformaldehido

Présenta numerosas ventajas sobre le. desnitraciôn con 
formaldehido. Entre ellas se pueden destacar la disminuciôn 
sustancial del volumen de residuos finales ya que es un reac­
tivo que puede ahadirse concentrado sin agua de diluciôn acom 
panante. Ahora bien, présenta también problemas taies como la 
producciôn de âcido fôrmico, durante la reacciôn que, junto 
al âcido nitrico residual, es preciso neutralizar con sosa pa 
ra su tratamiento posterior de inmovilizaciôn; ademâs la reac 
ciôn ha de controlarse para evitar la acumulaciôn del
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formaldehido que se genera y que podria dar lugar a reaccio­
nes violentas con âcido nitrico. Por ultimo como en el caso 
de la desnitraciôn con formaldehido, la estequiometria de la 
reacciôn no es constante, variando con la concentraciôn de 
âcido nitrico.

3.2.3. Desnitraciôn con sacarosa

En 1962, se instalô en la planta PUREX de Hanford una 
unidad de desnitraciôn usando formaldehido para tratar los 
residuos radiactivos âcidos. Por las dif^ cultades antes cita 
das, se iniciô una investigaciôn sobre otros métodos de des­
nitraciôn. Las observaciones durante la operaciôn de recupe- 
raciôn de Sr, por cambio iônico, mostraron que el âcido ni­
trico se destruia en presencia de ciertos compuestos orgâni­
cos y de radiaciôn. Por ello se ensayaron compuestos taies 
como âcido etilendiaminotetracético, âcidos citrico y tartâ- 
rico, azûcares, etc. De todos ellos fueron estos ûltimos los 
ûnicos que reaccionaron con el HHO3 a una velocidad aprecia- 
ble.

El uso de la sacarosa en el campo nuclear para la de^ 
trucciôn del âcido nitrico lo iniciaron Bray y Martin (17, 
18), aplicândose posteriormente en planta piloto (19). Se 
ensayaron varies polihidrôxidos compuestos como sacarosa, 
fructosa, glucosa y melazas.

La destrucciôn del âcido con sacarosa sigue mecanis- 
mos distintos que con formaldehido, presentando un balance 
positive respecte a este al no variar la estequiometria de 
la reacciôn con la variaciôn de la concentraciôn de âcido.
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Es intei'esante destacar que los tiempos de reacciôn 
para alcanzar conversiones del 62% son aproximadamente de 2 
hr, pero en este tiempo la reducciôn de materia orgânica es 
muy pequena, formândose depôsitos de residuos carbonosos que 
dificultan el proceso. A titulo de ejemplo, basta indicar 
que, durante los 10 primeros minutes se destruye el 49% de 
los nitratos totales de los que el 37% corresponden a âcido 
nitrico mientras que solamente el 4% del carbono total conte 
nido evoluciona a ôxido. Es necesario un tiempo de unos 21 
horas para que el residuo de carbôn sea el 0,4% del inicial.

Las condiciones de trabajo utilizadas en los laborato
rios de Hanford se han elegido de forma que en una primera
etapa se destruye parte del âcido nitrico con formaldehido,
para después anadir la sacarosa que desnitre el âcido toda- 
via présente.

En estudios posteriores se ha intentado encontrar un 
catalizador que activase la reacciôn. Los elementos ensaya- 
dos han sido manganeso (20), cobalto (21) y vanadio (22, 23).

3.2.4. Desnitraciôn con âcido fôrmico

Este procedimiento ha sido amp]iamente estudiado por 
diverses autores (14, 24, 25, 26).

Los primeros estudios realizados mostraron que la 
reacciôn transcurre de forma distinta dependiendo de la con 
centraciôn de âcido nitrico; asi a bajas concentraciones los 
productos de reacciôn principales son NO y CO2, a concentra­
ciones internedias son NO, NO2 y CO2 y a concentraciones ele 
vadas NO2 y CO2. También se puso de manifiesto la existencia 
de un période de inducciôn elevado. Los parâmetros que
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influyen sobre este période de inducciôn son; acidez, conte­
nido en nitrito y temperatura de la reacciôn. Para temperatu 
ras menores de IOOgC y valores de la acidez nitrica menores 
de 3M, el période de inducciôn correspondiente es superior a 
cuatro horas.

La etapa contrôlante de la velocidad de reacciôn fué 
postulada como una reacciôn bimolecular entre el âcido fôrmi 
co y el âcido nitroso, formado en una etapa intermedia, cuan 
do la concentraciôn de âcido nitrico es menor de 2,5 M, y en 
tre el âcido fôrmico y el NO'*' a altas concentraciones nitri^ 
cas (26).

Para concentraciones nitricas menores de 2M la veloc^ 
dad de reacciôn résulté de primer order respecte al âcido nd̂  
troso y al âcido fôrmico. La concentraciôn de âcido nitroso 
crece autocataliticamente en disoluciones nitricas mayores 
de 1M, cuando se ahade âcido fôrmico. De ahi que la veloci­
dad de reacciôn disminuya râpidamente cuando la concentra­
ciôn nitrica es igual o menor a 1M.

En el proceso se generan gran cantidad de gases (14)
que dan lugar a formaciôn de espuir.as y aerosoles. Ademâs es 
preciso controlar la temperatura y la velocidad de adiciôn 
del âcido fôrmico para asi mantener su concentraciôn lo mâs 
baja posible; de esta forma se évita la acumulaciôn de este
durante el periodo de inducciôn y la posibilidad de que la
reacciôn progrese de forma explosive, ademâs de hacerse mini^ 
ma la generaciôn de espumas y, por tanto, de aerosoles.

En otros trabajos se estudiô esta cinética a concen­
traciones constantes de âcido fôrmico, llegândose a la con-
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elusion de que el proceso era de tercer orden, respecte al 
âcido nitrico, cuando las concentraciones de este estaban corn 
prendidas entre 2 y 12M.

En trabajos mâs recientes (27, 28, 29) se ha visto que 
el proceso evoluciona segûn un sistema complejo de reacciones 
consecutivas y paralelas, presentando una gran dificultad es- 
tablecer el modèle de reacciôn por lo que se ha establecido 
un modelo raatemâtico que describe el proceso macrocinético.
En estos estudios aparece como novedad el método operatorio, 
de manera que el reactor tiene inicialmente el âcido fôrmico 
a ebulliciôn y se va ahadiendo ]a disoluciôn nitrica, consi- 
guiéndose asi reducir extraordinariamente el periodo de in­
ducciôn y, ademâs, intervienen en el proceso otras reacciones 
en las que aparecen como productos el NgO y Ng debido, segûn 
se ha visto, a las altas concentraciones de fôrmico. Cuando 
la concentraciôn de este disminuye, comienza a ser mâs impor­
tante la reacciôn de generaciôn de NO.

En la tabla 7 se resumen los procedimientos de desni­
traciôn descritos, comentando sus caracteristicas principa­
les .

Teniendo en cuenta que los criterios de selecciôn de 
un procedimiento de desnitraciôn en fase liquida han de basar 
se en:

1 - Composiciôn de los gases generados.

2 - Relaciôn entre los volûmenes inicial y final de los
residuos liquidos.

3 - Seguridad del proceso.



- 55 -

TABLA 7.- PROCESOS SEMICONTINUOS DE DESNITRACION A BAJA 
TEMPERATURA,

REACTANTE 
EN EL 
REACTOR

REACTIVO
aHadido

CŒ'IPOSICION 
DEL CAS EX- 
CEPTO CO2

OBSERVACIONES

I HNO3 HCOOH NO2, NO

- PequeMo aumento volumen 
cuando se anade HCOOH 
concentrado.

- Periodo de inducciôn.
- Corrosiôn.
- Riesgo explosiôn.

II HCOOH HNO3 N2O, N0(N2)
- PequeRo aumento de volumen.
- Generaciôn de NO en las 
ûltimas etapas de la reac­
ciôn.

- Corrosiôn.

III HNO3 HCHO NO2. NO

- Alta capacidad de reduc­
ciôn; mâs barato que HCOOH.

- Alta volatilidad del reduc 
tor.

- Dificil control.

IV HNO3
parafqr
maldehi
do.

NOg, NO

- El volumen de residuos dis­
minuye .

- Al ser sôlido el reductor 
su dosificaciôn es algo mâs 
COTiplicada.

V HNO3 azûcares NO2, NO

- Tiempos de reacciôn largos.
- Productos de descomposiciôn 
sôlidos, precipitados.

- Se pueden producir compues­
tos explosivos durante la 
adiciôn cuando se produce 
la evaporaciôn parcial de 
la disoluciôn desnitrada.
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hay que sefîalar que el procedimiento II de la tabla 7 genera 
gases como el Ng y NpO que pueden evacuarse directamente a la 
atmôsfera, aunque la existencia de NO al final de la reacciôn 
obliga a su tratamiento que, siempre sera mâs sencillo que en 
el resto. Desde el punto de vista de la seguridad cualquiera 
de los métodos exige un control cuidadoso, ya que en determi- 
nadas condiciones, todos pueden progresar de forma explosiva.

3.3. METODOS A ALTA TEMPERATURA.

Se llevan a cabo utilizando la técnica de los lechos 
fluidizados.

La desnitraciôn de residuos de defensa, de alta activi­
dad, estâ desarrollada a escala industrial (30). Estos resi­
duos contienen fundamentalmente nitrato de aluminio y su acti 
vidad especifica es de algunos curios por litro. El procedi­
miento operatorio es él siguiente: el residuo liquido se pul- 
veriza en un lecho fluidizado caliente, donde se descomponen 
térmicamente los nitratos a ôxidos u otras especies sôlidas 
que se depositan sobre las particulas del lecho. Los sôlidos 
calcinados se extraen continuamente del calcinador y se trans 
portan neumâticamente a depôsitos de almacenamiento. Los ga­
ses generados junto con pl aire de fluidizaciôn y pulveriza- 
ciôn se procesan en sistemas de tratamiento de gases tales co 
mo, ciclones, lavadores hûmedos, filtros de alta eficacia an­
tes de ser evacuados al exterior. El factor de descontamina­
ciôn obtenido es, generalmente, mayor de 10 .̂

El aporte de calor al sistema se puede hacer de va­
rias maneras. En el proceso original se utilizaban sales
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fundidas de Na y K como fluido intermedio para aportar el ca 
lor, funcionando varios anos con resultados satisfactorios. 
Después de 35.000 horas de funcionamiento, se sustituyô por 
un método que resultaba mâs interesante después de haberse 
ensayado en planta piloto y que es la combustion de kerose- 
no en el interior del lecho fluidizado. Para ello se pulver^ 
za keroseno con oxigeno en el lecho fluidizado, produciéndo- 
se la combustion espontânea a temperatura mayor de 335-C en 
presencia de nitratos inestables. Su ventaja radica en que 
no se utilizan superficies de intercambio de calor que pue- 
dan deteriorarse y que presentan una capacidad de intercam­
bio limitada.

Después de varios anos de funcionamiento con esta ins 
talaciôn se disehô una nueva (31) para cuya construcciôn se 
aprovechô la experiencia adquirida y cuyas caracteristicas 
fundamentales son:

- Gran capacidad de tratamiento.

- Utilizaciôn de materiales con mayores resistencias a 
la corrosion.

- Proceso mejorado de tratamiento de efluentes liquidos 
y gaseosos.

- Mejor control de contaminantes en los efluentes.

- Diseho que permite ampliar la capacidad de tratamien­
to y facilita las operaciones de descontaminaciôn, 
mantenimiento, etc.

- Control de proceso implementado por computadora.
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Una novedad respecte a la antigua instalaciôn estâ en 
que incorpora la posibilidad de calcinar otros tipos de resi 
duos, ademâs de los de primer ciclo de extracciôn,como los 
disolventes, refinados de segundo y tercer ciclo, etc.

El problema de este procedimiento para calcinar resi­
duos liquidos que contengan nitrato sôdico, como es el caso 
de los generados en la reelaboraciôn de los combustibles 
irradiados de centrales nucleoeléctricas, estâ en que, al 
operar a temperaturas del orden de 5009C, el nitrato sôdico 
funde colapsando el lecho fluidizado. Este problema lo han 
solucionado anadiendo a la alimentaciôn ôxido de hierro, con 
lo que se forma ferrito sôdico de alta temperatura de fusiôn; 
pero esta adiciôn da lugar a un aumento de la cantidad de re 
siduos sôlidos con un componente, ccmo es el hierro, que no 
juega ningûn papel en el posible tratamiento posterior de in 
movilizaciôn a vidrios, si fuera el caso.

Para evitar el problema planteado por el nitrato sôdi 
co se han desarrollado otros procedimientos que, simultânea- 
mente a la calcinaciôn, reducen el ion nitrato a temperatu­
ras inferiores a la de su descomposiciôn térmica. Uno de 
ellos es el que aprovecha el craqueo de amoniaco o sales amô 
nicas a hidrôgeno y nitrôgeno, favorecido por la temperatura 
y la existencia de sôlidos granulares en el lecho fluidizado. 
Este hidrôgeno labil reacciona a temperaturas comprendidas 
entre 300 y 6009C con el nitrico y los nitratos contenidos 
on la alimentaciôn, e introducidos en el reactor a través de 
una boquilla de pulverizaciôn, reduciendolos a nitrôgeno ele 
mental (32). La energia necesaria se aporta mediante hornos 
eléctricos exteriores.
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Existe otro procedimiento (33), idéntico al anterior 
en concepciôn, cuya diferoncia fundamental estriba en que el 
reductor utilizado es âcido oxâlico. En la actualidad se en- 
cuentra solo desarrollado a escala de laboratorio (34), ba- 
biéndose montado en las instalaciones de la JEN una planta 
piloto para estudiar su viabilidad asi como las variables 
que intervienen en el proceso. En este procedimiento el ca­
lor se aporta mediante la combustion de queroseno en el inte 
rior del lecho.

Se ha comenzado a desarrollar en Japon (35) un proce­
so para el tratamiento de residues de alta actividad, tam­
bién en lecho fluidizado, y con combustion interna de quero­
seno, que se encuentra en una etapa inicial en la que la ali 
mentaciôn es âcido nitrico 5M.

Por ultimo hay patentado un procedimiento de reducciôn 
de nitratos con urea (36). Se ha ccmprobado a escala de .labc- 
ratorio, produciéndose la reacciôn a unos 1809C, siendo la 
composiciôn cualitativa de los gases generados Ng, CO2 y NHg.

3.4. COMPARACION DE LOS PROCESOS A ALTA Y BAJA TEMPERATURA.

En general, los procesos de alta temperatura precisan 
mayor aporte de calor por lo que son mâs costosos y tienen 
mayores problemas de corrosiôn, operaciôn, etc.

Por el contrario, los de baja temperatura tienen como 
ventajas que una vez reducido el nitrato el agua sabrante se 
évapora precisândose finaJmente, temperaturas poco mayores de 
1O09C, con lo que el ccnsumo energético es menor.
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Es évidente, que los distintos métodos utilizados en 
los procesos de desnitraciôn de los residuos liquidos ra­
diactivos presentan ventajas e inconvenientes, que no han 
sido resueltos de una manera total. De ahi la necesidad de 
continuar la investigaciôn en su doble vertiente de alta y 
baja temperatura.
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4. ENSAYOS PP.ELIMINARES DE LA DESNITRACION 
CON ACIDO OXALICO A BAJA TEMPERATURA.

4.1. ANTECEDENTES.

La base de este trabajo se iniciô con ensayos de de^ 
nitraciôn en los que se estudiô la viabilidad de la destruc 
ciôn del nitrato sôdico, en fase sôlida, con compuestos or­
gânicos diverses (33, 34). Dichos ensayos se realizaron mez 
clando nitrato sôdico con diferentes compuestos, en propor- 
ciones definidas, y estudiando la evoluciôn de las mezclas, 
con la temperatura, por anâlisis térmico diferencial (DTA). 
De los doce compuestos orgânicos ensayados, solo con ocho 
se detectü reacciôn con destrucciôn del iôn nitrato.

Posteriormente se realizô pirocromatografla gaseosa 
de las mezclas de nitrato sôdico con los ocho compuestos se 
leccionados (ver Tabla 8), para determiner en la forma qui. 
mica en la que se desprendla fundamentalmente N^ como pro­
ducto de reducciôn.

El conjunto de los resultados obtenidos con ambas 
técnicas se resume en la Tabla 8, y permitiô desechar como 
réactives a la urea y a la formamida por su alta temperatu­
ra de reacciôn (3809C, en ambos casos) y al âcido lâctico 
por la alta proporciôn de residuo carbonoso en la reacciôn. 
En los restantes compuestos, con los que se producia la de^ 
composiciôn del nitrato, este se desprendla cono N2 y N2O
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principalmente.

De entre los productos que se mostraron efectivos, 
desde la doble vertiente de la composiciôn gaseosa y la tem 
peratura de reacciôn'- âcidos oxâlico, mâlico, tartârico, 
citrico y succlnico, parecen mâs interesantes los dos pri­
meros por ser los que la reacciôn tiene lugar a mas baja 
temperatura.

De ensayos realizados con mâs cantidad de producto se 
concluyô que, excepto para el caso de la reacciôn con âcido 
oxâlico no se consigne la reducciôn total del iôn nitrato. 
Ademâs, con los otros réactives orgânicos, la reducciôn tie­
ne lugar en dos etapas: en la primera se realiza parcialmen- 
te la desnitraciôn y comienza a carbonizarse el compuesto or 
gânico; una vez formada una cierta proporciôn de carbono tie 
ne lugar la segunda parte de la reacciôn de forma explosiva- 
Esta forma de reacciôn es naturalmente indeseable, por lo 
que para ensayos posteriores se desecharon como reactivos re 
ductores los âcidos tartârico y citrico por su complicada es 
tructura molecular, con varios grupos -OH, que dan lugar, 
por deshidrogenaciôn previa, a destrucciôn explosiva de la 
molécula.

En resumen, se considéré que el âcido oxâlico era un 
buen reductor del iôn nitrato contenido en los residuos de 
actividad intermedia, a temperâtura no elevada.
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TABLA 8.- RESULTADO DE LAS REACCIONES ENTRE COMPUESTOS 
ORGANICOS Y NITRATO SODICO.

Compuesto
orgânico

Destrucciôn 
del ion NOg

T5 apariciôn 
del pico 
exo terni.

Observaciones

Urea Si 38020 --

Fomtardda Si 38020 --

Paraformaldehidc No No aparece --

Paraldehido No " --

Sacarosa Si 33020 Reacciôn explosiva

Etilenglicol No No aparece --
Acido lâctico Si 19020 --
Acido Oxâlico 

(ZHgO)
Si No aparece --

Acido Oxâlico Si " --

Acido m-tartâri 
co fHgO) Si 17520 --

Acido malico Si 16520 --
Acido citrico 

(IH2O)
Si 17020 --

Acido succînico 
(IH2O)

Si 27020 --

Acido succînico Si 27020 --
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4.2. OBJETIVO Y DESARROLLO.

Una vez establecido el agente redactor, se comenzô 
là investigaciôn sobre la desnitraciôn de residues liquides 
de actividad intermédia, a baja fcemperatura, con dicho com­
piles to .

Es évidente, que la reducciôn del NaNOg en fase liqu^ 
da présenta ventajas frente al proceso a alta temperatura: 
les materiales de construcciôn trabajan en condiciones mas 
suaves y el consumo energético es menor. Ahora bien, dado 
que el producto final es liquide, para conseguir el mismo ob 
jetivo que en la reduceion-calcinacion a alta temperatura, 
habria que secar posteriormente dicho liquide desnitrado.

Mediante la realization de estos ensayos previos se 
pretendiô delimitar el campo del estudio de la desnitraciôn 
con âcido oxâlico en les siguientes sentidos:

1 - Determinaciôn del sistema mâs idôneo de reacciôn, en
tre les que se consideraron les que a continuaciôn se 
relacionan, por las razones que se exponen mâs ade- 
lante:

NaNOg — 0x^2 ~
NaNOg — ®x^2 ~ PO^Hg
NaNOg - OyHg - SiOg coloidal
NaMOg - OxHg

2 - Influencia de les cationes metâlicos présentes en
los residues reales.

3 - Influencia de otros cationes que no aparecen en los
residuos reales.
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La reducciôn del nitrato sôdico con âcido oxâlico puede 
transcurrir segûn très reacciones, cuya diferencia radica 
en la forma en que aparece el nitrôgeno:

NaNO] + 3C20^H2 --^  & C204Na2 + & N2 + 5CO2 + 3H2O A.
NaN03 H- 2^C204H2-^  i C204Na2 + i N2O+ 4CO2 +2'5HgO B.
NaNOj + 2 CgO^Hg — i C204Na2 + NO + SCOg + 2HgO C.

La necesidad de adicionar un compuesto que salinizara 
la disoluciôn, quedô de manifiesto en los primeros ensayos, 
ya que al final de la reacciôn siempre permanecia una cierta 
cantidad de iôn oxalato, que sustituia al ion nitrato descom 
puesto, pues el oxalato sôdico créa dificultades de distin- 
tos ôrdenes, debido a su insolubilidad y a la posible trans 
formaciôn posterior dependiendo de las condiciones de las 
distintas operaciones del tratamiento. Por ejemplo, a alta 
temperatura (5502C) pasa a carbonate sôdico, segûn la reac­
ciôn :

7C204N32 — 7Na2C03 + 2CO2 + 3C0 + 2C

aparcciendo carbono, y un producto de gran estabilidad térmi. 
ca, carbonato sôdico, que se descompone por encima de, al me 
nos, 8509C que es su punto de fusion. Este comnuesto crea- 
ria problemas de cara a la posible formaciôn de vidrios, su- 
puesto que la temperatura de formaciôn de estos fuera infe­
rior a la de la descomposiciôn térmica de aquél.

De entre los posibles compuestos, capaces de aportar 
un aniôn, se eligieron aquellos que tipicamente actûan co- 
mo formadores de vidrio, como son los ôxidos de boro, fôsfo- 
ro y silicio, en forma de âcido bôrico, âcido fosfôrico y s^ 
lice coloidal, respectivamente.
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Para conocer el tipo de producto intermedio que se ob- 
tendria en la etapa de reducciôn-secado, se realizaron anâli- 
sis térmicos diferenciales (ATD) y termogravimetria (TG) de 
mezclas de dichos reactivos (BO3H3, PO4H3, Si02) con NaNO^ 
y âcido oxâlico.

Los resultados de los ensayos ATD y TG, mostraron que
entre los compuestos de boro, el que parece formarse preferen 
temente es el triborato sôdico, que es el que mayor propor- 
ciôn de bôrico précisa. Entre los compuestos de fôsforo, el 
que se forma preferentemente es el fosfato trisôdico, que es 
el que menor cantidad de fôsforo précisa, entre los conside- 
rados. Por ultimo, en el caso de la reducciôn con adiciôn de 
silice se viô que no existe formaciôn de polisilicato, en es 
tas condiciones, que estâ de acuerdo con la bibliografia
pues se precisaria, para que la reacciôn se produzca, presen-
cia de vapor de agua (37).

A continuaciôn se realizaron los primeros ensayos en 
fase liquida en los que se estudiô, principalmente, la in­
fluencia de cationes metâlicos sobre cada uno de los siste- 
mas inicialmente propuestos , excepto al correspondiente al SiOg.

— OxHg - NaN03 - PO4H3
— — NaNOg — BO3 H3

— O y H 2 — N a N O ^

Todas las pruebas que se llevaron a cabo se hiciercn 
con disolucionés simuladas inactivas.

4 .3. EQUIPO UTILIZADO.

Los ensayos se realizaron en un aparato que consta de 
un matraz de 100 ml de capacidad, con manta calefactora, un 
condensador de reflujo y un sistema de dos trampas en parale
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lo, para la recogida y medida de gases con una capacidad indi 
vidual de 2000 ml. Dichas trampas estân rellenes con una diso 
luciôn acuosa, a saturaciôn, de dorure sôdico y anhidrido 
carbônico para evitar la absorciôn de los cases generados al 
entrer en contacte con el liquide. La medida de volumen de ga 
ses recogidos ténia lugar al desplazar éstos la disoluciôn a 
un recipiente calibrado, conectado al recipiente de recogida.

En la figura 6 se présenta un esquema de dicha instala
ciôn.

4.4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

4.4.1. Preparaciôn de la disoluciôn simulada

En lineas générales la preparaciôn de la disoluciôn sî  
mulada de residuos liquides radiactivos de actividad interme­
dia, es la'misma en todos los ensayos realizados. En ella es­
tân incluidos solamente los cationes que aparecen en cantidad 
significative.

La composiciôn real de estos residuos se reccge en la. 
tabla 9(3) ÿ en base a ella se prépara la disoluciôn simu­
lada inactive. De entre los cationes metâlicos, que contiene, 
se seleccionaron los que se corsiderô podrian actuar influyen 
do, de algûn modo, sobre la reacciôn. Estos cationes son: Al, 
Cr, Mo, Cu, Fe, Mn, Ni y Zn; el molibdeno se simulé con cromo, 
En la tabla 10 se présenta el tipo de sal en que se aRaden 
los distintos cationes metâlicos. Los compuestos orgânicos, 
disolventes, etc. que el residuo liquide contiene a satura­
ciôn no se han considerado para la preparaciôn de la disolu­
ciôn de residuos simulados.
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TABLA 9 COMPOSICION REAL DE LOS RESIDUOS TRATADOS

Elemento
Concentraciôn 

en gr/100 gr de residuo seco
Al 0'075
Ca 0' 500
Cr 0' 025
Cu 0'050
Fe 0*1 25
K 0*025
Mg 0* 250
Mn 0*025
Mo 0*125
Na 24* 50
Ni 0*025
Pu-238
Pu-239
Pu-240 0*00075
Pu-241
Ru-106/Rh-106 0*002
U 0* 600
Zn 0* 050
Zr-95 0* 025

TABLA 10.- CATIONES METALICOS ANADIDOS EN LOS ENSAYOS 
PREVIOS DE REDUCCION.

CATION CANTIDAD POR 
GRAMO DE NaNOg 

(mg)

FORMA EN QUE SE
a Rade

Al 0,82 A1(N03)3.9HgO
Cr+MO* 1 ,66 Cr(N03)g.9h20

Cu 0,55 Cu SO4 .5HgO
Fe 1 ,38 Fe NO3.9H2O
Mn 0,28 Mn SO^.HpO
Ni 0,28 Ni(N03)2.6H20
Zn 0,55 Zn SO4 .7H2O

El Mo se ha simulado con Cr.
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En todos los ensayos realizados, en los que aparecen 
cationes metâlicos, su proporciôn o es la misma con relaciôn 
al nitrato sôdico que en la disoluciôn real o estâ aumenta- 
dosdependiendo de las caracteristicas del ensayo. Por tanto 
la preparaciôn de la disoluciôn simulada depende de la con­
centraciôn inicial de nitrato sôdico.

4.4 .2. Método experimental

Las reacciones de reducciôn se realizaban de la forma 
siguiente: a 100 cm^ de una disoluciôn acuosa, con la con­
centraciôn de NaNO-î fijada para el ensayo, se anadian los 
reactivos correspondientes asl como los cationes metâlicos 
que contienen los ILLW en las proporciones en que aparecen 
en los residuos reales (ver tabla 10), o bien aumentadas di­
chas proporciones dependiendo del tipo de ensayo. Como se ve 
râ mâs adelante, también se afiadieron en algunos ensayos, ca 
tiones metâlicos que no aparecen en dichos residuos.

En el equipo experimental se llevaban a ebulliciôn es 
tos residues simulados midiéndose el caudal de gases genera­
dos, en la reacciôn.

4.4.3. Toma de muestras

Cabe destacar que la toma de muestras de los gases ge 
nerados, para su anâlisis, es la operaciôn que mâs dificulta 
des présenta debido a que, como se detallarâ mâs adelante, 
es necesario que durante esta operaciôn no se produzca entra 
da de aire en el muestreador. Si asi ocurriera, se falsea- 
rian los resultados obtenidos, al disminuir la proporciôn de
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monôxido de nitrôgeno, por reacciôn con el oxigeno y al au- 
mentar la proporciôn de nitrôgeno por adiciôn del nitrôgeno 
del aire.

Por todo ello se procedia de la siguiente manera: el 
aparato muestreador de vidrio con una capacidad de unos 250 
ml, estaba provisto de dos llaves de vacio; a través de una 
de las llaves (A) se conectaba al recipiente que contiene el 
gas, que a su vez estâ aislado, mediante un sistema de vâlvu 
las, del resto del sistema y a través de la otra (B) a la li 
nea de vaçio. La primera operaciôn era, cerrada la Have A 
se hacia el vacio en el muestreador, abriendo la Have.B.Lue 
go cerrada B y abierta A se permitia el paso de los gases 
desde la trampa hasta el muestreador. Una vez concluida esta 
operaciôn se procédé a abrir B y cerrar A, con lo que los ga 
ses generados son arrastrados al exterior del sistema. Estas 
operaciones se repetian hasta cinco veces, siendo la quinta 
la definitiva. Al tomar la muestra definitive se sometia el 
sistema a una sobrepresiôn. De esta forma se évita la posi­
ble entrada de aire en la muestra gaseosa a analizar.

Los productos llquidos finales se analizaban también, 
determinando su contenido final en âcido oxâlico, nitrato sô 
dico y acidez libre,

4.4.4. Métodos de anâlisis

Los gases generados se analizaban mediante un cromato 
grafo de cases Perkin Elmer modèle 3920, provisto de detecto 
res de conductividad térmica, con una columna de 2 m. de ion 
gitud de tamiz molecular de 5 A?, y utilizando como gas por-
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tador He. El programa de temperatura utilizado fué: tempera 
tura inicial 409C, temperatura final 3005C con una veloci- 
dad de subida de l65C/min. Se analizaron los gases en algu­
nos ensayos utilizândose como gas portador Ar, no encontran 
dose en ningûn caso cantidades significativas de hidrogeno.

En los productos llquidos finales se analizaban los 
nitratos y el oxâlico mediante nitron y volumetria redox 
con permanganato potâsico, respectivamente.

4.5. RESULTADOS.

Los ensayos realizados con el aparato y las técnicas 
expérimentales descritas hasta ahora, pueden agruparse en 
cuatro bloques: ensayos sin adiciôn de cationes metâlicos, 
ensayos con los cationes metâlicos que contienen los resi­
duos reales en las mismas proporciones que en ellos, ensayos 
con proporciones mayores de cationes metâlicos que los que 
aparecen en los residuos reales y , por ultimo adiciôn de ca 
tiones que no aparecen en los resdiuos reales.

4.5.1. Ensayos sin adiciôn de cationes metâlicos

Se llevaron a cabo varios ensayos en estas condicio­
nes, variando las concentraciones de reactivos en mârgenes 
anâlogos a los que se exponen en los siguientes apartados.
El resultado fué negative, pues la reacciôn o no se produ- 
cia o era muy lenta e incompleta.
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4 5 2 .  Ensayos con adiciôn de los cationes metâlicos en la 
misma proporciôn en que aparecen en los residuos 
reales

Se preparô un diseRo de experimentos, considerando 
las siguientes variables:

- Concentraciôn de nitrato sôdico.
- Relaciôn molar âcido oxâlicc/nitrato sôdico.
- Adiciôn de âcido bôrico y âcido fosfôrico.

En la tabla 1T se présenta el resumen de los ensayos 
que resultan.

En la tabla 12 se recogen los resultados de los anâ­
lisis cromatogrâficos, cuyas proporciones son estimadas, 
pues no se contaba en el momento en que se realizaron, con 
un "patron" que permitiera su câlculo exacto.

A pesar de las limitaciones de estos resultados, pue 
den hacerse los comentarios siguientes:

a) En la reacciôn de la mezcla oxâlico-bôrico-nitrato 
(ensayos 1 a 4) la mayor concentraciôn de NO^ da lu­
gar a mayor generaciôn de NO.

b) Por su parte, en la reacciôn de la mezcla oxâlico-ni 
trato (ensayos 5 a 8), no aparece NO en ningûn caso.

c) Cuando la mezcla es oxâlico-fosfôrico-nitrato pasa a 
ser la relaciôn molar oxâlico/nitrato la que parece 
influir en la generaciôn de NO, siendo la proporciôn 
de este gas mayor cuando disminuye aquella.
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TABLA 11.- ENSAYOS PREVIOS DE REDUCCION DE NaNO-

ENSAYO NaNO] (g/l) RELACION
MOLAR

OxHg/NaKOa

ACIDO
BORICO

ACIDO
FOSFORICO

1 + + + -
2 - + + -
3 + — + -
4 — - + -
5 + + — -
6 - + - -
7
8 
9

+ - - -

+ + - +
10 - + - +
11 + - - +
12 - - - +

CLAVE NaNOg (g/l) RELACION
MOLAR

OxHg/NaNOg

ACIDO
BORICO

ACIDO
FOSFORICO

+ 200 3 SI SI

- 100 2,5 NO NO
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TABLA 12.- COMPOSICIONES DE LOS GASES GENERADOS EN LOS 
ENSAYOS PREVIOS DE REDUCCION.

Ensayo ne 
(ver tablai2)

Composiciôn gaseosa %

Ng NO NgO COg

1 7,8 6,8 4.1 81 ,2
2 4,0 -- 5.9 86,2
3 11,6 2,3 4.3 80,6
4 17,4 -- 4,4 77,6

5 9,4 -- 8,8 81 ,8
6 6,8 -- 9,7 83,5
7 8,9 -- 7.9 83,2
8 6,8 -- 10,3 82,9

9 11 ,5 —- 5,9 83.4
1 0 2,2 0,2 8.2 81 .8
11 8,2 2,5 6,0 83,2
1 2 2,5 2,3 11 ,0 84,2
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d) Respecte a los gases Ng y NgO, salvo en el ensayo 4, 
para la concentraciôn maxima de NaNOg se genera mayor 
proporciôn de Ng y la menor de NgO.

e) Por ultime, cabe destacar que, comparando los volûme- 
nes totales de los gases desprendidos con los que teô 
ricamente debieran haberse generado, segûn las reac­
ciones A, B y C (ver apartado 4.2) queda de manifies­
to que el proceso progresa siguiendo las 3 reacciones 
simultâneamente. Ademâs los tiempos de reacciôn son 
muy altos pues, en todos los cases, superan las cua­
tro horas.

4.5.3. Ensayos con adiciôn de los cationes metâlicos en ma­
yor proporciôn de la que aparecen en los residuos 
reales

Se realizaron una serie de ensayos en los que se aMa- 
dia uno de los cationes en una cantidad diez veces mayor a 
la que aparece en los ILLW, quedando los restantes en la mi£ 
ma proporciôn que en ellos. Esto se llevô a cabo para todos 
y cada uno de los cationes, asi como para los très sistemas 
ensayados, es decir, nitrato sôdico-âcido oxâlico y el mismo 
mâs âcido bôrico y âcido fosfôrico. Como el total de catio­
nes es siete, resultaron 21 ensayos.

El procedimiento operatorio se modified respecto al 
utilizado en los ensayos previos, de forma que se redujo el 
volumen de disoluciôn a 100 cc manteniendo las concentracio 
nés. Asl las cantidades de liquides y gases a manejar se re- 
duclan considerablemente.
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En la tabla 13 se resumen las condiciones de trabajo 
utilizadas. Las relaciones molares cxâlico/nitrato se fijaron 
estimando, a partir de los anâlisis de gases, la proporciôn 
real segûn la cual habian prcgresado las reacciones en los en 
sayos previos.

TABLA 13.- CONDICIONES DE TRABAJO EN LOS ENSAYOS DEL ESTUDIO 
DE LA INFLUENCIA DE CATIONES METALICOS.

Sistema
reacionante

Relaciones molares Concentraciôn de 
NaM03
g/lOxâlico/NOg BgO^/NSgO PgO^/NegO

Gxâlico-
nitrato 2*3 — — — 200

Oxâlico- 
ni trato- 
bôrico

2*2 3,0 — 200

Oxâlico-
nitrato-
fosfôrico

2'0 — 1/3 200

Los valores de conversiôn se calcularon a partir de 
los datos obtenido^ al analizar, quimicamente, los productos 
de reacciôn; los tiempos corresponden al momento en que prâç 
ticamente finalizô el desprendimiento gaseoso. (Tabla 14).

Los resultados obtenidos permiter. confirmer lo si­
guiente :

a) La presencia de ciertos cationes metâlicos es la re­
ducciôn del nitrato sôdico, en fase acuosa, favorecen
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TABLA 14.- RESULTADOS DE LOS ENSAYOS DEL ESTUDIO DE LA IN­
FLUENCIA DE LOS CATIONES METALICOS.

SISTEMA CATION CONVERSION % TIEMPO
REACCION/WE (PROPORCION m  REACCION

REAL X 10) NITRATO OXALICO (min)

Mn 73 62 10
Ni 67 61 41

Oxâlico _ Fe 74 66 51
nitrato Cr 73 73 70

Zn 68 65 80
Cu 73 86 57
Al 61 73 70

Mn 80 72 39
Ni 59 42 404

Oxâlico- Fe 25 24 369
nitrato-
bôrico Cr 8 17 439

Zn 23 1 8 468
Cu 30 25 311
Al 8 13 439

Mn 97 87 1 2
Ni 84 98 48

Oxâlico- Fe 82 82 40
nitrato-
fosfôrico Cr 88 94 56

Zn 84 96 39
Cu 81 95 57
AL 89 88 69
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la velocidad con que transcurre la reacciôn como que­
da de manifiesto en la tabla 14.

b) Con el sistema oxâlico-nitrato fosfôrico se consiguen 
conversiones suficientemente altas, cualquiera que 
sea el catiôn cuya proporciôn se aumenta.

Por su parte en el sistema oxâlico-ritrato las conver 
siones obtenidas para los dos reactivos son anâlogas 
entre si, aunque algo inferiores a cuando se anade 
f osfôrico.

Por ultimo para el sistema oxâlico-nitrato-bérico, so 
lo con catiôn manganeso se consiguen conversiones de 
magnitudes aceptables.

4 .5.4, Ensayos con adiciôn de cationes metâlicos que no 
aparecen en los residuos reales

La reducciôn de ritratos, y particularmente del âcido 
nitrico, es un tema que, con objetivos diverses, viene estu- 
diândose desde hace afios (ver apartado 3)• Como catalizado- 
res se han estudiado, ademâs de algunos de los cationes metâ 
licos contenidos en los ILLW como, por ejemplo, el. hierro y 
el manganeso, el cobalto, el titanio y el vanadio con objeto 
de completar, el estudio de la influencia de los cationes 
que contienen los residuos reales (ver tabla 15). Las canti­
dades ahadidas de cada uno de los cationes (Ti, V y Cc) fué 
de 5'5 mg por cada gramo de NaNOg contenido en la disoluciôn 
simulada, proporciôn diez veces superior a la que contienen 
los residuos reales en cotre y zirc.

En la tabla 15 se recogen los resultados obtenidos,
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mediante el analisis de los productos de reacciôn, en estos 
ensayos.

TABLA 1 5 . -  ENSAYOS DE REDUCCION DE NaNOj CON ADICION DE 

VANADIO, COBALTO Y T IT A N IO .

SISTEMA
REACCIONANTE CATION CONVERSIONES (%) TIEMPO DE 

REACC.(MIN)NITRATO OXALICO

Oxâlico-
nitrato

V 94,37 89,24 15

Co 0 0 —

Oxâlico- 
nitrato- ' 
bôrico

V 96,31 83,57 17
Co 0 0 —

Ti 1 ,72 1 3,01 30

Oxâlico-
nitrato-
fosfôrico

V 97,60 88,76 1 2

Co 0 0 —

Puede observarse que de los très compuestos probados 
sôlo el vanadio da resultados satisfactories, mientras que 
el cobalto y el titanio ro ejercen ningûn tipo de efecto, o 
muy bajo, sobre la reducciôn,

4 . 6 . SISTEMA MAS IDONEO DE REACCION.

Con la experiencia adquirida en los ensayos realiza­
dos hasta el momento se eligiô como reacciôn a estudiar la 
correspondiente al sistema oxâlico-nitrato-fosfôrico, por 
ser con el que se consiguen raejores rendimientos de reduc­
ciôn. La presencia de fosfôrico, ademâs de permitir eue la 
reacciôn progrese hasta la reducciôn prâcticamente total
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del nitrato, puede ser interesante con vista a la posible vi 
trificaciôn posterior del residuo pues el fosfato es un for- 
mador tipico de red y ademâs las temperaturas necesarias pa­
ra formar vidrios al fosfato son inferiores a las correspon- 
dientes a los vidrios al borosilicato, con lo que podrla ju£ 
tificarse la vitrificacion de residuos de actividad interme­
dia.

Por otro lado, y bajo el punto de vista del cation me 
tâlico que mâs favorece la reacciôn, es el manganeso con el 
que mejores rendimientos se obtuvieron. Aunque con el vana­
dio se consiguieron rendimientos similares a les obtenidos 
ccn manganeso, debido a que este aparece en los residuos rca 
les parece mâs lôgico elegirlo para este estudio.
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5. ESTUDIO CINETICO

Una vez elegido el sistema de reacciôn, se pasô a su 
estudio desde el punto de vista fisico-quimico. Mediante es­
te estudio se determinaron los parâmetros cinéticos de la 
reacciôn, es decir, el orden y la constante de velocidad de 
reacciôn asi como el valor de la energia de activaciôn, da­
tos fundamentales para el diseno de futuras instalaciones.

La reacciôn considerada es homogénea en fase liquida, 
ccn una variaciôn de volumen despreciable.

5.1. VARIABLES CONSIDERADAS-

Generalmente, el transcurso de este tipo de reaccio­
nes depende de la composiciôn de las sustancias en la fase 
considerada, asi como de la temperatura y presiôn del siste­
ma (38). Por el contrario, no deben influir sobre la veloci­
dad de la reacciôn la forma del recipiente, las superficies 
sôlidas en contacte con la fase, y las caracteristicas difu- 
sionales del fluido. Por todo ello, la velocidad de reacciôn 
del componente A, puede escribirse como:

A = P (estado del sistema)
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y por tanto
A ? jT (composiciôn, temperatura, presiôn).

Como los ensayos se han realizado a presiôn constante, 
résulta finalmente:

(composiciôn, temperatura).

Luego es por ello, por lo que el estudio cinético que 
a continuaciôn se describe se centra en la influencia de es­
tas dos variables sobre la velocidad de reacciôn.

5.1 .1 . Influencia de la composiciôn

Las variables consideradas en el estudio fueron;

- Concentraciôn de manganeso.

- Concentraciôn de nitrato sôdico.

- Relaciôn molar acido oxâlico/nitrato sôdico, mantenien 
do constante la concentraciôn inicial de nitrato, con 
lo que ûnicamente se modificaba la concentraciôn ini­
cial de oxâlico.

- Relaciôn atômica sodio/fôsforo.

Los niveles de variaciôn de las variables se eligie­
ron de acuerdo con la experiencia adquirida en los ensayos 
previos. En las tablas (16, 17, 18, 19) se resumen las condi^
ciones de trabajo para realizar los ensayos, incluyéndose,
ademâs, el numéro de orden con que se realizaron.
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TABLA 1 6 . -  DETERMINACION DE LA INFLUENCIA DE LA CONCENTRA- 

CION DE ION MANGANESO.

ENSAYO 1 2 3 4 5

CONCENTRACION NaNO-î 
g r / 1

111 1 1 1 111 111 1 1 1

CONCENTRACION OyHg- ZHgO 
g r / 1

393,58 393,58 393,58 393,58 393,58

CONCENTRACION Mn 
g r / 1

3 ,0  6 1,52 0,61 0,31 0 ,03

CONCENTRACION H 3 PO4  

gr/1 31 31 31 31 31

TABLA 1 7 . -  DETERMINACION DE LA INFLUENCIA DE LA CONCENTRA- 

CION DE ACIDO OXALICO.

ENSAYO 6 7 8

CONC. NaN03 
g r / 1

1 1 1 111 1 1 1

CONC. 0xH 2 .2H g 0  
g r / 1

3 6 0 ,7 5 2 9 5 , 1 3 2 6 2 ,6 5

CONC. Mn 
g r / 1

0 , 6 1 0 ,6 1 0 , 6 1

CONC. PO4 H3  

g r / 1
31 3 1 3 1
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TABLA 1 8 . -  DETERMINACION DE LA INFLUENCIA DE LA CONCENTRA­

CION DE NITRATO SODICO.

ENSAYO 9 1 0

CONC. NaNOg 
gr/1

100,71 89,93

CONC. OyHgZHgO 358,26 31 9,84

CONC. Mn 
gr/1 0,55 0,49

CONC. PO4H3 
gr/1 28,1 3 25,12

TABLA 1 9 . -  DETERMINACION DE LA INFLUENCIA DE LA CONCENTRA­
CION DE ACIDO FOSFORICO.

ENSAYO 11 1 2 1 3

CONC. NaN03 
gr/1 111 1 1 1 111

CONC. OXH2.2H2O 
gr/1

393,58 393.58 393.58

CONC. Mn 
gr/1 0,61 0,61 0,61

CONC. PO4H3 
gr/1 65,78 46,11 24,18
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La primera variable estudiada fué la concentraciôn de 
manganeso, para poder asi fijar el valor mâs adecuado a adi­
cionar en los siguientes ensayos. Una vez fijado éste valor 
se pasô a determinar la influencia de la concentraciôn de 
iôn nitrato. A continuaciôn se estudiô la influencia de la 
relaciôn molar oxâlico/nitrato y por ultimo la de la rela­
ciôn atômica sodio/fôsforo. Todos los ensayos se realizaron 
a la temperatura de ebulliciôn.

5.1.2. Influencia de la temperatura

Con objeto de completar el estudio cinético de la 
reacciôn se llevaron a cabo una serie de ensayos orientados 
a la determinaciôn de la energia de activaciôn y del factor 
preexponencial del sistema estudiado.

Las condiciones de estos ensayos se recogen en la ta­
bla 20. Como puede apreciarse las condiciones de concentra­
ciôn de manganeso y nitrato sôdico, de relaciôn molar ôxâli- 
co/nitrato y la relaciôn atômica sodio/fôsforo, son las mis­
mas que las de un ensayo realizado con anterioridad (ns 9). 
la diferencia entre estos ensayos radica en que las tempera­
turas a que se lleva a cabo la reacciôn son distintas.

5.2. EQUIPO EXPERIMENTAL.

5.2.1. Equipo utilizado para la determinaciôn de la influen­
cia de las composiciones

La instalaciôn se représenta esquemâticamente en la 
figura 7 y consta de las siguientes partes, un matraz de 100 
ml de capacidad, una manta calefactora, un condensador de
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roflujo y seis trampas de medida y recogida de gases con una 
capacidad unitaria de 600 cc rellenas con una disolucion de 
las mismas caracteristicas que la descrita anteriormente, 
es decir, una disolucion saturada de ClNa y de CO2, para ev^ 
tar la absorciôn de los gases generados en la reaccion.

TABLA 20.- CONDICIONES DE LOS ENSAYOS PARA LA DETERMINACION 
DE LA INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA SOBRE LA VELO- 
CIDAD DE REACCION.

ENSAYO 9 14 1 5

CONCENTRACION DE NaNOg 
gr/ 1

1 0 0 , 7 1 1 0 1 , 0 0 1 0 0 , 0 0

CONCENTRACION DE OyHg.RHgO 
gr/ 1

358,26 358.26 358,26

CONCENTRACION DE Mn 
(como SO4 Mn HgO) 

gr/ 1

0,55 0,55 0,55

CONCENTRACION DE H3PO4  

gr/ 1
28,1 3 28,13 28,13

TEMPERATURA @C 1 0 1 , 0 0 8 8 , 5 0 76,00

5.2.2. Equipo utilizado para la determinaci6n de la in- 
fluencia de la temperatura

Estos ensayos se llevaron a cabo en un matraz reac­
tor esférico de 2000 ml. de capacidad con una manta calefac 
tora regulada mediante un termostato y con condensador de 
reflujo, Fig. 8. Los gases generados no se recogieron para 
su analisis siguiéndose la evoluciôn de la reaccion a
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FIG. 8 -EQ UIPO  UTILIZADO PARA LA DETERMINACION DE LA 
INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA.
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través de las muestras liquidas obtenidas mediante el sistema 
de muestreo que aparece en dicha figura.

5.3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

5.3.1. Determinaciôn de la influencia de la composiciôn

Los expérimentes se realizaron en la instalaciôn des­
crita en el apartado 5.2.1., el procedimiento operàtorio era 
el siguiente: la disolucion de residues simulada se calentaba 
en el matraz a ebulliciôn. Previamente se realizaba un lavado 
del sistema mediante una corriente de gas inerte (He). El la­
vado ténia como fin el eliminar el aire présente en el siste­
ma que interfiere con los gases generados en la reaccion (ver 
apartado 4.4.3),se utilizô He por ser el gas portador empleado 
en el anàlisis cromatogrâfico. La totalidad de los gases gene 
rados se recogian en seis trampas preparadas al efecto, mi- 
diéndose el tiempo transcurrido entre el comienzo del ensayo 
(comienzo de la ebulliciôn) y el fin de llenado de cada una 
de las trampas. El gas de cada trampa se analizaba por croma- 
tografia gaseosa, en las mismas condiciones descritas en el 
apartado 4 . 4 . 4 . ,  refiriendo su composiciôn al tiempo que ré­
sulta de sumar al tiempo medio transcurrido entre el comienzo 
y el fin de llenado de la trampa, el tiempo transcurrido des- 
de el comienzo del ensayo hasta que se empezô a llenar la 
trampa considerada. En el liquide que quedaba después de rea- 
lizar el ensayo se analizaba el contenido final en nitrato to 
tal y âcido oxâlico, segûn los procedimientos descritos en el 
apartado citado mas arriba.
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5-3.2, Determinaciôn de la influencia de la temperatura

En este caso se partiô de una disoluciôn simulada de 
residues de volumen superior a los casos anteriores, 1.250 
ml, con el fin de que al tomarse pequenas muestras liquidas, 
para analizar quimicamente, la variation de volumen no fuera 
significativa. En este caso no se tomaron muestras gaseosas.

El procedimiento operàtorio difiere del seguido en ca 
SOS anteriores. La disoluciôn simulada de residues sin âcido 
oxâlico, es decir, la disoluciôn de nitrato sôdico con los 
cationes metélicos que la acompanan en las proporciones rea- 
les excepto el manganeso, que se aumenta, se calienta hasta 
una temperatura prôxima a la que se va a llevar a cabo el en 
sayo, momento en el que se ahadia la disoluciôn de âcido oxâ 
lico caliente, Asi se consigne que en el momento de iniciar- 
se la reacciôn la temperatura del sistema sea la elegida.

El control del calor suministrado a través de la man­
ta calefactora, se realizaba mediante un reostato,

5-3.2.1. Toma de muestra.

En este caso los gases generados en la reacciôn no se 
recogieron pues la evoluciôn de la reacciôn se siguiô a tra­
vés de muestras liquidas.

Para la obtenciôn de estas muestras el sistema utili­
zado consistia en la extracciôn, mediante vacio, de pequehos 
volûmenes de disoluciôn ( 1 , 5 ml) en tiempos muy cortos.
La muestra asi obtenida se introducia inmediatamente en un
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recipiente a baja temperaturar-O ec, con el fin de congelar 
la reaccion y que no continuara evolucionando una vez extrai 
da.

El metodo de analisis quimico seguido para la de term i. 
nacion de nitratos y de âcido oxâlico es el mismo que en ca­
sos anteriores, es decir, método del nitron para los prime- 
ros y volumetria redox con permanganato potâsico para el se- 
gundo.

5.4. RESULTADOS EXPERIMENTALES-

5.4.1. Composiciôn de los gases generados

En la tabla 21 se resumen los resultados de la compo­
siciôn gaseosa para cada muestra considerada en los distin- 
tos ensayos, obtenidos, como ya se ha comentado, mediante 
cromatografia gaseosa, y en la tabla 22 la composiciôn media 
en tanto por ciento para cada ensayo.

La tabla 22, pone de manifiesto que aunque hay en al- 
gunos casos ciertas variaciones, en general, los valores de 
la composiciôn media de cada uno de los gases generados es- 
tân comprendidas en intervalos de concentraciôn'relativamen- 
te estrechos.
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TABLA 21.- COMPOSICION DE LOS GASES GENERADOS OBTENIDA 
POR ANALISIS CROMATOGRAFICO DE LAS DISTINTAS 
MUESTRAS DE LOS ENSAYOS (%).

ENSAYO MUESTRA N2 NO NgO co^

1 2.91 11 ,57 2 , 8 6 8 2 , 6 6
2 1,16 12,36 3,25 83,23

1 3 2 , 0 0 1 0 , 1 1 5,05 8 2 , 7 6
4 4,01 3,14 6,03 8 6 , 8 2

5 4,85 6,38 5,06 83,72
1 8,28 9.64 5,73 76,35
2 1 ,28 12,34 3,60 82,89

2
3 0,82 10,93 4,31 83,93
4 2 , 1 1 1 3 , 1 2 4,38 80,39
5 1 ,51 9 , 0 2 4,81 84 , 6 6
6 2,97 6,80 6 , 1 0 84,13
1 5,11 0 , 0 0 4,77 90,12
2 0.74 8,33 4,96 8 5,97

3 3 1 ,47 8,38 4,71 14,99
4 4,45 6,07 5,15 84,32
5 4,55 4,37 5,27 8 5 , 8 1
6 5,57 2,76 5,99 8 5 , 6 8
1 2,04 6,95 4,33 8 6 , 6 8
2 5,64 8,03 4,41 81,92

4 3 3,41 7,80 4,28 84,51
4 4,91 5,24 5,28 84,57
5 2,15 5,42 5,42 87,01
1 5.18 10,89 2,87 81 , 0 7

5 2 3,55 12,18 4,03 80,23
3 3,45 1 0 , 0 1 4,69 81 , 8 6

4 4,03 4,96 7,17 83,85
1 5,81 0 , 0 0 5,96 88,23
2 4,94 0 , 0 0 6,83 88,23
3 2,07 2,41 6 , 6 6 8 8 , 8 6

4 4,26 1 , 6 1 6,85 87 ,28
5 4,22 0 , 8 6 6,80 88,13
1 2,74 7,49 5,03 84,74
2 3,25 7,65 5,44 83,667 3 1 ,27 6,80 5,87 86,06
4 1 ,34 8,03 6 , 2 0 84,43
5 2,64 4, 56 6.30 8 6 , 5 0
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TABLA 21, CONT.- COMPOSICION DE LOS GASES GENERADOS OBTEN^ 
DA POR ANALISIS CROMATOGRAFICO DE LAS DIS 
TINTAS MUESTRAS DE LOS ENSAYOS (%).

ENSAYO MUESTRA Ng NO N2O CO2

1 2 68 4.78 6,68 85,86
2 3 98 5,44 5,03 85,55

8 3 1 94 7,57 5,85 84,64
4 1 94 7,53 5,85 84,68
5 2 30 3.89 6.03 87 ,7R
1 1 74 10,84 5,17 82,26
2 1 59 10,90 5,26 82,259 3 0 44 9,93 5,85 83, / 8
4 0 80 8,00 6,37 84,83
5 2 63 6, 55 6,95 83,87
1 1 96 8,86 6,00 83,20
2 2 17 9,92 4,82 83,09
3 0 35 10,43 5,08 84,141 0 4 0 32 11,17 6,09 82,42
5 1 55 9,97 5,29 83,1 9
6 1 64 4,45 6,64 87,27
1 0 49 11 ,28 4,59 83,64
2 3 60 8,59 5,27 82,55

11 3 0 63 10,09 6,48 82,79
4 0 89 9,34 6,78 83,00
5 2 00 7,62 7,78 82,60
6 2 09 3,90 10,10 83,90
1 4 47 6,76 5,45 81 ,31
2 0 94 10,49 5,22 83,351 2 3 0 75 10,1 8 6,73 86,54
4 0 65 8.37 7,28 83,71
5 0 98 7,48 7,59 83,96
1 1 14 3,25 4,55 91 ,06
2 0 56 9,25 5,81 84,38

13
3 0 11 9,01 6,47 84,40
4 0 17 6,21 6,53 87,40
5 0 20 8,18 7, 98 83,64
6 0 59 4,95 9,86 84,61
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TABLA 2 2 . -  COMPOSICION MEDIA PORCENTUAL DE LOS GASES 

GENERADOS EN LOS ENSAYOS.

ENSAYO N2 NO NgO COg

1 2,96 8,99 4,33 83,72
2 2,18 10,10 4,82 82,90
3 3,52 5,67 5,19 85,62
4 3,81 5,73 4,94 85,52
5 3,91 9,18 4,96 81 ,95
6 4,1 5 1 ,05 6,70 88,10
7 2,34 6,90 5,76 85,00
8 2,18 5,63 5,88 85,97
9 1 ,42 9,21 5,92 83,44

1 0 1 ,33 11,02 5,62 82,03
11 1 ,51 8,50 6,59 81 ,88
1 2 1 ,54 8,95 6,38 83,1 3
13 0.47 6,70 7,01 85,82

5-4.2. Composiciôn del liquide reaccionado

En todos los ensayos se determinô la composiciôn 
del liquido una vez finalizada la reacciôn, los resulta­
dos se resumen en la tabla 23.
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TABLA 23 - RESULTADOS DEL ANALISIS QUIMICO DE LOS LIQUIDOS.

ENSAYO Cantidad absoluta NO .j ar j Cantidad absoluta OxH? _ . ar
inicial final inicial f inal

1 • 2,19 0,25 7,50 2,33
2 2,19 0,27 7,50 2,29
3 2,19 0,42 7,50 2,90
4 2,19 0,24 7,50 2,10
5 2,19 0,37 7,50 1 ,94
6 2,19 0,44 6,87 2,09
7 2,19 0,67 5,62 0,91
8 2,19 0,75 5,00 1 ,04
9 2,19 0,53 7,50 3,00

1 0 2,19 0,45 7,50 2,70
11 2,19 0,25 7,50 2,29
1 2 2,19 0,39 7,50 2,75
1 3 2,19 0,48 7,50 2,70

5.4.3. Conversiones

Los datos de la conversion del nitrato sôdico y del éc^ 
do oxâlico, para las diferentes reacciones, se obtuvieron me 
diante anàlisis de los gases generados y de los liquidos fi­
nales una vez transcurrida la reacciôn. En la tabla 24 se re 
cogen estos valores. Cabe seMalar a la vista de la tabla 
que los valores mâs altos que generalmente resultan del ana­
lisis de liquidos se deben a que se finalizaba la toma de 
muestras de gases cuando la velocidad de desprendimiento de 
éstos era baja. Sin embargo se continuaba calentando la
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disoluciôn un cierto tiempo, con lo que todavia progresaba 
algo la reacciôn.

Por otra parte, hay que anadir que se consiguen mayo- 
res conversiones, cuando se utilizan concentraciones de ni­
trato sôdico mâs altas que las utilizadas en el estudio ciné 
tico, como quedô de manifiesto en los ensayos previos. Sin 
embargo se ha preferido trabajar con concentraciones meno- 
res en nitrato, para alejarse suficientemente aquellas mayo- 
res en las que permanecia algo de fase sôlida sin disolver, 
con lo eue se hubiera tenido un sistema en fase heterogé- 
nea, con las dificultades inherentes, desde el punto de vis­
ta cinético.

TABLA 2 4 -  CONVERSION DE NITRATO Y DE ACIDO OXALICO.

ENSAYO
CONVERSION NO] % CONVERSION C2O4H2 %
ANAL.GASEE ANAL.LIQUIDOS ANAL. GASES ANAL.LIQUIDOS

1 88,59 88,81 65,57 69,36
2 84,91 87.90 61,17 70,01
3 86,46 80,71 66,79 70,24
4 80,31 89,04 61 ,68 70,49
5 56,66 84,02 35,96 74,56
6 75,27 80,12 66,38 68,89
7 64,41 69,41 65,86 84,16
8 66,93 65,98 80,1 3 88,12
9 71 ,00 75,80 51 .70 59,31

1 0 80,63 79,56 55,36 64,57
11 88,25 88,47 60,62 69,88
1 2 68,28 82,1 9 47,71 63,91
1 3 74,79 78,08 61 ,64 64,67
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5.4-4. Relaciôn molar experimental

En la tabla 25 se resumen las relaciones molares 
âcido oxâlico/nitrato sôdico reaccionados,obtenidos tanto 
mediante anàlisis de gases como de liquidos.

TABLA 25.- RELACION MOLAR OxHg/NOg TEORICA Y EXPERIMENTAL

ENSAYO RELACION MOLAR OXH2/NO3 REACCIONADOS
segûn los reactivos 

afîadidos
segûn anàlisis 
de los gases

segûn anàlisis del 
liquido

1 2,4 1 ,87 1 ,78
2 2,4 1 ,73 1 ,91
3 2,4 1 ,85 1 ,75
4 2,4 1 ,84 1 ,94
5 2,4 1 ,52 1 ,46
6 2,2 1 ,94 2,00
7 1,8 1 ,80 2,67
8 1 .6 1 ,92 1 ,92
9 2,4 1 ,75 1 ,87

1 0 2,4 1 ,65 1 ,95
11 2,4 1 ,66 1 ,89
1 2 2,4 1 ,68 1 .86
13 2,4 1 ,98 1 ,98

El valor medio de la relaciôn molar obtenida median­
te anàlisis cromatogrâfico de los gases es 1 ,75 y su desvi- 
ciôn tipica 0,098, y para los valores obtenidos mediante 
anàlisis quimico es 1,90 y su desviciôn tipica 0,074.
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Para el total de los valores résulta una relaciôn mo­
lar media de 1,835 con una desviaciôn tfpica de 0,120.

Luego en el rango de variables estudiado se puede
afirmar que la reacciôn se lleva a cabo con alrededor de 
1,835 moles de âcido oxâlico por mol de nitrato reducido.

5.4.5. Variaciôn de la composiciôn de los reactivos con
el tiempo

En la tabla 26 se presentan los datos obtenidos me­
diante el anàlisis cromatogrâfico de los gases de cada una
de las muestras tomadas en cada ensayo. Asi mismo, se reco- 
ge en la tabla 27 el ajuste a una curva del tipo exponencial 
de los valores de la tabla anterior.

5.4.6. Ideas sobre el mecanismo de la reacciôn

Con los datos obtenidos mediante el anàlisis cromato 
grâfico de las muestras que se tomaron a lo largo del tran£ 
curso de la reacciôn, se intentô el estudio de la cinética 
de las reacciones independientes que generan el Ng, el N2O 
y el NO. Ahora bien esto no se pudo realizar debido fundamen 
talmente a que los errores inherentes al método de anàlisis 
impiden poder determinar con fiabilidad dichas ecuaciones 
cinéticas. Se intentô para varios casos no dando resultados 
positivos.

La reacciôn aunque elemental, como se verâ mâs ade- 
lante, puede transcurrir a través de un mecanismo de radica 
les libres. Mecanismo por el cual trancurren otras reacciones
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TABLA 26.- VARIACION DE LA CONCENTRACION DE NITRATO Y
OXALICO CON EL TIEMPO.

ENSAYO SEGUIMIENTO DE LA REACCION MEDIANTE ANALISIS
CROMATOGRAFICO DE GASES

Tiempo NO3 CxH.)
min mol/1 mol /I

0,0 1 ,301 9 3,1237
0,8 1,1677 2,8838
1 .7 0,9289 2,4382
2,6 0,7105 2,0383
0,0 1,3019 3,1237
0,4 1,2609 3,0822
1 .0 1,1322 2,8769

2 1 ,4 0,9727 2,5715
1.8 0,7872 2,2544
3,7 0,5823 1,9012
0,0 1,3019 3,1 237
0,3 1,2533 3,0544

3 1 ,0 1,1151 2,8172
2,0 0,9520 2,4463
2,8 0,8297 2,0357
0,0 “ 'T7301 9 ■ ■"--- 3TT237- ----
0,4 1,2532 3,0163
1 ,4 1,1047 2,76384 2,6 0,9154 2,4553
4,6 0,6390 1,9836
0,0 1,3019 3,1237
2,0 1,2419 3,0336

5 6,0 1,0964 2,8213
10,2 0,8973 2,5154
0,0 1,301 y 2,0631
0,4 1.2472 2,7600
1 .6 1,0977 2,47976 2,4 0,9226 2,1225
3,3 0,7345 1,7456
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TABLA 26. CONT.- VARIACION DE LA CONCENTRACION DE NITRATO 
Y OXA.LICO CON EL TIEMPO.

ENSAYO
SEGUIMIENTO DE LA REACCION MEDIANTE ANALISIS 

CROMATOGRAFICO DE GASES
Tiempo
min

NO3
mol/1

OxHg
mol/1

0,0 1,3019 2,3423
7 0,5 1,2165 2,1852

1 ,6 1,0273 1,8546
2,5 0,8704 1,5711
3,6 0,741 9 1,3014
0,0 1,3019 2,0845
0,4 1,2362 1,9646

8 1 ,4 1 ,0924 1,7020
2,3 0,9391 1,4165
3,3 0,7702 1,1132
5,1 0,5567 0,6835
0,0 1,1848 2,8433
0,3 1,0888 2,6831

9 1 ,1 0,9172 2,3970
2,0 0,7708 2,1383
3,4 0,6063 1,8290
6,5 0,4227 1,5116
0,0 1,0580 2,5384
0,3 1,0020 2 4444

1 0 1 ,1 0,8932 2,2587
1 ,9 0,7920 2,0713
2,8 0,6843 1,8738
3,7 0,5531 1,6454
0,0 1,1964 2,8706

11 0,3 1,1055 2,6934
1,2 0,9250 2,3757
2,0 0,7506 2,0911
0,0 1,2560 3,01 36
0,3 1,1610 2,8756

1 2 1 ,0 0,9860 2,5986
1 .9 0,8190 2,3026
0,0 , 1,3264 3,1728

1 3 0,4 1,2717 3,0015
1 ,2 1,1368 2,685a
2,0 0,9788 2,3838
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TABLA 27.- AJUSTE EXPONENCIAL DE LA VARIACION DE LA CONCEN­
TRACION DE NITRATO Y DE OXALICO CON EL TIEMPO 
(y = Ag-Bt) Y DERIVADA DE LA PRIMERA RESPECTO AL 
TIEMPO.

ENSAYO PARAMETROS 
DE LAS 

CURVAS
ONO3- ^ ^NOg

dt
COxHg

1
A
B

coef. corr.

1,3519
“0,2351
0,9885

0,3178
-0,2351

3.161 9 
-0,1447 
0,9880

2
A
B

coef. corr.

1,3382 
0,2337 
0,9811

0,3127
0,2337

3,1744
-0,1460
0,9744

3
A
B

coef. corr.

1,3089 
-0,1650 
0,9998

0,2130 
-0,1627

3,1970
-0,151 3 
0,9888

4
A
B

coef. corr.

1 ,3161 
-0,1352 
0,9973

0,1779
-0,1352

3,1292
-0,091 6
0,9997

5
A
B

coef. corr.

1,3263 
-0,0366 
0,9906

0,0486
-0,0366

3.1543 
-0,021 3 
0,991 9

6
A
B

coef. corr.

1 ,3304 
-0,1644 
0,9775

0,2187 
-0,1 644

2,9461
-0,1455
0,9793
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TABLA 27 (CONT.).- AJUSTE EXPONENCIAL DE LA VARIACION DE
LA CONCENTRACION DE NITRATO Y DE OXALI­
CO CON EL TIEMPO (y = Ag-Bt) Y DERIVADA 
DE LA PRIMERA RESPECTO AL TIEMPO.

ENSAYO PARAMETROS 
DE LAS 
CURVAS

CNOg- d C^Q-
3

dt
C0x H2

7
A
B

coef. corr.

1,3145 
-0,1582 
0,9991

0,2080 
-0,1582

2,3760 
-0,1634 
0,9986

8
A
B

coef. corr.

1,3398 
-0,1681 
0,9974

0,2252
-0,1681

2,2032 
-0,2180 
0,9928

9
A
B

coef. corr.

1,1152 
-0,1579 
0,9893

0,1761 
-0,1 579

2, 8026 
-0,1289 
0,9976

10
A
B

coef. corr.

1,0579 
-0,1557 
0,9996

0,1 647 
-0,1557

2,5380
0,1088
0,9998

1 1
A
B

coef. corr.

1,2000 
-0,2367 
0,9990

0,2040
-0,2367

2,85^9 
-0,1604 
0.9995

1 2
A
B

coef. corr.

1,2484 
-0,2256 
0,9996

0,2817
-0,2256

3,0075
-0,1452
0,9998

1 3
A
B

coef. corr.

1,3441 
-0,1526 
0,9939

0,2051 
-0,1526

2,1 810 
-0,1430 
0,9997
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de desnitraciôn con compuestos orgânicos diverses (14) (15). 
Habré, pues, unas etapas de formaciôn de radicales, en la 
iniciaciôn de la reaccion. Estos radicales en una segunda 
etapa de propagaciôn darian lugar a algunos productos de la 
reacciôn y en una ultima por reacciôn entre los propios ra­
dicales a otros productos.

5.4.7 . Orden de reacciôn

En cuanto al orden de reacciôn, cabe destacar que en 
todas las ensayadas el valor respecto al âcido oxâlico fué 
cero y respecto al nitrato sôdico fué la unidad.

5.4.7.1. Ejemplo del método de câlculo.

A continuaciôn se desarrollan las bases teôricas del 
método de câlculo utilizado y su aplicaciôn directa a un en 
sayo cualquiera de los realizados.

La técnica es el método de minimes cuadrados (39), 
siendo la ecuaciôn ensayada del tipo:

- = K Cgb   ( 1 )d t  M O  J

donde , Cg, .... Cj, son grupos dimensionales, que repre-

sentan la concentraciôn de los distintos compuestos que in- 
tervienen en la reacciôn y K, a, b, . son constantes, 
siendo K la constante de velocidad de reacciôn, y a, b,
... jj, representan el orden de la reacciôn respecto a di- 
chos compuestos.

Tomando logaritmos:
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log (- ) = log k + a log + B log Cg + ....

+ j log Cj (2)

que es de la forma

y = 3q + ai X., -!- ag ^2 + ... i â r̂̂  (3)

La resoluciôn de esta ecuaciôn, se realiza mediante la utili^
zaciôn del siguiente sistema:

&o N + ai Z  XI + ag Z  xg + ....... 4an Z  x„ = Z  y

a o Z x i 1 a -iZ ^xy) + a 2 Z (x g x i ) + .................+anZ(xnX-i) = Z  (j'x^ )

4=a^Z-Xg + a-iZ(x.,X2) + +  -  ^ (y x g ) (4)

aoZxn + aî Cx-iXn)-»- a J^(x^n) + .....-«nZ^^n^ = Z

N indica el ne de datos.

- Procedimiento:

La ecuaciôn ensayada en este caso es:

d CnG o- ^ ^- -------- = k Cno" COxHg (5)
d t 3

tomando logaritmos:

log( îZâ ) = log k + a log C^oî + b log C qx Hp (6)dt a ^

ecuaciôn que se puede resumir:

y = ao + a xi + bxg ( 7 )

Mediante la ecuaciôn (4), résulta:
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)N + a Z  (x-i ) + b Z  (xg) = Z  (y)
aoZxi + a Z  (x2) + b Z  (x^xg) = Z  (x^y)

'2^

(8)
agZ X2 + a z  (xiXg) + b Z  (x2) = Z(x_y)2

- Desarrollo matematico completo aplicado al ensayo 11.

En la tabla 28 se especiflean las condiciones del ensa­
yo.

TABLA 28.- CONDICIONES DEL ENSAYO ESTUDIADO (n® 11).

CONCENTRACION INICIAL 
gr/1

NOgNa 111,00

C204H2 393,50

Relaciôn Oxâlico/nitrato 2,40

Conc. Mn gr/1 0,61
Conc. PO^Hg gr/1 65,78
Temperatura 9C 1 01 ,00

Los distintos pasos que se realizaron para cada en­
sayo se recogen a continuaciôn detalladamente :

1 - Analisis cuantitativo de las muestras gaseosas (40).

Se procediô a la medida del ârea de los picos croma­
togrâf icos mediante la utilizaciôn de un planlmetro. Los va 
lores obtenidos se recogen en la tabla 29.
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TABLA 29.- VALORES DE LAS AREAS DE LOS PICOS CROMATOGRAFI- 
COS PARA EL ENSAYO 11 (AREA EN UNIDADES ARBITRA 
RIAS).

n9 muestra 1 2 3 4 5 6

Ng 0,044 0,350 0,060 0,080 0,165 0,199

NO 0,705 0,585 0,670 0,585 0,440 0,260

NgO 0,320 0,400 0,480 0,480 0, 500 0,750

COg 5,880 6,320 6,1 80 5,930 6,080 6,280

2 - Mediante una mezcla patron, de todos estos gases, de corn 
position conocida se determinaba un factor, con el que se 
calculaba la composiciôn cuantitativa de la mezcla gaseosa 
generada en los ensayos.

TABLA 30.- FACTOR CONSIDERADO PARA LA DETERMINACION DE LA 
COMPOSICIÔN CUANTITATIVA DE LOS GASES GENERADOS 
EN EL ENSAYO 11 .
El factor esté medido en ml/unidades arbitrarias 
de superficie).

GAS FACTOR

Ng 0,0995

NO 0,1421

NgO 0,1275

COg 0,1264
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3 - Multiplicande el valor del ârea obtenida en 1, por el 
factor para cada gas, se obtiene el volumen generado de ca­
da uno de ellos en las distintas muestras, valores que se 
recogen en la tabla 31.

TABLA 31.- COMPOSICION % DE LOS GASES GENERADOS EN EL 
ENSAYO.

n9 muestra 1 2 3 4 5 6

Ng 0,4952 3,5962 0,6359 0,8870 1 ,7998 2,0928
NO 11,2762 8,5874 10,0890 9,351 8 6,8591 3,9002
NgO 4,5912 5,2702 6,4858 6,7857 7,0018 10,1046

COg 83,6372 82,5462 82,7893 83,1134 84,3393 83,9023

4 - Considerando el volumen de cada muestra

n9 muestra 1 2 3 4 5 6

Volumen
ml 560 450 460 470 450 434

y el valor de la composiciôn recogida en la tabla 31, se 
détermina el volumen de cada gas; en la tabla 32 se recogen 
los valores que resultan en ml, y en la tabla 33 los moles 
de gases generados para cada una de las seis muestras anali- 
zadas.
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TABLA 32.- VOLUMEN, EN ml, DE CADA UNO DE LOS GASES EN LAS 
DISTINTAS MUESTRAS.

SAS
MUESTR>n.. N2 NO NgO COg

1 2,7731 63,1467 2 5 , 7 1 2 4 468,3683
2 16,1829 38,6433 2 3 . 7 1 5 9 3 7 1 ,4579
3 2 , 9 2 5 1 46,4094 29,8347 380,8308

4 4,1689 43,9535 3 1 ,8927 390,6330

5 8,0991 30,8660 31 ,5081 334,5269

6 9,0828 16,9269 43,8540 364,1 360

TABLA 33.- MOLES DE GASES GENERADOS, EN CADA MUESTRA 
(ENSAYO 11).

GAS
m u e s t r a\ ^

Ng 
mol.1o5

NO 
mol.10^

NgO 
mol.105

COg 
mol.10^

1 12,3799 281 , 9 0 4 9 114,7875 2090,9299
2 7 2 , 2 4 5 1 1 7 2 , 5 1 4 7 1 0 5 ,8746 1658,2942

3 13,0585 207,1 848 1 33,1906 1 7 0 0 , 1 3 7 5

4 1 8,6112 196,2210 1 42,3781 1743,8973

5 36,1567 137,7946 140,6612 1 4 9 3 , 4 2 3 7

6 4 0 , 5 4 8 2 75.5665 195,7768 1 625,6071

5 - Las composiciones referidas a un tiempo medio, conside- 
rado de toma de muestra, serian:
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TABLA 34.- COMPOSICIONES REFERIDAS AL TIEMPO MEDIO.

GAS
Tiempo 
medio min.

N2
mol. 1 05

NO 
mol.105

NgO 
mol.105

COg
mol. 1 0^

0,3 6,1 899 140,9525 57,3938 1045,4650

1,2 48,5025 368,1623 167,7248 2920,0770

2,0 91 ,1 543 558,0120 287,2574 4599,2929

3,3 106, 9891 759,7149 425,041 8 6321 ,3103

4,2 1 34, 3731 926,7227 566,5614 7939,9708

16,0 172,7255 1033,4033 734,7804 9499,4862

6 - Una vez determinados los moles de los gases generados 
se pasô a su transformaciôn en moles/1 de nitrato y de. 
âcido oxâlico que hablan reaccionado.

El volumen de la disoluciôn era 29,5 ml. luego se 
obtienen los valores resumidos en la tabla 35.
TABLA 35.- MOLES DE NITRATO Y DE ACIDO OXALICO QUE HAN 

REACCIONADO EN CADA TIEMPO CONSIDERADO.

Tiempo
medio
min

NOo mol/1 
(Ng)

NOo mol/1 
(NO)

NO3 mol/1 
(NgO)

NO3
mol/1

Qxîlg mol/1 
(COg)

0,3 0,0042 0,047 8 0,0389 0,0909 0,1772

1 ,2 0,0329 0,1248 0,11 37 0 , 2 7 1 4 0,4949

2,0 0,0618 0,1892 0,1948 0,44:9 0,7795
3,3 0,0725 0,2575 0,2882 0,6182 1,0714
4,2 0,0911 0,3141 0,3841 0,7893 1,3458

16,0 0,1171 0,3503 0,4982 0,9656 1,6101
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7 - Las concentraciones iniciales de nitrato y de oxâlico, 
segûn se desprende de la tabla 28, son:

(Cwo^) - 1,1964 mol/1 
3 o

(C0xH2)o = 2,8706

luego para los tiempos en que se tomaron muestras la compo­
siciôn de la disoluciôn era:

TABLA 36.- COMPOSICION DE LA DISOLUCION.-

Tiempo
min

CNC3
mol/1

COxHg
mol/1

0,0 1 ,1 964 2,8706
0.3 1 ,1055 2,6934

1.2 0,9250 2,3757
2,0 0,7506 2,0911
3,3 0,5782 1,7992
4,2 0,4071 1,5248

16,0 0,2308 1,2605

8 - Se procedia en esta etapa, a realizar el ajuste de la 
variaciôn de la concentraciôn del nitrato y del âcido oxâ­
lico con el tiempo,a algûn tipo de curvas. En todos los ca 
SOS la curva exponencial, era la que se ajustaba con un 
coeficiente de correlaciôn mejor. Las ecuaciones correspon
dientes, para todos los ensayos, se recogen en la tabla

Para el caso estudiado dichas ecuaciones son:

d i b l i o t e c a
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Cn o- = 1 ,1903e -0,2237t (9)

coeficiente de correlaciôn experimental = 0,9988 
dCNO'2  = 0,2663e “0»2237 t
dt

'oxHg = 2, 8265e -0,1427t

(10)

( 1 1 )
Coeficiente de correlaciôn experimental = 0,9961

9 - En todos los ensayos se tomaron cinco valores del tiem­
po (1 , 2, 3, 4 y 5 min), y considerando:

x-j - log CfiQ

y = log (̂ ^°3 ) 
dt

Xg = log COxH

(1 2 )

(13)

(14)

los valores que resultan se recogen en la tabla 37-

TABLA 37

Tiempo
min xi y %2

1 -0,0215 - 0,6718 0,3893
2 -0,1186 - 0,7690 0,3273

3 -0,2158 - 0,8661 0,2653

4 -0,3130 - 0,9633 0,2034

5 -0,41 01 - 1,0604 0,1414

Los valores de los sumatorios se recogen en la 
tabla 38.
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TABLA 38.

JIXI E(xi)2 CX2 C(X2)2 r y Hx-iy Cxgy n  XIX2

-1.0790 0,3272 1,3267 0,3904 -4.3306 1,0289 1,0889 -0,22 61

10 - Sustituyendo estos valores en la ecuacicn (8), résulta:

5bo - 1,0790 a + 1,3267b = 4,3306 
-1,0790ba + 0,3272a -0,2261b = 1,0289 
1,3267bo-0,226l a + 0,3904b = -1,0889

y opérande

0,0944a + 0,0602b = 0,0944
0,0602a + 0,0384b = 0,0602

(15)

(1 6 )

De esta ecuaciôn, se obtienen a y b, valores del or­
der de reacciôn respecto al nitrate al âcido oxalico respec 
tivamente.

Corne ya se ha cementade, en tedos les ensayos reali- 
zados, el valor de a résulté igual a la unldad y el valor de 
b igual a cero. Luego la ecuaciôn cinética general sera del 
tipe :

CnO NO. (17)

5.4.8.. Constante de velocidad de reacciôn.

De la reseluciôn de la ecuaciôn (15) es pesible deter 
minar bo, e le que es le misme leg. K.

En el case concrete del ensayo il, resultaria:
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K = antilog -4,3306 f 1,0790.1

K = 0,2237 min-1 
Para los ensayos realizados los valores de K obteni- 

dos se recogen en la tabla 39.

TABLA 39.- VALORES DE LA CONSTANTE DE VELOCIDAD DE REACCION.

ENSAYO K
min"T

1 0,2351
2 0,2337
3 0,1650
4 0,1352
5 0,0366
6 0,1644
7 0,1582
8 0,1681
9 0,1579

10 0,1557
11 0,2367
1 2 0,2256
1 3 0,1526

5.4.8.1. Comprobaciôn de la ecuaciôn cinética.

Para comprobar la expresiôn cinética deducida se 
ajustaba a los valores expérimentales y si el valor de la 
constante de velocidad de reacciôn no sufre variaciones con
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el tiempo, se procediô de la manera siguiente: 

Al ser la ecuaciôn del tipo:

r - , = K CNO- (18)
NO3 3

" ^NO: (19)K =----- à--
^N0“

Para cada ensayo, con sus condiciones caracteristi- 
cas, los valores de K obtenidos utilizando la ec. (19) no 
han de presenter ninguna tendencia marcada, ni a disminuir 
ni a aumentar.

Los resultados se resumen en la tabla 40.

En la tabla 41 se presenter los valores de K, obte­
nidos aplicando el método de calcule de los minimos cuadra- 
dos, tal como se ha expuesto en el ejemplo y aplicando el 
métcdo integral.
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TABLA 40.

Tiempo 
min.

CNO3
mol/ml NO-

3
K , min- ' K S

0,0 1 301 9 0,3178 0 2441
1 0,8 1 1 677 0,2638 0 2259 0,2353 0,0083

1 ,7 0 9289 0,2118 0 2280
2,6 0 7105 0,1725 0 2428
0,0 1 301 9 0,3127 0 2402
0,4 1 2609 0,2865 0 2212
1 ,0 1 1 322 0,2475 0 21 862 1 ,4 0 9727 0,2246 0 2309 0,2340 0,0132
1,8 0 7872 0,2045 0 2598
3,7 0 5823 0,1325 0 2275
0,0 1 301 9 0,2130 0 1636
0,3 1 2533 0,2031 0 1621

3 1 .0 1 11 51 0,1810 0 1623 0,1627 0,0005
2,0 0 9520 0,1549 0 1627
2,8 0 8297 0,1352 0 1630
0,0 1 3019 0,1554 0 1194
0,4 1 2532 0,1685 0 1345

4 1 ,4 1 1047 0,1472 0 1 333 0,1346 0,0096
2,6 0 9154 0,1248 0 1 363
4,6 0 6390 0,0956 0 1496

0,0 1 301 9 0,0469 0 0360
5 2,0 1 241 9 0,0451 0 0363 0,0363 0.00066,0 1 0964 0,0391 0 0356

10,2 0 897 3 0,0335 0 037 3

0,0 1 3019 0,2187 0 1680
0,4 1 2472 0,2052 0 1645

6 1 ,6 1 0977 0,1686 0 1536 0,1637 0,0068
2,4 0 9226 0,1470 0 1593
3,3 0 7345 0,1273 0 1733
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TABLA 40. (CONT.).

Tiempo 
min.

CMO3
mol/m?.

- rNO- K
min"1

K S

0,0 1 , 301 9 0,1776 0 1 364
0,5 1,2165 0,1909 0 1 582

7 1 ,6 1,0273 0,1608 0 1 566 0,1538 0,0088
2,5 0,8704 0,1 391 0 1 599
3,6 0,741 9 0,1172 0 1 580
0,0 1,3019 0,1 904 0 1462
0,4 1,2362 0,2091 0 1691

8 1 ,4 
2,3

1,0924
0,9391

0,1792
0,1532

0
0

1641
1631 0,1638 0,0084

3,3 0,7702 0,1299 0 1687
5,1 0,5567 0,0954 0 1714
0,0 1,1848 0,1504 0 1 269
0.3 1,0888 0,1671 0 1534

9 1 ,1
2,0

0,9172
0,7708

0,1484
0,1274

0
0

1 61 8 
1653 0,1526 0,01 26

3,4 0,6063 0,0961 0 1586
6,5 0,4227 0,0631 0 1493
0,0 1,0580 0,1647 0 1557
0,3 1,0020 0,1564 0 1 561

10 1 ,1 0,8932 0,1391 0 1557 0,1557 0,0007
1,9
2,8

0,7920
0,6843

0,1224
0,1071

0
0

1545 
1 565

0,0
0,3

1,1964 
3,3055

0,2636
0,2472

0
0

2378
2236

1 ,2 0,9250 0,2055 0 2222 0,2268 0,0062
11 2,0

3.3
0,7^06
0,5782

0,1722
0,1278

0
0
2294 
221 0

0,0 1 ,2560 0,2248 0 1790

1 2
0,3
1,0

1 ,1610 
0,9860

0,2638
0,2277

0
0

2272
2259 0,2144 0,0204

1,9 0,81 90 0.1845 0 2253
0,0 1,3264 0,1 761 0 1 327
0,4 1,2717 0,1925 0 1 51 3

1 3 1 .2 1,1368 0,1706 0 1 501 0,1472 0,0085
2,0 0, 9788 0,1512 0 1 545
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TABLA 41 VALORES DE LA CONSTANTE DE VELOCIDAD DE 
REACCION.

ENSAYO K, cajcylàda por nununos 
cuadrados

K, calculada 
por el método 
inteoral.

K s

1 0,2351 0,2353 0,2352 0,0001

2 0,2373 0,2340 0,2339 0,0012
3 0,1650 0,1627 0,1639 0,001 2

4 0,1 352 0,1346 0,1349 0,0003

5 0,0366 0,0363 0,0365 0,0002

6 0,1644 0,1637 0,1641 0,0004

7 0,1582 0,1538 0,1560 0,0022

8 0,1681 0,1638 0,1660 0,0022

9 0,1 579 0,1526 0,1553 0,0027

10 0,1557 0,1557 0,1557 0,0000

11 0,2367 0,2268 0,231 8 0,0050

12 0,2256 0,2144 0,2200 0,0056

13 0,1526 0,1472 0,1499 0,0027
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5-4.9. Estudio de la reacciôn a diferentes temperatures

Ademâs de llevar a cabo la reacciôn a lOisc como en 
el caso de todc el estudio anterior, se realizaron otros en­
sayos a distil. cemperaturas, con el fin de determiner el 
valor de la ene-'gia de activaciôn de la reacciôn.

Dichas temperaturas fueron 769 y 88,5%, y las condi­
ciones del ensayo las siguientes:

Concentraciôn manganeso 0,55 gr/1 
(en forma de SO^Mn HgO)

Relaciôn Na/P 1,3
Concentraciôn NaNOg 100 gr/1

OyHprelacion molar 2,0
NO"

Densidad aproximada de la disoluciôn 1,18 gr/ml.

Estas condiciones son iguales a las del ensayo n9 9 
del estudio anterior.

5-4.9.1. Ensayo a 769C.

En la siguiente tabla se recoge el resultado analiti^ 
co de las muestras tornades durante la reacciôn, asi como 
el volumen de cada une de las muestras.

El volumen inicial era de 1240,60 ml.
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TABLA 42 _ ANALISIS DEL LIQUIDO DE LA REACCION A 769C,

MUESTRA Tiempo de 
reacciôn 

min

Volumen de 
muestra 

ml

Concentraciôn 
de N0“ 
mol/1

Concentraciôn 
de OxH2 
mol/ 1

1 , 0,0 1,1970 0,8676 1 ,7850

2 2,5 0,9357 0,8076 1 ,6631

3 9.3 1,0732 0,6942 1,4292

4 17,3 1,8160 0,5924 1,2265

La variaciôn de la concentraciôn con el tiempo se pue 
de representar mediante las siguientes ecuaciones:

Cno" = 0,8585e 
3

coeficiente de correlaciôn = 0,9983

-dC^Q- = 0,01 87 e

^OxHg " ^,7659e

-0,0218t

-0,021 5t

coeficiente de correlaciôn = 0,9986

(24)

(25)

Opérande con las ecuaciones 6, 8, 24, 25 y 26 de for 
ma anâloga a los casos anteriores, se obtienen los valores 
siguientes:

a = 1,0574 
b - 0,0583 
K = 0,0233
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5.4.9.2. Ensayo a 88,5^C.

Los resultados analîticos de las muestras tomadas a 
lo largo de la reacciôn se resumen en la tabla 43.

TABLA 43 .- COMPOSICIONES DEL LIQUIDO REACCIONADO.

MUESTRA TIEMPO 
min.

VOLUMEN DE LA 
MUESTRA 

ml
No;

mol/1
Oxf 2
mol/1

1 0,0 1,5913 0,8907 1,4489

2 4,3 1,4220 0,6504 1,1590

3 7,2 1,7352 0,5648 1,0046

4 10,1 2,0568 0,5002 0,8799

Las ecuaciones que representan la variaciôn de la con 
centraciôn del nitrato y del âcido oxâlico son;

Ofjo~ = 0* 86G9 e
-0,0574 t

coeficiente de correlaciôn = 0,9909 

= 0,0498, - °'°574 t
dt

COxHg = 1,4430 e ^

coeficiente de correlaciôn = 0,9996

De la resoluciôn de las ecuaciones 6 y 8 mediante las 
27, 28 y 29 se obtiene:

a = 1,0082 
b = 0,0093 
K = 0,0582
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5-4.9.3. Câlculo de la energia de activaciôn y del factor 
preexponencial.

Los valores de las constantes de velocidad de reac­
ciôn a las distintas temperaturas ensayadas se recogen en la 
tabla 44.

TABLA 44.- VARIACION DE LA CONSTANTE DE VELOCIDAD DE 
REACCION CON LA TEMPERATURA.

Temp.9c K (min-1)

76 ,0 0,0233

88,5 0,0582

101,0 0,1 617

Si se considéra la variaciôn del coeficiente cinético 
con la temperatura como una relaciôn del tipo de la Arrhe­
nius ,

K = Ko e“ G/RT (29)
conocido el valor de K para distintas temperaturas es posi- 
ble determinar el factor preexponencial (Ko) y la energia 
de activaciôn de la reacciôn.

Tomando logaritmos:
E 

RTIn K = In Ko (30)
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In K 1 / T . 10-3

-3,7593 2, 87
-2,8439 2,76
- 1 ,8220 2.67

Representando In K frente a l/T'^O se obtiene la 
recta de la figura 9 , cuyos parâmetros son:

ordenada en el origen 
pendiente

In Ko = 23,85

- -  =  -9.64.103 
R

Coeficiente de correlaciôn r = 1,000

Luego el valor del factor preexponencial y de ener­
gia de activaciôn son:

Ko = 2,28 lO'O min-1 

E =19,16 Kcal. 

que sustituidos en la ec (29):

K = 2.29 X 1010 e-’3'57/RT (3D

5.4.10. Tonalidad térmica de la reacciôn

La reacciôn estudiada se puede esquematizar de la ma­
nera siguiente:

PO4H3 + 6 C2O4H2 + SNaNOg

1^2 + NO + iNgO + P04Na3 + 12C02 + 7.5 HgO ( 32)
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Mediante la ecuaciôn de Van't Hoff es posible deter­
minar el calor de la reacciôn a la temperatura a la que se 
han llevado a cabo los ensayos.

374r 0/4
=Ah° + I l\ Cp dt

J 298
( 33)

Donde, H es el calor de la reacciôn a 1019C y A H® el ca­
lor de reacciôn a 25-C.

Luego para poder d e t e r m i n a r A  H374 es necesario cono- 
cer A y A Cp.

1. Determinaciôn A  .

Los calores de formaciôn standar de los distintos 
compuestos crue intervienen en la reacciôn se resumen en la 
tabla 45 (41, 42, 43).

TABLA 45.- CALORES DE FORMACION STANDAR. (cal/mol).

COMPUESTO A  H259C

P0^H3 -306,2 0

C2O 4H2 -197,60
NaNOg -106,65
NO 21 ,60
N20 1 9,49
PO^Nag -460,00
CO2 - 94,05
H2O - 57,80
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Sustituyendo estos valores en;

A  final - inicial =
= f Hf - rôiHi

Se obtiene A  =-179,00 kcal/mol

( 34) 

(35)

29 Determinaciôn Acp.

Los datos que se resumen a continuaciôn son los ca­
lores molares de formaciôn de los compuestos que intervie­
nen en la reacciôn (42) (43), tabla 46.

TABLA 46.- VALORES DE Cp9 ( c a l / m o l 9 )

COMPUESTO CpQ

NaNO] 4,56 + 0,058T

C2O4H2 21 ,50

H3P03(P205) . 8,37 + 5,40.10-3 T

NagPO^ 22,10

NO 6,46 + 2,36.10”  ̂T

NgO 5,76 + 0,14.10-3 T
CO2 10,34+2,70.10-3 7 19559 T~^
HgO 8,22 + 0,15. 10-3 T
N2 6,50 + 1 ,00 T

A C  p374 = _ 0,22 Kcal/mol9

lid

A  h374 = -179,00 - j
Con (35) y (36) sustituidos en la ec. (33)

374
0,22 dT

(36)

(37)
298
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= -162,17 (38)mol

Por ello la reacciôn estudiada tiene caracter 
exotérmico.

5.5. INTERPRETACION DE RESULTADOS.

5.5.1. Influencia de las distintas variables sobre la 
constante de velocidad de reacciôn.

5.5.1.1. Concentraciôn de Nitrato sôdico.

Para el intervalo de concentraciôn ensayado 90,00- 
110,66 gr/1, no existe variaciôn de la constante de veloci­
dad .

Segûn ésto el valor de la concentraciôn de nitrato 
no influye sobre dicho paramétré cinético. Por ello, la di­
soluciôn de i'esiduos radiactivos, puede en principle, ser 
tratada cualquiera que sea su concentraciôn, sin que por 
ello, exista modificaciôn en el coeficiente cinético. La 
concentraciôn inicial de nitrato serâ pues determinada en 
funciôn de la economia del proceso de concentraciôn a que 
son sometidos los residues antes de ser tratados y de la 
manejabilidad de la disoluciôn.

5.5.1-2. Concentraciôn de âcido oxâlico.

En la figura 10 se représenta el valor de la constante
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FIG. <0- VARIACION DE LA CONSTANTE DE VELOCIDAD DE 
REACCION CON LA CONCENTRACION DE ACIDO OXA­
LICO.
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de velocidad de reacciôn en funciôn de la concentraciôn de 
âcido oxâlico manteniendose constantes la temperatura, la 
concentraciôn de manganeso y la relaciôn molar Na/p

Tampoco en este caso varia la constante de velocidad 
de reacciôn con la concentraciôn de âcido oxâlico. Por ello, 
la cantidad de este compuesto aOadida se determinarâ en fun­
ciôn de la cantidad de nitrato a reducir, utilizando la rela 
ciôn molar âcido oxâlico-nitrato sôdico calculada experimen- 
talmente. Un exceso de âcido oxâlico resultaria engorroso, 
desde el punto de vista del aumento de volumen que se procu- 
ciria al ser anadido a la disoluciôn, de la posible reacciôn 
de competencia entre la reacciôn del fosfato trisôdico y del 
oxalato sôdico, este ultimo compuesto no deseado, y de la ma 
nejabilidad del producto liquido de la reacciôn. Ademâs enca 
receria el proceso.

5.5.1.3. Concentraciôn de Manganeso.

La variaciôn de la constante de velocidad de reacciôn 
con la concentraciôn de manganeso, que actûa como cataliza- 
dor de la reacciôn, se recoge en la tabla 47-

Dicha variaciôn se ajusta, pues, a una curva del tipo
( f ig. 11 ) 2.i-Q̂ .33

^Mn
K = 0,2026 e ” (32)

coeficiente de correlaciôn 0,9726

Este tipo de variaciôn es frecuente y coincide con el 
descrito para otras reacciones por distintos autores. (39)
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TABLA 47.- VARIACION DE LA CONSTANTE DE VELOCIDAD DE REACCION 
CON LA CONCENTRACION DE MANGANESO.

K I n  K ^Mn ( g r / 1 ) i /CMn

0,2351 -  1 ,4 4 7 7 3 , 0 5 8 9 0 , 3 2 6 8

0 ,2 33 7 -  1 , 45 37 1 , 5 2 0 0 0 , 6 5 7 9

0 , 1 6 5 0 -  1 , 8 0 1 8 0 , 6 1 1 8 1 , 6 3 9 3

0 ,1 3 5 2 -  2 , 0 0 1 0 0 , 3 0 5 9 3 , 2 6 9 0

0 , 0 3 6 6 -  3 ,3077 0 , 0 3 0 6 32 ,67 97

La constante de velocidad de reacciôn aumenta expo- 
nencialmente con la concentraciôn de manganeso. Se alcanza 
un umbral de dicha constante a partir de una cierta cantidad 
de catalizador, esto es, con valores superiores a 1,52 gr/1 
de Mn, se obtiene un valor constante de la velocidad de reac 
ciôn, como queda de manifiesto en la figura 1l -

Pareceria lôgico pues trabajar con una concentraciôn 
de manganeso de alrededor de 1,52 gr/l, que es un factor de 
50 respecto a la cantidad que aparece en los residues liqui­
des estudiados. Ahora bien, debido a que la reacciôn se pro- 
ducia excesivamente râpida, y por ello al ser el desprendi- 
miento gaseoso violente se originan espumas, se considéré 
mas indicado utilizar una concentraciôn mâs baja de mangane­
so, 0,62 gr/1 que équivale a una cantidad 20 mayor a la 
real. Con ello se évita la formaciôn de espumas y se facili­
ta la toma de muestra de los gases desprendidos.

Se considéra entonces que anadiendo el manganeso en
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estas condiciones se favorece ostensiblemente la reacciôn 
sin originar el problema de un aumento brusco del nivel de 
la disoluciôn, que traeria consigo la posible formaciôn de 
espumas y generaciôn de aerosoles, aspectos importantes a 
considerar con vistas a una instalaciôn semi-industrial en 
la que se trataran disoluciones activas .

5.5.1.4. Concentraciôn de âcido fosfôrico.

La variaciôn de la constante de velocidad de reac­
ciôn, se ve moHificada por la presencia de âcido fosfôrico 
En la tabla 48 se recogen los valores de dicha constante 
en funciôn de la concentraciôn de acido aHadida.

TABLA 48- VARIACION DE LA CONSTANTE DE VELOCIDAD DE 
REACCION COM LA CONCENTRACION H3PO4.

K
min"1

CPO4H3
gr/1

In K X 10-

0,2367 65,78 -1,4537 15,2

0,2256 46,11 -1,4890 21 ,7
0,1650 31,00 -1 ,801 8 32,3

0,1526 24,1 8 -1,8799 41,4

Estos dates se ajustan a una curva del tipo (15).

K = 0,3195 e ' (33)CpO^Hg
coeficiente de correlaciôn 0,9723
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La tendencia, pues, séria que al aumentar la concen­
traciôn de fosfôrico mayor es la constante de velocidad de 
reacciôn, hasta un punto en el cual aparece una tendencia 
saturante. Figura 12.

Por otro lado, sin olvidar, que la adiciôn de fôsfo- 
ro tiene como objetivo, ademâs del ya mencionado de favore- 
cer la reacciôn, la formaciôn de fosfatos compuestos formado 
res de vidrio, y en este caso el mâs interesante, desde el 
punto de vista de la cantidad de sodio que contiene, es el 
fosfato trisôdico. Résulta interesante observer la varia­
ciôn de la constante de velocidad de reacciôn con la rela­
ciôn molar sodio/fôsforo.

Las relaciones estudiadas fueron las siguientes:

r.m Na/p K (min ^)

0,5638 0,2237
0,8444 0,2256
1.3024 0,1650
1,6888 0,1526

Luego desde el punto de vista de la velocidad de 
reacciôn interesaria trabajar con la relaciôn molar sodio/ 
fôsforo baja, ahora bien, desde el punto de vista de la for 
maciôn de vidrios, con proporciones Na/P menores a 1,0 no se 
ria posible ahadir gran cantidad de AlgOg, compuesto que in 
teresa ahadir para obtener un cierto tipo de vidrio. Esto 
se explica mâs detalladamente en el apartado 6.3.1.
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5-5-1-5. Temperatura.

En el apartado 5*4.8., se encuentran los resultados 
del estudio de la reacciôn a diferentes temperaturas, en él 
se comprobô, que la ecuaciôn que describe dicha variaciôn 
es :

K = 2,29 X  1010 ^-19157/RT

Al ser una reacciôn con energia de activaciôn grande 
es muy sensible a la temperatura.

5*5.1.6. Comentarios.

De las cinco variables estudiadas, concentraciôn de 
nitrato sôdico, âcido oxâlico, âcido fosfôrico, concentra­
ciôn de manganeso y temperatura, très de ellas presentan in­
fluencia sobre la constante de velocidad de reacciôn y por 
ello sobre la velocidad de la reacciôn.

El ion manganeso actûa como catalizador de la reac­
ciôn, y per ello présenta una influencia notable sobre su 
velocidad.

La reacciôn aunque elemental, puede transcurrir a tra 
vés de un mecanismo de radicales libres, por el cual transcu 
rren otras reacciones de desnitraciôn con compuestos orgâni- 
cos.

Sobre las etapas de formaciôn de radiacales 
actûa el iôn manganeso activândolas, evitando que se pro 
duzca un periodo de inducciôn, tras el cual se desencadena- 
ria la reacciôn, como ocurre en otros casos de desnitraciôn, 
como por ejemplo, cuando se utiliza âcido fôrmico como
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agente redactor.

Luego el ion manganeso debe actuar como catalizador 
de las reacciones de formaciôn de radicales libres, en la 
etapa de iniciaciôn de la reacciôn. Estos radicales en una 
segunda etapa de propagaciôn darân lugar a algunos de los 
productos de la reacciôn, y en una etapa final de reacciôn 
entre los propios radicales a otros productos.

El aumento de la velocidad de la reacciôn se consigne 
aumentando la cantidad de manganeso aRadida, pero no siempre 
es conveniente trabajar a concentraciones elevadas de este 
elemento.

Y no es asi por varias razones; un desprendimiento ga 
seoso elevado y râpido darla lugar a un aumento de nivel de 
liquido, formaciôn de espumas y desprendimiento de aeroso­
les, como ya se citô anteriormente. Estos fenômenos dificul- 
tan grandemente la flexibilidad del proceso y la instalaciôn 
posterior de tratamiento de gases. Por ello, es necesario 
llegar a una situaciôn de compromiso entre la velocidad a la 
que transcurre la reacciôn y dichos fenômenos. Se debe ele- 
gir una concentraciôn de manganeso tal que la velocidad de
reacciôn sea méxima para unos efectos fisicos minimos.

En base a lo expuesto es por lo que se eligiô el fac­
tor de 20 veces mâs cantidad de Mn que la que contienen los
residuos reales.

Por otro lado, y como segunda variable, que présenta 
influencia en la velocidad de reacciôn, se encuentra la con 
centraciôn de fosfôrico.
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Como se ha venido repitiendo a lo largo de la pre­
sente Memoria, la.adiciôn de fosfôrico tiene un doble ob­
jetivo de un lado mantener el equilibrio iônico de la diso 
luciôn y de otro anadir un elemento formador de vidrio.

Su efecto sobre la constante de velocidad de reac­
ciôn, puede deberse a que actûe como un catalizador âcido 
especifico en la disoluciôn (44).

En este tipo de catâlisis la velocidad global de la 
reacciôn se puede considerar como la suma de la velocidad 
a la que se producirla la reacciôn sin catalizador âcido y 
la velocidad cuando esté ésta présente.

Por ello, y de forma general, el esquema de la con- 
tribuciôn relative de Ko (constante de velocidad de reac­
ciôn sin catalizador) y de K^^ (constante catalxtica del 
iôn H+) séria la representada en la figura 13.

log K

FIG. 13
14

pH
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Esto podria explicar el efecto catalxtico del acido 
fosfôrico, ya que cuando la concentracion de acido aumenta, 
aumenta también la constante de velocidad de reacciôn, debido 
a que la tiene un peso mayor que la Ko.

Como ya se ha comentado en el apartado 5-5.1.4., la 
concentracion de fosfôrico viene fijada por la formulaciôn 
del vidrio que se fabricaria con los residues. En este caso 
la relaciôn atomica sodio/fosfôrico elegida fué 1,3.

La ultima variable ensayada fué la temperatura. En el 
apartado 5.5.1.5. se comentô su influencia en la constante 
de velocidad. De todas las temperaturas ensayadas se considé­
ra la mayor de ellas como la ôptima.

5.5.2. Influencia de las distintas variables sobre la
conversiôn de nitrate

El aumento de la concentraciôn de âcido oxâlico para 
una concentraciôn constante de nitrato sôdico, présenta una 
marcada influencia sobre la conversiôn de este ultimo, como 
es lôgico al desplazar el equilibrio hacia el segundo miem- 
bro de la ecuaciôn representativa de la reacciôn. En la figu 
ra 14 se représenta el tanto por ciento de nitrato converti- 
do frente a la concentraciôn de dicho âcido. Los puntos se 
ajustan a una recta de pendiente positiva, luego, a medida 
que la concentraciôn de oxâlico aumenta, también lo hace la 
cantidad de nitrato reducida.

Por ello se puede deducir que aunque la relaciôn molar 
estequiométrica âcido oxâlico/nitrato sôdico, deducida
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experimentalmente, sea del orden de 1,85, en cuanto al rendj^ 
miento de la desnitracion es conveniente trabajar con un ex- 
ceso de âcido oxâlico que séria de alrededor de medio mol 
mâs. Sin embargo hay que considerar el oxâlico en exceso que 
quedaria con los productos de reacciôn que, podria ser inte- 
resante al vitrificar, facilitaria 3a fase de afino gracias 
a los gases desprendidos en su descomposiciôn térmica-

El âcido fosfôrico tiene influencia sobre la concen­
traciôn de nitrato. En la figura 15, se représenta el tanto 
por ciento de nitrato convertido frente a la concentraciôn 
de âcido. Al aumentar la cantidad de âcido aHadida aumenta 
la conversiôn de nitrato. La reacciôn expérimenta un despla- 
zamiento hacia la derecha, debido al aumento del fosfôrico, 
que puede ser motivado porque el âcido actûe manteniendo el 
equilibrio iônico.

En cuanto a la temperatura, es la variable que tiene 
mâs influencia sobre la conversiôn. Existe una variaciôn li­
neal entre el tanto por ciento de nitrato convertido y la 
temperatura a la que se realiza la reacciôn (Figura 16).

Respecto al iôn manganeso, este no tiene influencia 
sobre la conversiôn. Para los distintos valores de concen­
traciôn de manganeso ensayados se obtienen conversiones del 
mismo orden de magnitud. Como ya se ha citado, el iôn mange 
neso présenta marcada influencia sobre la velocidad de reac 
ciôn.
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6. APLICACION PRACTICA: SOLIDIFICACION PE 
RESIDUOS RADIACTIVOS SIMULADOS

6.1. INTRODUCCION.

Durante los ultimes 25 afîos los residues radiactivos 
de alta actividad han side almacenados como liquides. Ahora 
bien, la tendencia actual es la solidificacion de les resi­
dues para su almacenamiento a largo plazo en formaciones 
geologicas. Las formas solidas obtenidas han de reunir una 
serie de cualidades, como son: ser técnicamente posible su 
almacenamiento provisional y su disposiciôn final, seguras 
y econômicamente atractivas.

Las caracterlsticas de los residues radiactivos exi­
ger que los productos propuestos para la solidificaciôn no 
solo tengan unas propiedades determinadas sino que deben 
mantenerlas por largos périodes de tiempo. Los cambios de d^ 
chas propiedades que se puedan producir han de ser conocidos 
y debe demostrarse que ellos no inducen a una alteracion pre 
matura de las caracteristicas deseables. Este punto se ha 
discutido recientemente, planteandose la duda de cual seran
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las majores formas para la solidificaciôn, las formas no 
cristalinas (vidrios) o las cristalinas (semejantes a minera 
les ).

Los criterios para la evaluaciôn de las formas de los 
residues solidificados son su estabilidad térmica, quimica, 
mecânica y a la radiaciôn.

En el caso que nos ocupa, los residues cuya desnitracion se ha 
estudiado son los denominados de actividad intermedia generados en la 
reelaboraciôn de los ccrobustibles irradiados, aunque los resultados ob- 
tenidos son aplicables también a los residues de baja radiactividad de 
la misma procedê icia, pues la composiciôn quimica de ambos es aneiioga.

La solidificaciôn de estos residuos se viene realizan- 
do por procedimientos diverses pero, ûltimamente, parece impo 
nerse la incorporaciôn en una matriz sôlida de cemento u hor- 
migôn. Ya se ha comentado que la cementaciôn no es muy adecua 
da debido a la solubilidad del nitrato sôdico que contienen 
estos residuos. Sin embargo una vez desnitrados y apareciendo 
el sodio ligado a otro aniôn que disminuyera la solubilidad 
de comportamiento del residue aumentado podria quizâ mejorar- 
se. En este trabajo se ha dado un paso mas y se propone la in 
corporaciôn del residue desnitrado en una matriz vitrea con 
lo que se mejorarian mucho las condiciones de seguridad en el 
almacenamiento definitive.

6.2. CARACTERISTICAS DE LAS FORMAS SOLIDAS DE LOS RESIDUOS 
RADIACTIVOS.

Los distintos constituyentes de la disoluciôn de resi­
dues tienen una gran influencia en la elecciôn del tipo de
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vidrio. Es sabido que la composiciôn del residuo varia en 
un amplio margen debido a las distintas aplicaciories de la 
energia nuclear a I9 variedad de combustibles nucleares y 
a los diferentes esquemas de reproceso. Por la prolifera- 
ciôn de la utilizaciôn de reactores de agua ligera y del 
proceso Purex de reelaboraciôn, merecen especial atenciôn, 
en el présente trabajo, los residuos asi generados,y _umo 
ha quedado patente a lo largo de él, son este tipo de resi­
dues el objetivo de la investigaciôn.

La generaciôn de calor producida por el decaimiento 
radiactivo y la apariciôn de ciertos isôtopos, radiactivos 
o no, a causa del decaimiento de los existantes inicialmen- 
te son las caracteristicas principales de los residuos ra­
diactivos. La curva tipica de decaimiento de radiactividad 
y de disminuciôn de la generaciôn de calor puede dividirse 
en dos regiones: una zona corta y otra larga.

En la zona corta (menos de 300 anos) prevalece la de 
sapariciôn de los emisores beta-gamma . Al Cs-137 y al 
Sr-90 se deben principalmente la radiactividad y la poten- 
cia térmica. Respecto a la primera estos dos elementos son 
responsables del 29 y 9,6%, respectivamente, de la total 
contenida en los residuos (45)• En esta zona corta de la 
curva el efecto de la temperatura es maximo, y es cuando ma 
yores efectos negatives pueden sufrir las estabilidades tér 
mica, mecânica y quimica.

En la zona larga de la curva de decaimiento, la gene 
raciôn de calor es mucho menor y la radiactividad se debe 
en su mayor parte a los emisores alfa. Son pocos los radio-
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nuclidos que tienen existencia durante milenios, en los re­
sidues liquides radiactivos de actividad baja e intermedia 
el principal es el Pu-239, con un période de semidesintegra- 
ciôn de unos 25.000 arîos (emisor alfa). En esta zona de la 
curva, desde el punto de vista de seguridad, la propiedad 
mâs importante es la estabilidad quimica, y con ella la re- 
sistencia a la lixiviaciôn.

De todas formas, el desprendimiento de calor de los 
residuos de actividad intermedia, no es muy elevada, por lo 
que el problema no tiene tanta transcendencia como es el ca­
so de los vidrios que incorporan residuos de alta radiacti^ 
vidad.

Por otro lado, y en relaciôn con las condiciones que 
deben reunir los residuos solidificados, se han de conside-- 
rar las siguientes caracteristicas del vidrio:

a) Buena estabilidad quimica: esto comportarà baja lixia 
bilidad del vidrio.

b) Buena estabilidad térmica: si el vidrio tiene alta 
conductividad térmica.

c) Buena estabilidad mecânica si la estabilidad estructu 
ral es adecuada.

d) Facilidad para ser transportados al almacenamiento, 
lo que obliga a que el vidrio tenga dureza y resisten 
cia al choque.

e) Resistencia a ?.a radiaciôn alfa, beta gamma y neutrô 
nica.

f) Técnica de fabricaciôn simple.
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g) Temperatura maxima de preparaciôn aceptable.

h) Compatibilidad con el contenedor donde sera almacena- 
do,

i) Capacidad para contener una proporcion elevada de re­
sidues que asegure un volumen minimo a almacenar.

La flexibilidad de la composiciôn de los vidrios res­
pecto a la variedad de residues nucleares, y la facilidad re 
lativa de su fabricaciôn y manejo remoto indujo a una acepta 
ciôn universal de los vidrios como una forma final del resi­
duo .

6.3. VIDRIOS AL FOSFATO.

Las razones por las que numerosos trabajos se basan 
en formulaciones de vidrios al fosfato son, principalmente, 
las siguientes (46, 47, 48, 49, 50).

a) Temperatura de formaciôn relativamente baja.

b) Posibilidad de incorporer grandes cantidades de sulfa­
te y molibdeno, elementos que contienen algunos resi­
dues .

c) Buena durabilidad.

Los problèmes que pueden aparecer cuando se utilizan 
vidrios al fosfato son:

a) Corrosividad del recipiente que los contenga.

b) Desvitrificaciôn.

c) Durabilidad en el periodo largo de la curva de decaimiento.
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Ahora bien, el primer punto no présenta problema uti- 
lizando contenedores metâlicos forrados de mezcla refracta- 
ria. Por otro lado la tendencia del vidrio al fosfato a desvî  
trificarse se supera, de una parte mediante un tratamiento 
térmico adecuadc y de otra no alcanzando nunca la temperatu­
ra de desvitrificaciôn. Esto,que es dificil asegurar con los 
residuos de alta radiactividad, es facilmente alcanzable con 
los residuos de radiactividad intermedia.

6 .3 .1 . Caracteristicas de los vidrios al fosfato con alto
contenido en aluminio y sodio

Se ha estudiado a distintas temperaturas la regiôn 
de formaciôn del vidrio del sistema Na20 - AlgO^ - P2O5 
151). La figura 17 muestra la cantidad de AI2O3 que se puede 
anadir a un vidrio como funciôn de la relaciôn sodio a fôsforo 
en âtcmos-gramo a distintas temperaturas de fusiôn. Para baja o modera- 
da temperatura de fusiôn, el rango de la relaciôn Na a P 
para la incorporaciôn de gran cantidad de AI2O 3 es de 1,0 
a 1 ,3 . La cantidad de AI2O3 que puede aRadirse crece con la 
temperatura, para valores constantes de la relaciôn Na a P.
A 1400-1500?C, se pueden obtener vidrios con el 40% en peso 
de AI2O3 . Ahora bien, estas temperaturas dificultan el mane­
jo remoto de la operaciôn. El problema radica en que los vi­
drios con majores propiedades requieren temperaturas de fu­
siôn altas, que complican las operaciones de manejo y el 
equipo utilizado. Por ello, se ha considerado, como tempera­
tura adecuada de formaciôn unos lOOOSC, y este es el crite- 
rio que se ha utilizado para seleccionar la composiciôn del 
vidrio que se ensaya para incorporer los residuos.
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A esta temperatura, se puede incorporar mas del 50% 
en peso de ô^idüs (Na2Û + AI2O3). El rango de composiciôn Ô£ 
timo es de 21 a 30% de Na20, 7 a 16% de AI2O3 y 55 a 72% de 
?20^. Los ôxidos de los productos de corrosion Fe, Cr, Ni, 
se pueden incorporar facilmente en este tipo de vidrios.

Estos vidrios presentan dos ventajas importantes: la 
menor temperatura de formaciôn y la posibilidad de aRadir uno 
de lôs componentes del vidrio ( )  como lîquido, H3PO4, al 
residuo.

6 .3.2. Preparaciôn de vidrios aluminio-fosfato-sôdicos

6.3.2.1. Composiciôn de los vidrios.

En la primera fase del présente estudio de selecciôn 
de un vidrio adecuado a las caracteristicas de los residuos 
a solidificar, se eligieron très composiciones bâsicas de la 
bibliografla (51 ) . En la tabla 49 se resumen las composicio­
nes de los très vidrios considerados. La temperatura de for­
maciôn era, segûn los autores, de 8505C.

TABLA 49.- COMPOSICION DE LOS VIDRIOS SERIE 1

DESIGNACION N320 P2O5 AI2O3
DEL VIDRIO % % %

A 20,9 71 ,8 7,3
B 26,1 49.9 24,0

. C 30,2 54,7 16,1
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6.32.2. Mêtodo operativo

Para preparar las probetas de vidrio se procedia de 
la siguiente forma:

1 .- Se pesaban las cantidades establecidas de los produc 
tos fosfato sôdico, âcido fosfôrico y ôxido de alumi^ 
nio para conseguir la composiciôn deseada y se intro 
ducia en un crisol de alumina tabular. A continua- 
ciôn en un horno se llevaba la mezcla a la temperatu 
ra de formaciôn.

2.- Se mantenia a esta temperatura una hora aproximada- 
mente, para colarlo a continuaciôn en un crisol de 
grafito de 10 mm de diâmetro interior, por 40 a 50 
mm de altura que habia sido calentado previamente en 
el mismo horno. En este crisol se le mantenia a la 
temperatura de formaciôn, 9009C, durante 1 hr. para 
conseguir su afinado. Después se sometia al trata­
miento térmico previsto.

tes :
Los tratamientos térmicos elegidos fueron los siguien

1 .- Enfriar a 7002C a una velocidad de 1002C/h. Una vez 
alcanzados apagar el horno y abrir la puerta para pro 
ducir un enfriamiento râpido.

2.- Enfriar desde 9002C a 1002C a una velocidad de 
1002/h.

3-- Enfriar a 5002C a una velocidad de 1002C/h. Mantener 
a esta temperatura unas 15 horas. Apagar el horno y 
abrir la puerta para conseguir un enfriamiento râpi­
do .
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4.- Enfriar a 5002C a una velocidad de 1OOSC/h. Mantener 
a esta temperatura unas 15 horas. Enfriar hasta 
1009C a una velocidad de lOoec/h.

Las probetas se desmoldeaban cuando llegaban a tempe­
ratura ambiente y se pulian superficialmente para eliminar 
las oclusiones de grafito que solian quedarles. Por ultimo 
se dividian en très trozos cillndricos de 10 a 15 mm de altu 
ra, mediante un disco de corte.

El paso siguiente, y para comprobar la estabilidad 
frente al agua de los vidrios asi obtenidos, se sometiô a al 
gunas de las probetas a ensayos de lixiviaciôn en un aparato 
Soxhiet comercial con algunas modificaciones, que tienen co­
mo misiôn alcanzar y mantener la temperatura deseada. Figura 
18.

Las muestras se introducian en dicho aparato de 125 
cc de capacidad sometiéndola a lixiviaciôn durante distintos 
périodes de tiempo a temperaturas comprendidas entre 83 y 
95-C. Cada dia se paraba el aparato unos minutes para deter- 
minar la pérdida en peso de la probeta. Ademâs se analizaba 
en el agua el contenido en sodio, para determinar la veloci­
dad de disoluciôn de este componente.
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6.3.2.3. Resultados expérimentales

En la Tabla 50 se resumen las propiedades organolép- 
ticas de las probetas obtenidas en la primera serie de ensa 
yos.

TABLA 50.- PROPIEDADES ORGANOLEPTICAS DE LOS VIDRIOS. SERIE 1

^ ^ rAtamïENTO
\^R M I Ç O

VIDRIO'V^^^^J;
(Tabla dsT'sy '

1 2 3 4

A

Transparencea 
Buen aspecto 
Precipitado 
lechoso en el 
fondo.

Transparente 
Roto por 
tensiones.

Transparente 
Buen aspecto

Transparente 
Roto por el 
fondo por 
tensiones y 
con precipi­
tado lecho­
so.

B Opaco. Roto 
por tensiones

Opaco. Roto 
por tensiones

Opaco
Buen aspecto

Blanco. Buen 
aspecto.

C

Transparente 
Buen aspecto

Transparente 
Roto por ten 
siones.

Opaco. Buen 
aspecto

Mitad supe­
rior lechosa 
y rota. La 
inferior 
blanca y sin 
roturas.

Por otro lado en cuanto a los resultados de la prueba 
de lixiviaciôn a la que se sometiô la probeta B-4, en la Figu 
ra 19, se recoge la évolueiôn de la variable medida, que es 
la pérdida de peso de la muestra, que comenzô a romperse en 
peqüefios trozos al cabo de 12 dias de comenzado el ensayo. En 
cuanto a la muestra A-1, la lixiviaciôn se interrumpiô a los
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dos dlas ya que el vidrio comenzô a esfoliarse en capas. Con 
el resto de los vidrios no se realizaron ensayos.

6.3.2.4. Comentarios.

Estos resultados de los ensayos de lixiviaciôn indica- 
ron la existencia de dos problemas.

En relaciôn a la probeta B-4, se observô que las li- 
neas de rupture se desarrollaban en las proximidades de unas 
lineas algo translûcidas que apareclan en el vidrio alrede­
dor de las zonas de color bianco mâs opacas. Como al comparar 
la pérdida de peso total con la de sodio, queda patente que 
este elemento se disuelve en mayor proporciôn, respecto a los 
otros dos componentes, que en la que tienen realmente en el vi 
drio, se supone que esas lineas mâs claras deben tener una ma 
yor proporciôn de sodio y por eso serian mâs fâcilmente ataca 
bles por el agua.

Respecto a la probeta A-1, el tipo de esfoliaciôn en 
capas parece indicar la existencia de tensiones encre capas 
superpuestas debidas, quizâs, a diferencia en las velocidades 
de enfriamiento.

El problema que aparece en el caso del vidrio A-1 es 
debido, seguramente, a su mayor velocidad de enfriamiento. En 
cuanto a la probeta B-4, es évidente que existe una anisotro- 
pia de composiciones; lo que no estâ tan claro es si esto es 
la estructura normal de esc vidrio o puede corregirse, hasta 
conseguir isotropia de la composiciôn, por tratamientos tér­
micos .
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b .3.2.5. Determinaciôn de la influencia del tratamiento
térmico sobre las caracteristicas de los vidrios

Para tratar de establecer la variaciôn de las caracte 
rlsticas de los vidrios con el tratamiento térmico a que se 
les ha sometido se planearon unos ensayos en los que se va­
rié el tiempo (1, 2 y 7 dlas) y la temperatura de recocido 
(400 y 6002C), lo que ccnstituyô la segunda serie de ensa­
yos. Esto se llevô a cabo con los vidrios sefialados como B y 
C, en la tabla 49 por ser los que contienen en mayor propor 
ciôn el iôn sodio.

Del aspecto exterior de los vidrios obtenidos se pue­
de decir que a temperaturas de recocido de 60Q5C los vidrios 
son opacos o blancos con numerosas roturas internas, ademâs, 
segûn aumenta el tiempo de recocido toman aspecto granular 
que podria asimilarse a una cristalizaciôn (desvitrifica- 
ciôn). Estos comentarios son vâlidos para ambos tipos de vi- 
Irio B y C.

For su parte, los especlmenes recocidos 1 y 2 dlas a 
4002C muestran buen aspecto, que empeora para los recocidos 
7 dlas. Mientras que los vidrios C de 1 y 2 dlas de recocido 
son totalmente transparentes, los correspondientes del vi­
drio B presentan pequeHas zonas opacas.

Se realizaron pruebas de lixiviaciôn con el vidrio C 
de 1 y 2 dlas de recocido a noo?C, en condiciones anâlogas 
a las realizadas con la serie anterior de vidrios.

Los resultados de estas pruebas no fueron satisfacto- 
rias, pues, ambas muestras después de très dlas sometidas a 
lixiviaciôn se exfoliaron.



- 158 -

6.3.3. Adiciôn de oxido de cinc como estabilizador de
la red.

Al comprobar que el tratamiento térmico al que se so- 
metieron los distintos vidrios no diô resultados positives 
desde el punto de vista de la resistencia quimica, es decir 
de lixiviabilidad, se pensé en la posibilidad de afiadir a la 
formulaciôn vitrea algûn otro ôxido que le confiera las pro­
piedades deseadas.

Consultada la bibliografia (52) (53), se comprobô que 
algunos autores mejoraron la estabilidad quimica por satura- 
ciôn de quinto iôn oxlgeno del p que no esta dentro de la 
combinaciôn (PÔ j) afîadiendo ôxido de cinc.

Por otro lado la adiciôn de cinc résulta '“ambién bene 
ficiosa desde el punto de vista de la dureza al rayado y de 
la resistencia al choque, asi como de la reducciôn del coefi 
ciente de dilataciôn y del volumen molar.

Por todo ello, se realizaron una serie de ensayos con 
distintos vidrios aluminofosfato-sôdicos a los que se ahadiô 
ôxido de cinc en diferentes proporciones.

En la tabla 51 se resumen las composiciones de las 
dos series de vidrios realizados. La primera, serie B, co­
rresponde a una relaciôn Na/P igual a 1,2 y la segunda, se­
rie C, a una relaciôn Na/P de 1,3 al igual que en los casos 
de los primeros ensayos que se llevaron a cabo en ausencia 
de ZnO. La compos:ciôn se consiguiô mezclando las cantidades 
necesarias de ôxido de aluminio, fosfato disôdico anhidro, 
âcido fosfôrico y sulfato de cinc.
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TABLA 51.- COMPOriCION DE LOS VIDRIOS SERIE 3

Muestra AI2O3
gr

POz^HNSg
gr

PO4H3
ml

SO^Zn.7HgO
gr

B-(l ) 6,00 14,96 4,70 0,60
B-(2) 6,00 14,96 4,70 3,00

B-(3) 6,00 14,96 4,70 6,00
C-{1 ) 4,03 1 7, 40 4,40 0,60
C-(2) 4,03 17,40 4,40 3,00
C-(3) 4,03 17,40 4,40 6,00

6.3-3.1. Método operatorio

El método operatorio seguido es el mismo que el descri 
to en el apartado 6.3.2.2., puntos 1 y 2. En cuanto al trata­
miento térmico, fué en estos casos distinto al utilizado en 
los anteriores. Se procedia a enfriar el horno hasta 5005C, 
temperatura que se mantenia durante aproximadamente seis ho­
ras, enfriândose seguidamente hasta temperatura ambiente, a 
una velocidad de 1005C/h.

De algunos vidrios se tomô muestra también sin trata­
miento térmico posterior al afinado. En estos casos una vez 
colado el vidrio se pasaba a temperatura ambiente bruscamente.

Las siguientes operaciones desmoldeado, pulido y corte 
son semejantes a las realizadas en los otros ensayos.

Asi mismo se sometiô a los vidrios a pruebas de lixi­
viaciôn en un aparato Soxhiet comercial, con agua desminera- 
lizada a una temperatura entre 83 y 95-C, midiéndose la pér-
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dida de peso diariamente.

6.3.3.2. Resultados expérimentales.

Las propiedades organolépticas de las probetas obte­
nidas se recogen en la tabla 52.

TABLA 52.- PROPIEDADES ORGANOLEPTICAS DE LOS VxDRIOS SERIE 3

MUESTRA
CON TRATAMIENTO 

TERMICO
SIN TRATAMIENTO 

TERMICO

B-(1 )
Grietas superficiales 
Poros internes 
Blanco opaco

Transparente 
Buen aspecto

B-(2)
Transparente 
Homogéneo 
Buen aspecto

Roto por tensiones

B-(3)
Homogéneo
Opaco
Buen aspecto

Roto por tensiones

C-(1 )
Roto por tensiones 
Interior transparente 
Exterior opaco

Transparente 
Alguna burbuja interior 
Buen aspecto

C-(2)
Grietas interiores 
Interior transparente 
Exterior Opaco

Transparente . 
Buen aspecto

C-(3)
Homogéneo 
Blanco Opaco 
Buen aspecto

Agrietado interior 
y exteriormente. 
Blanco traslucido

En la tabla 53 se encuentran las caracteristicas prin 
cipales de las mue..tras sometidas a lixiviaciôn. En ella se 
han agregado las correspondientes a la muestra B-4 de la prî  
mera serie de ensayos.
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TABLA 5 3 CARACTERISTICAS DE LAS MUESTRAS LIXIVIADAS.

MUESTRA PESO
Gr

SUPERFICIE
cm^

VOLUMEN 
cm 3

DENSIDAD
gr/cm3

TRATAMIENTO
TERMICO

B-4 4,24 8,10 1 ,67 2,53 Recocido

B-(1 ) 2,12 5,1 9 0,84 2,53 Recocido

B-(2) 5,48 9,42 2,18 2,51 Recocido

B-(3) 4,54 7,87 1 ,68 2,71 Recocido

C-(1 ) 3,25 6,46 1 ,28 2,53 Sin recocer

C-(2) 4,25 7,50 1 ,68 2,53 Sin recocer

Se sometieron a lixiviaciôn con agua desionizada las 
probetas que presentaban mejor aspecto fisico.

Los datos de pérdida de peso total se resumen en las 
tablas 54-59- En ellas se incluyen las muestras que mantuvie 
ron su integridad estructural una vez realizado el ensayo y 
que son, segûn las referencias indicadas :n la tabla 53: 
B-(2), B-(3) con recocido y C(1), C{2) sin recocido.

Los valores se han obtenido utilizando la expresiôn 
normalizada ( 54) para este tipo de ensayos.

Rn = an/Ao
(F/V).t:n

Siendo Rn la fracciôn de peso lixiviada por unidad de tiempo 
y por unidad de superficie de la muestra.

an = peso perdido durante el periodo de lixiviaciôn 
considerado.

Ao = peso inicial de la muestra.
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F = superficie expuesta de la muestra.
V = volumen de la muestra.
tn= duraciôn del periodo de lixiviaciôn.

En la figura 19 se representan las basas de lixivia­
ciôn de las muestras B-4, B-(2) y B-(3), en funciôn
del tiempo, y en la figura 20 las mismas variables para las 
muestras C-(1) y C-(2).

También se llevô a cabo la prueba para el vidrio C-3 
sin recocido siendo negatives les resultados obtenidos pues, 
después de tan solo très dias de lixiviaciôn su superficie 
se exfoliô en pequefios fragmentes.

6.3.3.3. Comentarios.

La adiciôn de sales de cinc, durante la preparaciôn 
de vidrios al fosfato, mejera el aspecto fisico de estes 
cuande se comparan vidrios de la misma cempesiciôn y trata- 
miento térmico; ademâs disminuyen las tasas de lixiviaciôn 
en agua, segûn aumenta la proporciôn de cinc, corne queda de 
manifiesto en la figura 19, en la que se representan los va 
lores de las tasas de lixiviaciôn de las muestras de vidrio 
sometidos a recocido.

En el caso de las probetas C-(1) y C-(2), sin recoci. 
do, se observa que la tasa de lixiviaciôn es del mismo or- 
den para las dos, e incluse mayor para la muestra con mayor 
proporciôn de Zn.
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7. RESUMEN Y CONCLUSIONES

7.1. RESUMEN.

En el reproceso de los combustibles irradiados de los 
reactores nucleares de produccion de energia se generan gran­
des volûmenes de residues radiactivos liquides en los que la 
mayor parte de los compuestos quimicos que contienen estân 
en forma nitrate, ya que para disolver las pastillas de diôxi 
do de uranio se utilize âcido nitrico. Convencionalmente es­
tes residues se dividen en très categories, de acuerdo con 
su radiactividad especifica, que son alta, intermedia y baja 
radiactividad.

Los primeros estân constituidos ùnicamente por el refi 
nado del primer ciclo de extracciôn al que se somete a la di- 
soluciôn del combustible para purificar los elementos fisiona 
bles de los productos de fisiôn y activaciôn que le acompa- 
Ran Por su parte los residues de intermedia y baja radiacti­
vidad provienen de los lavados de la fase orgânica, utilizada 
como disolvente especifico, y de fugas, limpiezas de recin- 
tos, descontaminaciôn de equipos, etc., en los que también se 
utiliza el âcido nitrico como compuesto fundamental.

El problema que se présenta en la solidificaciôn de 
los residues de las dos ultimas categories estriba, de una 
parte, en las caracteristicas de las matrices propuestas para 
su inmovilizaciôn, y de otra en el compuesto que éstos contie 
nen en alta proporciôn, que es el nitrato sôdico. En efecto 
este compuesto es muy soluble, por lo que pueden incorporarse 
cantidades bajas de residues en cemento, al ser este accesible
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al ataque del agua. Este problema se évita utilizando el as 
falto como matriz de inmovilizaciôn pero aparece el de la 
combustibilidad de este producto agravada por el hecho de 
que el iôn nitrato aporta el oxigeno necesario para la com­
bustion, por lo que el conjunto puede arder en ausencia de 
aire. Ademâs las matrices orgânicas generan hidrôgeno por 
efecto de la radiaciôn generada en el decaimiento radiacti- 
vo de los radionucleidos que contienen los residues.

Por todo lo expuesto se planteô el estudio de un nue- 
vo concepto de tratamiento de los residues de radiactividad 
intermedia, que podrla ser ampliable a los de baja radiacti­
vidad, consistante en desarrollar una matriz vitrea, de baja 
temperatura de formaciôn para encarecer lo menos posible la 
economia del proceso. Con elle se conseguirian ventajas, de£ 
de el punto de vista de seguridad, ya que las tasas de lixi­
viaciôn del vidrio podrian ser muy inferiores a las de las 
matrices propuestas para la inmovilizaciôn de estes residues.

Un aspecto muy importante a tener en cuenta, es que 
la descomposiciôn térmica del nitrato sôdico tiene lugar a 
températures inferiores a las normales de formaciôn de los 
vidrios. Ademâs los gases generados son ôxidos de nitrogeno, 
con concentraciones mâximas admisibles de emisiôn muy bajas, 
que se desprenden de forma irregular a lo largo de la desni- 
traciôn con Ip que su caudal y composiciôn varia con el tiem 
po, dificultando su absorciôn.

Para resolver este problema se comenzô estudiando la 
desnitraciôn del nitrato sôdico, contenido en disoluciones 
simuladas de residues de actividad intermedia, con âcido oxâ 
lico a temperatura de ebulliciôn con lo que una gran parte
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do los gases generados resultaron nitrogeno y ôxido de dini- 
trôgeno, compuesto este ultimo cuya concentraciôn maxima ad- 
misible es alta. Ademâs se consigue un desprendimiento de ga 
ses regular en el tiempo, lo que facilita la absorciôn del 
monôxido de nitrôgeno que los acompaRa.

En los ensayos preliminares se comprobô la necesidad 
de salinizar la disoluciôn simulada ya que quedaba parte del 
oxâlico en forma de oxalato sôdico, no completândose la des­
nitraciôn. Como aniones posibles a adicionar se eligieron el 
borato, silicato y fosfato que son très formadores de vi­
drios tipicos. Asimismo se comprobô que la reacciôn progresa 
ba lentamente, por lo que se ensayaron adicicnes suplementa- 
rias de cationes metâlicos que actuaron como catalizadores 
acelerando la reacciôn.

De estos ensayos preliminares se escogiô como sistema 
reaccionante mâs adecuado el résultante de la adiciôn de âcî  
do fosfôrico a la disoluciôn de residues simulada y de iôn 
manganeso como ca.talizador de la reacciôn.

A continuaciôn se realizô un plan de ensayos con cu- 
yos resultados se estableciô la ecuaciôn cinética représenta 
tiva del proceso, en el rango de variables estudiado, asi co 
mo la influencia que dichas variables tenian sobre la cons­
tante de velocidad de reacciôn. Las variables consideradas 
en el estudio y los ranges de variaciôn fueron los siguien- 
tes ;

Concentraciôn de nitrato sôdico ......... 90 a 111 g/l
" " âcido oxâlico  262 a 394 "
" " âcido fosfôrico ........ 24 a 65 "
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Concentraciôn iôn manganeso .......  0,03 a 3,05 g/l
Temperatura de reacciôn ...........  76 a 10i 5C

Para determiner el orden de la reacciôn se utilizô el 
método de los minimos cuadrados propuesto por Levenspiel, re 
sultando de primer orden respecte al nitrato sôdico y de or­
den cero respecte al oxâlico. Ademâs se comprobô que la con­
centraciôn de iôn manganeso y de âcido fosfôrico ténia in­
fluencia sobre la constante de velocidad de reacciôn.

Las constantes de velocidad de reacciôn resultaron 
ser 0,023, 0,058 y 0,162 min”  ̂ para 76, 88,5 y 1019C, respeç 
tivamente.

Es importante resaltar que la desnitraciôn de los re­
sidues de actividad intermedia se viene realizando actualmen 
te, pero particularizada al âcido nitrico que contiene a la 
disoluciôn pues, hasta el momento no existian procedimientos 
de desnitraciôn de nitrato sôdico en disoluciôn. Como reduc- 
tores se utilizan el âcido fôrmico, el formaldehido, la saca 
rosa, etc. El proceso estudiado en este trabajo los sustitu- 
ye con ventaja, ya que es capaz de desnitrar no solo el ni­
trato sôdico sino también, como se ha comprobado en ensayos 
no incluidos en este trabajo, el âcido nitrico. Asi mismo, 
se comprobô que se desnitran los residues liquides de alta 
radiactividad.

La aplicaciôn de este proceso, en el marco de la ges-: 
tiôn actual de residues liquides de radiactividad interme­
dia, es inmediata ya que eligiendo convenientemente el aniôn 
salinizante de la disoluciôn, durante la desnitraciôn, puede 
obtenerse un producto final cuyo comportamiento al inmovili-
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zarlo en matrices de cemento y asfalto, eliminaria los pro- 
blemas derivados de la presencia de nitrato sôdico, como 
son: su solubilidad que limita su proporciôn en el bloque 
cementado y el aporte de oxigeno para la combustiôn, en au­
sencia de aire, para el caso de la inmovilizaciôn en asfal­
to .

Por ultimo se estudiaron diferentes formulaciones de 
vidrios al fosfato, sometiéndolas a varies tratamientos ter 
micos para conseguir vidrios estables desde los puntos de 
vista mecânico y de estabilidad a la lixiviaciôn con agua, 
llegândose finalmente al siguiente rango de composiciones, 
mas adecuada desde ambos puntos de vista:

Na^O .....   26 a 30% en peso
P2O5 ......  50 a 55% "
AI2O3 .....  16 a 24% "
ZnO   1 a 10% " "

en la que el ôxido de cinc juega el papel de estabilizador 
ya que sin su adiciôn al vidrio présenta tensiones mecâni- 
cas, que se traducen en rotura al enfriar, o cuando ésto 
no ocurre se disuelve con relative facilidad en agua. Asi­
mismo, cuando esté présente este ôxido, el vidrio no tiene 
tendencia a desvitrificar.

Las tasas de lixiviaciôn de los vidrios obtenidos 
con esta formulaciôn, determinadas mediante un equipo 
Soxhlet a 8590 resultaron comprendidas entre 10 ^ y 10~^
Kg. in^.sT^Es importante seMalar que estos valores son del or 
den de magnitud, e incluso menores, que los conseguidos pa­
ra formulaciones vitreas, al borosilicato, con temperaturas 
de formaciôn, al menos 2009C superiores a las de los vidrios
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desarrollados en este trabajo; y cuyo objetivo es inmovili- 
zar residues de alta radiactividad.

7.2. CONCLUSIONES.

El trabajo realizado permite establecer las conclusio 
nés siguientes:

19.- Se ha desarrollado un nuevo procedimiento para des­
nitrar los residuos liquides radiactivos de activi- 
dades baja e intermedia con alto contenido en iones 
nitrato a temperatura de ebulliciôn.

2?.- Se demuestra que el sistema de reacciôn nitrato sô- 
dico-âcido oxâlico-âcido fosfôrico, catalizado por 
iones manganeso, permite desnitrar el nitrato sôdi­
co, consiguiéndose rendimientos elevados de reac­
ciôn, siendo el tiempo necesario relativamente cor- 
to y sin que exista periodo de inducciôn.

3e.- La ecuaciôn cinética que describe dicha reacciôn,
en el intervalo de variables estudiadas, es del tipo;

^NO- ^No"

es decir, es una reacciôn de primer orden respecte 
al nitrato sôdico y de orden cero respecte al âcido 
oxâlico.

4 9 -  Aunque segûn la bibliografia ha de transcurrir a
través de un mécanisme complicado de radicales li­
bres, la ecuaciôn cinética global es elemental. Se 
supone que tienen lugar très reacciones de desni-
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traciôn en paralelo, cada una de las cualcs da lugar 
a productos de reacciôn diferentes ya que en los ga­
ses generados aparecen N2, NO y N2O, en distintas 
proporciones.

59.- El mécanisme de la reacciôm es semejante para todos 
los ensayos realizados; esto se pone de manifiesto 
al permanecer prâcticcimente constante la composiciôn 
de los gases generados en todos los ensayos.

65.- La relaciôn molar segûn la cual progresa la reacciôn 
âcido oxâlico y el nitrato sôdico, se mantiene prâc- 
ticamente constante, igual a 1,83 para todos los en­
sayos .

79.- La influencia de las distintas variables sobre la
constante de velocidad de la reacciôn se puede resu- 
mi r de la manera siguiente:

a) Las concentraciones de nitrato sôdico y de âcido 
oxâlico no tienen influencia sobre el valor de 
dicho parâmetro.

b) La concentraciôn de iôn manganeso tiene una gran 
influencia sobre la constante de velocidad de 
reacciôn. La adiciôn de manganeso aumenta su va­
lor al actuar como catalizadôr de la reacciôn.
El valor de dicha constante crece, exponencial- 
mente, con el valor de la concentraciôn del cata- 
lizador, segûn la siguiente ecuaciôn:

K = 0,2026.e“ min-1
CMn
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c) Por su parte, la presencia de acido fosfôrico 
también influye sobre el valor del parâmetro ci 
nético estudiado siguiendo la siguiente ecua-

_ 18.5197
K = 0 , 3 1 9 5 . 0

d) Por ultimo, se comprobô que la dependencia \Con 
la temperatura, de la constante de velocidad de 
reacciôn, sigue la ley de Arrhenius:

K = 2,29 X 1O^°0 -’9’57/Rt „i„-1

89.- Se ha comprobado que el rendimiento de la desnitra 
ciôn estâ influido por la concentraciôn de âcido 
oxâlico, por la de âcido fosfôrico y por la tempe­
ratura, aumentando dicho rendimiento segûn crecen 
estas variables. La concentraciôn de nitrato sôdi­
co y de iôn manganeso no tiene influencia sobre el 
rendimiento de la conversiôn del iôn nitrato.

9®.- Se desarrolla una serie de nuevas formulaciones v^ 
treas, asi como las condiciones prâcticas de su 
formaciôn, que resultan adecuadas para la incorpo- 
raciôn de residuos liquidos radiactivos de activi- 
dades baja e intermedia.
La composiciôn bâsica desarrollada es la siguiente:

NagO .....................  26  -  30%

P2O5 . .  ----  . 50 - 55%
AlgOg .......  16 - 24%
ZnO .........  10 - 1 %

109.- Se ha comprobado el efecto positivo que sobre la
estabilidad mecânica y quimica del vidrio al fosfato
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ejerce la adiciôn de ôxido de cinc en pequenas can 
tidades y un tiempo de recocido corto, en algunos 
casos, e incluso nulo en otros.

11®.- El método propuesto résulta ventajoso respecto a 
los métodos empleados actualmente, destacando las 
siguientes razones;

a) En relaciôn con los métodos de desnitraciôn a 
baja temperatura el procedimiento estudiado en 
este trabajo présenta las ventajas siguientes:

- Rendimiento comparable en unos casos y supe­
rior en otros de los métodos utilizados en 
la actualidad.

- Eliminaciôn de los iones nitrato cualquiera 
que sea su origen, frente a los otros méto­
dos que solo eliminan el iôn nitrato del âci­
do nitrico.

- La reacciôn se produce sin periodo de induc­
ciôn y en un corto espacio de tiempo.

- No se forman residuos carbonosos que dificul- 
ten el manejo de la disoluciôn una vez desni- 
trada y originen la apariciôn de compuestos 
orgânicos incontrolados que pueden crear pro­
blèmes de combustibilidad, explosiôn, etc.

b) En cuanto a los métodos a alta temperatura tie 
nen rendimientos comparables con el obtenido 
con el método estudiado, sin requérir el alto 
consume de energia de aquellos. El equipo uti-
.lizado en las operaciones de alta temperatura
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es mâs complejo que el necesario para los de . 
baja temperatura, siendo ademâs los problemas 
de corrosion menores.

c) Por su parte, respecto a la solidificaciôn pro 
puesta, mediante la incorporaciôn de los resi­
duos una vez desnitrados a una matriz vitrea, 
se pueden hacer las consideraciones siguientes:

- La solidificaciôn en la matriz vitrea desarro 
llada permite la incorporaciôn del 26 al 30% 
de Na20, mientras que con la tecnologia utili 
zada actualmente en la incorporaciôn de resi­
duos a cemento y asfalto solo es posible in- 
corporar alrededor del 4% y del 16% respecti- 
vamente.

- No existen problemas de combustibilidad como 
en el caso del asfalto.

- No se generan gases por radiolisis, eliminân- 
dose las dificultades actuales del hidrôgeno 
con el bitumen y del oxigeno con el cemento.

- Reducciôn del volumen de residuos solidifica- 
dos al aumentar la actividad especifica del 
bloque final ya que la matriz es capaz de so- 
portar cargas térmicas y de radiaciôn mayores 
y presenter menor solubilidad en agua.

- Las tasas de lixiviaciôn para los vidrios ob 
tenidos son del orden de 10~^ a 10"^ Kg/m^-s 
del mismo orden de magnitud que los obtenidos 
por otros autores para vidrios de borosilicatos,
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con temperaturas de formaciôn de al menos 
2009C superiores a los ensayados, para resi­
duos de alta actividad.
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ANEXO I.- ESTUDIO ECONOMICO.

A.1- INTRODÜCCION.

Aunque los aspectos de seguridad tienen carâcter priori- 
tario en el tratamiento de los residuos radiactivos, las cues- 
tiones economicas en relaciôn con esta actividad no estân exen- 
tas de interés.

Por ello, parece oportuno analizar la incidencia de Igs 
distintas partidas sobre el coste final de las operaciones de 
tratamiento de residuos radiactivos liquidos de actividad in­
termedia, objeto del presente estudio y comparar los resulta­
dos obtenidos con los de otros métodos, que se utilizan a es- 
cala industrial actualmente, tal es el caso de la desnitraciôn 
con âcido fôrmico e incorporaciôn de los residuos una vez des­
nitrados en cemento.

A.2- MODELOS DE COSTE.
El câlculo de costes se relizarâ por valoraciôn de las 

operaciones unitarias comprendidas en los diferentes procesos 
de tratamiento y acondicionamiento utilizados. Esta valoraciôn 
puede realizarse por aplicaciôn de diverses modelbs de forma­
ciôn de precios, que presentan entre si diferencias significa­
tives. Se ha utilizado el propuesto per la OIEA (55), entre 
otras razones, por ser el que présenta una estructura parti- 
cularmente adecuada a la aplicaciôn présente, dado su carâc­
ter especifico.
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Este modelo distingue entre costes directes e indirectes. 
Entre los primeros formula los conceptos siguientes:

a) Mano de obra, incluyendo salaries brutes, seguros y 
otras cargas.

b) Consume de materiales y servicios, tante procédan­
tes del propio organisme que trata les residuos, co 
mo adquiridos del exterior.

c) Mantenimiento de la înstalaciôn, sin incluir los ces 
tes de resposiciôn de equipos.

d) Amortizaciôn de las intalaciones, comprendiendo, en 
su caso, la repesiciôn de equipo

e) Gastos générales, correspendientes tanto a la explo 
taciôn como a los de estructura.

Come costes indirectes a valerar, el medelo indicado 
propone lo siguiente:

a) Costes financières, relatives a los intereses de amer 
tizaciôn de la instalaciôn de tratamiento, adquisi- 
ciôn de materiales, etc.

b) Costes de actividades de investigaciôn y desarrolle 
relacionados con la gestion de los residuos.

El modelo propone que los costes indirectes sean expre 
sados en porcentaje de los directes. Asi mismo, recomienda 
la utilizaciôn de un compute anual de costes, asignândolos a 
las distintas operaciones unitarias, para llegar primero a



— 1 82 —

costes globales y, posteriormente, a costes unitarios.

Las operaciones unitarias, antes citadas, que intervie 
nen en el tipo de proceso de acondicionamiento estudiado son:

- Recepciôn.
- Tratamiento.
- Inmovilizaciôn.
- Colada en el contenedor final y tratamiento térmico.
- Tratamiento de gases.
- Descarga de efluentes.
- Almacenamiento transitorio.
- Transporte y almacenamiento definitive.

En la figura A.1 se esquematizan estas operaciones pa 
ra el caso concrete del nuevo método de acondicionamiento 
descrito en el présente trabajo.

En el estudio econômico no se pretende obtener los cos 
tes globales del proceso, ni siquiera los costes unitarios de 
todas las partidas, sino realizar una comparaciôn de los cos­
tes de aquellas operaciones unitarias que se considéra que 
presentan una innovaciôn frente a las ya utilizadas.

Se diferencian très partes en el método de acondiciona­
miento, a saber: (1) tratamiento, en este caso desnitraciôn 
con âcido oxâlico y âcido fôrmico, (2)inmovilizaciôn en vidrio 
y en cemento y (3) almacenamiento definitive del bloque.

A.3.- BASE DE CALCULO.

En el proceso de reelaboraciôn de 1.400 T/ano de com­
bustible irradiado se generan 2.000 m^ de disoluciôn de res^
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duos de media actividad ya concentrados, que contienen 1 M 
de HNOg y 340 gr/1 de NaNO^.

El estudio se ha realizado sobre la base de câlculo de 
1 Kg de Na^O incorporado en sôlido. Se considéra efectuado 
el tratcuniento de 100 de disoluciôn, con un contenido en 

de 34-10 Kg y de 31-10 Kg de NO^ procedentes tanto 
del âcido nitrico como del nitrato sôdico.

A.4-- TRATAMIENTO DE DESNITRACION.

Dentro del tratamiento de desnitraciôn la ûnica dife- 
rencia apreciable de costes entre los métodos comparados, se 
produce en la partida de materias primas, (ver epigrafe A.2), 
de los costes directes del método propuesto por la OIEA. Las 
demâs partidas son semejantes tanto para la desnitraciôn ccn
âcido oxâlico como con âcido fôrmico.

A.4 . 1 Desnitraciôn con âcido oxâlico.

El agente reductor propuesto en este nuevo proceso es 
el âcido oxâlico y el agente catalizadôr el iôn manganeso en
forma de sulfato de manganeso monohidratado.

Respecto al primero, aunque la relaciôn molar acido oxâ 
lico/nitrato sôdico determinada experimentalmente es 1,85, por 
las razones expuestas en el Apartado 5-5-2 de la Memoria se to 
ma el valor 2,35 para el présente estudio.

Con este valor y el del iôn nitrato, citado anteriomen- 
te se calcula la cantidad de âcido oxâlico anhidro, 105,75-10^ Kg. 
En forma comercial este âcido aparece con dos moléculas de
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agua, por ello la cantidad afladida sera 148,05-10^ Kg.

Por su parte^respecto al iôn manganeso, los residuos 
reales, contienen 0,025 gr por cada 100 gramos de soluto. Por

3ello, de los solutos présentes en 100 m de disoluciôn 8,95 Kg 
son de iôn manganeso.

Si como se recoge en la memoria en el Apartado 5-5.1.3, 
se utiliza un factor de 20 respecto a la cantidad inicial en 
los residues^ séria preciso afiadir 522,36 Kg de SO^Mn.H^O por 
cada 100 m3 de residuos tratados.

En la tabla siguiente se resumen las cantidades y los 
costes en el mercado actual espanol de las materias primas ci. 
tadas:

PRODUCTO CANTIDAD 
Kg/100 m^ de resid.

PRECIO
ptas/kg

PRECIO TOTAL 
ptas

C,O^Hg.2HgO 148,05.10^ 120 17-766.000

SO^Mn.HgO 522,36 105 54.848

TOTAL.... 17.820.848

El coste del tratamiento con âcido oxâlico por Kg de 
Na^O incorporado résulta

17.820.848 ptas 
12,4.10^ Kg NagO

= 1.437 ptas/Kg Na^O



— 1 86 ~

A.4.2.- Desnitraciôn con âcido fôrmico.

Segûn se ha citado en el Apartado 3.2.4., el âcido for 
mico reduce ùnicamente el iôn nitrato procédante del âcido 
nitrico y a bajas concentraciones de este (c  2M), la reac­
ciôn transcurre, principalmente, segûn la ecuaciôn:

HNOg +1,5 HCOOH ---   NO + 1,5 CO^ + 2 H^O

2Luego la cantidad de iôn nitrato a eliminar es 62.10 Kg,
3que segûn la ecuaciôn anterior consumirian 3,68.10 l de âci 

do formico { f* = 1,22 Kg/l), el precio actual de este âcido 
son 1.111 pts/1, luego el coste de la materia prima, se eleva 
en este caso a 4.089.185 ptas.

De la misma manera el precio de la materia prima por Kg 
de Na^O incorporado, es en este caso:

pta  = 330 ptas/Kg Na 0
12,4.10^ Kg Na^O

Respecte a les costes indirectes, la partida de costes 
financières, relatives a los intereses de amortizaciôn de la 
instalaciôn de tratamiento, séria semejante para ambos méto­
dos; por su parte la incidencia sobre el tratamiento de las 
actividades de investigaciôn y desarrolle, sobre la produc- 
ciôn valorada, no se considéra en este estudio, por ser el 
tratamiento de residuos, en este caso equiparado a un servi^ 
cio.
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A. 5.- SECADO

En el caso de la incorporaciôn en vidrio del residue, 
es necesario procéder a su secado antes de su inmovilizaciôn.

El coste de la operaciôn de secado se détermina a conti^ 
nuac iôn:

3- Densidad aproximada de la disoluciôn 1,22 T/m .

3- Los 100 m considerados pesan pues, 122 T de ellas 
34 T aproximadamente son de solutos. Luego el volu­
men a evaporar de agua résulta ser 88 T.

Q = 88 . 540.000 = 47,52.10^ Kcal.

Para un rendimiento calorifico del 35%

0 = 1,35.10® Kcal

que suponen una energia de:

W = 1,35.10®.0,00116 = 157.495 Kw.h

El precio del Kw.h actual es 3,5 ptas/Kwh, por ello
3el precio para secar los 100 m résulta 551.232 ptas, 

por Kg de Na^O incorporado résulta 45 ptas.

A.6.- INMOVILIZACION.

Respecto a esta operaciôn unitaria, existen diferencias 
en un mayor numéro de partidas, dependiendo que el método uti
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j.izado sea la incorporaciôn en vidrios o en cementos.

El método propuesto, objeto de este trabajo, propugna 
la desnitraciôn con âcido oxâlico seguida de la incorporaciôn 
en vidrio, una vez el residuo estâ seco. Mientras que el méto 
do, mâs comûnmente utilizado en la actualidad, propone la des 
nitraciôn con âcido fôrmico seguida de cementaciôn.

Del modelo propuesto por la OIEA, y dentro de los cos­
tes directes, los conceptos a) y c) se pueden considérât del 
mismo orden de magnitud para los dos métodos de solidifica­
ciôn. Por ello en este caso, se comparan, ademâs de las mate 
rias primas, los costes de amortizaciôn y gastos générales.

Por su parte, los costes indirectes, principalmente los 
costes de financiaciôn, referidos a la amortizaciôn, son tam­
bién distintos, por tanto también se comparan en este caso. 
Para los costes de investigaciôn y desarrolle, se sigue el mis 
mo razonamiento que en el caso anterior.

A.6.1. Incorporaciôn en vidrio.

A.6.1.1.- Consume de materiales y servicios.

A.6.1.1.1.- Costes de materias primas.

El método propuesto en la Memoria, describe la reacciôn 
de desnitraciôn con âcido oxâlico en presencia de âcido fosfô 
rico, formador tipico de red.
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La cantidad de este âcido anadida es 26,32.10 Kg de 
H^PO^ (85%), para una relaciôn atômica Na/P igual a 1,3, co­
rne la estudiada.

Por su parte, y dentro de las formulaciones vitreas es 
tudiadas, se considéra para estimar el coste de las materias 
primas, la referenciada C-2, de la tabla 51, del Capitule 6:

Na^O
ZnO

15,16% 
51 ,67% 
29,43% 
3,29%

En la tabla siguiente se resumen las cantidades necosa 
rias y sus costes para el volumen de residuos considerados en 
el estudio.

PRODUCTO CANTIDAD
Kg

COSTE 
ptas/Kg

COSTE TOTAL 
ptas

"3^*4 26,32.10^ 195 2.500.4C0

« 2 ° 3 19,56.10^ 1 30 2.542.800

ZnO 14,56.10® 160 2.329.793

TOTAL.... 7.372.993

Por Kg de Na^O incorporado résulta 595 ptas.

Dicho volumen de residuo, como ya se ha citado contie-
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2ne 340.10 Kg de NaNO^ que équivale a 124.102 Kg de Na^O; for
ma en la que se encuentra el sodio en el vidrio de la formula
ciôn propuesta.

El porcentaje de sodio en dicho vidrio es el 29,43%, lue
go la cantidad de vidrio que resultaria de incorporer los
124.10^ Kg de Na^O es 42,13.10^ Kg de vidrio.

Si como se vienen realizando en la actualidad, con los 
residuos de alta actividad, cada unidad es de 200 Kg, se pro 
ducirân 211 unidades que equivalen, considerando la densidad 
del vidrio igual 2,53 Kg/l a un volumen de vidrio unitario

3igual a 0,08 m , y el volumen total después de vitrificados
3 3 'los 100 m iniciales séria 16,85 m .

Luego, el factor de reducciôn del volumen inicial es 6
veces.

A.6.1.1.2.- Costes de servicios

Entre los servicios générales es el consume de energia 
eléctrica el que présenta una repercusiôn mayor.

La fusion de vidrios se suele realizar en hornos eléc- 
tricos. El calor necesario teoricamente para la fusion es la 
suma de las calorias que se precisan para calentar las mate- 
rias primas hasta aquella temperatura y de los calores de 
reacciôn necesarios para que tengan lugar las reacciones en­
tre dichas materias primas.

Los calores especificos de los vidrios se obtienen, se 
gûn Sharp y Ginther (56) a partir de los calores especificos
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{^1, Cg, etc.) de los oxidos que forman el vidrio y de los 
porcentajes (x^, x^, etc.) en que intervienen.

Para los oxidos que componen el vidrio estudiado el va 
lor de Cp résulta 0,21 Kcal/Kg ec.

For su parte, de un modo semejante propuesto por Schwie 
te y Ziegler (57). con las etalpias de formaciôn de los oxi­
dos que componen los vidrios y el porcentaje en que estos apa 
recen en el vidrio se puede determiner la entalpia de reac­
ciôn, que résulta 27.000 cal/100 gr.

Para una masa de vidrio de 200 Kg, el calor necesario 
teôrico séria:

Q = 200.0,21(1.000 - 20) + 200.27.10

0 = 95.160,00 Kcal.

Si se considéra un rendimiento del horno del 25%. El ca 
lor real necesario es:

■ 0 = 380.640 Kcal.

Lo que équivale a una energia de:

W = 380.640 . 0,00116 = 441,54 Kwh

W = 441 ,54 Kwh
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El precio actual de kilovatio h. es de 3,5 ptas. Lue­
go el coste de energia eléctrica asciende a 1-545 ptas/h. Se 
considéré que el horno tarda dos horas en ponerse a régimen 
y una hora el tratamiento a temperatura de 1.0005C. Luego, 
en estas très horas el coste es de 5.408 ptas/bloque.

Después del proceso de formaciôn del vidrio se somete 
a un tratamiento térmico a 500 SC durante 6 h para recocerlo. 
Esto se podria llevar a cabo en otro horno, que se mantuviese 
a dicha temperatura. El calor que séria necesario aportar en 
este caso séria:

0 = 200.0 ,21(500 - 20)

Q = 20.160 Kcal

que considerando un rendimiento del horno del 25% se transfor 
man en 80.640 Kcal que equivalen a una energia de 93,54 Kwh 
que significan un consumo de 327,40 ptas/h si el horno alcan 
za el régimen en una hora y el tratamiento dura 6 horas. El 
coste total del proceso sera 2.292 ptas/bloque.

Por ultimo, el vidrio se enfria a una velocidad de 
100 9C/h hasta la temperatura ambiente, utilizando el mismo 
horno del tratamiento térmico; supuesto que la energia consu 
mida sea el 50% de la potencia del horno en el tiempo necesa 
rio, résulta un coste de 8l8 ptas/bloque, el enfriamiento.

El tratamiento total supone pues:

= 5.408 + 2.292 + 8l 8
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= 8.518 ptas/bloque

Para los 211 bloques que resultan de los 100 de di- 
soluciôn de residuos résulta 1.797.298 ptas, y por Kg de Na^O 
incorporado 145 ptas.

El total de esta primera partida de materiales y servi-
3

cios générales ascenderia a 9.170.291 ptas pra 100 m de resi 
duos de actividad intermedia incorporados en vidrio. El coste 
por Kg de Na^O incorporado es 740 ptas.

A.6.1.2. Costes de amortizaciôn de la instalaciôn
3para vitrificaciôn de 2.000 m de disolu 

ciôn/ano.

La valoraciôn de la instalaciôn de vitrificaciôn de re­
siduos liquides radiactives de actividad intermedia, se esti­
ma en 80.000.000 ptas, de las cuales 70.000.000 corresponde- 
rian a la planta instalada y el reste a los edificios ocupa- 
dos adyacentes. De acuerdo con las recomendaciones de la OIEA, 
el costo de la planta instalada se supone amortizado al 13,3% 
anual (7,5 aMos), mientras que, para los costes de edificios, 
se propone una tasa de amortizaciôn del 5% anual (20 afios).

La anualidad de amortizaciôn, de acuerdo con la valora 
ciôn de las instalaciones de vitrificaciôn y las tasas ante- 
riormente indicadas asciende a 933.333 ptas, excluidos los 
intereses correspondientes.

Los gastos financières, incluidos dentrc de los costes 
indirectes, se consideran exclusivamente aplicados a la amer 
tizaciôn de la instalaciôn. Para elle se estima una tasa del



— 1 94 —

11% anual como coste del dinero, que parece razonable en la 
situaciôn economica actual.habida cuenta del caracter publi­
co del servicio. Para esa tasa y las condiciones de amortiza 
ciôn anteriormente indicadas, se obtiene una anualidad de 
16.271.603 ptas, lo que supone un increment© del 65,53% so­
bre la amortizaciôn sin interés inicialmente calculada.

La amortizaciôn supone una carga de 65 ptas por Kg de 
Na^O incorporado. Luego, el total de la incorporaciôn de un 
Kg de Na^O a un vidrio de las caracterIsticas del descrito 
supone 805 ptas.

A.5.2. Incorporaciôn en cemento.

A.5.2.1. Costes de materias primas

En cemento la cantidad de Na^O que es posible incorpo­
rer es un 4% en peso.

Como se ha citado a lo largo del estudio los residuos
liquides de actividad ingermedia que se pretenden solidifi-

2̂'
2car contienen 124-10 Kg de Na_0. For ello, para su incorpo

3raciôn a cemento son necesarios 310.10 Kg de este material.

De los distintos tipos de cementos que se utilizan, uno 
de los mâs comunmente utilizados es el PORTLAND P-350, cuyo 
precio es de 6 pts/Kg.

Por tanto el precio del material para la cementaciôn 
de 100 m^ de residuos del tipo indicado asciende a 1.860.000 
ptas. El precio por Kg de Na^O incorporado résulta a 150 ptas.

Es interesante destacar que, la cementaciôn se viene rea
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lizando en bloques de unos 200 Kg con un peso de alrededor 
de 400 Kg.

Por bloque se pueden incorporar 16 Kg de Na^O lo que 
hace necesarios 775 bloques para la carga inicial de Na 0.

3El volumen final résulta 155 m una vez cementados los resi­
duos .

Los costes de servicios generates son en este caso po- 
co significatives, por ello no se han considerado.

A.5-2.2. Costes de amortizaciôn de la instalaciôn.

La valoraciôn de la instalaciôn de cementaciôn de resî  
duos liquidos radiactivos de actividad intermedia, se estima 
en 20.000.000 ptas de los cuales 12.000.000 ptas corresponde 
rxan a la planta instalada y el resto a los edificios ocupa- 
dos adyacentes.

Aplicando los mismos criterios de amortizaciôn que en 
el apartado 5.1.2. de este ANEXO, la anualidad de amortiza­
ciôn asciende a 2.000.000 ptas, excluidos los intereses co­
rrespondientes .

Por su parte, los gastos financieros, incluidos dentro 
de los costes indirectes, se consideran como en el caso de la 
vitrificaciôn referidos unicamente a la amortizaciôn de la in^ 
talaciôn y con las mismas tasas ya citadas. La anualidad pues, 
asciende a.3.310.601 ptas.

En este caso la amortizaciôn supone una carga de 13,35 
ptas por Kg de Na^O incorporado en cemento.
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El coste total, considerando la partida de materiales 
y amortizaciones es 163 ptas.

A.6.- ALMACENAMIENTO

3El precio estimado por m de residuo almacenado, es de 
30.000 ptas, en él se incluyen conceptos taies como valor del 
terreno, mantenimiento, control, etc.

Luego, para el vidrio el coste ascenderia a 505-000 ptas 
de Na^O almaci 

375 para el segundo.
Por Kg de Na^O almacenado résulta 41 ptas para el primero y

A.7.- RESUMEN Y CONCLUSIONES.

En la tabla rcsumen que se présenta a continuaciôn se 
observa que, desde el punto de vista econômico, resultan equî  
valantes los costes de inmovilizaciôn de los residuos en un 
vidrio de temperatura de formaciôn moderada y el proceso de 
inmovilizaciôn en cemento.

Sin embargo, hay que hacer notar que se consiguen ven- 
tajas desde el punto de vista de seguridad, ya que la tasa de 
lixiviaciôn del vidrio, comparada con la del cemento, es infe 
rior en 3 a 4 ôrdenes de magnitud, con lo que la posibilidad 
de dispersiôn de la radiactividad disminuye considerablemen- 
te.

Por otra parte el menor volumen de residuos solidifica 
dos précisa preveer capacidades de almacenamiento definitive 
muy inferiores, siendo también menores las necesidades de 
transporte desde el punto de vista de fabricaciôn al de aima
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cenamiento.

Sin embargo también hay que seHalar los aspectos negati 
VOS que aparecen en el caso de la vitrificaciôn:

a) Por ser un proceso a alta temperatura y con produc- 
tos corrosivos présenta mayores problemas que la ce 
mentaciôn.

b) El producto final tiene una radiactividad especifi- 
ca muy superior al producto cementado, lo que pré­
senta problemas de manejo que habrian de solucionar 
se.

c) El concepto a utilizar para el almacenamiento défini^ 
tivo podria ser diferente, al ser mucho mayor la la- 
diactividad especifica.

La elecciôn de uno u otro procedimiento deberia tener 
como base de partida un estudio profundo que tuviera en cuen 
ta los aspectos de seguridad nuclear y proteccion radiologi- 
ca, de las plantas de tratamiento y de los almacenamientos de 
finitivos, que serian concluyentes, al ser ambos procesos eco 
nomicamente équivalentes.
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