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VITRIFICACION DE RESIDUOS LIQUIDOS DE ALTA ACTIVIDAD

J.L. VARANI, E.J. PETRAITIS, A.VAZQUEZ

1. INTRODUCTION

E1 Plan Nuclear Argentino prev& para el afio 1985 una potencia instalada de
3,35 GW (e). Ademas se contempla el reprocesamiento de los elementos com-
bustibles irradiados y el reciclado del plutonio generado durante la
irradiacion.

Los residuos radiactivos 1fquidos de alta actividad tienen origen durante
dicha operacidn y contienen mas del 99,9% del inventario radiactivo pro-

ducido durante el ciclo de combustible nuclear. Su radiactividad se debe

principalmente a los productos de fisidn y en menor grado a los transurd-
nidos generados por captura neutrdnica.

La actividad de los residuos radiactivos depende de la energia generada
por la central nuclear y de grado de quemado alcanzado durante la irra-
diacidon. Para los elmentos irradiados en la Central Nuclear de Atucha es-
te valor es de aproximadamente 3500 Ci luego de 10 afios de

decaimiento. MileYa

La necesidad de 1a eliminacidn de estos residuos requiere un tratamiento
previo que permita, a travé@s de sucesivas barreras de ingenierfa un re-
tardo de su dispersidn a la biosfera de alrededor de 10.000 affos. Para
ello es necesario en primer término contar con un método de fijacidn de
estos residuos en un producto s5lido con muy buenas propiedades de reten-
cion.

2. CARACTERISTICAS DE LOS RESINUOS LIQUIDOS DE ALTA ACTIVIDAD

Estan constituidos por los 17quidos provenientes de la disolucidon selec-
tiva en acido nTtrico de los elementos combustibles irradiados. Mediante
extraccion por solventes se recupera el uranio y el plutonio quedando co-
mo residuos los productos de fisidn y los transurd@nidos, en consecuencia
se trata de una solucidon fuertemente nitrica de elevada actividad que ade-
mds genera calor debido al decaimiento de los productos de fisidn. En la
tabla 1 se presentan las caracteristicas fisicogquimicas y radiactivas de
residuos provenientes de reprocesamiento de elementos .ombustibles irra-
diados de la C.N.A. con un decaimiento de 10 affos.

Los residuos 17quidos de alta actividad son almacenados en facilidades
subterrdneas de gran complejidad hasta que su actividad permita efectuar
los tratamientos necesarios para su solidificacidn. En el grdafico 1 se
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aprecian los detalles constructivos de una facilidad de almacenamiento de
residuos radiactivos de alta actividad.

3. CARACTERISTICAS DEL SOLIDO A OBTENER

Las propiedades que debe reunir la matriz s6lida en la que se incluyen
los productos de fisidon son: Baja tasa de lixiaviacidn, buena estabilidad
térmica, gran estabilidad a la radiacidn, huena capacidad de carga, buena
resistencia mecdnica, flexibilidad a la variacidon de composicidn de los
residuos y compatibilidad con los materiales constructivos de la planta
de fabricacidon y recipientes de contencidn.

4. ALTERNATIVAS PARA LA SOLIDIFICACINN

Si bien existe una gran variedad de productos finales y métodos de elabo-
racidon para residuos de alta actividad solidificados se pueden distinguir
cuatro grandes grupos de compuestos.

4.1. CALCINADOS

Estdn constituidos por los Oxidos de los productos de fisidn obtenidos

mediante la evaporacidn y calcinacidon de los residuos 1iquidos de alta
actividad.

Si bien son de facil obtencidn y permiten grandes reducciones de volumen,
tienen como desventaja principal que no constituyen un bloque monolitico
si no que se trata de un material pulverulento facilmente dispersable y
con tasas de lixiviacidn relativamente elevadas.

4.2. VIDRIOS

Son materiales obtenidos mediante el enfriamiento de un 17quido sin que
haya aparecido ningiin cambio discontinuo como cristalizacidn o separacidn
de fases. Tienen valores de viscosidad mayores de 1013 paTses.

Presentan las siguientes cualidades desde el punto de vista de la fija-
cion de los productos de fisidn.

Proceso muy flexible, capacidad de carga aceptable, buena resistencia me-
canica, buena conductividad té&rmica, muy baja tasa de 1lixiviacion,
estabilidad a la radiacidn excelente, estabilidad t&rmica muy buena por
debajo de 500°C y buena compatibilidad con los materiales.

4.3. CERAMICOS

Son todos los materiales cristalinos cuyas particulas constitutivas estdn
ligadas entre sT por un matriz vitrea o por fusidn superficial. Tienen
buenas propiedades generales siendo su principal desventaja una baja fle-
xibilidad ya que para lograr una buena retencidn de los residuos se deben
mantener dentro de mdrgenes estrechos las proporciones entre los compo-
nentes.

4.4. O0TROS

Existe una gran variedad de materiales nuevos en fase mds o menos
temprana de desarrollo que incluye a los dispersos en matriz metalica, a



los “supercalcinados". a los materiales de intercambio idnico con trata-
mientos posteriores, roca sintdtica ("synroc"), etc.

4.5. ELECCION DEL MATERIAL DE SOLIDIFICACION

Para facilitar la comparacidn entre los m&todos de solidificacidon se pre-
sentan las tablas 2 y 3 en las que se califican distintos parametros de
importancia, pudiendo apreciarse las distintas ventajas relativas de la
vitrificacidn frente a los otros procedimientos.

Existen dos tipos principales de vidrios adecuados para incluir estos
residuos: los fosfatos y los borasilicatos. En la primera etapa de los
trabajos encarados se descartd la opcidn de vidrios fosfatados ya que si
bien son mas facilmente obtenibles que los borasilicatos, su alta corro-
sividad requiere instalaciones construidas con materiales especiales y
consecuentemente mds costosos. Por lo tanto de aquY en adelante las con-
sideraciones que se hagan con relacidn a la solidificacidn de residuos se
referirdn exclusivamente a vidrios del tipo borosilicato.

5. EXPERIENCIAS REALIZADAS

Consecuentamente con las consideraciones anteriores se iniciaron expe-
riencias, a escala laboratorio, de vitrificacidn de residuos radiactivos
simulados utilizando para tal fin distintas formulaciones de vidrios de
borosilicato. Estas experiencias se realizaron en el laboratorio de vi-
trificacion de la Gerencia de Proteccidn Radioldgica y Seguridad.

5.1. DESCRIPCION DE LAS INSTALACIONES

E1 equipamiento principal consiste en un horno vertical del tipo pozo,
calefaccionado por resistencias cerdmicas, donde se realiza la vitrifica-
cidon. En su parte inferior posee un orificio que comunica con otro horno
inferior donde se recibe, dentro de un recipiente adecuado, la colada de
vidrio y se realiza el tratamiento t&rmico posterior.

E1 crisol de vitrificacion consiste en un recipiente cilindrico de fondo
conico en el cual posee una boquilla de descarga. En su extremo superior
posee una tapa provista de conexiones para el ingreso de reactivos desde
el sistema de alimentacidn y para la salida de gases hacia un sistema que
los purifica.

E1T sistema de alimentacidon consiste de un tanque de mezcla de reactivos

con agitacidn, una bomba de circulacidn, una bomba de alimentacidn y un
tanque de dosificiacidn.

E1 sistema de tratamiento de gases estd compuesto de un condensador, un
tanque de condensado, un enfriador de gases, una columna lavadora y un
sistema cerrado de circulacidn de 17quido de lavado.

Completa el equipo de vitrificacion una consola de control compuesta por
las fuentes de alimentacidn requladas para cada una de las unidades cale-
factoras, un circuito de programacidn de la temperatura para la unidad de
vitrificacidon y siete instrumentos pirométricos que reciben informacidn
de otras tantas termocuplias distribuidas en los hornos.



5.2. OBTENCION DE LOS VIDRIOS

Se realizd una serie de experiencias de vitrificacion sobre cuatro fdrmu-
las bdsicas en las que se siguid siempre la misma metodologia, la que
consistid en realizar la mezcla seca de 10s productos constituyentes de
la matriz vitrea y de una mezcla seca simulada. La temperatura mdxima de
trabajo para la obtencidon de los vidrios fue de 1150°C. E1 programa de
calentamiento fue el mismo para todas las experiencias. Las formulaciones
para la preparacion de los vidrios se hallan indicadas en la Tabla 4.

La simulacién de la mezcla de productos de fision se hizo en base a la
composicidon que tendrYa un residuo 1Tquido de alta actividad proveniente
de un combustible de la Central Nuclear Atucha, luego de un decaimiento
de 10 afios. A los efectos practicos de realizar estas experiencias se han
reemplazado, en algunos casos, los elementos quimicos constitutivos de
esta mezcla po elementos de la misma familia quimica, mds facilmente ob-
tenibles en el mercado y de mucho menor costo. Como ejemplo se menciona
el reemplazo del Cs por K, las tierras raras por La y Ce y los actinidos
por uranio. La Tabla 5 indica la composicidn del residuo simulado.

5.3. ENSAYOS DE CALIDAD DE LOS VIDRIOS

5.3.1. COMPORTAMIENTO A LA LIXIVIACION

E1 ensayo se realizd siguiendo las indicaciones de la norma DIN 12.111,
que consiste en efectuar la molienda de una cantidad determinada de vi-
drio en un mortero especificado por la norma. La muestra molida es tami-
zada usdndose para el andlisis la fraccidon cuyo tamafio de particulas estd
comprendido entre 0,315 mm y 0,500 mm. Se pesa una cantidad determinada
de esta fraccidn y se la somete a un tratamiento de lixiviacidn, sin agi-
tacidn, con agua destilada a 98°C durante una hora. A continuacidn.se ti-
tula con &cido clorhidrico N/100 usando indicador rojo metilo sddico. El
material de vidrio es tratado previamente con agua a 98°C y el ensayo se
realiza por duplicado. La norma clasifica, ademds la solubilidad de 1los
vidrios de acuerdo al consumo neto de &dcido clorhidrico N/100 en cinco
clases hidroliticas siendo la clase 1 la de menor solubilidad. En la
Tabla 6 se muestran los resultados obtenidos.

5.3.2. RESISTENCIA MECANICA

Desde el punto de vista de la resistencia mecdnica los pardmetros que in-
teresan estudiar son aquellos relacionados con la facilidad con que 1los
distintos vidrios aumentan su superficie. Para ello es necesario determi-
nar la resistencia a la fragmentacidn ya sea por impacto o por tensiones
internas de distinto orTgen.

Para comparar las calidades obtenidas con diferentes formulaciones se ha
desarrollado un mBtodo de ensayo consistente en someter a muestras de vi-
drio de granulometria conocida a un impacto normalizado.

E1 aparato ilustrado en el grafico III estd constituido por el mortero
descripto en la norma al que se le adaptd una guia para una pesa desli-
zante de 2 Kg. que cae libremente desde 1 m de altura sobre el &mbolo del
mortero. Las probetas utilizadas estaban compuestas de 3 g de vidrio gra-



nulado de tamafio entre mallas 20 y 8. Luego del impacto se analizd la
distribucidn de granulometrias obtenidas en la muestra, haciéndola pasar
por dos tamices 20 y 4D y pesando lo retenido por cada uno y el exceden-
te. Se compard la resistencia a la fragmentacidn de las cuatro formula-
ciones indicadas. La muestra de mejor resistencia mecdnica es aquella que
tuego del impacto, sus partfculas permanecieron en granulometrias
mayores., En la Tabla 7 se presentan los resultados obtenidos.

5.3.3. GRADO DE DEVITRIFICACION

La cristalizacidn o devitrificacidon de los vidrios conteniendo residuos
radiactivos los torna mds facilmente lixiviables.

La velocidad de cristalizacidon tiene un miximo a una tempeatua que varfia
entre 700 °C y 800°C segiin la formulacidon. E1 ensayo de devitrificacidn
consistido en primer término en preparar con cada formulacidon una probeta
amorfa colando el fundido dentro de un molde de grafito donde se 1o dejd
enfriar rapidamente. A continuacidn se calentaron todas las probetas si-
multdneamente a 800°C durante 5 horas. Las muestras fueron cortadas, pu-
1idas, montadas en protaobjetos y desbastadas hasta lograr un corte
delgado de 30 um.

Posteriormente se observaron en un microscopio petrogrifico de 60-400 au-
mentos con polarizadores cruzados haci@&ndose las siguientes observacio-
nes:

Muestra 1: Heterogénea, presencia de devitrita, perovskita, espinel
sheeTita, relacidn estimada de fase cristalina a fase amorfa ~ 1:1,

Muestra 2: Heterog&nea, se observa presencia de devitrita y algo de shee-
[ita. Relacidn estimada de fase cristalina a fase morfa ~ 1:10.

Muestra 3: Heterogénea, fundamentalmente presencia de devitrita, trazas
de otral Tases no identificadas. Relacidn fase cristalina a fase amorfa ~
1:20.

Muestra 4: Heterogénea, presencia de devitrita, perovskita y scheelita.
Relacion fase crustalina a fase amorfa ~ 1:15.

6. CONCLUSIONES

De todos los vidrios ensayados, l1a formulacidn N°2 es la que presenta me-
jores caracteristicas generales de retencidn ya que evidencid una insolu-
bilidad considerablemente mayor y al mismo tiempo una mayor resistencia
al impacto. En cuanto a la tendencia a la devitrificacion la formula N°3
presenta la menor relacidon de fase cristalina a fase amorfa, pero proba-
blemente esto se debe a que es la de mayor temperatura de licuefaccidn y
por 1o tanto mayor temperatura de transformacifn. Sim embargo para poder
determinar fehacientemente la superioridad de una formulacidn con res-
pecto a otra se requerirdn otros ensayos ademds de una mejor simulacion
de la composicidn quimica de los productos de fisidn.

Con los datos obtenidos y resultados de experiencias complementarias se
estara en condiciones de definir pardmetros del proceso y la composicidn
optima de la matriz vitrea.



TABLA 1
CARACTERISTICAS DE LOS RESIDUOS RADIACTIVOS

LIQUINOS DE ALTA ACTIVIDAD

VOLUMEN 5,57 1/kg U inicial
DENSIDAD 1,08 g/1

ACIDEZ NITRICA 2,4 N

PRODUCTOS DE FISION 12,5 Ci/1; 69,5 Ci/kg u in.
POTENCIA TERMICA 3,73 10-2 W/1

] DECAIMIENTO 10 affos
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TABLA 2

FORMAS SOLIDAS PARA INMOVILIZAR RESIDUOS DE ALTA ACTIVIDAD

iruKHA Uk Rb- | ESTAUU DE Dc-1 COMPLEJTDAD DEL | FLEXIBILIDAD | CARGA DE RESTISTENCTA | ESTARTLIDAD ESTABILIDAD | RESISTENCIA
{ Sivuv SARKULLUY PRUCESO DEL PROCESO RESIDUOS | MECANICA LARGO PLAZO TERMICA LIXIVIACION
i CALUCINADU DISPOUNRIBLE BAJA EXCELENTE ALTA MUY BAJA ALTA POBRE POBRE
LCUNCRETU m MEDTA T MEDTA MEDIA MEDIA " MEDIA
NURMAL
CUNURETU
PRENSAUU EN 5 anos ALTA " " ALTA " MEDIA BUENA
CALIENTE
CALU LNAUU m A " " MEDIA o L i
vIURIO DISPUNIBLE o ¥ i AETA ALTA EXCELENTE EXCELENTE
CERAMICA Ut
ARCILLA 5 afos " POBRE " " MEDIA MEDIA BUENA
bUPEKCALCINAj
Uu 15 afios MUY ALTA " -ALTA MUY ALTA ALTA (?) EXCELENTE EXCELENTE
SYNRUC 15 anos ALTA " MUY BAJA " v i T
VITREUCERAMIA 15 anos MUY ALTA " MEDIA ALTA v " i
Cu
Peitbel EN
MATRLZ META-{ 5 afios " " BUENA BAJA MUY ALTA " POBRE "
LICA
SUPERCALCINAS EXCELENTE i
DU e MATRIZ | 15 afios " " POBRE MEDIA " " " (?)
Ml
CERMET 1V afos " " " " ALTA " " "




TABLA 3
COMPOSICIONES DE LOS VIDRIOS ESTUDIADOS (% en peso)
Si0p | Alp03| Bp03 | Ti0o | Nao0 | Lip0 | ZnO | Mg0 | ZrO | Ca0| BaO | P.f.(c.x.)
1 {40,34 1,15 {10,933,33{21,99 - - -| - -{--1--12,30 - - {20,0
2 | 40,71 8,14 16,71 - -4 13,8 - - |- -}--)--10,94 - - {20,0
3 {57,993 - - -112,63--49,84{« - =f~«}{--}t--{--1--120,0
4 {34,74 10,32| 4,16} 2,8 {1,121 0,96 | 4,84 1,440,881 3,84 14,49 20,0
TABLA 4
COMPORTAMIENTO A LA LIXIVIACION
VIDRTO CONSUMO DF CUASE TASA DE
FORMULA N° REACTIVO HIDROLITICA LIXIVIACION
(m1/gr) (g/cm2 d)

1 0,75 3 3,8 x 10-5

2 0,09 1 5,0 x 10-6

3 0,15 2 7,5 x 10-6

4 0,63 3 3,1 x 10-5




TABLA 5

ENSAYO DE RESISTENCIA MECANICA

% en peso
1 2 3 4
MALLA 20 54,93 57,381 53,16{ 54,88
MALLA 40 24,12 22,0714 22,23} 29,93
EXCEDENTE 20,96 20,54 24,61} 24,19
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Figura 1: Equipo de vitrificacidn escala laboratorio. ( Sist. de alimen-
tacidn, Hornos de vitrificacidon, Tratamiento de gases).

Figura 2: Ensayo de resistencia mecanica.
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FIGURA 1 : EQUIPO DE VITRIFICACION ESCALA LABORATORIO



§&§§§§T§&§§§§

FIGURA 2 : ENSAYU DE RESISTENCIA MECANICA
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