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ADSORCION DE TRITIO POR
ESTRUCTURAS DE CELULOSA

INTRODUCCION

En las operaciones nucleares que se realizan en una NPP
es preciso tratar diferentes isétopos generados en las
diferentes reacciones nucleares. Estas operaciones se
realizan mediante técnicas muy contrastadas (Resinas
de intercambio, adsorbentes especificos.) con resultados
validos. Pero hay un isétopo que se resiste a un tratamiento
especificoy eficaz. Es eltritio. Se han propuesto, desarrollado
e implementado diferentes técnicas para su separacion de
los efluentes operacionales con resultados validos, pero de
aplicacion compleja y delicada (bajas temperaturas, elevado
€consumo energeético...).

Esta presentacion pretende exponer las conclusiones del
trabajo experimental realizado por Ramon Grau Girona
(NUCLEANTECH) y Rubén Hortiglela Martinez (NPP Asco)
durante tres afios en una Central Nuclear PWR, durante
el periodo 2020-2023. En esta serie de experimentos
realizados se ha puesto en evidencia la adsorcion de tritio
por parte de terminadas estructuras de celulosa. A partir de
una cinética de adsorcion y mediante filtracion, se ha retirado
la celulosa tritiada y se ha constatado la disminucion de la
actividad de la disolucion debida al tritio. El siguiente trabajo
pretende exponer los diferentes procesos experimentales,
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correspondientes a esta primera fase, junto con sus
resultados.

El tritio. Proceso de generacion

El tritio es un radioisétopo del hidrogeno. Tiene un nucleo
formado por un protén y dos neutrones con una masa até-
mica cercana a 3. Tiene una vida media de 12,3 afos y aun-
que el tritio es un emisor puro, solo emite particulas  de
baja energia con un valor medio de 5,69 keV. transforman-
dose en un nucleo estable de helio.

H— 3He +e + 17,

Este hecho es relevante, puesto que solo emite particulas
beta y no radiacion gamma, lo cual hace posible el apanta-
llamiento de la radiacion originada por tritio mediante méto-
dos mas sencillos (metacrilato, plastico de alta densidad).

Su capacidad de intercambio con el hidrégeno presente en
la molécula de agua hace que su separacion sea problema-
tica y dificil.
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PROPIEDADES CARACTERISTICAS DEL TRITIO ’

Vida media
Constante Decaimiento
Modo desintegracion
Energia méxima particulas p
Energia promedio particulas g
Radiacién gamma
Seccion eficaz neutrones térmicos

Seccion eficaz neutrones resonancia

12,32 anos
1,783 E-9 segundos
B (100%)
18,59 KeV
5,69 KeV
No emite
0,52 milibarns
0,23 milibarns

Fuente: IAES, NUDA T2 Nuclear Data Tables.

Procesos de generacion

El tritio lo podemos encontrar en la naturaleza, si bien en
proporciones muy bajas. En concreto se produce en la io-
nosfera y se produce por la radiacion césmica, segun la
siguiente reaccion;

12

1 14
N+UNS>IH +
Pero el origen del tritio es basicamente antropogénico. Lo
producen las actividades humanas, en especial los reac-
tores nucleares. En este sentido cabe destacar un tipo de
reactores llamados CANDU. Este reactor tiene como princi-
pal caracteristica la utilizacion del agua pesada como mo-
derador y el uranio natural como combustible. La captura
neutrénica por parte del deuterio origina tritio. Por este pro-
cedimiento se generan de 1 a 2 Kg / GWt-afo.

Otra fuente, son los reactores PWR. Estos reactores, de am-
plia implantacién en Europa, producen tritio por activacion

neutrénica del refrigerante (agua) y de una serie de reaccio-
nes de captura y de fisibn que acontecen en el nlcleo del
reactor y que se exponen de forma resumida a continuacion.

Los atomos de tritio producto de las reacciones nucleares
ternarias de fisién y de activacion, son inestables y se com-
binan entre si para producir tritio gas. Como el hidrégeno
estable, reacciona con el O, para formar agua tritiada (T,0).
A su vez el agua tritiada establece el producto iénico en di-
solucion, generando especies tritiadas como hidroxilos tri-
tiados (OT) y protones tritiados (T*).

El tritio se produce en primer lugar en un reactor ligero por
reacciones ternarias de fision, en segundo lugar, por reac-
ciones de activacion neutrénica del boro (usado en las ba-
rras de control o cuando es usado como agente quimico
moderador en el refrigerante), en tercer lugar, por reacciones
de activacion neutrénica con el Li'OH usado como regula-
dor del pH y en cuarto lugar por activacion neutronica del
deuterio presente en el agua natural del refrigerante. En la
Tabla 1 se exponen las diferentes reacciones que generan

- Tipo
Reacciones Nucleares moii::::;:t:ccién n;euatt‘:-tgig:::a Seccion Eficaz (barns)

(%)

'H (n,y) °*H 99.99 Térmicos | 0.332

H(ny) *H 0.0115 Térmicos | 0.52 mb

"B (n,a) 'Li 19.9 Térmicos | 3840 b

B (n,’H) ‘Be 19.9 Rapidos 42 mb

"B (n,2a) °H 19.9 Rapidos 45 mb

"B (n,’H) ‘Be 80.1 Réapidos 15 mb

°Li (n,a) °H 7.6 Térmicos | 941

"Li (n,na) °H 92.4 Rapidos | 330mb

Li (n,*He) °H 92.4 Rapidos | 55 mb

#U (n,fission) *H - Térmicos | 0.01% of fission rate

Tabla 1. Principales reacciones nucleares relacionadas con el tritio.
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tritio en un reactor PWR, asi como su participacion en el
efluente operacional.

Reacciones ternarias de fision

Las reacciones ternarias de fision son uno de los principales
mecanismos de formacién de tritio en un reactor de agua
ligera, pero su contribucion esté disminuida por la eficacia
del revestimiento de combustible y la estanqueidad de las
barras. La tasa de liberacion de tritio en los reactores de
agua ligera que utilizan como combustible UO, y revesti-
miento de zircaloy es aproximadamente la misma 9.10° a
2.10® atomos de tritio/ fision de atomo de U?%. Indepen-
dientemente de la tasa de produccion de tritio sélo una
pequena cantidad difunde fuera del combustible y del re-
vestimiento hacia el refrigerante. El material utilizado para
el revestimiento del combustible determina la cantidad de
tritio generado. En un reactor PWR se estima del orden de
10-° Ci/MW.dia.

Las reacciones ternarias de fision producidas por el el ,,U**
y el ,,Pu®® generan fragmentos de fision y consecuente-
mente tritio, que queda encapsulado en las vainas de com-
bustible;

235 1 ; 3
U™ +on X+ X, +,H
wPuU® +n' - © Xy + X, 4+ H?

Efecto del Boro

El B es un buen absorbente de neutrones. Solubilizado
en el refrigerante actla como mecanismo de control de los
neutrones rapidos y térmicos. La generacion de tritio en el
refrigerante guarda una correlacion con la disminucion de
B™. Es el principal mecanismo de contribucion del tritio al
inventario del efluente operacional.

El boro natural esta formado por un 19,9% del isétopo de
Boro-10y un 80,1% del isétopo de Boro-11. El boro-10 tiene
una gran seccion eficaz, la cual influye de forma importante
en la captura de los neutrones térmicos. Estos neutrones
con una energia de 0,025 MeV permiten fisionar el U-235.
La principal reaccion de captura de neutrones térmicos es
108 (n, a) “Li con una seccién eficaz de 3840 barns. Con
los neutrones rapidos (0,1MeV -10 MeV) las reacciones que
tienen lugar son;

1

B(n,20)—'H
"“B(n,0)—='Li(N,nct)—>'H

MAS...

Efecto del Litio

El Li"(OH) se utiliza para regular el pH del refrigerante corres-
pondiente al circuito primario. Las reacciones se producen
por captura neutrénica segun la siguiente secuencia;

Li (n, na)—H

8Li (n, a) —3H

Controlar la pureza del 7Li es esencial para minimizar la pro-
duccion de tritio. Es preciso minimizar la concentracion de
8Li. En este caso se produce la siguiente reaccion;

sLi® + ont - oHe® + H +y
Generacion de tritio a partir del deuterio presente en
el agua natural

La abundancia del deuterio en la naturaleza corresponde
al 0,015% del total de atomos de hidrégeno. Este hecho
es preciso tenerlo en cuenta en el computo de tritio corres-
pondiente al refrigerante en el circuito primario de un reactor
PWR.

Las reacciones de captura del deuterio con los neutrones
producidos en las reacciones de fision.

1H2 + g}nl 1H3 + Y
De forma resumida, la contribuciéon a las diferentes for-

mas de generacion de tritio se puede reunir en la siguien-
te tabla 2;

La produccion anual de tritio en un reactor de tipo PWR se
estima en, 0.4-0.9 TBg/MWe-afo.

El tritio es en cuanto a la radioactividad, el radionuclido do-
minante en las emisiones liquidas de las centrales nucleares
con reactores PWR, tal como se muestra en la siguiente ta-
bla 3.

DIFICULTAD EN EL TRATAMIENTO DE
TRITIO

Pero el tratamiento del tritio en medio liquido es en extremo
dificultoso. En realidad, se trata de separar agua de “agua”.
Agua convencional de agua tritiada. El punto de ebullicion
del agua normal y el del agua tritiada son muy similares. Por

Fuentes de tritio Contribucién actividad global (%)
Fisidn ternaria 22
B (n,2a) H? 57
Li’(n,na) H? + Li(n,a) H? 20,6
H(n, Y) H? 0,4

Tabla 2. Contribucion de las fuentes de tritio a la actividad global de un reactor PWR. Fuente: Preliminary Safety Report of Sizewell B,

Nuclear Electric.
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Is6topo Vida media Actividad especifica
(Ba/m’)
Cr-51 27.8d 1.2E-6
Mn-54 303d 2.5E-7
Fe-59 45d 2.8E-8
Co-58 71d 4.1E-6
Co-60 5.2a 1.1E-6
Zr-95 65d 1.3E-8
Nb-95 35d 6.3E-8
1-131 8d 4.1E-7
Cs-134 2a 6.3E-7
Cs-137 30a 8.9E-7
Sr-89 52d 8.9E-9
5Sr-90 28a 1.4E-9
Xe-133 5.2d 4 4E-7
H-3 12.3a 1.0E-3

Tabla 3. Actividades especificas, tipo de efluentes liquidos procedentes del refrigerante de un reactor. Fuente: NUCLEANTECH.

lo cual, el sistema de separacion por destilacion es com-
plejo, si bien hay procesos de destilaciones criogénicas en
marcha. En concreto la destilacién criogénica de isétopos
de hidrégeno. El coste econdmico asociado al coste en-
ergético es elevado. Por otra parte, existen investigaciones
en curso que revelan una serie de elementos que fijan el tri-
tio como hidruro, por ejemplo, es el caso del uranio. En este
sentido, se estan desarrollando tecnologias de adsorcion
sobre aleaciones metalicas. Pero no existe un tratamiento
eficaz para separar el tritio de los efluentes liquidos, con lo
cual la actividad de estos, aun separando isétopos origina-
dos en operaciones nucleares, es elevada.

En este punto hay que recordar, la importancia de sepa-
rar estos isotopos, pues la mayoria son fuentes de emision
gamma vy el tritio no lo es. Actualmente se trabaja en difer-
entes propuestas para reducir la produccién de tritio en un
reactor PWR.

Una vez se ha formado el tritio, y se genera el agua tritiada,
existen una serie de propuestas para realizar la separacion
del tritio. A continuacién, se detallan algunos de los pro-
cesos estudiados;

a.-Formacion de Hidruros

El hidrégeno gas y por tanto el T,, reaccionan a elevada
temperatura con metales de transicion formando hidruros;
escandio, ytrio, lantano, actinidos y en especial los elemen-
tos del grupo del titanio y vanadio.

La manera més eficiente de captar el hidrégeno para formar
hidruros es con el uranio, pero por motivos relacionados
con la utilizacién del uranio se utiliza la aleaciéon ZrCo de
forma reversible segun;

Adsorcion: 2ZrCo + 3T,
Desorcion: 2ZrCoT; + Q

2ZrCoT; + Q
27ZrCo+ 3T,

El problema de este compuesto es la falta de estabilidad y
su descomposicion térmica segun;

2ZrCoT; + Q ZrCo, + ZrX, + + 2X,

La utilizacion de hidruros ofrece una posibilidad de con-
tencion del T,. Existen procesos operativos desarrollados
por el profesor T. Motyka para el confinamiento del tritio (T,)
con hidruros. (CNEA) (1).

b.-La empresa Molecular Separations, Inc (MSI) ha desar-
rollado la patente de un lecho de particulas que carga de
manera selectiva agua tritiada como agua de hidratacion a
temperaturas cercanas a medio ambiente. Las pruebas se
realizaron con una mezcla estandar de 126uCi tritio/ litro de
agua. Se mostraron reducciones a 25 uCi tritio/ litro de agua
utilizando dos columnas de 2 metros de largo en serie. Se
utilizaron muestras de aguas residuales de Hanford indican-
do una reduccioén de tritio de 0,3uCi tritio/ litro de agua a
0.07uCi tritio/ litro de agua. El tritio fijado en los lechos se
puede liberar con un aumento moderado de temperatura y
los lechos se pueden reutilizar. Se ha propuesto un proce-
so de lecho movil para tratar cantidades representativas de
aguas residuales.

También se ha demostrado que el sistema de separacion re-
duce las concentraciones de tritio en agua de refrigeracion
a niveles que permiten su reutilizacion. (Technical University
of Brno, Department of Thermal and Nuclear Power Plant)
(8), (CNEA) (1).

c.-Desde hace unos afos se estan realizando estudios rel-
acionados con la adsorcion de tritio y el tratamiento de eflu-
entes liquidos tritiados en el Centro Belga de Investigacion
Nuclear, SCK/CEN. Inicialmente los estudios se centraron
en la eliminacion de tritio de los efluentes gaseosos origina-
dos en los procesos de reprocesamiento.
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Si se puede liberar tritio del combustible gastado antes de
cualquier operacion acuosa, el método de recoleccion mas
practico es la adsorcidon en tamices moleculares, después
de una disolucion isotdpica con hidrégeno y posterior trans-
formacion completa a agua tritiada. Se ha construido una
unidad por SCK/CEN de adsorcion por oxidacion de 15
m?3/h con un sistema de regeneracion cerrado y con un fac-
tor de descontaminacion de 1000 en las concentraciones
totales de hidrogeno tritiado y de entrada de agua hasta
1000 partes por millon por unidad de volumen. SCK/CEN
esta desarrollando un proceso de separacion de isdétopos
denominado ELEX basado en combinar la electrolisis del
agua y intercambio de tritio entre hidrogeno y agua, sien-
do promovido el intercambio por un catalizador hidrofobi-
co. Para la electrdlisis en condiciones normales, se obtuvo
un factor de separacion elemental de tritio de 11.6 con una
desviacion estandar del 6%. En lo que respecta a la ca-
pacidad de intercambio, se ha desarrollado un catalizador
hidrofébico que rinde para los caudales utilizados a presion
atmosférica y a 20°C una constante de tasa de cambio
global de 9 mol/s.m? en un reactor de lecho a goteo a con-
tracorriente. La instalacion de esta planta piloto consta de
dos partes esenciales; un electrolizador de agua de 80kW
y una columna de lecho de goteo de 10cm de diametro.
La velocidad de alimentacion de agua tritiada es de 5 I/h,
la cual contiene una fase acuosa tritiada de 3,7GBg/I de
actividad en tritio. (CNEA) (1).

d.-Mediante la separacion electrolitica bipolar multiple de
isétopos de hidrégeno por electrodos de Pd/Ag (25% Pd),
se demostré la posibilidad de separar tritio y especies tritia-
da de diferentes tipologias de efluentes. Los procesos bipo-
lares se lograron de forma experimental mediante células
en cascada individuales en las que cada electrodo bipolar
era de la misma area que otros, en una disposicién en serie.
Los factores medidos para la separacion multipolar H-D es-
taban cerca de los valores medidos en las mediciones celu-
lares de una sola etapa; para la separacion H-T, la fuga entre
etapas redujo el factor de separacién medido. Sin embargo,
en ambos casos se logrd una separacion de magnitud su-
ficiente para mostrar la viabilidad de una aplicacion real en
la extraccion de tritio de sistemas de gran volumen con una
alta densidad de corriente. (CNEA) (7).

e.-Destilacion criogénica. En esta opcion debe existir un
paso previo a la destilacion, un proceso electrolitico que
transforme el agua tritiada en moléculas de gas H,, T, y en
el caso del deuterio si lo hubiere. Estos gases se pueden
almacenar en lechos de titanio. Este proceso de destilacion
se realiza a 24Ky es uno de los métodos probados a escala
industrial de enriquecimiento y separacion de isétopos de
hidrégeno teniendo un buen factor de separacion a escala
industrial. Los inconvenientes de este tipo de planta residen
en el alto costo energético para mantener las temperaturas
criogénicas extremas y por otro lado el alto contenido en
inventario de tritio. CNEA) (7).

ADSORCION DE
CELULOSA

La celulosa es el material organico renovable mas abundan-
te producido en la biosfera, teniendo una produccion anual
que se estima en mas de 7,5.10" toneladas. La celulosa es
una sustancia fibrosa, resistente y insoluble en agua que

DEUTERIO POR

MAS...

juega un papel esencial en el mantenimiento de estructura
de les paredes celulares de les plantas. La celulosa estruc-
turalmente es un homopolisacarido compuesto exclusiva-
mente por moléculas de glucosa. El polimero de celulosa es
rigido en estado seco, insoluble en agua y contiene miles de
unidades de B-Glucosa. (Habibi et al.) (2).

El primer informe sobre experimentos de deuteracion con
muestras de celulosa data de principios 1930, cuando
Bonhoeffer (3) investigd la reaccion del agua pesada con
la celulosa. Sus experimentos no tenian por objeto abordar
la comprension de la estructura polimérica de la celulosa,
determinada por Staudinger algunos anos antes en 1920.
Sobre la base de mediciones de viscosidad, Staudinger
descubrid que la estructura supramolecular de la celulosa
tiene una disposicién lineal de la molécula polimérica. Se
investigd la naturaleza cristalina de la celulosa mediante di-
fracciéon de electrones y dispersion de rayos X. Estos mét-
odos provocaron discusiones sobre la reactividad de los
dominios cristalinos y amorfos, contenidos en la estructura
supramolecular de la celulosa. Uno de los primeros intentos
de medir la reactividad fue llevado a cabo por Goldfinger et
al. (4), quien demostré que hay dos tasas constantes en el
curso de la oxidacion de varias muestras de celulosa, utili-
zando disoluciones de peryodato. Las constantes de veloci-
dad asi medidas diferian significativamente, y la mas rapida
de estas constantes estaba relacionada preferentemente
con los dominios amorfos, mientras que el segundo estaba
relacionado con los dominios cristalinos.

CELOBIOSA

D-GLUCOSA D-GLUCOSA

Enlace B (1,4) Glucosidico

» GRUPOS INTERCAMBIABLES POR OT

Es conocido desde hace tiempo que los grupos hidroxilo
(-OH) accesibles de la celulosa podrian convertirse de forma
reversible a (-OD) cuando las muestras de celulosa fueron
sometidas a D20 en estado de liquido o de vapor (Ponny
etal. (5).

Este fendmeno de deuteracion es posible monitorizarlo me-
diante la espectroscopia infrarroja por transformada de Fou-
rier (FT-IR), que es una de las mejores técnicas para medir
la facilidad de intercambio del hidrégeno-deuterio en la
estructura de la celulosa. Asi mismo también se ha utilizado
la técnica de dispersion de neutrones.

Se ha observado en procesos de mercerizacion que la fibra
de celulosa sumergida en hidréxido de sodio deuterados
(NaOD) que el registro de diagramas de difraccion con neu-
trones difiere substancialmente de los correspondientes pa-
trones hidrogenados. Todos estudios verifican que hay una
substitucion efectiva de una parte de los hidrégenos protio
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por los hidrégenos deuterio. Esta asociacion del deuterio
con la estructura de celulosa tiene lugar preferentemente
con la fase amorfa de la celulosa. Frilette et al. (6).

ADSORCION DE TRITIO
ESTRUCTURAS DE CELULOSA

La Empresa NUCLEANTECH esta desarrollando desde
hace unos afios diferentes tratamientos en el campo de los
adsorbentes con el objeto de reducir, de forma selectiva la
presencia de determinados isétopos radiactivos. Teniendo
en cuenta la capacidad de fijar el deuterio en determinadas
estructuras de la celulosa, la empresa NUCLEANTECH, se
propuso estudiar la posibilidad de extender esta capacidad
a la adsorcién de tritio en efluentes liquidos procedentes de
efluentes operacionales de un reactor PWR. Para ello se uti-
lizaron diferentes estructuras de celulosas con un elevado
contenido de estructura amorfa.

POR

MAS...

Estos 40000Bq adsorbidos por gramo de celulosa, reporta-
dos en los primeros trabajos experimentales realizados por
la empresa NUCLEANTECH, son referidos exclusivamente
al Tritio, medido por centelleo liquido. Esta propiedad pens-
amos que abre un campo en el tratamiento efluentes tritia-
dos, asi como el desarrollo de filtros para el tratamiento de
efluentes gaseosos contaminados por tritio.

La base del trabajo experimental que estamos llevando en la
empresa NUCLEANTECH desde hace un ano en efluentes
procedentes de un reactor PWR en operacion, se centra
en la capacidad de adsorcion que presentan determinadas
estructuras de celulosas con respecto al tritio (Patente). Es-
tas fibras de celulosa, debidamente tratadas mediante un
procedimiento quimico, originan microfibras de celulosa con
amplias regiones amorfas. Estas regiones amorfas (no cris-
talinas) permiten el intercambio de los grupos hidroxilo de la
celulosa por los grupos OT del agua tritiada.

Actividad adsorbida (Bq) en funcion
de la masa de celulosa (g)

—~ 45000

o

8 40000

] =1

- f(x) = 1098,8619513269 x*-1,4062161015
2 30000 R? = 0,8899124593

@ 25000

o

M 20000

®

3 15000

> 10000

k+

o« 0 I el ——

O I om0 - SRR ST WS
0 0,5 1 1,5 2 2,5
Masa de CF (g)
FIERAS CELULOSA
¥
: 4 k J
FIBRAS ELEMENTALES MICROFIBRAS
ZONAS DETERMINADAS
I 5
¥ d ~REACCION YODO
REGIOMES CRISTALINAS REGIOMES AMORFAS @ _XRD
(ZOMNAS ORDENADAS) (ZONAS DESORDEMADAS) JRA
¥
ZONA INTERCAMBIO ISOTOPICO
(DEUTERIO-TRITIO)

e NuclearEspafia e Septiembre 2025
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Molécula Diatomica i (Masa Reducida) Molecula Diatomica  yy (wasa Reducida)

-OH 0.941 -CH 0.92

-0D 1.77 -CD 1.71

-0T 2.52 -CT 2.4
mamg La hipotesis de trabajo desarrollada por la empresa NU-
M= T CLEANTECH consiste en determinar si la celulosa tiene
capacidad de adsorcion de tritio, y en el caso que sea asi,
determinar la cantidad de tritio adsorbido y las condiciones

1 [k de operacion.
- V= —4f—
27\ 1 Determinacién experimental
Para determinar esta posibilidad se establece un protocolo
o T — R (n n l) experimental en el laboratorio de Radiogquimica de una C.N.
e 2 PWR. En este laboratorio se testaran diferentes estructuras
celuldsicas y se evaluara en primer lugar la confirmacion de
adsorcion de tritio y en segundo lugar las diferentes condi-
Un aumento de la masa reducida ciones de operacién.
& . ., "

produce una disminucién de la frecuencia vibracional enlace Se parte de una disolucion de tritio de unos 41000 Ba/g,
3 procedente de un efluente operacional del circuito prima-
Disminucion del punto cero rio de un reactor PWR. Previamente se realiza una dilucion
1/100, trabajando directamente con valores de actividad de
IR iab_l_dad sl tritio de 410 Ba/g ( 415Bq/g) a este nivel de actividad con ob-
& " jeto de poder trabajar en condiciones de seguridad (Criterio
ALARA). El trabajo experimental se realiza en el laboratorio de

En este sentido pensamos que el fenémeno de fijacion
del tritio, en condiciones de laboratorio (25°C y 450Bq/g)
puede ser debido al efecto de la mayor estabilidad de en-
lace por puente de hidrégeno, que se produce entre el
tritio y el oxigeno presente en los grupos hidroxilos de la
celulosa. En casos mas extremos, un argumento para expli-
car la estabilidad del enlace O-T procede del efecto isotdpi-
co cinético. Este efecto, justifica numéricamente una menor
energia de punto cero y por tanto una mayor estabilidad de
enlace, especialmente a nivel vibracional.

La liofilizacion, el bajo contenido en humedad, el caracter
amorfo en una parte de la estructura de celulosa, son
parametros que a nuestro entender ayudan a reforzar la
adsorcion de tritio. La disminucion de la energia del punto
cero, puede facilitar la disminucién de energia por vibracion
y la estabilidad del enlace, en el caso de un efecto isotopi-
co cinético. El diferente momento dipolar de la molécula de
agua tritiada facilitaria, asi mismo a nuestro entender, un en-
lace por puente de hidrogeno mas estable).

PLANTEAMIENTO EXPERIMENTAL DEL
PROCESO DE ADSORCION

De la misma forma que determinadas estructuras de celu-
losa pueden adsorber en su estructura el deuterio en forma
de (-OD), tal y como queda expuesto en extensa bibliografia,
cabria la posibilidad que existiera un mecanismo similar que
actuara sobre el tritio (-OT). Sin embargo el principal me-
canismo de interaccién del agua y especialmente del agua
tritiada es el de enlaces por puente de hidrogeno.

radioguimica del propio reactor. La determinacién del tritio se
determina por centelleo en el propio laboratorio del reactor,
con detector de Germanio (Perkin Elmer Tri-Carb 4910 mod-
el), segun Normativa ISO 9698 (UNE-EN-ISO-9698-2010.
Actualizada 2016).

En todos los casos, se pesa una muestra de unos 100
gramos de efluente que se dispone en un vaso de precip-
itados. Asi mismo se pesan las muestras de celulosa y se
introducen en el vaso de precipitados, en agitacion durante
un tiempo determinado (entre 3y 5 horas).

Posteriormente las muestras se filtran al vacio (Embudo
Buchner).

En uUltima instancia se pesa la muestra filtrada y se determina
la actividad de tritio mediante la técnica de centelleo.
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El resumen del trabajo experimental realizado a lo largo de
este tiempo permite verificar la adsorcion de tritio por par-
te de las estructuras de celulosas microfilamentadas, con
estructuras internas preferiblemente de caracter amorfo. La
liofilizacion y el bajo contenido en humedad son parametros
que a nuestro entender ayudan a reforzar la adsorciéon de
tritio.

El maximo de valor de tritio adsorbido hallado en estas se-
ries iniciales experimentales fue de 4500 Bq para una con-
centracion de celulosa de 1g/I de disolucion. El rendimiento
masico expresado en Bg/g fue del 11%. En esta fase de la
experimentacion se tiene en cuenta el proceso de evapo-
racion, el agua tritiada retenida por la propia celulosa y el
tritio retenido por la estructura de celulosa. Los resultados
de esta primera experimentacion se exponen en la siguiente
tabla 5.

La gréfica representada en la tabla 6 nos permite observar
en primer lugar la adsorcion de actividad de tritio por parte
de determinadas estructuras de celulosas y en segundo lu-
gar, un hecho no menos interesante; que este efecto tiene
lugar a bajas concentraciones de celulosa. Es decir, presen-
ta un méaximo de adsorcion que disminuye al aumentar la
concentracion de celulosa.

En el siguiente grafico (Tabla 7) se expresa la capacidad de
adsorcion en Bq de tritio por gramo de adsorbente, frente
los gramos de adsorbente. Se puede observar que, para
una franja relativamente baja de concentracion de celulo-

Adsorbente Adsorbente(g) |Concentracion de| Actividad Tritio Relacion Rendimiento %
(Filamentada) Celulosa (g/l) Adsorbida (Bq) Bqg(adsorbida)/
CF1 g. adsorbente
1 0,051 0.5 1700 33333,33 4
2 0,114 1,14 4500 39473,7 11
3 0,158 1,58 4400 27848,1 11
4 0,241 2,41 3300 13693 8
5 0.5 5 600 1200 1,45
6 1 10 900 900 2,18
7 2 20 1100 550 2,66

Tabla 5. Adsorcion de tritio (415 Ba/g). Fuente: NUCLEANTECH.

Actividad de tritic adsorbida en funcion de la masa
de celulosa.
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Tabla 7.

sa, alrededor de 1 g/l, se obtienen los mejores valores de
adsorcion. A medida que la cantidad de celulosa crece dis-
minuye la cantidad de tritio adsorbida.

A partir de estos indicios se desarrollaron diferentes series
experimentales, como la que se muestra en la tabla 8. En
serie experimental se trabaj¢ a un pH operacional de 6,7 y
se afadio, a intervalos regulares de tiempo, cada 1h, 0,1 g
de celulosa a 100 ml de disolucion tritiada con una actividad
de 443 Bg/g. Se mantuvo la disolucion agitada y posterior-
mente se filtré en embudo Buchner. Finalmente se cuan-
tificd la actividad de tritio mediante centelleo liquido en el
propio laboratorio de radioquimica de la Central.

En esta serie experimental se obtuvo confirmacion experi-
mental de la adsorcién de tritio por parte de celulosa, en las
condiciones de temperatura y pH de laboratorio. Se realiza-
ron series experimentales a pH basico, observando que
practicamente no habia adsorcion significativa. A pH acidos
se producen rendimientos significativos, pero al mismo ti-
empo se degrada la celulosa, fragmentandola y dificultando
el proceso de filtracion. Asi mismo, a temperaturas elevadas
(70°C-80°C), no se produce adsorcion significativa pudien-

do ser debido a alteraciones en la estructura del polimero de
celulosa. Los valores mas prometedores se han obtenido a
pH operacional, entre 6y 7. Este hecho es interesante pues
permite la minima alteracion para el tratamiento del efluente.
En todos los experimentos se produce una adsorcion de
agua en la celulosa (valores entre 2,4% vy 3,8% en condi-
ciones de laboratorio). En toda la experimentacion se produ-
jo descenso de la actividad masica.

La hipdtesis sobre los mecanismos de adsorcion del tritio,
se centran en dos vias de trabajo; en condiciones de pH
neutro y temperaturas de 25°C opera el enlace puente de
hidrégeno (la energia de enlace de puente de hidrogeno de
OT es mayor que la energia de enlace por puente de hi-
drégeno de OH).

En esta primera fase experimental el rendimiento obtenido
se encuentra alrededor del 27% de adsorcion, en condi-
ciones de pH neutre y temperatura media de 25°C y des-
de NUCLEANTEH seguimos trabajando para optimizar el
proceso. En la actualidad se esta trabajando en segundas
fases, donde se mejora el rendimiento de adsorcion, exper-
imentales y posibles aplicaciones.

|_EXPERIMENTON21 | 100 g DISOLTRITIADA | 443Ba/g | SETAPAS [ 1H /ETAPA | pH6,7 | 0,1g celulosa/etapa |
Evolucion (Bq) Retirados
actividad dela
masica disolucién
(Ba/g)

443 0
443-421 2452,6
421-411 4446,4
411-365 6887
365-369 2986,6
369-361 2835

19607,6

1.-Rendimiento respecto el total (Bq/g) = 18,51%

Tabla 8 (y siguientes).
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EXPERIMENTON22 | 100 g DISOLTRITIADA | 443 Ba/g | 5 ETAPAS | 5H /ETAPA | pH6,7 | 0,1g celulosa/etapa

Evolucién (Bq) Retirados
actividad masica dela
(Ba/g) disolucién
443 0
443-395 5037
395-382 4501
382-377 4715,1
377-354 5408,5
354-322 4996,4
24658,0

1.-Rendimiento respecto el total (Bq/g) = 27,31%

EXPERIMENTO N2 3 | 100 g DISOLTRITIADA | 440Bq/g | 4ETAPAS | 10H /ETAPA | pH6,7 | 0,1g celulosa/etapa |

Evolucion (Bq) Retirados
actividad masica | de la disolucion
(Ba/g)
440 0
440-379,1 12710,7
379,1-336,9 11251,3
336,9-304,1 8658,2
304,1-229,1 7890,2
40510,4

1.-Rendimiento respecto el total (Bq/g) = 47,93%

EXPERIMENTO N24 | 100 g DISOL.TRITIADA | 453Bq/g | 4 ETAPAS | 5H/ETAPA | pH7 | 0,38 celulosa/etapa

Evolucion (Bq)
actividad masica Retirados de
(Ba/g) la disolucién
453 0

453-436 7995,4

436-432 5789,6

432-422 6432,78

422-409 5739,62

409-405 4932,1

30889,5

1.-Rendimiento respecto el total (Bq/g) = 10,6%
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EXPERIMENTO N2 5 100 g DISOL.TRITIADA

453 Bg/g | 4 ETAPAS | 5H /ETAPA | pH3

0,3g celulosa/etapa |

Evolucion (Bq) Retirados
actividad masica dela
(Ba/g) disolucién
453 0
453-409 8783,8
409-420 5199,5
420-410 8158
410-402 6101,66
402-395 5160,24
33403,2

1.-Rendimiento respecto el total (Bq/g) = 12,8%

CONCLUSIONES

Las operaciones nucleares con efluentes liquidos y gas-
e0s0s conllevan a trabajar con isdétopos procedentes de la
activacion neutronica, la corrosion o en menor medida de
la propia fision. Sea cual sea la matriz con la que se traba-
je, esta siempre incluye una determinada cantidad de tritio
que complica el tratamiento del efluente. La facilidad con la
que el tritio se incorpora en la molécula de agua dificulta en
exceso el tratamiento para reducir la actividad del efluente.
Se han utilizado diferentes procesos a nivel de laboratorio y
s6lo unos pocos han transcendido a nivel industrial (desti-
lacion criogénica). A partir de una propiedad ampliamente
referenciada por la bibliografia, que presentan determinadas
estructuras de celulosa, en la cual intercambian isétopos de
protio por deuterio, la empresa NUCLEANTECH esta de-
sarrollando un proceso de captacion de tritio de efluentes
liquidos. A partir de cinéticas de adsorcion en las cuales
se han puesto en contacto disoluciones diluidas (400 Bg/g)
procedentes del refrigerante de un reactor nuclear PWR con
determinadas estructuras de celulosa. Este intercambio del
protio presente en la celulosa por el tritio parece estar rel-
acionado con una preferencia relativa (a nivel energético)
por el enlace por puente de hidréogeno. A partir de unos
experimentos iniciales de cinética de adsorcién donde se
confirmé el proceso de adsorcion, se esta desarrollando un
estudio tendente a la aplicacion en efluentes operacionales.
Actualmente se estan desarrollando otras fases experimen-
tales donde se mejoran los valores de adsorcion obtenidos.

Queremos mostrar nuestro agradecimiento a ANAV y a la
direccion de la C.N.Asco por las facilidades prestadas para
la realizacion de esta investigacion. Asi como agradecer
a Rubén Hortigliela Martinez (Jefe de Radioquimica de la

C.N.Asc0), Jordi Climent Arcadio (Técnico de Radioquimica
de la C.N. Asc¢) y Sergi Mourdn (Jefe de Quimica y Radio-
quimica en el momento de realizar la primera fase experi-
mental) el trabajo de laboratorio realizado y la aplicacion de
sus conocimientos al desarrollo de este proyecto.
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