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D. RIJSSO, N. HESSI do BERNASCONI, M. ANDERO

1. INTRODUCCION

1.1 almacenamiento sequro do los residuos do alta actividad proveniente 

dpi reprocesami onto do conihust i hl es irradiados comprende, como primer pa­
so, la fijación de los mismos en bloqups dp materiales que tenqan buena 
resistencia a la lixiviación on medir) acuoso.

Do los diversos materiales que pueden ser usados para formar los bloques 
ríe residuos, los más estudiados y cuyo desarrollo se encuentra más avan­

zado son los vidrios borosi1icados. El método corrientemente usado para 

incorporar los residuos al vidrio es por mezclado de los residuos calci­
nados en el vidrio líquido y posterior colada. Esta operación se realiza 

a temperatura entre 1000 y 1400°C dependiendo de la composición del vi­
drio.

C o m o  ruta alternativa a la de vidrios fundidos, en nuestro laboratorio se 

esta ensayando el preceso de sinterizacion de polvo de vidrio mezclado 
con los residuos en polvo. Este preceso se realiza a menores temperaturas 
(600-700°C) y tiene la ventaja, entre otras de minimizar la volatiliza­

ción de componentes activos durante el precesamiento.

Este desarrollo se está realizando en forma compartida entre el CAR y Kf’K 

dentro del convenio de cooperación arqentino-alemán

En este trabajo se presentan resultados preliminares obtenidos mediante 

este procedimiento, utilizando dos formulaciones de vidrios borosi1 icata- 
d o s .

2.DESARROLLO DEL TRABAJO

Se utilizaron dos tipos do material base de composiciones y característi - 

cas diferentes, SM 5R y Vfí (iM, a los cuales se aqreqaron los residuos 
simulados en una proporción de 10% en peso de oxidos (ver Tabla I).

■'.1. INCORPORACION DE RESIDUOS SIMULADOS

Los residuos simulados en forma de carbonatos, nitratos y óxidos fueron 
disuletos en ácido nítrico diluido y posteriormente denitrados a 90° C 
con formal debido. La solución asT obtenida fue mezclada con la cantidad 

de vidrio adecuada para obtener la porporción deseada. Este ultimo paqo 
se ll<>\/ó arabo orí un recipiente de acero inoxidable donde se mezcló e! 

líquido y pI sólido continuamente mientras se calentaba el recipiente. El 

proceso finaliza cuando se obtiene un porducto seco, fácilmente desmenu- 
zable. Finalmente se realiza un tratamiento térmico a 50D°C durante 10 

lis. a fin de eliminar el exceso de formaldehído. Este tratamiento no se 

realiza a mayor temperatura porque se produce la aqlomeración de los pol­

vos lo que perjudica el posterior sinterizado.



?.?. mi;todos ue: conformado

So util izaron dos técnicas do sinterizado: prensado en frto y posterior 
sinterizado y prensado en caliente ( sinterizado bajo presión).

En el caso de prensado en frTo se utilizo una matriz de acero de 12,63 

mm. de diámetro interior con las paredes lubricadas con sterotex disuelto 
en CI4C. Se utilizaron presiones de 4000 Kg./cm?. Las temperaturas de 

sinterizado dueron diferentes según el vidrio utilizadoo. En el caso del 

SM 58 se utilizó /00°C y para el VG 98, 600 a 650°C, con velocidades de 
calentamiento de 100°C/h. y de enfriamiento de 50°C/h. El tiempo de 

sinterizado fue de 5 horas.

En el prensado en caliente se utilizó una matriz de 17 mm. de diámetro 
interior y las presiones fueron de aproximadamente 3 K g . / c t n ^ .  Las tempe­

raturas fueron similares a las utilizadas en el procedimiento anterior, 
al igual riue los tiempos de sinterizado y las velocidades de cal entamei t- 
neo y enfriamiento.

2.3. MEDICION 0E PR0P[EDADES Y ESTUDIOS DE MI CROES TRUC TURA

las propiedades a determinar en los materiales utilizados para almacena­

miento de residuos son varias. En este trabajo sólo se midieron densida­

des, se analizaron las microestructuras de las muestras y se hicieron e n ­

sayos de lixiviación en agua destilada.

2.3.1 DENSIDAD:

Se determinaron las densidades de las pastillas sinterizadas mediante in­
mersión en agua y en mercurio. Con estos datos se calculó la porosidad 

abierta del material obtenido.

2.3.2 LIXIVIACION

El ensayo consistió en cortar las pastillas sinterizadas en rodajas, c u ­

yas áreas fueron determinadas por mediciones geométricas. Estas rodajas 

fueron ubicadas verticalmente en un soporte de teflón ranurado, el que 

fue colocado en un recipiente donde se agregó agua destilada en una can­
tidad tal que la relación área de la muestra a volumen de agua fuese 1 

cm-1 aproximadamente. El recipiente tapado, se dejó en una estufa a 70°C 

durante 7 días. Al cabo de este lapso se realizaron análisis químicos y 
por activación de neutrones del líquido, a fin de determinar cuantitati­

vamente la masa de elementos presentes para luego calcular la velocidad 

de lixiviación mediante la fórmula siguiente:

VL =

Ao S.t

si e n d o :

A^ : masa del elemento i lixiviado a tiempo t (g) 

¡\n : masa del elemento i inicial en la muestra (g) 

P: masa total de la muestra (g)

S: área superficial de la muestra (cm^) 

t: tiempo de lixiviación (d)



2.3.3. MICROESTRUCTURA

La microestructura de las pastillas fue observada mediante microscopia 

óptica por reflexión en muestras pulidas y por transparencia en cortes 

delqados.

Para determinar la presencia de computos cristalinos se analizaron las 

muestras mediante difracción de rayos X. Las pastillas también fueron 
examinadas utilizando microsonda electrónica en el Dto. de Masteriales de 

la Gerenica de Desarrollo de la C.N.E.A..

3. RESULTADOS OBTENIDOS

3.1. PRENSADO EN FRIO

Con el vidrio SM 58 se obtuvieron pastillas sinterizadas a 720°C. El vi­

drio VG 98 a 600°C no sinteriza completamente y a 700°C se funde; a 650°C 
produce hinchamiento y fisuración debido probablemente a la descomposi­

ción de compuestos volátiles. Este efecto no fue observado en el vidrio 
SM 58 ya que como este material sinteriza a temperaturas mayores que 

700°C, la porosidad existente a 650°C permite la liberación previa de d i ­
chos computos. Densidad y velocidad de lixiviación se encuentran en 
Tabla II.

3.2. PRENSASO EN CALIENTE

Como se ve en Tablall, las densidades obtenidas mediante este procedi­

miento son mayores que las resultantes luego del prensado en frío y pos­

terior sinterizado. Asimismo, aumenta la resistencia a la lixiavición.

3.3. MICROESTRUCTURA

La microestructura de las pastillas obtenidas con ambos polvos es 

claramente diferente. En el caso del vidrio SM 59 se observa una estruc­

tura parcialmente devitrifi cada con cristales de morfología dendrTtica. 
Se observaron 4 fases diferentes, además de los poros.

Fase a) Una matriz clara que no muestra cristali ni dad óptica.

Fase b) Una estructura dendrTtica que aparece creciendo hacia las zonas 
de la matiz.

Fase c) Una estructura de forma irregular poliédrica.

Fase d) Pequeñas zonas de tipo inclusión de mayor reflecti vi dad que la 

matriz y las dendritas, distribuidas homogéneamente en poca can- 
t i d a d .

En las fotos se observa la composición de las fases obtenidas mediante 
microsonda donde se investigaron Si, Ti, C a , Ce, Zr, Al, Cr, Mo, Na y Mg, 
no siendo detectados los últimos tres.

La fase a) muestra fundamental mente Si y parece ser homogénea, no apare­
ciendo ningún otro elemento en forma preponderante.

La fase b) son dentritas más ricas en Si que la matriz.



La fase c) de forma angular, muestra la presencia de Ti y Ca, probable­

mente en forma de perovskita (CaTiC^) aunque también aparece

Si pero en mucha menor proporción.

La fase d) no se pudo individualizar mediante microsonda.

En el caso del vidrio VG 98 no se observa cristali ni da . La distribución 

observada muestra algunas zonas inhomogéneas visibles a simple vista. 
Microscópicamente esas zonas se veta como un conglomerado de poros. El 
análisis por microsonda reveló pequeñas inhomogeneidades de Si pero no 

demasiado importantes. Finalmente se observó concentraciones de Ce en 
xzonas de tipo inclusión similar a las Fase d) de las probetas de vidrio 
SM 58.

Estado c ristalino: El exámen mediante difracción de rayos X de los pol­

vos utiíizados no mostró la existencia de fases cristalinas. Luego del 

sinterizado se identificó la presencia de cuarzo (Si0 2 ) las probetas 
de vidrio SM 58. Se detectaron varios picos que no pudieron ser identifi­
cados ni correlacionados con el estudio de microsonda hasta el momento.

En el caso del vidrio VG 98, luego de sinterizado conservó la estructura 
a m o r f a .

4. CONCLUSIONES Y TRABAJOS FUTUROS

De lo expuesto se desprende que conviene continuar los ensayos en la ruta 

de prensado en caliente, ya que se obtiene un producto mas denso y con 
mayor resistencia a la lixiviación.

Evidentemente, los pasos a seguir involucran un estudio completo y deta­

llado del tratamiento térmico con respecto a las densidades, resistencia 

a la lixiviación y microestructura del producto final. Es menester tam­
bién correlacionar y controlar propiedades tales como conductividad t ér­

mica, resistencia mecánica, estabilidad bajo irradiación, etc. con los 
parámetros del proceso (temperatura, tiempo, presión).

Los resultados obtenidos hasta el momento son promisorios en cuanto a la 

factibilidad del uso de la técnica expuesta para el almacenamiento de re­
siduos activos principálmente por las bajas temperaturas involucradas, 

que redundan en economicidad y disminución del riesgo de perdida de pro­
ductos activos volátiles.
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TABLA I

COMPOSICION DE LAS MATRICES BOROSILICATADAS Y RESIDUOS SIMULADOS UTILIZADOS

“  * — — —

COMPONENTE SM 58 (%) VG 98 (%) RESIDUOS SIMULADOS (%)

Si 0 2 63.9 56.7 -

Ti 0 2 5.0 4.6 -

A 1 203 1.3 2.6 -

8 203 13.8 12.6 -

MqO 2.3 2.1 -

CaO 4.3 4.1 -

Na20 5.2 17.5 -

Li 20 4.2 - -

R b 20 - - 1.1

SrO - - 2.92

y 203 - - 1.7

Zr02 - - 15.49

M0 O 3 - - 22.48

TeOg - - 2.38

C s 20 - - 7.86

BaO - - 6.28

1—
 

O) ro 00

- - 4.82

C e02 - - 15.74

Nd203 - - 15.63

Cr 20 3 - - 3.6

------- ------------------------------ ------------ — -------------- ------------------------- — — ------------------------------ ---------------------- — -----------

Rango de tama- menor que: 

ño de partícu- 1000 

las (u)

Tamaño Medio de

menor que: 
200

partículas (n) 700 6 , 6 -



TABLA II

SU 58 (PF) SM 58 (PC)

DENSIDAD

(g.cm-3) 2.43± 0.03 2.54± 0.03

VELOCIDAD 

DE LIXIVIA­
CION

(q.cm.-2 d - 1 ) 6 x 10-^ 5 x 10-5

NOTA: P F : Prensado en frío y sinterizado 

PC: Prensado en caliente.

Vf, 98 (PC)

2.55± 0.03



FOTO 1: MUESTRA S M 5 8 . ZONA 
nr.NDPTTICA (Micros­
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POTO 2: IDEM FOTO 1. C O N C E N ­
TRACION DE Si EN LA 
MISMA ZONA (Micros - 
copiaJ.
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