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Sommario

Ai fini di una ricerca sul recupero degli attinidi dal combustibile nucleare irraggiato, inserita nei
programmi comunitari EUROPART ed ACSEPT, ¢ stato allestito un impianto di elettroraffinazione in
sali fusi, denominato PYREL II, per lo studio della separazione dell’uranio dagli attinidi minori. Prove
‘a freddo” condotte utilizzando lantanio quale sostituto dell’uranio hanno permesso di stabilire
ttraverso quali processi avviene I’elettrodeposizione degli elementi delle terre rare ad un catodo solido
immerso in un eutettico costituito da LiClI-KCl. Ulteriori attivita sperimentali, sinergiche e
omplementari a quelle effettuate nell’ambito dei programmi europei, e svolte nel presente accordo di
programma, hanno riguardato lo studio dei meccanismi che regolano il trasferimento delle terre rare da
bagno di bismuto fuso, sottostante I’ eutettico, e operante come anodo, al catodo solido immerso nel
agno di sale. La finalita era quella di “ripulire” il metallo fuso mediante trasferimento dei lantanidi in
sso disciolti, al bagno di eutettico, dal quale possono essere successivamente separati mediante
ambio ionico su colonna contenente zeolite 4A. Il risultato piu interessante della ricerca € stato il
ferimento, dal metallo fuso al sale fuso, del 53,02% in peso di lantanio, insieme con il 31,67% di
i0, il 28,00% di neodimio, ed il 44,23% di gadolinio, il tutto a seguito del passaggio di circa 9.000
oulombs di corrente. Cio sta a testimoniare che, una volta messi a punto 1 parametri di processo -
ssenzialmente densita di corrente anodica e concentrazione iniziale di metalli nel sale e nel bismuto - &
ssibile rimuovere da quest’ultimo la maggior parte dei metalli inquinanti.
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1. Sviluppo della tecnologia di pirometallurgia insali fusi

Il recupero degli attinidi dal combustibile nuclearraggiato, come pure il riciclo di questi elertien
nei reattori di potenza, € da sempre un obietteltadicerca nel campo nucleare.

Le prime tecnologie di riprocessamento si basaganarocessi in soluzione acquosa per il recupero

di plutonio da impiegare in ordigni nucleari. llggesso PUREX (Plutonium Uranium Extraction),

sviluppato all'inizio degli anni 50, e stato usatygli Stati Uniti sia per scopi civili che militari

INTEGRAL
FAST
REACTOR

SPENT
FUEL

_<

\ 4

DISASSEMBLE
and CHOP

\ 4

ELECTROREFINER

\ 4

CONSOLIDATE
PRODUCT and
CAST FUEL PINS

PROCESS [¢
WASTE >
RECOVERED
TRU
MAKEUP
ACTINIDES

HIGH-LEVEL
WASTES to
REPOSITORY

\ 4

FABRICATE
ASSEMBLIES

\
/

NEW
FUEL

[
\

Figura 1 - 1l ciclo del combustibile IFR

Il programma americano IFR (Integral Fast Reactappresenta oggi un sistema innovativo
integrato per il riciclaggio del combustibile esture si basa su un procedimento combinato di

pirometallurgia e di elettrochimica gyroprocessing (Figura 1). Obiettivo nello sviluppo di
guesta tecnologia é stato quello di mettere a puntprocesso economicamente convenigrite
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grado di contribuire allanon proliferazione di armamenti nucleayie dotato di urlevata
operativitg associata ad unaassa produzione di rifiutill recupero di radionuclidi a lunga vita
viene incontro, per quanto possibile, all'esigemizaevitare lo smaltimento dei rifiuti ad alta
attivita in strati geologici profondi che sta incontrando la crescente opposizionéoggelione
pubblica. La possibilita di applicare la piromatadjia alriprocessamento di diverse tipologie di
combustibile nucleare (metallico, ad ossidi misti, a nitrurd alto “burn-up”, ecc.), consente il
recupero dei radionuclidi a lunga vita ed il lohoialo in diversi tipi di reattori ai fini della
trasmutazione

Gas waste (T, Xe, Kr)

A
Salt, Cd
Disassembly —Y—U-salt :
and ,| Electrorefining »  Cathode Pin
; » Processing Casting
Chopping T U 1RU
Duct Clad, NM Spent - Cd - salt
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Extraction Crucible
\ 4 A\ 4
Consolidation Immobilization TRU: Pu. Np, Am, Cm
RE: Rare Earth
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v v

Metal Waste Salt Waste(Cs, Sr, RE)

Figura 2 — Schema a blocchi del processo pirometafgico

Inoltre, con il venir meno dei requisiti di estremmarezza per il combustibile nucleailerecupero
degli attinidi minori (Np, Am, Cm) avviene simultaamente al plutonip grazie alle proprieta
termodinamiche del sistema di sali fusi in cui @pkglettroraffinatore. Le caratteristiche di gties
ultimi  offrono altri importanti vantaggi: I'elevatastabilita alle radiazioni consente |l
riprocessamento di combustibile esaurito ad elewtvita (combustibile con un tempo di
raffreddamento breve), senza che questo comporaummento dei rifiuti prodotti; poiché il sale
fuso non é un moderatore di neutroni (a differeseliacqua), pud essere trattata, al confronto, una
grande quantita di materiale fissile, il che sierquote sulla compattezza ed economicita degli
apparati sperimentali utilizzati. Inoltre e ridottmumero degli stadi di conversione chimica, igaz
all’eliminazione del ciclo solido - soluzione acgao— solido, necessario nei processi in fase
acquosa, ed i rifiuti con prodotti di fissione segentano in forma secca e concentrata, quindi piu
facilmente gestibili.
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Figura 3 — Diagramma schematico del processo di gi@raffinazione

Sotto il termineprocesso pirometallurgicoe compresa una serie di operazioni finalizzate al
recupero di attinidi dal combustibile esaurito,agtbro riciclo nel reattore come materiali per auo
elementi di combustibile (Figura 2). Si tratta di processo a piu stadi, che inizia con lo
smantellamento ed il sezionamento degli elemertodibustibile irraggiato, i quali vengono ridotti
a dimensioni di circa 6-7 mm, per essere poi caricaun cestello d’acciaio, che viene quindi
immerso in urelettroraffinatore Quest’ultimo (Figura 3) ha il compito di separgteattinidi dai
prodotti di fissione presenti nel combustibile egau Trattasi dello stesso processo di
elettroraffinazione impiegato per molti anni neltustria mineraria: un metallo impuro, che
costituisce I'anodo, viene depositato al catodoandizioni di maggiore purezza mediante trasporto
elettrico attraverso un adatto elettrolita. Nelocas questione, uranio puro € raccolto ad un catodo
solido, mentre una miscela di plutonio, americieftumio, curio, uranio, ed alcuni prodotti di
fissione delle terre rare vanno a depositarsi adaiodo di cadmio (o bismuto) liquido, sospeso
nell’elettrolita salino (miscela eutettica clorutplitio - cloruro di potassio). | rimanenti prodiodli
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fissione si raccolgono nel sale e nello stratoadinio sottostante il sale stesso. Il sistema oplikaa
temperatura di 500 °C.

| depositi catodici vengono recuperati e procedsatina fase successiva, allo scopo di realizzare
nuovi elementi di combustibile. Il processo genafauti gassosi (T, He, Kr), rifiuti metallici
(metalli nobili recuperati dalla distillazione dehddmio), e rifiuti salini (essenzialmente metalli
alcalini, alcalino-terrosi e terre rare rimaste’a#dttrolita salino).

2. Attivita ENEA nell’ambito dei Programmi Europei EUROPART e ACSEPT

Nelllambito del Programma EUROPART (1.1.2004 — 3087), che ha visto coinvolti laboratori e
centri di ricerca di diversi paesi europei, e lat@apazione (senza contributo finanziario) di Stat
Uniti, Giappone ed Australia, erano previste ativili ricerca (finanziate al 50%) relative allo
studio dei processi di idrometallurgia e pirometagla.

Il contributo ENEA al programma di pirometallurggga basato su uno studio del procedimento di
elettroraffinazione che, con l'ausilio di un progmaa di modellizzazione, permettesse di acquisire
utili informazioni riguardo a:

- comprensione dei fenomeni chimico-fisici che sifi@no in fase salina e in fase metallo fuso
(bismuto);

- definizione delle prestazioni di un elettroraffioe con riferimento alle diverse modalita
operative: trasporto diretto al catodo (solido o rdetallo fuso); dissoluzione anodica,
dissoluzione diretta (nel metallo fuso); deposieiortatodica; strippaggio catodico;
purificazione dell’eutettico;

- valutazione dell’efficacia del processo di eletiftinazione nella separazione delle varie classi
di metalli che costituiscono il combustibile nuckeasaurito (metalli alcalini, AL, alcalino-
terrosi, ALE, terre rare, RE, metalli di transizépmM, metalli nobili, NM).

Per la realizzazione del programma di cui sopratadaseffettuata una serie di campagne

sperimentali su un impiantdPYREL 1l ), che lavora “a freddo”, utilizzando alcuni lantin

nonché metalli alcalini, alcalino-terrosi, elemediitiransizione e metalli nobili. L'impianto & stat
allestito presso il C.R. Brasimone.

La maggior parte dei test sono stati condotti esedo prove di elettroraffinazione “a freddo” tra
un cestello di metallo forato (Fuel Dissolution Bets FDB) che fungeva da anodo, ed un catodo
solido (Solid Steel Cathode, SSC), ambedue imniersn sale fuso (miscela di eutettico LiCI-KCl,
nel rapporto 59-41 moli%), sovrastante un bagnbigtnuto fuso, alla temperatura di esercizio di
460°C. Il crogiolo in acciaio inox contenente ilgn@ era inserito all'interno di un contenitore,
anch’esso in acciaio inox, collegato con una flaradipavimento di una scatola a guanti mantenuta
in atmosfera di argon a basso tenore di umidita

Nel cestello anodico erano stati preventivamertt@dotti lingotti di lantanio, al fine di simulark
comportamento dell’'uranio. Tali prove, eseguiteambito EUROPART e ACSEPT (quest’ultimo
con inizio 1.3.2008), hanno permesso di comprendgteverso quale meccanismo avviene
I'elettrodeposizione del lantanio: si tratta di dusgpie di reazioni tra esse collegate, che poftiae

alla suddetta deposizione catodica del metallo, @tllluppo di cloro gassoso che entra nel circuito
di reazione, fino a quando, aumentando la presslehgas, lo stesso fuoriesce dal crogiolo.

Tale processo, schematizzato nella Figura 4, ndorginatamente, quello che si verifica nel caso
dell'uranio (almeno stando a quanto riportato didtéeratura sull’argomento), il quale si deposita
secondo un meccanismo, piu diretto, di ossidazammdica del metallo a uranio trivalente, e di
riduzione catodica di quest’ultimo.
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3. Attivita ENEA nell’'ambito dell’Accordo di Progra mma ENEA-MSE

L’attivita, sinergica e complementare a quella tfifa nell’ambito di EUROPART e ACSEPT, ha
riguardato principalmente I'elettroraffinazionelaitanidi mediante I'impianto pilota PYREL II.

Le prove sono state eseguite al fine di studianeaccanismi che regolano il trasferimento dellesterr
rare dal bagno di bismuto fuso, operante come gnadeatodo solido immerso nel bagno di
eutettico. La finalita era quella di “ripulire” ihetallo fuso mediante trasferimento dei lantanidi i
esso disciolti, al bagno di eutettico, dal qualsgomo essere successivamente separati mediante
scambio ionico su colonna contenente zeolite 4A.

Anodo Catoda
La™®
La*3
Reazioni anodiche Reazioni catodiche
LOOP 1 La- La™+ 3e 2La® + 6CI  2La + 3C)

LOOP 2 2la + 3C} - 2La™+ 6Crl :><: La™+ 36 - La

Figura 4 — Schema del meccanismo alla base dellgpdsizione di lantanio al catodo solido

Le esperienze di elettroraffinazione sono statecquete da una serie di test, di natura
esclusivamente chimica, finalizzati alla valutagatella possibilita di trasferire i lantanidi dael
bagno di bismuto fuso, mediante ossidazione comutis tricloruro, e riduzione con lingotti di
bismuto-litio preparati allo scopo.

| risultati di tali test, riportati nel set di Figai 6, testimoniano la fattibilita del trasferimerdei
metalli tra i due bagni, effettuata con agenti ahim

Le prove di elettroraffinazione avevano invece tmpo di “ripulire”, per quanto possibile, il
metallo fuso dagli altri metalli in esso discioliiediante I'impiego di corrente elettrica (Figuda 5
L’elettrolisi, preceduta da dissoluzione chimicdatitanio, cerio, neodimio e gadolinio (Figura 7 e
Tabella 1), al fine di incrementare la concentragidi terre rare nel bagno, e stata eseguita in tre
step, a bassa intensita di corrente. | risultati saportati nei grafici di Figura 8 e in Tabella 2.
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Il dato piu interessante dell'intero programma latreo al trasferimento, dal metallo fuso al sale
fuso, del 53,02% in peso di lantanio, insieme d¢d1j67% di cerio, il 28,00% di neodimio, ed il
44,23% di gadolinio, il tutto a seguito del passagtj circa 9.00@oulombs di corrente.

Cio sta a testimoniare che, una volta messi a pymdoametri di processo — essenzialmente densita
di corrente anodica e concentrazione iniziale dtaftienel sale e nel bismuto - e possibile
rimuovere da quest’ultimo la maggior parte dei fhatequinanti.

—
e

iy
e

LiCI-KCI

Ln 3+

Figura 5 — Schema del processo di elettroraffinazie per la rimozione
di metalli inquinanti dal bismuto fuso

4. Programmi futuri

Il processo di elettroraffinazione, cosi come stalifino ad oggi, si basa sulla separazione
dell’'uranio dai prodotti di fissione, seguita datleposizione, ad un catodo liquido, di una miscela
uranio-plutonio-attinidi minori.

Tutti gli sforzi di ricerca, a livello europeo erteeuropeo, sono concentrati sulla messa a punto d
tale processo, attraverso la definizione e lo studBi parametri in gioco. In particolare vanno
individuati i meccanismi chimico-fisici che rendopossibile il processo stesso, tenendo conto in
particolare delle cinetiche di reazione che, nkifgai, appaiono piuttosto lente.

Elemento dinovita in tale quadro sarebbe il tentativo di utilizzéiedettroraffinazione al fine di
ottenere la separazione uranio-torio, o, quantoankenseparazione della miscela uranio-torio dai
prodotti di fissione. Difatti, nell'ipotesi di reati a sali fusi, il ciclo del torio & consideraton
molto interesse, poiché non genera transuranidirgdca minori, possedendo quindi tutti i requisiti
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di non proliferazione. La riuscita del tentativosdiparare I'uranio dal torio mediante elettrolrsi i
sali fusi costituirebbe pertanto un notevole susgadivello mondiale.

4.1 Realizzazione di un nuovo impianto

Allo scopo di effettuare esperienze relative alpaazione uranio-torio, ENEA ha in programma la
realizzazione di un nuovo impianto (PYREL Ill), éogo al PYREL Il, ma dotato di una serie di
accorgimenti e sistemi di sicurezza necessari perazioni “a caldo”.

Avendo gia individuato, presso I'Edificio C-43 delR. Casaccia, I'area controllata in cui ospitare
limpianto, vanno innanzitutto acquisite ed allestle facilities indispensabili per effettuare le
esperienze. L’allestimento vero e proprio dell'impio PYREL 1l prevede la progettazione e la
realizzazione dell’elettroraffinatore, da alloggan un pozzettovéssel) ricavato nel pavimento in
acciaio di una scatola a guanti, ventilata con Argobasso tenore di ossigeno ed umidita, e
coibentato esternamente. Il sistema di riscaldam@névede di rivestire il crogiolo con fasce
scaldanti, collegate ad un alimentatore di eneetgtrica; quello di raffreddamento potra essere
realizzato utilizzando un criostato ed una serpeariti rame a circuito chiuso.

L’elettroraffinatore, di cui il crogiolo e la parteentrale, dovra ospitare i tubi guida relativcatodo
solido o catodo liquido con asta per l'agitaziowestello anodico {Uel dissolution basket”);
elettrodo di riferimento; termocoppie; sistema dimpionamento sali e/o metallo liquido.
Quest'ultimo tubo guida servira anche per lintrocme dei sali dell’elettrolita e/o reattivi vari
durante le campagne sperimentali.

Sara parte integrante dell'impianto un potenziometllegato con un computer per I'acquisizione
dati (dal potenziometro stesso, dalle termocopplagi analizzatori per il controllo dell’'umidita e
dell'ossigeno all'interno della glove-box).

Un’altra scatola a guanti di dimensioni ridotteclalessa operante in atmosfera di Argon, & prevista
per operazioni preparatorie e di supporto. Il dtoresvolgimento delle esperienze ed |l
conseguimento degli obiettivi della ricerca sarammiine valutati mediante il contributo di un
laboratorio di analisi.

Per la realizzazione completa del sistema € previstperiodo di tempo dell’'ordine di quindici -
venti mesi.

4.2 Programma sperimentale

Le attivita sull'impianto PYREL Il comprendono,ta ai necessari collaudi funzionali, delle prove
“a freddo” (verosimilmente con lantanio e/o altlermenti delle terre rare), al fine di valutare i
parametri di processo e la funzionalita del sistema

Le prove “a caldo” riguardano I'elettrodeposiziatal’'uranio al catodo solido, e quella del torio al
catodo di bismuto liquido, con I'obiettivo di sthf® il valore minimo di concentrazione di uranio
nell’elettrolita prima che abbia luogo la deposmaalel torio, vale a dire I'efficienza di separamo

| dati ottenuti forniranno elementi utili per la tdellizzazione” del sistema e la conseguente
valutazione di fattibilita su scala industriale.
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Figura 6
Esperimenti chimici tra bismuto fuso e sale eutettio
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Figura 7
Solubilizzazione dei lantanidi nel bagno di bismutduso
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Figura 8
Elettrolisi tra bismuto fuso (anodo) e catodo solid, effettuata in 3step
(I singoli step di elettrolisi sono illustrati nellégure delle pagine seguenti)
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Tabella 1
Solubilizzazione dei lantanidi nel bismuto fuso
Tempo, ore ith‘r‘fQ;'ftZ La Ce Nd Gd
0 g 77,53 130,15 52,42 152,15
Tempo, ore Sﬁu“;};?;'ﬁita La Ce Nd Gd
g 52,52 14,56 6,24 18,20
28,33 % i
i crntita 67,74 11,19 11,90 11,96
introdotta
Tabella 2
Trasferimento dei lantanidi dal bismuto fuso al sad eutettico
Quantita passata nel sale % risg <o 29,64 4,94 1,82 8,58
P 53,02 31,67 28,00 44,23

alla quantita

dopo l'elettrolisi
presente in Bi




