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EVALUCION DE MATRICES VITREAS PARA INCLUSION DE RESIDUOS RADIACTIVOS

DE ALTA ACTIVIDAD

J.L. Varani; E.J. Petraitis; R.C. Pasquali

1. INTRODUCCION

El P.N.A. incluye un ciclo de combustible con reciclado de plutonio para 
obtener mayor rendimiento de sus reactores.

Esto hace qe se generen residuos líquidos de alta actividad que se deben 
eliminar erf forma segura.

Para tal fin se han encarado distintos tipos de trabajos tendientes a lo­
grar un sistema de confinamiento que evite los efectos no estocásticos de 
las radiaciones, limite la probabilidad de efectos estocásticos y a la 
vez, reduzca el detrimento colectivo tanto como sea razonable.

Dicho sistema de confinamiento esta compuesto por varias barreras contra 
la dispersión de los residuos, la primera de las cuales de residuos de 
alta actividad.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. PREPARACION DE VIDRIO CONTENIENDO RESIDUOS SIMULADOS

En primer término se prepararon los vidrios primarios o madre para ser 
empleados como base de formulación del vidrio conteniendo residuos simu­
lados. Se utilizaron tres composiciones prototipo las que son mostradas 
en la siguiente tabla.



TABLA 1

COMPOSICION DE LOS VIDRIOS MADRE (en peso)

TIPO Si 02 B2O3 Ai 2O3 CaO Na 2 Ti O2 Fe203

A 42,2 20,0 14,4 0,7 14,E 0,1 1,2

B 39,4 22,0 14,9 8,7 8,6 0,1 0 ,2

C 49,7 12,4 2,2 3,6 25,/ 4,7 0,3

Estas matrices vitreas, luego de ser molidad y tamizadas por malla 120, 
fueron adicionadas de 10 en peso de óxidos de residuos simulados. La 
composición de los mismos se aprecia en la siguiente tabla.

TABLA 2

COMPOSICION DE LOS OXIDOS DE RESIDUOS SIMULADOS ( en peso)

Ru02 6.89 La203

-------

22.68 SrO 2.45 Cn203
r  "

0.71

BaO 4.42 MnÜ2 2.00 TeO? 1.82 NiO 0.71

Ce02 7,95 M0O3 13,39 ZrÜ2 13.18 P205 6.46

Cs02 6.39 Rb2Q 0.99 FeÜ3 1.68 U02 8.28

Para que la composición química de esta mezcla de óxidos, sobre todo en 
lo referente a los distintos estados de oxidación, correspondiera todo lo 
posible a la del proceso real de vitrificación, se simuló en primer tér­
mino la solución de residuos y se siguieron los distintos pasos hasta la 
obtención de los óxidos. Para ello se preparó una solución nítrica 6 M de 
los disitintos elementos y se eliminó el anión NO3 con formaldehído, ope­
ración llamada denitración y necesaria para reducir la corrosión de las 
instalaciones y la formación de RUO4 volátil. Posteriormente se desecó la 
suspensión y se calcinó a 700°C.



Esta mezcl'a de óxidos fue molida y mezclada con los distintos vidrios ma­

dre pulverizados, fundiéndos poisteriormente dentro de crisoles cerámicos 
en horno mufla a 1.100°C durante 8 horas.

’2.2. ENSAYO DE RESISTENCIA A LA LIXIVIACION

El método empleado es una adaptación a la norma DIN 12.111. 
Esquemáticamente consiste en tratar 2,00 g del vidrio en cuestión molido 
y tamizado entre mallas de 0,297 y 0,595 mm con 50 cm^ de agua destilada 
a 98°C durante 1 hora. La modificación del método original es el reempla­
zo de la titulación manual con indicador de viraje por titulación poten- 
ciométrica automática, lo que permitió una sensibilidad y una presición 
del orden de 10 veces superior.

Los resultados no fueron expresados como clases hidrolfticas, sino como 
mil equivalentes de base por metro cuadrado de vidrio ( para lo cula hubo 
que determinar el área específica) y por hora, según puede verse en la 
tabla 3.

TABLA 3 

(meq/m^.h)

TIPO VIDRIOS MADRE VIDRIOS DE RESIDUO

A 0,4? 0,37

R 0.19 0.16

C 6,20 7.30

Por otra parte, se realizaron análisis cuantitativos de los componentes 
de los vidrios madre en las soluciones de lixiviación, para evaluar los 
solubilidades relativas de los diferentes elementos.



TABLA 4

ANALISIS QUIMICO DE LOS LIXIVIADOS (ug/cm3 )

Mediante microscopía electrónica de barrido se observo las superficies de 
los vidiros antes y después de lixiviarlos durante 20 horas a 100°C. En 
los vidrios sin lixiviar aparecieron burbujas y fases cristalinas, en los 
lixiviados se detectaron picaduras y resquebrajamiento debido a la deshi­
d r a t a r o n  de la película superficial lixiviada e hidratada.

2.3. ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL

Mediante esta técnica fueron identificados los picos endo y exotérmicos 
que se presentan en los vidrios durante un calentamiento gradual. Estos 
picos corresponden a las temperaturas Tg y Tk, que son las tempera­
turas de transición (endotérmico) y la de máximo crecimiento de cristales 
(exotérmico) respectivamente. Cada muestra pesaba 30 mg y se alcanzó una 
temperatura máxima de 900V. a una velocidad de 10°C/min. Los resultados 
obtenidos son mostrados en la siguiente tabla.

TABLA 5

TIPO Tg (»C) Tk(°C)

A 560 710

B 590 750

C 530 850

2.4. DIFRACCION DE RAYOS X

Se realizaron ensayos de difracción de rayos X sobre las muestras con y 
sin óxidos de residuos. Se emplearon las técnicas fotográfica y difrac- 
tométrica para evaluar el grado de cristalización de las muestras.



Con el objeto de que los vidrios a analizar presentaran un mínimo de 
cristlizacón y a la vez pocas tensiones permanentes debidas al enfria­
miento, se realizó un programa térmico en el que las temperaturas descen­
dieron en forma rápida desde la fusión hasta 500°C, evitando todo lo 
posible la permanencia a las temperaturas de máximo crecimiento de cris­
tales (Tk), y posteriormente, en forma lenta hasta la temperatura ambien­
te, para evitar las tensiones permanentes. Este recocido es semejante a 
las condiciones de emfriainiento a que estaría sometido el vidrio con 
residuos radioactivos luego de ser colocado en un contenedor.

Una parte de los vidrios de residuos fue sometida a desvitrificación por 
calentamiento a 700°C durante 7 días.

Los vidrios enfriados de acuerdo al tratamiento térmico para evitar ten­
siones y cristalización, dan imágenes y diagramas de disfracción que in­
dican una estructura amorfa. En cambio, los vidrios tratados a 700°C 
durante 7 ritas mostraron una marcada cristalinidad, la que puede ser me­
dida por el pico correspondiente a un espaciado de 0,202 nm, cuya altura 
aumenta con el contenido de sodio en el vidrio.

2. b. EVALUACION 0E LOS RESULTADOS Y CONCLUSIONES

Los estudios de lixiviación sirvieron para verificar que existe una rela­
ción directa entre este parámetro y el contenido alcalino del vidrio.

Las muestras que mostraron las menores tasas de lixiviación son las del 
tipo B, cuyo contenido de Na20 fueron también los menores.

2.4. DIFRACCION DE RAYOS X

Se realizaron ensayos de difracción de rayos X sobre las muestras con y 
sin óxidos de residuos. Se emplearon las técnicas fotográfica y difrac- 
tométrica para evaluar el grado de cristalizacifin de las muestras.

Con el objeto de que los vidrios a analizar presentaran un mínimo de 
cristlizacón y a la vez pocas tensiones permanentes debidas al enfria­
miento, se realizó un programa térmico en el que las temperaturas descen­
dieron en forma rápida desde la fusión hasta 500°C, evitando todo lo 
posible la permanencia a las temperaturas de máximo crecimiento de cris­
tales (Tk), y posteriormente, en forma lenta hasta la temperatura ambien­
te, para evitar las tensiones permanentes. Este recocido es semejante a 
las condiciones de emfriamiento a que estaría sometido el vidrio con 
residuos radioactivos luego de ser colocado en un contenedor.

Una parte de lor. vidrios de residuos fue sometida a desvitrificación por 
calentamiento a 700°C durante 7 días.

Los vidrios enfriados de acuerdo al tratamiento térmico para evitar ten­
siones y cristalización, dan imágenes y diagramas de disfracción que in- 
í i can una estructura amorfa. En cambio, los vidrios tratados a 700°C 
durante 7 días mostraron una marcada cristali ni d a d , la que puede ser me- 
'Üda por el pico correspondiente a un espaciado de 0,202 nm, cuya altura 
aumenta con el contenido de sodio en el vidrio.

2.5. EVALUACION DE LOS RESULTADOS Y CONCLUSIONES



Los estudio^ de lixiviación sirvieron para verificar que existe una rela­
ción directa entre este parámetro y el contenido alcalino del vidrio.

Las muestras que mostraron las menores tasas de lixiviación son las del 
tipo B, cuyo contenido de Na2Ü fueron también los menores.

Existe también una relación directa entre las concentraciones de los com­
ponentes de los vidrios madre y las que aparecen en los lixiviados con 
excepción del boro, para el cual la relación es inversa.

Como se observó en la tabla 3, la adición de los residuos simulados a los 
vidrios madre no modificó sustancialmente su resistencia a la lixivia­
ción.

Se verificó una relación inversa y casi lineal entre la temperatura de 
transición Tg. y el contenido de sodio.

La viscosidad de los vidrios fundidos fue evaluada visulmente, y para una 
cierta temperatura, disminuye el contenido de sodio.

Los ensayos de difracción de rayos X mostraron que las muestras jcon me­
nor tendencia a la cristalización son las de menor contenido de álcali y 
a la vez las menos lixiviables.

El análisis de los resultados permite detectar claras ventajas de la com­
posición B respecto de las A y C. Por lo tanto, los estudios futuros es­
tarán orientados a la evaluación de composiciones similares a la B.
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FIGURA N° S: DIAGRAMA DE ATD DE UN 
VIDRIO.

FIGUPA N°6: FOTOGRAFIA DE DIFRACCION DE RAYOS X 
DE UNA MATRIZ VITREA AMORFA.



VIDRIO CON 1 0 %  DE SIMULADO DE R F. 

Recocido = 7 dios a 7 0 0 °  C 

X : 0 ,1542 nm

2 9

l-'TGURA N° 7: DIAGRAMA DE DIFRACCION DE RAYOS X DF. UN VIDRIO 
CON 10 % DE SIMULADO DE PRODUCTOS DE FISION, 
RECOCIDO A 700°C DURANTE 7 DIAS.

FIGURA N° 8: RELACION ENTRE LA ALCALINIDAD, 
EXPRESADA EN cm3 DE HCI 0,01 
M/g DE VIDRIO, Y EL * DE Na2ü.



FIGURA N° 9: RELACION ENTRE LA CONCENTRA­
CION DE SODIO EN EL LIXIVIADO
Y EN EL VIDRIO

%  de  S iO t

FIGURA N°10: RELACION ENi'RE LA CONCENTRACION 
DE SILICIO EN EL LIXIVIADO
Y EN EL VIDRIO.
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FIGUI-’A N°11: RELACION ENTRE LA CONCENTRACION 
DE ALUMINIO EN EL LIXIVIADO
Y EN EL VIDRIO.
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FIGURA N° 12: RELACION ENTRE LA CONCENTRACION 
DE BORO EN EL LIXIVIADO Y EN 
EN VIDRIO.



FIGURA N° 13: VARIACION DE Tg EN EL CON­
TENIDO DI- SODIO.

cm® de HCI 0,01 M /g

FIGURA N° 14: RELACION ENTPli IA ALTURA DEL PICO 
CORRESPONDIENTE A UN ESPACIADO DE 
0,202 nm Y LA ALCALINIDAD, EXPRESA­
DA EN cm3 DE HCI 0,01 M. LAS ALTU­
RAS ESTAN REFERIDAS A LA INTENSIDAD 
DEL PICO DE LA MUESTRA C.
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