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Sommario

A cura del CIRTEN - Politecnico di Milano ¢ stata effettuata una accurata indagine al fine di stabilire lo
stato dell'arte circa le tecniche di riprocessamento sperimentate con successo e quelle in fase di
studio. In particolare si & cercato di descrivere I'evoluzione che il concetto di ciclo del combustibile ha
avuto negli ultimi decenni sia dal punto di vista tecnico che strategico. La necessita di adottare un ciclo
chiuso del combustibile & un'idea ormai condivisa da diversi Paesi, tuttavia le difficoltd permangono sul
piano tecnologico. Sono stati pertanto descritti i progressi conseguiti nell’ambito sia delle tecniche
idrometallurgiche che pirometallurgiche, collegandole ai nuovi scenari che si stanno delineando, con
particolare riferimento ai nuovi reattori veloci di IV generazione, e mettendone in evidenza pregi e
difetti.
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Sommario

L'attivita di ricerca condotta dal Politecnico di Milano (PoliMi) si inserisce nell’ambito della Linea
Progettuale LP2 dedicata alla Collaborazione internazionale per il nucleare di IV generazione ed in
particolare si e focalizzata su aspetti relativi alle tecniche di riprocessamento di combustibile nucleare
irraggiato (A4_d). E’ stata effettuata una accurata indagine al fine di stabilire lo stato dell’arte circa le
tecniche di riprocessamento sperimentate con successo e quelle in fase di studio. In particolare si & cercato
di descrivere I'evoluzione che il concetto di ciclo del combustibile ha avuto negli ultimi decenni sia dal
punto di vista tecnico che strategico. La necessita di adottare un ciclo chiuso del combustibile &€ un’idea
ormai condivisa da diversi Paesi, tuttavia le difficolta permangono sul piano tecnologico. Sono stati
pertanto descritti i progressi conseguiti nelllambito sia delle tecniche idrometallurgiche che
pirometallurigche, collegandole ai nuovi scenari che si stanno delineando, con particolare riferimento ai
nuovi reattori veloci di IV generazione, e mettendone in evidenza pregi e difetti.



Introduzione

Il riprocessamento e la gestione dei rifiuti nucleari continua ad essere un’area di ricerca di forte interesse
per tutta la comunita scientifica, poiché rimane l'unica via per dimostrare la sostenibilita dell’energia
nucleare e per aumentarne I'accettabilita da parte dell’opinione pubblica attraverso la riduzione dei volumi
e della radiotossicita del waste, ponendo attenzione agli aspetti di competitivita economica e di sicurezza.
Diversi Paesi dunque sono coinvolti in programmi nazionali o iniziative internazionali dedicati allo sviluppo
di sistemi nucleari avanzati e dei relativi cicli del combustibile, con i seguenti obiettivi comuni [1-3]:

la gestione di frazioni contenenti sia U sia Pu, con lo scopo di ridurre il rischio di proliferazione
nucleare nelle fasi di riprocessamento;

il riciclo eterogeneo degli attinidi minori (MA) al fine di ridurre il carico termico nel waste e
semplificare le caratteristiche dei depositi per lo stoccaggio;

il riciclo omogeneo degli MA in una facility integrata dedicata al trattamento e alla fabbricazione di
nuovo combustibile, col duplice effetto di rafforzare la resistenza alla proliferazione nucleare e
ridurre il calore di decadimento nel waste.

| vari sforzi sono diretti a sviluppare una tecnologia versatile e flessibile capace di adattarsi alle diverse
esigenze connesse con i nuovi tipi di combustibile e con i reattori di lll e IV generazione.

Le diverse strategie di trattamento del combustibile esaurito attualmente utilizzate o in fase di studio
possono essere riassunte nelle seguenti categorie [4-7]:

1.

il processo PUREX, tecnologia matura attualmente utilizzata a livello industriale nelle facilities di Il
Generazione;

tecnologie innovative, da implementarsi in facilities di Ill Generazione e basate su processi
idrometallurgici che puntano alla co-gestione di U e Pu, pronte per essere implementate a livello
industriale;

processi idrometallurgici per la separazione di An che si basano su nuovi estraenti;

metodi pirometallurgici innovativi in grado di riprocessare diverse tipologie di combustibili con
diverso contenuto di materiale fissile e diverso burn-up;

combinazioni di processi idro- e piro-metallurgici;

processi innovativi (basati su metodi cromatografici, sulla precipitazione o sull’estrazione con CO,
supercritica o Freon).



1 Il ciclo del combustibile nucleare

Il ciclo del combustibile & costituito da diverse fasi, ciascuna di notevole complessita scientifica e
tecnologica. In Figura 1 & riportato uno schema generale del ciclo del combustibile: I'estrazione del
minerale, il suo trattamento a produrre I'ossido di uranio con adeguato arricchimento e la fabbricazione
dell’elemento di combustibile sono generalmente indicati come front-end del ciclo, mentre le fasi a valle
dell’utilizzo in reattore sono indicate come back-end del ciclo. Dopo I'opportuno periodo di stoccaggio per
lo smaltimento del calore di decadimento, si possono scegliere due diverse opzioni di gestione del waste. Il
ciclo aperto, o Once-through Fuel Cycle, prevede il condizionamento del rifiuto in matrici opportune e il suo
stoccaggio diretto in depositi temporanei o, se disponibili, definitivi (geologici). Il ciclo chiuso, o Closed Fuel
Cycle, prevede invece il riprocessamento del combustibile esaurito e il riutilizzo del materiale fissile nella
fabbricazione di nuovo combustibile. Questa seconda opzione comporta da un lato un miglior sfruttamento
delle risorse di uranio, e dall’altro una notevole riduzione del volume e della radiotossicita dell’High Level
Waste (HLW) destinato allo stoccaggio in deposito.
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Figura 1. Schema generale deI ciclo del combustibile.




La Figura 2 mostra come la rimozione di U e Pu dallo spent fuel comporti una riduzione del tempo
necessario per riportarsi al livello di radioattivita dell’'uranio naturale in miniera da 300000 anni a 9000 anni
e la successiva rimozione degli MA a soli 300 anni, un tempo decisamente pil accettabile sulla scala dei
tempi dell’'uomo.
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Figura 2. Riduzione della radiotossicita del waste nucleare in seguito al riprocessamento.
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2.1
I

processo PUREX(Plutonium

| metodi idrometallurgici
Il processo PUREX e successive evoluzioni

URanium EXtraction),

sviluppato presso Oak Ridge National

LaboratoryeKnollsAtomicPowerLaboratory e impiegato con successo a livello industriale fin dai primi anni
'50, permette di separare uranio e plutonio dal combustibile esausto mediante la tecnica dell’estrazione
con solvente con una resa di circa il 99.5% e fattori di decontaminazione dai prodotti di fissione di 10°-10°
[8-10].Le principali operazioni coinvolte nel processo PUREX sono schematizzate in Figura 3.
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Figura 3. Diagramma del processo PUREX.

Con riferimento alla Figura 3, nella fase 1 I'’elemento di combustibile viene separato dal cladding e tagliato
per consentire la fuoriuscita dei gas di fissione. Nella fase 2 viene quindi disciolto con acido nitrico bollente
(8-10M) formando nitrati di uranile e plutonio. Questa soluzione viene trattata al fine di ottenere una

concentrazione di HNO; 2-3 M e portare il Pu

(m

alla forma tetravalente estraibile (step 3). Nella fase 4, U e

Pu sono estratti con una soluzione di Tributilfosfato (TBP) al 30% in kerosene, mediante operazioni
multistadio in controcorrente effettuate in contattori centrifughi. Nella fase acquosa rimangono i prodotti



di fissione e gli MA. Quindi nello step 5 si ha il partitioning di U e Pu mediante riduzione del Pu"™ a Pu" che

viene rilasciato dal TBP in una opportuna soluzione acquosa. Successivamente la frazione organica
contenente I'U e quella acquosa contenente il Pu vengono purificate via successive operazioni di estrazione
con solvente, scrubbing e stripping, ed infine inviate agli impianti di conversione e fabbricazione di nuovo
combustibile.

Rispetto all’opzione del ciclo aperto, il riprocessamento del combustibile tramite processo PUREX, attuato
in Francia, Giappone, UK, Russia ed India, ha consentito di migliorare lo sfruttamento del materiale fissile
del 25%, di ridurre i volumi e la radiotossicita degli HLLW da stoccare in deposito. Tuttavia, il principale
aspetto negativo di questo processo sta nella separazione di una frazione pura di Pu che lo rende debole
dal punto di vista del rischio di proliferazione nucleare. Per questo negli ultimi decenni sono state studiate
diverse varianti al processo PUREX, indicate come Advanced PUREX processes, tra le quali il processo UREX
(URanium EXtraction) e il processo COEX (COmbined EXtraction of uranium and plutonium).

Il processo UREX é stato testato all’Argonne National Laboratory ed al Savannah River Technology Center,
dimostrando la sua efficienza nella separazione e nel recupero del 99.95% di uranio e di oltre il 95% di
tecnezio,con oltre il 99.98% di plutonio che resta in fase acquosa con gli altri attinidi e prodotti di
fissione[11]. Attualmente questo processo e utilizzato per il trattamento di circa il 10% dei rifiuti nucleari
esistenti, ed e in uso in Francia, in Giappone, Russia e Regno Unito. In Figura 4 e riportato lo schema del
processo UREX.
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Figura 4. Diagramma del processo UREX.

Il processo porta all’estrazione di Uinun solvente a idrocarburi attraverso TBP al 30%, dopo la dissoluzione
dell’elemento di combustibile in acido nitrico. U e Tc sono estratti in fase organica, mentre in fase acquosa
rimangono i prodotti di fissione e gli MA. Segue una fase di scrubbing con una soluzione di acido nitrico
contenente 'acido acetoidrossamico (AHA) che ha la capacita di ossidare il Pu(IV) estratto con l'uranio a
Pu(lll) e formare con esso un complesso idrofilo. Infine, il Tc nella fase organica viene separato dall’U per
stripping con acido nitrico 6M, la frazione di U viene recuperata per stripping con una soluzione
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debolmente acida e il solvente inviato ad una fase di purificazione e riciclo. La particolare complessita del
raffinato destinato allo stoccaggio in deposito, pero, pone dei problemi notevoli a causa degli aspetti
relativi alla criticita, dovuti alle elevate concentrazioni di Pu, e a causa del campo di radiazioni e del calore
termico dovuto al contenuto di Cs* e Sr*® [12,13]. D’altro canto, gqueste stesse caratteristiche
contribuiscono a ridurre notevolmente il rischio di proliferazione nucleare in questa tipologia di processo.

| laboratori nazionali americani finanziati dal DOE hanno sviluppato, all'interno del programma AFCI
(Advanced Fuel Cyclelnitiative), i processi UREX+ [14]: questi sono composti da una serie di estrazioni
progettate per separare Cs/Sr e attinidi transuranici da lantanidi e rimanenti prodotti di fissione. Esistono
differenti strategie per sviluppare il processo, a seconda del grado desiderato di separazione degli attinidi
rimasti nel raffinato in uscita dall’lUREX. In Tabella 1 sono riportate le diverse varianti finora studiate.

Tabella 1. Lista dei processi UREX+ finora sviluppati.

Process Prod.#1 Prod#2 | Prod#3 | Prod#4 Prod.#5 Prod.#6 | Prod.#7
UREX+1 U Tc Cs/Sr TRU+Ln FP
UREX+1a U Tc Cs/Sr TRU All FP
UREX+2 U Tc Cs/Sr Pu+Np | Am+Cm+Ln FP
UREX+2a U Tc Cs/Sr U+Pu+Np | Am+Cm+Ln All FP
UREX+3 U Tc Cs/Sr Pu+Np Am+Cm All FP
UREX+3a U Tc Cs/Sr U+Pu+Np Am+Cm All FP
UREX+4 U Tc Cs/Sr Pu+Np Am Cm All FP

Nonostante i numerosi vantaggi introdotti rispetto all’opzione PUREX,i processi UREX+ presentano due
problemi principali: da un lato alcune molecole utilizzate risultano moltosensibili all’irraggiamento,
dall’altro, a causa della necessita di aggiungere diversi cicli per la separazione dei vari radionuclidi, si
generano grandi quantita di rifiuti secondari da dover gestire. Rimangono altresi da approfondire gli aspetti
relativi al deposito dei rifiuti generati. Attualmente, dunque, le opzioni UREX+ presentano significative
complessita e sembrano comportare costi proibitivi, ecco perché il DOE sta attualmente vagliando nuove
proposte industriali di processi per il recupero di U/Pu/Np ritornando ad utilizzare come processo di base il
PUREX.

Contemporaneamente, in Francia AREVA in collaborazione con il Commissariato all’Energia Atomica
francese, CEA, sta sviluppando il processo COEX, il cui schema generale e riportato in Figura 5 [15].

Feeding
U+ Pu -i- Np +FP

U+Np

h 4

rr———o 1stcycle U cycle

Pu+U

b e

Pu+U concentration [*—|PuU + U CYCI4

Pu+U

uo
A Pu+ U 2
Pu+Uliquid | conversion 4‘| MOX fabrication |_

Figura 5. Il processo COEX.

11



Questo processo prevede prima la co-estrazione dal feed di una frazione contenente U e Np e
successivamente la separazione di una seconda frazione contenente U e Pu, destinata ad uno step
successivo di conversione per la produzione di combustibile MOX. Per le sue caratteristiche questo
processo risponde bene al principio di ridurre il rischio di proliferazione nucleare e, contemporaneamente,
offre un elevato grado di integrazione tra la facility di riprocessamento e quella di recycling del materiale
fissile. | principali miglioramenti apportati con il processo COEX rispetto al precedente processo PUREX
sono riassunti nei seguenti punti:

* in nessuna fase del processo si ha una frazione contenente solo Pu;

e concentrazione della soluzione contenente U e Pu avviene prima dello step di conversione;

e stoccaggio di soluzioni concentrate di U e Pu;

e introduzione di un processo di conversione per la produzione di una miscela solida di (U,Pu)O,;

e per le sue caratteristiche, I'output del processo di conversione alimenta direttamente lo step

successivo di fabbricazione di combustibile MOX.

In Figura 6 € mostrato in dettaglio il flusso seguito da ciascun radionuclide all’interno del processo. Rispetto
al processo PUREX, alcuni step di scrubbing sono stati modificati o eliminati al fine di far seguire all’'U la
strada del Pu ed evitare che venisse co-estratto del Np. Per motivi di sicurezza, prima delle operazioni di
concentrazione, U e Pu vengono ossidati a U(VI) e Pu(lV) e poi nuovamente aggiustati in termini di acidita e
stati di ossidazione in vista dello step di conversione. Il processo di conversione, basato sull’utilizzo di acido
ossalico, e stato sviluppato nell’ultimo decennio. Gli studi condotti hanno consentito di stabilire il
contenuto massimo di Pu nel 50% per ottenere una miscela solida omogenea (non una soluzione solida in
cui coesistono due diverse fasi). La scelta di questa tecnologia, utilizzata da anni nell'impianto di La Hague,
consente inoltre di sfruttare impianti gia esistenti.
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Figura 6. I?Iussi di’Pu, U e Np nel processo COEX.

Il processo COEX si caratterizza dunque per:
¢ elevato grado di resistenza alla proliferazione nucleare;
* elevate prestazioni, essendo basato su tecnologie consolidate la cui efficacia & dimostrata dal loro
utilizzo in impianti esistenti;
e completa gestione dei rifiuti liquidi;
* minimizzazione dei costi di impianto e di funzionamento, grazie alla semplificazione del processo;
¢ buona versatilita che lo rende facilmente adattabile alle nuove esigenze di partitioning.

Per tutte queste ragioni, lo scale-up del processo COEX appare di piu facile realizzazione rispetto ad altri
processi proposti.
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2.2 Separazione di prodotti di fissione a vita lunga

Tra i prodotti di fissione, quelli pit abbondanti sono lo *I, il ®*Tc e il **Cs, mentre i principali responsabili
del calore di decadimento sono il **Cs e lo *°Sr [16-18]. La rimozione dello iodio avviene subito dopo la
dissoluzione del combustibile esausto tramite ossidazione di |  a |, e suo recupero come gas.

La separazione della frazione solubile di tecnezio, cioé Tc (VIlI) come TCO,, & effettuata mediante uno step
di scrubbing con opportuno solvente sulla soluzione di dissoluzione del fuel. Il problema principale consiste
nel recupero della frazione di tecnezio presente nei residui solidi insolubili dopo la dissoluzione del fuel:
attualmente non c¢’é ancora soluzione a questa problematica.

Per quanto riguarda cesio e stronzio sono stati sviluppati e testati su HLLW numerosi processi per la loro
rimozione.l processi SREX (StRontium EXtraction) e CSEX (CaeSium EXtraction) sono basati sull’'uso
dell’estraente crown ether, invece i processi sviluppati in Repubblica Ceca e nella Federazione Russa usano
chlorinatedcobaltdicarbollide. In generale i crownethers sono stati selezionati per la rimozione dello Sr,
mentre i calixareni per la separazione del Cs. L'estraente che & stato proposto per la separazione del Cs al
Savannah River Site &€ un composto di tipo calix-crown chiamato BoBcalixCé.

135
I

2.3
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2.4 Strategia del Partitioning and Transmutation (P&T)

La strategia del P&T sembra attualmente essere la via piu efficace per ridurre in maniera significativa la
radiotossicita del waste finale da stoccare in deposito [19-22]. Tale strategia ha come obiettivo la rimozione
degli elementi a vita piu lunga, quali Pu, Am e Cm, e la loro successiva conversione in radionuclidi a vita piu
breve o in nuclidi stabili. Questi elementi non sono estratti dal TBP, quindi la loro separazione richiede
I'introduzione di nuovi passaggi estrattivi. Inoltre, per una efficiente trasmutazione, gli attinidi devono
essere separati dai lantanidi, che sono caratterizzati da una elevata sezione di cattura neutronica. Tuttavia,
I"'analogo comportamento chimico di attinidi e lantanidi insieme al relativo rapporto di massa sfavorevole
rende lo step di separazione di An da Ln uno degli aspetti tecnici di piu complicata risoluzione. Ancora pil
complessa ¢ la separazione di due attinidi come Am da Cm, che, tuttavia, consentirebbe di semplificare la
fase di fabbricazione del combustibile attraverso la rimozione del calore di decadimento e dell’emissione di
neutroni dovuti alla presenza di Cm. Difatti, i futuri impianti dedicati alle operazioni di back-end del ciclo
dovranno avere un approccio di tipo integrato rispetto al riprocessamento e alla gestione del waste
nucleare.

Negli ultimi venti anni numerosi processi sono stati studiati e sviluppati dai vari Paesi nell’'ambito di progetti
nazionali e/o iniziative internazionali [23]. Sono processi principalmente basati sulla co-estrazione di An(lIl)
e Ln(lll) dal raffinato PUREX e la loro successiva separazione, e si possono distinguere processi multi-cycle o
single-cycle. La Figura 7 riporta uno schema dei principali processi finora sviluppati e che verranno
presentati nel seguito delineandone le principali caratteristiche e il livello di sviluppo [24-26].

PUREX,
Spent fuel |  Modified PUREX,  |U. Np, Pu
— ¥ UREX, .
COEX

HLLW!: FE, Ln(IIl) + An(II)

Feed acidity
adjustment ste

<Ermreo | [ ooea B 2 muex | piavex s \T()‘]'JGA}E»| unex [y

La(IIn) La(lib l Lndllh l o DIAMEX-SANEX [P
+An(III) +An{III} v +An(lIl) SETFICS HDEHP —*
Y ¥ ' S-Donor N-Donor
|CYANEX IDIDPA| TALSPEAK (R -DSSH) (BTP)
e e e
Lnlll) An(Il} Lol An(ID)  La(l) An(ill) La(lll) An(ll) La(lll) An(l) Ln(Il) An(lll)  Ln(lll) An(llD)

+eLn(lll) +EP

Figura 7. Schema dei principali processi per la co-estrazione di An(lll) e Ln(lll) e la separazione di An(lll) da
Ln(111) ad oggi sviluppati.

2.4.1 Processi per la co-estrazione di An(lll) e Ln(lll)

Il processo TRPO (TRi-alkylPhospineOxide) [27], sviluppato in Cina negli anni ‘80, si basa sull’utilizzo di ossidi
trialchil-fosfinici al 30%vol in kerosene per la co-estrazione di An e Ln,dopo opportuna riduzione dell’acidita
del raffinato PUREX ([HNOs] < 1M). Hot tests su HLLWhanno mostrato le ottime performances di questo
processo: separazione del 99% di Cm(lIl) e del 99.7% di Am(lll). Gli ossidi trialchil-fosfinici (Figura 8) hanno
inoltre dimostrato di avere un’ottima resistenza all’irraggiamento, migliore di quella del TBP. Tuttavia, la
necessita di aggiustare I'acidita del feed iniziale e di effettuare lo stripping di An e Ln dalla fase organica con
una soluzione di acido nitrico 5M, che rende poi difficoltoso lo step successivo di separazione An/Ln,
costituiscono i principali svantaggi di questa opzione.
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Figura 8. Struttura molecolare del composto n-Octyl-phenyl-N,N"-di(iso)butyl-carbamoyl-
methylphosphineoxide (CMPO, a sinistra) e del composto Tri-alkylphosphineoxide (TRPO, a destra).

Il processo TRUEX (TRansUranium EXtraction) [28] e stato inizialmente sviluppato negli USA negli anni ‘80 e
successivamente studiato in vari Paesi tra cui Giappone, Russia, Italia e India. La fase estraente si basa su
composti organo fosforici neutri bidentati, come il composto CMPO (Figura 8), disciolti con il TBP in n-
dodecano. Questo processo ha il vantaggio di poter operare su feed anche molto acidi (0.7M < [HNO;] <
5M), tuttavia, al fine di evitare la formazione di terza fase durante la fase estrattiva, € necessario utilizzare
concentrazioni di TBP molto elevate (1-2M). Un’altra difficolta & legata all’elevata affinita del composto
CMPO con An e Ln che ne rende difficile lo stripping successivo. Test effettuati su genuine HLW hanno
dimostrato la capacita di recuperare il 100% di Am, una frazione variabile dall’80 al 100% di Ln e una
frazione variabile dal 10 al 100% di Tc (Figura 9). Resta infine da valutare I'effettiva fattibilita del clean-up
del solvente organico al fine di riutilizzarlo.

ge;eds M HNO gy :
0-0.3 M oxalic acid 02518 MHND, gt[;.f}; HNO
i 0-0.3 M oxalic acid i 3
Actinides
Lanthanides
Am Cm
100% Am
L 1-2% Pu
Extraction Scrub ¥ Strip 1 ¥ 80-100% Ln
<2% fission products
10-100% Te
Aqueous raffinate 0.1-0.3 M CMPO =
0.7-5 M HNO, 14 M TBP Sep2
0-80% Tc NPH
100% oxalic acid 1
Solvent wash Strip 2 Np-Pu product
0.25 M Na,CO, 0.05 M HNO, 98-99% Np, Pu
0.05 M HF

Figura 9. Flow sheet e risultati del test effettuato sul HLW per il processo TRUEX.

Il processo DIAMEX (DIAMide EXtraction), sviluppato in Francia a partire dagli anni ’80, si basa sull’utilizzo di
estraenti diammidici per I'estrazione di An e Ln dal raffinato PUREX. Questa tipologia di estraenti [29-30] e
stata intensamente studiata e sono state sintetizzate numerose malonammidi, come la N,N’-dimethyl-N,N’-
dibutyltetradecyl-malonamide (DMDBTDMA) e la N,N’-dimethyl-N,N’-dioctyl-2-(2-(hexyloxy)ethyl)-
malonamide (DMDOHEMA) riportate in Figura 10, che hanno mostrato proprieta estrattive molto
promettenti. Rispetto ai precedenti estraenti basati su composti organo-fosforici, I'introduzione di questa
famiglia di molecole ha rappresentato una svolta, poiché queste molecole sono costituite da soli atomi di
carbonio, idrogeno, azoto e ossigeno, che le rendono completamente bruciabili senza produzione di rifiuti
solidi secondari (criterio CHON).
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Figura 10. Struttura molecolare dei composti DMDBTDMA (sinistra), DMDOHEMA (centro) e TODGA (destra).

Il processo e stato testato per la prima volta e con successo su un realwaste nel 1993 al CEA utilizzando una
fase organica composta da DMDBTDMA disciolto in tetrapropilene idrogenato portando al recupero del
99.99% di An(lll) e Ln(lll). Successivamente la fase estraente e stata migliorata sostituendo il DMDBTDMA
col DMDOHEMA e un test su un genuine HLW é stato effettuato nel 1998 presso I'lTU di Karlsruhe
consentendo di recuperare il 99% di An e Ln con elevati fattori di decontaminazione dai FP. Un altro
importante vantaggio di questo processo & quello di essere in grado di operare su feed di elevata acidita,
mentre a causa della co-estrazione di alcuni prodotti di fissione, come Zr, Mo, Ru e Pd, & necessaria
I'aggiunta di composti definiti masking agent, come [I'acido ossalico e il N-(2-hydroxyethyl)-
ethylenediamineN,N’,N”’-triacetic acid (HEDTA).

Nei primi anni ‘90 alcuni studiosi giapponesi riconobbero le interessanti proprieta di leganti multi-dentati
quali le diglicolammidi (DGA) nell’estrazione di An trivalenti da soluzioni acide. Tra le varie DGA sintetizzate,
il composto N,N,N’,N’-tetraoctyl-diglycolamide (TODGA, Figura 10) e quello che mostra le migliori proprieta
in termini di efficienza di estrazione (migliori anche del DMDOHEMA), solubilita in solventi alifatici e
stabilita. Il principale limite del TODGA sta nella tendenza a formare terza fase soprattutto a contatto con
acido nitrico di elevata concentrazione. Nel 2006 é stato effettuato un test tracciato presso il FZJ di Julich e
un hot test presso I'lTU di Karlsruhe, mentre nel 2007 nell’ambito del Progetto europeo EUROPART ¢ stato
effettuato un test su un genuine PUREX feed presso I'ITU con ottimi risultati, come si vede in Figura 11.

Spent solvent
An(IN)<D L.
La(II}<0.01%
Solvent 1:‘;:_’15’?
TODGA and TBP in HTP
L] Extraction 4 Scrubbing 11| Scrabbisg 16 "1 Siripping 12
r oy 1 [ ]
Rafiinate Food Soreh Acid saub An + Ln product Strip solution
AnII)<DL. || pyREX mifimate HC;T‘:)s HNOs Am(II)>99.9% Diluted HNO,
Ln(III)<D_L_ HNOg 44M ic acad Cwlw_%
Pd=993% : : Oxali m)-83%
Oxalic acid HEDTA CHIN)-8
Sr=999% HERQTA La(II:-99 9%
Zr>99.7% 60 ml/h U~95%
U~15% Ru-~-1.8%
Mo>99 9% Pd-012%
Ru-~9{Pa Zr-0.12%
Rest of FP>999% Sr0.03%

Figura 11. Flow-sheet e risultati del test effettuato sul genuine PUREX feed presso I'ITU nel 2007.

L'aggiunta di TBP ha permesso di migliorare la loading capacity della fase estraente e di ridurre la
formazione di terza fase. Tuttavia, al fine di sviluppare una fase estraente che rispettasse il criterio CHON, il
TBP e stato successivamente sostituito con l'ottanolo. Una soluzione che ha mostrato performances
paragonabili a quelle mostrate in Figura 11le costituita da TODGA 0.2M e ottanolo al 5% in volume in
kerosene. La soluzione contenente An e Ln & a bassa acidita, condizione vantaggiosa per il successivo step di
separazione An/Ln.
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In Giappone é stato proposto il processo ARTIST (Amide-based Radio-resources Treatment with Interim
Storage of Transuranics) [31], che prevede la separazione dell’U in un primo step mediante I'utilizzo di una
mono-ammide ramificata e il successivo recupero dei TRU secondo diverse opzioni (vedi Figura 12). La
frazione contenente i TRU contiene anche lantanidi riducendo quindi il rischio di proliferazione nucleare. Le
diverse opzioni prevedono: 1) il recupero di Pu finalizzato alla produzione di MOX; 2) la rimozione di TRU e
lantanidi, eventualmente da separare per poter trasmutare i TRU in ADS o FR; 3) la separazione di Cs e Sr,
principali responsabili della produzione di calore di decadimento, per ridurre i costi di gestione di deposito.
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Figura 12. Schema generale del processo ARTIST.

La fattibilita tecnica di questo processo € ancora in fase di studio, tuttavia la presenza di numerosi step di
separazione e |'utilizzo di numerosi estraenti potrebbero costituire una forte limitazione al suo sviluppo su
scala industriale.

2.4.2  Processi per la separazione An(ll1)/Ln(Ill)

Il processo CYANEX 301 si basa sull’utilizzo di un derivato dell’acido ditiofosfinico, il composto CYANEX 301
riportato in Figura 13, che grazie alla presenza di atomi di zolfo risulta piu affine agli attinidi rispetto ai
lantanidi [32-33]. L'utilizzo di tale composto & stato proposto per la prima volta in Cina nel 1995 e test su
genuine HLLW hanno mostrato un’elevata efficienza di separazione. Tuttavia, questo composto risulta
efficace nella separazione solo in soluzioni con pH inferiore a 3, pertanto si rende necessaria una fase di
aggiustamento dell’acidita iniziale del feed. Inoltre I'instabilita della fase estraente e le difficolta connesse
col suo clean-up rendono questo processo di difficile realizzazione su scala industriale.

CH3(CHp)7 /(CH2)7CH3
P
7\
CH3(CHg)7 \0

Figura 13. Struttura molecolare dei composti (da sinistra) CYANEX 301, (CI®),-PSSH e TOPO.
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In Germania, con I'obiettivo di superare alcuni limiti del processo CYANEX, e stato sviluppato il processo
ALINA [33]. Mediante l'utilizzo di una miscela sinergica di bis(chlorophenyl)dithio-phosphinic acid
((CI®)2PSSH, Figura 13) e tri-n-octylphosphineoxide (TOPO, Figura 13), il processo mostra una minor
selettivita, ma riesce ad operare su feed pilu acidi. Il processo ALINA, dimostrato su un real HLLW, risulta
quindi essere piu promettente rispetto al precedente CYANEX. Anche in questo caso il clean-up del solvente
non e stato dimostrato e rimane il problema della generazione di rifiuti secondari contenenti fosforo e
zolfo.

Il processo TALSPEAK (Trivalent Actinide-LanthanideSeparation by PhopshorusreagentExtraction from
AqueousKomplexes) & stato originariamente sviluppato negli anni ‘60 al Oak Ridge National Laboratory negli
USA e poi adattato presso I’'Universita di Chalmers in Svezia nel processo CHT [34]. E basato sull'impiego
dell’acido dietilesil fosforico (HDEHP, Figura 14) per la co-estrazione di An e Ln in fase organica e del
Diethylenetriamine-N,N,N’,N”,N"-pentaacetic acid (DTPA, Figura 14) e dell’acido lattico per lo stripping
selettivo degli An complessati da HDEHP (Figura 15). | principali svantaggi di questo processo sono costituiti
dalla necessita di aggiustare I'acidita iniziale del feed, dalla limitata capacita della fase estraente di caricare
cationi, dalle difficolta nel clean-up del solvente e nella gestione dei vari reagenti utilizzati.

Cohir— 70 HO i a)
Y
CaHy;—/ OH T)L"“
OH OH
HDEHP Lactic Acid DTPA
Figura 14. Estraenti utilizzati nel processo TALSPEAK.
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Figura 15. Schema generale del processo TALSPEAK.
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Il concetto SANEX (Selective ActiNide EXtraction) [33] e stato per la prima volta proposto da Musikas nei
primi anni ‘80 con la scoperta di sistemi estraenti selettivi per la separazione An/Ln contenenti atomi soft
donor(elettron-donatori) come N e S. Successivamente, gli studi condotti da Kolarik sulle bis-triazinil
piridine (BTP), nel rispetto del principio CHON, rappresentarono una svolta. Infatti, le BTP furono i primi
composti ad estrarre con buona efficienza attinidi trivalenti da soluzioni acide raggiungendo fattori di
separazione Am(l11)/Eu(Ill) di circa 150. Purtroppo le prime BTP sintetizzate soffrivano di una bassa stabilita
rispetto all’idrolisi e alla radiolisi. L’attivita di ricerca dedicata al miglioramento delle proprieta di questi
primi estraenti molto promettenti hanno portato allo sviluppo di una nuova famiglia di leganti eterociclici
azotati, le bistriazinil-bipiridine (BTBP). Tra queste, la molecola di riferimento e la 6,6%-bis(5,5,8,8-
tetrametil-5,6,7,8-tetraidro-benzo-[1,2,4]-triazin-3-il)-[2,2’]-bipiridina (CyMe,BTBP, vedi Figura 16), che ha
tuttavia una cinetica di estrazione molto lenta.

Figura 16. Struttura molecolare del composto CyMe,BTBP.

Al fine di migliorare la cinetica di estrazione é stato utilizzato un catalizzatore per il trasferimento di fase,
quale la DMDOHEMA. | primi test condotti nel 2008 presso I'ITU di Karlsruhe con questo sistema estraente
dimostrarono la possibilita di recuperare piu del 99.9% degli An(lll), mentre piu del 99.9% dei Ln(lll) rimaneva
nel raffinato, eccezion fatta per il Gd [35]. Un processo alternativo testato presso I'FZJ nel 2008, nel quale la
DMDOHEMA é stata sostituita col TODGA, ha permesso di recuperare piu del 99.9% di Am(lll), piu del 99.7%
del Cm(lll) e piu del 99.9% di Cf(l1l) con una percentuale di lantanidi inferiore allo 0.1%. Questa seconda
opzione sembra molto promettente, poiché la sostituzione della DMDOHEMA col TODGA migliora la
solubilita del BTBP e facilita il recupero della fase estraente. Le performances dei due sistemi estraenti sono
mostrate nei flow-sheet di a)
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Figura 17. Flow-sheet e risultati principali dell’hot test con CyMe,BTBP/DMDOHEMA effettuato all’'ITU nel
2008 (a) e dello spikedtest con il sistema CyMe,BTBP/TODGA effettuato presso il FZJ nel 2008 (b).

Tuttora sono in corso studi sulla progettazione di estraenti sempre pilu selettivi e due nuove molecole
(Figura 18) sono sotto osservazione: la bis[2,6-(5,6,7,8-tetrahydro-5,9,9-trimethyl-5,8-methano-1,2,4-
benzotriazin-3-yl)Jpyridine (CA-BTP), che sembra essere stabile rispetto all’idrolisi, avere una buona
solubilita e una cinetica molto piu veloce del CyMe,BTBP, e la 6,6™-bis(5,6-dialkyl[1,2,4]triazine-3-yl-[2,2’]
(CyMe4BTPhen), dove una conformazione piu rigida dovrebbe favorire la complessazione rendendola pil
rapida.
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Figura 18. Nuovi composti in fase di studio, CA-BTP (a sinistra) e CyMe,BTPhen (a destra).

Nel tentativo di semplificare i processi estrattivi e renderli pill economici e tecnicamente piu semplici, sono
stati proposti alcuni processi one-cycle, in cui An e Ln sono separati simultaneamente. A questo proposito,
nell’ambito del progetto europeo ACSEPT sono stati studiati i processi i-SANEX (innovative SANEX) e 1-cycle
SANEX.

Nel processo i-SANEX [37] An(lll) e Ln(lll) sono co-estratti dal raffinato PUREX con TODGA e
successivamente i soli An(lll) sono separati tramite un agente complessante idrofilo, come il DTPA. I
principale limite in questo processo sta nel limitato range di acidita nel quale gli agenti complessanti sono
efficaci che rende necessario I'uso di un buffer. Su questo fronte sono state testate due nuove famiglie di
molecole che sembrerebbe essere molto promettenti (tra queste la famigliapyridine-2,6-bistriazole
sintetizzata dall’Universita di Parma).

Nel processo 1-cycle SANEX [38] si punta alla separazione selettiva dei soli An(lll) dal raffinato PUREX
mediante una fase estraente costituita da [CyMe,BTBP]=0.015 M e [TODGA]=0.005 M in una miscela
TPH/ottanolo 40/60%vol. L'uso di agenti mascheranti, quali acido ossalico o HEDTA, & necessaria per
evitare la co-estrazione indesiderata di altri elementi. L'applicabilita su scala di laboratorio di questo
processo € stata dimostrata in un contattore centrifugo in controcorrente su una soluzione simulante il
raffinato PUREX, ottenendo il recupero di piu del 99.4% di An, vedi Figura 19 [36]. Questo processo
costituisce un risultato significativo nell’ambito dei processi separativi avanzati, tuttavia esistono alcuni
punti deboli, tra i quali la lenta cinetica di estrazione e la bassa solubilita degli estraenti nel solvente.

Solvent Feed Scrub 1
0.015 M CyMe,BTBP HNO, 3 M HNO, 1M
0.005 M TODGA Oxalic acid 0.3 M Oxalic acid 0.2 M Am  0.05%
TPH{1-Octanol: 40/60 it il
cd 74.2%
_______________________ _y Cu > 99.9%
Extraction ‘T Scrub 1 Scrub 2 L
——————————————————————— HNO, 1 M Spent
L-Cysteine 0.01 M solvent
Raffinate Fresh Solvent
QOISMEyMe,BTBP]|  —————a————— | =
0.005 M TODGA inni
TPH{1-Octanol: 40/60 e _§Er5tig L e _S _trlp_p I_ng__ -
Pd- Product Strip
fraction HNO, pH 4
Am  0.03% Am >> 99.6% Glycolic acid 0.5 M
cm < dl Ccm 99.4%
Eu 3.3% ¥ 8.8%
Gd  3.3% Pd 0.8%
¥ 6.0% Ag 0.4%
Pd > 99% Eu 0.4%

Figura 19. Flow-sheet e risultati ottenuti nel test tracciato
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Analogamente, in Giappone & in studio il processo SETFICS (SolventExtraction for trivalent f-elements intra-
group in CMPO-complexantsystem) [33], che utilizza la n-octyl(phenyl)di-isobutyl-CMPO e costituisce una
variante del processo TRUEX. La separazione dei TRU e effettuata attraverso stripping successivi dalla fase
organica caricata e la DTPA é utilizzata per la separazione An(lll)/Ln(lll). | principali limiti di questo processo,
testato in Giappone con HLLW di combustibile esausto da FR, sono I'efficienza di separazione per i lantanidi
e la gestione degli effluenti.

Il processo reversed TALSPEAK sviluppato negli USA prevede la co-estrazione di An e Ln trivalenti con
[HDEHP]= 1M da acido nitrico 0.1M. Am e Cm sono poi strippati dalla fase organica caricata con una miscela
di [DTPA] = 0.05M e [acido latticol= 1.5M a pH adeguato. | reagenti della famiglia degli acidi
aminocarbossilati, pur presentando il vantaggio di essere completamente bruciabili, hanno il notevole
svantaggio di comportare difficolta nella fase di stoccaggio a causa dello sviluppo di idrogeno.

Attualmente in ambito europeo la ricerca & orientata verso la lo sviluppo di un processo che possa
sostituire il processo PUREX rimuovendo contemporaneamente tutti gli attinidi dal combustibile esausto
disciolto, eventualmente previo recupero della quasi totalita di U. Un tale processo, denominato GANEX
(Group ActiNide EXtraction), avrebbe le potenzialita di semplificare la separazione e offrirebbe un maggior
grado di resistenza al rischio di proliferazione nucleare [39]. La Figura 20 rappresenta in maniera sintetica le
opzioni finora proposte e che consentirebbero due diverse strategie per il riciclo degli attinidi, secondo il
recupero omogeneo e quello eterogeneo. Tali opzioni non possono essere implementate negli attuali
impianti di riprocessamento, ma richiedono lo sviluppo di nuove tecnologie al fine di gestire le varie forme
di combustibili nucleari derivanti sia dagli attuali impianti di potenza sia dai futuri reattori di IV generazione.

AnlIlyLn(iil)
saparatlg n | Am,Cm

Am, Cm Product

b

U Product

Fuel

| Am.,Cm

Am , Cm Product

AmcCm }
| Am, Cm Product

+ Am Product

Np. Pu, Am, Cm

Homogeneous recycling Heterogeneous recycling

Figura 20. Processi idrometallurgici sviluppati per il riciclo omogeneo ed eterogeneo dei TRU.

2.4.3 Processi per la separazione Am(lll)/Cm(lII)

La separazione di due attinidi trivalenti adiacenti rappresenta una sfida ancora piu difficile rispetto alla
separazione An/Ln. Sia I'americio sia il curio potrebbero essere trasmutati in reattori veloci di IV
generazione o sistemi ADS, tuttavia il calore di decadimento e I'emissione di neutroni dovuti alla presenza
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del Cm renderebbero notevolmente complicata la fabbricazione di nuovo combustibile. Pertanto, la
separazione dell’Am dal Cm prima della fase di fabbricazione diventa un requisito quanto mai importante
per lo sviluppo di nuovi scenari per il ciclo del combustibile nucleare. Diverse tecniche sono state
considerate negli anni, quali lo scambio ionico ad alta pressione, I'estrazione cromatografica e I'estrazione
con solvente, ma la separazione migliore si & ottenuta con metodi basati sull’ossidazione selettiva. In
generale, tali processi si basano sulla capacita di ossidare selettivamente I’Am dalla valenza Ill alla V o VI,
mentre il Cm rimane nel suo stato trivalente.

Nel processo SESAME, studiato in Francia e Giappone [33], 'Am(lll) viene ossidato ad Am(VI) per elettrolisi
(Francia) oppure utilizzando persolfato d’ammonio (Giappone), ed estratto con TBP. Tuttavia, la scarsa
stabilita chimica dell’Am(VI) in presenza di TBP e acido nitrico costituisce un fattore limitante che abbassa la
resa di separazione.

In Giappone ¢ stato sviluppato un processo basato sulla precipitazione selettiva [33]: la miscela di Am e Cm
trivalenti & sciolta in una soluzione di carbonato di potassio, I’Am(lll) viene ossidato per via chimica o
elettrochimica a Am(V) che quindi precipita come un solido cristallino mentre il Cm(lll) rimane in soluzione.
Questo processo ha il vantaggio di essere semplice e molto selettivo, ma, come il processo SESAME, genera
una notevole quantita di rifiuti secondari.

In Germania é stato sviluppato il processo LUCA (Lanthaniden Und CuriumAmericumsepararion), che si basa
sulle straordinarie proprieta estraenti della miscela di bis(4-chlorophenyl)-dithiophosphinicacid((CIPh),PSSH)
e tris(2-ethylhexyl) phosphate (TEHP), grazie alla quale si ottiene un fattore di separazione Am/Cm di
circalO. InFigura 21 e Figura 22[36] sono riportate le strutture degli estraenti utilizzati nel test effettuato
presso il FZ) nel 2008 e i principali risultati ottenuti. Tale processo puo essere utilizzato dopo uno step di co-
estrazione di An e Ln (ad esempio il processo DIAMEX), lasciando il Cm con i Ln, oppure a valle di un
processo SANEX per la separazione Am/Cm.

S
[ q
Cl P—&H 0—£-0
0

Cl

Figura 21. Estraenti utilizzati nel processo LUCA: (CIPh)2PSSHa sinistra e TEHP a destra.
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Am(Ill) ~0.2 %

Spent
solvent
- - J - -
:.L Extractlon“ s = Scrubbing 7 Stripping 24]:
Raffinat Am(lll) Product
Am(lll) ~ below d.l. Am(lll) ~99.8 %
Cm(lll) >99.9 % Cm(lll) ~ below d.l.

Cf(lll) > 99.9 %
Eu(lll) > 99.9 %

Figura 22. Risultati del test effettuato nel 2008 presso il FZJ sul processo LUCA.

In Francia, infine, & in fase di studio il processo EXAm (EXtraction of Americium) che prevede un’estrazione
liquido-liquido utilizzando una malonammide.
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3 | metodi pirometallurgici
I metodi pirometallurgici si basano sull’utilizzo di metalli liquidi o sali fusi ad alta temperatura [40,41] e
costituiscono una potenziale alternativa ai metodi di riprocessamento idrometallurgico che risultano
tuttora piuttosto complessi. | principali metodi pirometallurgici su cui si sta focalizzando I'attenzione della
ricerca internazionale sono:
e l'electro-refining in sali fusi per combustibili metallici, originariamente sviluppato all’ANL negli USA,;
¢ |’estrazione in sali fusi per combustibili in forma di ossidi, inizialmente sviluppato dal Russian Institute
of AtomicReactors (RIAR);
e il processo “fluoridevolatility” adatto al trattamento sia di combustibile metallico sia in forma di ossido,
sviluppato in Francia, Giappone, USA e dalla Federazione Russa.
| principali vantaggi di questi processi sono:

¢ [|'elevata stabilita chimica e alla radiazione dei sali fusi;

* laridotta generazione di rifiuti secondari;

e la capacita di riprocessare diverse tipologie di combustibili, con elevati burn-up e brevi cooling-time
(notevole riduzione dei costi);

e la capacita di trattare combustibili con un elevato contenuto di materiale fissile, data I'assenza di
materiali moderatori;

e |’elevato grado di sicurezza rispetto alla proliferazione nucleare, a causa della limitata purezza delle
frazioni recuperate, resa possibile dalla capacita dei FR di accettare elevati livelli di impurita nel
fuel.

Di contro, tuttavia, queste tecnologie presentano alcuni importanti svantaggi che ne ritarderanno nel
tempo l'implementazione su scala industriale, quali ad esempio la necessita di operare ad elevata
temperatura ed in atmosfera controllata, la difficolta di separare i diversi elementi transuranici e di
sviluppare processi “in continuo”.
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3.1 Electro-refining in sali fusi

Come si puo vedere dalla Figura 23, questo processo prevede il taglio della barretta di combustibile
metallico e il suo caricamento nella cella con aggiunta di cloruro di Cd ad una temperatura di 773K: cosi si
realizza il trasferimento degli attinidi e dei principali FP alla miscela eutettica di cloruro di Li e K [42-43].
Quindi I'U viene recuperato su un catodo solido costituito da una barra di acciaio, mentre il Pu e gli MA
vengono raccolti su un catodo liquido costituito da Cd liquido in un crogiolo di berillio. | depositi
accumulatisi sui catodi vengono poi rimossi per distillazione, fusi e inviati ad appositi impianti per la
fabbricazione di nuovi combustibili, mentre la maggior parte dei Sali e del Cd vengono riciclati, generando
solo una piccola frazione di rifiuto.

SNF (metal)

Chopping

ANODE
cact, (chopped fuel |
in a basket)

I

Metal waste form

Electrorefiner

Pu, MA

Chlorides of
U, Pu, MA and
FP

Molten salt bath
LICI-KCI eutectic at 773 K

hll <

—=olid Cathode Liguid Cathode

B (steel, efc.) : Cd, Bietc.)
Cd recycling
- - Distillation
U deposit occluded
with salt(Distillation |_ Saltwaste
u < U, Pu, MA

Injection

casting

Mew fuel

Figura 23. Flow sheet del processo di electro-refining in sali fusi.

Seppur sviluppato per combustibili metallici, questo tipo di processo puo essere utilizzato anche per il
trattamento di combustibile esaurito in forma di nitruri e carburi. Infatti, grazie alla loro elevata
conduttivita elettrica, possono essere utilizzati nella cella di elettroraffinazione come anodi. Rimangono
tuttavia da affrontare alcuni aspetti tecnici fondamentali per lo sviluppo di queste tecnologie.
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3.2 Oxideelectrowinningprocess
Questo processo e stato studiato per il trattamento di combustibile in forma di ossido e prevede i seguenti
passaggi:
e Decladding dell’elemento di combustibile;
¢ Dissoluzione del combustibile nel bagno di cloruri di Na e K;
e Elettrolisi per la deposizione di parte delllUO, (co-deposizione di alcuni FP)con fattore di
separazione U/Pu compreso tra 120 e 140;
e C(Cristallizzazione del PuO, che consente il recupero del 99.5-99.9% del Pu;
e Ulteriore elettrolisi per il recupero totale dell’ossido di U, accompagnato da una grossa quantita di
FP;
e Purificazione del bagno di sali fusi mediante I'uso di fosfato di sodio: le impurita precipitano come
fosfati (insolubili nei cloruri), mentre Cs, Rb e Sr rimangono nei Sali fusi.

Ar/0,/CL,

Molten Ma,C0, and Na PO,

2CsC1-NaCl

MA and FPs

00,/ Pul, /FPs
Chlorination Preliminary MOX electrodeposition MA and FPs
electrolysis removal
Figura 24. Flow sheet del processo di electrowinning.

Questo processo non necessita di un controllo stringente sulla formazione di gas, quindi pud essere

realizzato all’'interno di una hot cell. Inoltre con alcune modifiche si presta alla co-deposizione di U e Pu,
proponendo un’opzione interessante in caso di produzione di combustibile MOX.
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3.3 Processo “Fluoridevolatility”
Il processo Fluoridevolatility, proposto nei primi anni ‘60 negli USA e in Unione Sovietica, consente la

separazione di U e di Pu sulla base della diversa stabilita termodinamica dei rispettivi esafluoruri [42]. Il
combustibile in forma di ossido viene caricato in una camera contenente gas quali F,, CIF; o BrFs, dove il
fluoro, elemento molto reattivo, & in grado di reagire con il combustibile a formare fluoruri,

successivamente separati per condensazione. Le potenzialita di questo processo sono state dimostrate in
un impianto russo dedicato. Il combustibile trattato aveva un elevato burn-up e un periodo di

raffreddamento di 3-6 mesi. Il recupero di U e stato circa il 99.5%, mentre il recupero di Pu ¢ stato solo del
89-91%. Lo sviluppo di questo processo € tuttavia frenato dalla necessita di risolvere i problemi legati alla
rimozione delle grandi quantita di calore che si sviluppano durante la fluorurazione, nonché dalla limitata
purezza delle frazioni recuperate.
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Figura 25. Flow sheet del processo fluoridevolatility.
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4 Altri processi innovativi

Due ulteriori processi innovativi su cui sono state condotte alcune ricerche e che si basano sulla
combinazione di diverse tecnologie sono il processo SUPER-DIREX (SUPERcriticalfluidDIRect EXtraction) e il
processo FLUOREX. Nel primo caso, il combustibile in polvere e estratto con una miscela di diossido di
carbonio supercritico, TBP e acido nitrico. Invece, il processo FLUOREX [44] combina i processi basati sulla
volatilita dei fluoruri con metodi estrattivi. In quest’ultimo caso il prodotto finale sarebbe una frazione
contenente U e Pu adatta alla fabbricazione diretta di MOX per reattori termici. Entrambi questi metodi
necessitano di ulteriori ricerche per valutarne le potenzialita.

5 Considerazioni generali sul riprocessamento di combustibile da

reattori veloci
Il trattamento del combustibile esaurito derivante da reattori veloci differisce da quello dei combustibili da
reattori ad acqua leggera per:

- I'elevata attivita specifica e I’alto tasso di produzione di calore di decadimento per |'elevato burn-up;

- la maggiore formazione nel fuel di elementi appartenenti al gruppo del platino e di residui insolubili;

- la natura piroforica dei combustibili metallici e in forma di nitruri e carburi impone che la fase di
chopping della barra di combustibile venga fatta in atmosfera inerte, dato il pericolo di reazione con
I’ossigeno;

- la presenza del Na nei subassembly da trattare (nel caso di reattori refrigerati a sodio liquido) &
pericolosa data la forte reattivita del sodio che deve pertanto essere rimosso.

Tali caratteristiche impattano sui vari step del riprocessamento in misura diversa ed impongono la ricerca di
soluzioni di volta in volta differenti. Ad esempio, I'elevata attivita specifica implica in un processo di tipo
idrometallurgico una maggiore degradazione della fase estraente e la necessita di ricorrere a contattori
centrifughi con tempi di residenza molto brevi. Inoltre il maggior contenuto di FP richiede dei fattori di
decontaminazione migliori per evitare problemi nelle fasi di fabbricazione del nuovo combustibile. L'elevato
calore di decadimento impone I'adozione di cask per il trasporto con una maggior schermatura e un
opportuno sistema di raffreddamento. La Figura 26 mostra come il calore di decadimento residuo per un
MOX da reattore veloce triplica rispetto a quello da reattore ad acqua leggera. L'elevato contenuto di Pu
nel combustibile esaurito impone vincoli di geometria e dimensione agli impianti di trattamento per
questioni di criticita. Inoltre, richiede condizioni molto aggressive per la dissoluzione, con particolare
attenzione alla formazione di terze fasi.

Spent fuel Cooling time Burnup Total decay heat
from (a) (GW-d/t HM) (W/t HM)
LWR-UOX 4 50 3.48
LWR-MOX 7 50 6.31
FR-MOX 7 185 21.77

Figura 26. Confronto del calore di decadimento residuo del combustibile esaurito da LWR e FR.

Infine, la notevole quantita di metalli del gruppo del platino (PGM) porta alla formazione di composti
intermetallici con elevato contenuto di materiale fissile, i quali sono perlopil insolubili all’atto della
dissoluzione del combustibile. Quindi sarebbe necessaria la loro successiva dissoluzione per il recupero del
materiale fissile con ulteriore complicazione degli step di trattamento. Infine, i cosiddetti PGM potrebbero
dar luogo a fenomeni di segregazione di fase durante la vetrificazione degli HLW.
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6 Conclusioni

Il riprocessamento per via umida & ancora la tecnologia d’elezione per il trattamento di combustibile
esaurito proveniente da reattori termici. Tuttavia, gli elevati burn-up (200GWI[d/t) e i brevi tempi di
raffreddamento (sei mesi) che si vogliono adottare per i combustibili da reattori veloci pongono delle sfide
tecnologiche notevoli nell’applicazione ad essi del riprocessamento idrometallurgico. Non esiste
attualmente esperienza a livello industriale per quanto riguarda il riprocessamento di combustibile con tali
caratteristiche, ed & ragionevole aspettarsi che l'alto campo di radiazioni e I'elevato contenuto di Pu
porranno ulteriori difficolta nella ricerca di estraenti efficaci. Il trattamento in soluzione di combustibile da
FR, sia esso in forma di ossido, carburo o nitruro, si basera sul processo PUREX che utilizza il TBP come
principale estraente. Grazie agli intensi sforzi fatti finora nell’ambito della sintesi di nuovi leganti, diversi
candidati sono attualmente disponibili, ma ancora molto deve essere fatto per poterli adottare a livello
industriale in sostituzione del TBP. La semplificazione dei processi idrometallurgici multistadio
comporterebbe la riduzione dei costi del riprocessamento e, contemporaneamente, la riduzione della
quantita di rifiuti liquidi generati dai trattamenti, cosi come dei rifiuti solidi contaminati, che devono poter
essere inceneriti senza produrre rifiuti secondari. Infine gli impianti e le attrezzature, che attualmente
operano il processo PUREX, devono poter soddisfare le necessita legate al riprocessamento di questi nuovi
combustibili, integrando se possibile le facilities per la fabbricazione del nuovo combustibile. Tutti questi
aspetti restano quindi aree di grande interesse per le attivita R&D.

La separazione degli MA e la loro trasmutazione in reattori veloci di IV generazione o in sistemi ADS,
unitamente alla separazione dei prodotti di fissione a vita pil lunga, & un punto fondamentale per la
definizione di nuovi cicli del combustibile avanzati e per lo sviluppo sostenibile dell’energia nucleare, poiché
consentirebbe di ridurre i volumi di rifiuti da stoccare e le dimensioni dei depositi, con i vantaggi che questo
porterebbe dal punto di vista dell’accettabilita sociale di questa tecnologia. Attualmente, seppur molti studi
in ambito internazionale abbiamo portato alla formulazione di flow sheet di processi per il partitioning di
MA dimostrati su scala di impianto pilota, ancora non vi € alcuna applicazione a livello commerciale.

Per quanto riguarda i prodotti di fissione a lunga vita, quali **’Cs e *°Sr, essi sono contenuti in quantita
rilevante nei HLW derivanti dal trattamento di combustibili da FR, tuttavia non esiste esperienza diretta del
suo recupero su combustibile esaurito da FR. C’e inoltre una crescente attenzione anche al recupero di
isotopi stabili che potrebbero avere un’utilita in ambito industriale. Un esempio e il palladio che e
contenuto in quantita significative nel combustibile a base di Pu con elevati burn-up: il suo recupero non
solo eviterebbe il problema dell'incompatibilita del Pd con la matrice vetrosa nella fase di immobilizzazione
del waste, ma renderebbe disponibile notevoli quantita di questo elemento per opportune applicazioni
industriali.

Il riprocessamento per via pirometallurgica & sicuramente un’alternativa importante al riprocessamento per
via umida: la sua fattibilita sia per il trattamento di combustibili in forma metallica che di ossidi e stata
dimostrata sia negli USA che nella Federazione Russa, e uno studio giapponese ha concluso che un impianto
in grado di trattare 50 t/a costituisce una via piu economica rispetto alla tecnologia idrometallurgica,
tuttavia il punto cruciale sta nella possibilita di sviluppare i processi pirochimici in continuo. L’utilizzo di sali
cloruri fusi richiede temperature intorno ai 500-550°C, quindi lo sviluppo di sistemi con temperature di
funzionamento pil basse e di materiali che siano compatibili costituisce argomento di intense ricerche in
ambito internazionale. Inoltre, molto deve essere ancora fatto sul fronte dell'immobilizzazione dei sali
derivanti dal riprocessamento pirochimico. L’esperienza acquisita in ambito pirometallurgico & sicuramente
di molto inferiore rispetto a quella dei processi idrometallurgici, tuttavia c’é da aspettarsi che la ricerca in
guesto ambito subira un notevole slancio, giustificato dai vantaggi insiti nella tecnologia pirometallurgica,
principalmente legati alla resistenza alla proliferazione nucleare e alla capacita di trattare combustibile ad
elevato burn-up e breve tempo di raffreddamento.

In conclusione, data la limitata esperienza nei metodi idrometallurgici applicati al riprocessamento di
combustibili esauriti da FR e la crescente esperienza su scala di laboratorio nell’ambito dei processi
pirometallurgici, le future attivita di ricerca punteranno a delineare i punti di forza di ciascuno dei due
approcci, cosi da arrivare a scegliere la tecnologia migliore, tanto dal punto di vista della sicurezza e della
resistenza alla proliferazione nucleare quanto dal punto di vista economico.
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7 Diffusione dei risultati

| risultati oggetto del presente Deliverable rientrano pienamente nelle tematiche del Progetto Europeo
SACSESS (Safety of ACtinide SEParation proceSSes, Collaborative Project Number FP7-CP-2012-323282) che
ha per obiettivo la valutazione e analisi di sicurezza dei processi chimici (idro- e piro-metallurgici) per la
separazione uranio — prodotti di fissione da combustibile metallico irraggiato.

E’ appunto in tale ambito che si potranno avere i migliori scambi di informazione, con lo scopo primario di
apportare dei miglioramenti ai processi idro- e piro-metallurgici.
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