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VITRIFICACION DE RESIDUOS LIQUIDOS DE ALTA ACTIVIDAD 

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

1. INTRODUCTION

El Plan Nuclear Argent ino  prevé para el año 1985 una potencia in s ta lada  de 
3,35 GW (e).  Además se contempla el reprocesamiento de lo s  elementos com­
b u s t i b l e s  i r r a d ia d o s  y el r e c i c l a d o  del p lu ton io  generado durante la  
i r rad i  ac ión.

Los res iduos r a d ia c t i v o s  l í q u id o s  de a l t a  a c t i v i d a d  t ienen  or igen  durante 
d icha operación y cont ienen más del 99,9% del i n v e n ta r io  r a d ia c t i v o  p ro ­
ducido durante el c i c l o  de combust ib le  nuc lea r .  Su r a d ia c t i v id a d  se debe 
p r in c ipá lmen te  a los  productos de f i s i ó n  y en menor grado a lo s  t r a n su rá -  
nidos generados por captura neut rón ica .

La a c t i v id ad  de lo s  res iduos r a d ia c t i v o s  depende de la  energ ía generada 
por la  cent ra l  nuc lear  y de grado de quemado alcanzado durante l a  i r r a ­
d ia c ió n .  Para lo s  elmentos i r r a d ia d o s  en l a  Central  Nuclear de Atucha es ­
te  v a lo r  es de aproximadamente 3500 Ci luego de 10 años de 
deca im iento.  W ( ’e)a’

La necesidad de la  e l im inac ión  de es tos res iduos requ ie re  un t ra tam iento  
p rev io  que permita , a t ravés  de suces ivas barreras  de in g en ie r ía  un r e ­
tardo de su d ispe rs ión  a la b io s fe ra  de a l rededor  de 10.000 años. Para 
e l l o  es necesar io  en primer termino contar  con un método de f i j a c i ó n  de 
estos res iduos en un producto só l id o  con muy buenas propiedades de re ten-  
c i  ón.

2. CARACTERISTICAS DE LOS RESIDUOS LIQUIDOS DE ALTA ACTIVIDAD

Están co n s t i t u id o s  por los  l í q u id o s  proven ientes de la  d i s o lu c ió n  s e le c ­
t i v a  en ác ido n í t r i c o  de los  elementos combust ibles  i r r a d i a d o s .  Mediante 
e x t ra c c ión  por so lventes se recupera el uranio y el p lu ton io  quedando co­
mo res iduos los productos de f i s i ó n  y los  t r a n su rán id o s , en consecuencia 
se t r a t a  de una so luc ión  fuertemente n í t r i c a  de elevada a c t i v i d a d  que ade­
más genera c a lo r  debido al deca imiento de lo s  productos de f i s i ó n .  En la  
t ab la  1 se presentan la s  c a r a c t e r í s t i c a s  f i s i c o q u ím ic a s  y r a d ia c t i v a s  de 
res iduos proven ientes  de reprocesamiento de elementos combust ibles i r r a ­
d iados de la  C.N.A. con un deca imiento de 10 años.

Los res iduos l í q u id o s  de a l t a  a c t i v id ad  son almacenados en f a c i l i d a d e s  
subter ráneas de gran complej idad hasta que su a c t i v i d a d  permita e fec tua r  
los  t ra tamientos  necesar ios  para su s o l i d i f i c a c i ó n .  En el g r á f i c o  1 se



aprec ian  los  d e t a l l e s  con s t ru c t i v o s  de una f a c i l i d a d  de almacenamiento de 
res iduos r a d ia c t i v o s  de a l t a  a c t i v i d a d .

3. CARACTERISTICAS DEL SOLIDO A OBTENER

Las propiedades que debe reun i r  la matr i z  so l id a  en la  que se inc luyen 
lo s  productos de f i s i ó n  son: Baja tasa de l i x i a v i a c i ó n ,  buena e s t a b i l i d a d  
té rm ica ,  gran e s t a b i l i d a d  a la  r a d ia c ió n ,  buena capacidad de carga, buena 
r e s i s t e n c ia  mecánica, f l e x i b i l i d a d  a la  v a r ia c ió n  de composic ión de los  
res iduos y com pa t ib i l idad  con lo s  m ate r ia le s  con s t ru c t i v o s  de la  p lanta 
de f a b r i c a c ió n  y r e c ip i e n te s  de contenc ión.

4. ALTERNATIVAS PARA LA SOLIDIFICACION

Si bien e x i s t e  una gran var iedad de productos f i n a l e s  y métodos de e labo ­
rac ión  para res iduos de a l t a  a c t i v i d a d  s o l i d i f i c a d o s  se pueden d i s t i n g u i r  
cuat ro  grandes grupos de compuestos.

4 .1 .  CALCINADOS

Están con s t i t u id o s  por lo s  Óxidos de los  productos de f i s i ó n  obtenidos 
mediante la  evaporación y c a l c in a c ió n  de los  res iduos l í q u id o s  de a l t a  
a c t i  v id a d .

Si bien son de f á c i l  obtención y permiten grandes reducciones de volumen, 
t ienen  como desventaja p r in c i p a l  que no cons t i tuyen  un bloque m ono l í t i co  
s i  no que se t r a t a  de un mater ia l  pu lve ru len to  fác i lmente  d i s pe r sab le  y 
con tasas de l i x i v i a c i ó n  re la t ivamente  e levadas.

4.2. VIDRIOS

Son mate r ia le s  obtenidos mediante el en f r iam ien to  de un l í q u i d o  s in  que 
haya aparec ido ningún cambio d is con t inuo  como c r i s t a l i z a c i ó n  o separación 
de fa ses .  Tienen va lo res  de v is cos idad  mayores de 10^ pa íse s .

Presentan las  s igu ien te s  cua l idades  desde el punto de v i s t a  de la  f i j a ­
c ión  de lo s  productos de f i s i ó n .

Proceso muy f l e x i b l e ,  capacidad de carga aceptab le ,  buena r e s i s t e n c i a  me­
cán ic a ,  buena conduct iv idad  té rm ica ,  muy baja tasa de l i x i v i a c i ó n ,  
e s t a b i l i d a d  a la  rad ia c ión  exce len te ,  e s t a b i l i d a d  térm ica  muy buena por 
debajo de 500°C y buena compat ib i l idad  con lo s  m a te r ia le s .

4 .3 .  CERAMICOS

Son todos los  mate r ia le s  c r i s t a l i n o s  cuyas p a r t í c u l a s  c o n s t i t u t i v a s  están 
l ig adas  entre s í  por un matr i z  v i t r e a  o por fus ión  s u p e r f i c i a l .  Tienen 
buenas propiedades generales s iendo su p r in c ip a l  desventaja una baja f l e ­
x i b i l i d a d  ya que para log ra r  una buena re tenc ión  de lo s  res iduos se deben 
mantener dentro de márgenes es trechos las  proporc iones en tre  los  compo­
nentes .

4 .4 .  OTROS

E x i s t e  una gran var iedad de mate r ia le s  nuevos en fase mas o menos 
temprana de d e s a r r o l l o  que in c lu ye  a los  d ispersos  en matr i z  m e tá l i c a ,  a



los  " supe rca l c in ado s " . a los  ma te r ia le s  de intercambio ión i co  con t r a t a ­
mientos p o s t e r io r e s ,  roca s i n t é t i c a  ( " s yn ro c " ) ,  e t c .

4 .5 .  ELECCION DEL MATERIAL DE SOLIDIFICACION

Para f a c i l i t a r  la comparación entre los  métodos de s o l i d i f i c a c i ó n  se p re ­
sentan las  tab la s  2 y 3 en la s  que se c a l i f i c a n  d i s t i n t o s  parámetros de 
impor tanc ia ,  pudiendo ap rec ia r se  l a s  d i s t i n t a s  venta jas r e l a t i v a s  de la  
v i t r i f i c a c i ó n  f ren te  a lo s  o t ros  procedimientos.

Ex is ten  dos t i p o s  p r in c i p a l e s  de v i d r i o s  adecuados para i n c l u i r  estos 
res iduos:  los  fo s fa to s  y lo s  b o r a s i l i c a t o s .  En la  pr imera etapa de los  
t r aba jo s  encarados se descar tó  la opción de v id r i o s  fos fa tados ya que si 
b ien son mas fác i lmente  ob ten ib le s  que lo s  b o r a s i l i c a t o s ,  su a l t a  co r ro -  
s i v id a d  requ iere  i n s t a l a c io n e s  cons t ru idas  con mate r ia le s  e spec ia le s  y 
consecuentemente más costosos .  Por lo  tanto  de aquí en ade lan te la s  con­
s ide rac iones  que se hagan con r e l a c ió n  a l a  s o l i d i f i c a c i ó n  de res iduos se 
r e f e r i r á n  exc lusivamente a v id r i o s  del t i p o  bo ro s i l  i c a t o .

5. EXPERIENCIAS REALIZADAS

Consecuentamente con las  cons ide rac iones  an te r io re s  se i n i c i a r o n  expe­
r i e n c i a s ,  a esca la  l a b o r a t o r i o ,  de v i t r i f i c a c i ó n  de res iduos r a d ia c t i v o s  
s imulados u t i l i z a n d o  para t a l  f i n  d i s t i n t a s  formulaciones de v i d r i o s  de 
b o r o s i 1i c a t o .  Estas expe r ienc ia s  se r e a l i z a ro n  en el l a b o r a t o r i o  de v i ­
t r i f i c a c i ó n  de la  Gerencia de Pro tecc ión  Rad io lóg ica  y Seguridad.

5 .1 .  DESCRIPCION DE LAS INSTALACIONES

El equipamiento p r in c i p a l  cons i s te  en un horno v e r t i c a l  del t i p o  pozo, 
ca le facc ionado  por r e s i s t e n c ia s  cerámicas,  donde se r e a l i z a  la v i t r i f i c a ­
c ió n .  En su parte i n f e r i o r  posee un o r i f i c i o  que comunica con otro  horno 
i n f e r i o r  donde se re c ib e ,  dentro de un re c ip i e n te  adecuado, la  colada de 
v i d r i o  y se r e a l i z a  el t ra tam iento  térm ico p o s t e r io r .

El c r i s o l  de v i t r i f i c a c i ó n  cons is te  en un re c ip i e n te  c i l i n d r i c o  de fondo 
cón ico  en el cual posee una b oq u i l l a  de descarga. En su extremo supe r io r  
posee una tapa p rov i s ta  de conexiones para el ingreso de rea c t ivo s  desde 
el  s istema de a l imentac ión  y para la s a l id a  de gases hac ia un s istema que 
lo s  p u r i f i c a .

El sistema de a l imentac ión  cons is te  de un tanque de mezcla de rea c t iv o s  
con a g i t a c ió n ,  una bomba de c i r c u l a c i ó n ,  una bomba de a l imentac ión  y un 
tanque de d o s i f i c i a c i ó n .

El sistema de t ra tam iento  de gases está compuesto de un condensador, un 
tanque de condensado, un en f r iado r  de gases, una columna lavadora y un 
s istema cerrado de c i r c u l a c i ó n  de l í q u i d o  de lavado.

Completa el equipo de v i t r i f i c a c i ó n  una consola de cont ro l  compuesta por 
l a s  fuentes de a l imentac ion  reguladas para cada una de las  unidades c a l e -  
f a c t o r a s ,  un c i r c u i t o  de pro^ramaciÓn de la temperatura para la  unidad de 
v i t r i f i c a c i ó n  y s i e t e  instrumentos p i rométr icos  que reciben in formación  
de o t ra s  tantas  termocuplas d i s t r i b u i d a s  en lo s  hornos.



5.2.  OBTENCION DE LOS VIDRIOS

Se r e a l i z o  una s e r ie  de e xpe r ien c ia s  de v i t r i f i c a c i ó n  sobre cuatro  formu­
la s  bás icas en la s  que se s i g u ió  siempre la  misma metodo log ía, la  que 
c o n s i s t i ó  en r e a l i z a r  la mezcla seca de los  productos cons t i tu yen te s  de 
l a  matr i z  v i t r e a  y de una mezcla seca s imulada. La temperatura máxima de 
t raba jo  para la  obtención de lo s  v i d r i o s  fue de 1150°C. El programa de 
ca lentamiento fue el mismo para todas la s  e xpe r ie n c ia s .  Las formulaciones 
para la preparac ión de los  v i d r i o s  se ha l lan  ind icadas en la Tabla 4.

La s imulac ión de la  mezcla de productos de f i s i ó n  se h izo  en base a la 
composición que tend r ía  un res iduo l í q u i d o  de a l t a  a c t i v i d a d  proven iente 
de un combust ib le  de la  Centra l  Nuclear Atucha, luego de un decaimiento 
de 10 años. A lo s  e fec tos  p rá c t i c o s  de r e a l i z a r  es tas e xpe r ienc ia s  se han 
reemplazado, en algunos casos, lo s  elementos químicos c o n s t i t u t i v o s  de 
esta mezcla po elementos de la misma f a m i l i a  química,  más fác i lmente  ob­
t e n ib l e s  en el mercado y de mucho menor costo .  Como ejemplo se menciona 
el reemplazo del Cs por K, la s  t i e r r a s  raras por La y Ce y lo s  a c t í n id o s  
por u ran io .  La Tabla 5 ind ica  la composic ión del res iduo s imulado.

5.3. ENSAYOS DE CALIDAD DE LOS VIDRIOS

5.3 .1 .  COMPORTAMIENTO A LA LIXIVIACION

El ensayo se r e a l i z ó  s igu iendo la s  ind ic a c ione s  de la  norma DIN 12.111, 
que cons is te  en e fec tua r  la  mol ienda de una cant idad determinada de v i ­
d r io  en un mortero e spe c i f i c ado  por la  norma. La muestra mol ida es tam i­
zada usándose para el a n á l i s i s  la f r a c c ió n  cuyo tamaño de p a r t í c u l a s  es tá 
comprendido entre 0,315 mm y 0,500 trni. Se pesa una cant idad determinada 
de esta f r a c c ió n  y se la  somete a un t ra tam iento  de l i x i v i a c i ó n ,  s in  a g i ­
t a c ió n ,  con agua d e s t i l a d a  a 98°C durante una hora. A con t inuac ion .se  t i ­
t u l a  con ácido c l o r h í d r i c o  N/100 usando ind icado r  ro jo  m e t i lo  sód ico .  El 
mater ia l  de v i d r i o  es t ra tado  previamente con agua a 98°C y el ensayo se 
r e a l i z a  por dup l i cado .  La norma c l a s i f i c a ,  además la s o l u b i l i d a d  de los  
v i d r i o s  de acuerdo al consumo neto de ác ido c l o r h í d r i c o  N/100 en c inco  
c la se s  h i d r o l í t i c a s  s iendo la  c la se  1 la de menor s o l u b i l i d a d .  En la 
Tabla 6 se muestran lo s  resu l tados  obten idos.

5 .3 .2 .  RESISTENCIA MECANICA

Desde el punto de v i s t a  de la r e s i s t e n c ia  mecánica los  parámetros que i n ­
teresan e s tud ia r  son aque l lo s  re lac ionados con la  f a c i l i d a d  con que los  
d i s t i n t o s  v i d r i o s  aumentan su s u p e r f i c i e .  Para e l l o  es necesar io  determ i­
nar la r e s i s t e n c ia  a la fragmentación ya sea por impacto o por tens iones 
in te rnas  de d i s t i n t o  o r igen .

Para comparar l a s  ca l idades  obtenidas con d i f e re n te s  formulaciones se ha 
d e sa r ro l l a do  un método de ensayo cons i s ten te  en someter a muestras de v i ­
d r io  de granu lometr ía  conocida a un impacto normal izado.

El aparato i l u s t r a d o  en el g r á f i c o  III está c o n s t i t u id o  por el mortero 
de sc r ip to  en la norma al que se le  adaptó una guía para una pesa d e s l i ­
zante de 2 Kg. que cae l ib remente desde 1 m de a l t u ra  sobre el embolo del 
mortero. Las probetas u t i l i z a d a s  estaban compuestas de 3 g de v i d r i o  g ra­



nulado de tamaño entre  mal las  20 y 8. Luego del impacto se a n a l i z o  la 
d i s t r i b u c i ó n  de granu lometr ías  obten idas en la muestra, haciéndola pasar 
por dos tamices 20 y 40 y pesando lo re ten ido  por cada uno y el exceden­
te .  Se comparo la r e s i s t e n c ia  a la fragmentación de la s  cuatro  formula­
c iones  ind icadas .  La muestra de mejor r e s i s t e n c i a  mecánica es aque l la  que 
luego del impacto, sus p a r t í c u l a s  permanecieron en granulometrfas 
mayores. En la  Tabla 7 se presentan lo s  re su l tados  obten idos.

5 .3 .3 .  GRADO 0E DEVITRIFICACI0N

La c r i s t a l i z a c i ó n  o d e v i t r i f i c a c i ó n  de los  v i d r i o s  conteniendo res iduos 
ra d ia c t i v o s  los  torna más fác i lmente  l i x i v i a b l e s .

La ve loc idad de c r i s t a l i z a c i ó n  t i e n e  un máximo a una tempeatua que var fa  
entre  700 °C y 800°C según la fo rmu lac ión .  El ensayo de d e v i t r i f i c a c i ó n  
c o n s i s t i ó  en primer término en preparar  con cada formulac ión una probeta 
amorfa colando el fundido dentro de un molde de g r a f i t o  donde se lo  dejó 
e n f r i a r  rápidamente. A cont inuac ión  se ca len ta ron  todas l a s  probetas s i ­
multáneamente a 800°C durante 5 horas. Las muestras fueron co r tadas ,  pu­
l i d a s ,  montadas en p ro taob je tos  y desbastadas hasta log ra r  un co r te  
delgado de 30 ym.

Poster iormente se observaron en un m icroscop io  p e t rog rá f i c o  de 60-400 au­
mentos con po la r i zado re s  cruzados haciéndose l a s  s ig u ien te s  obse rvac io ­
nes :

Muestra 1 : Heterogénea, presenc ia  de d e v i t r i t a ,  p e ro v sk i t a ,  esp ine l  
sT iee í í  t a , re í  ación estimada de fase  c r i s t a l i n a  a fase amorfa ~ 1:1.

Muestra 2 : Heterogénea, se observa presenc ia  de d e v i t r i t a  y algo de shee- 
T í t a Y l í e T a c iÓ n  estimada de fase c r i s t a l i n a  a fase morfa ~ 1:10.

Mues t ra  3: Heterogénea, fundamentalmente presencia de d e v i t r i t a ,  t ra zas  
cTfTotraTTáses no i d e n t i f i c a d a s .  Re lac ión  fase c r i s t a l i n a  a fase amorfa ~ 
1:20.

Muestra 4: Heterogénea, presencia de d e v i t r i t a ,  pe rovsk i ta  y s c h e e l i t a .  
"Reíación fase c r u s t a l i n a  a fase amorfa ~ 1:15.

6. CONCLUSIONES

De todos los  v i d r i o s  ensayados, la  formulac ión N°2 es la que presenta me­
jo re s  c a r a c t e r í s t i c a s  generales de re tenc ión  ya que ev idenc ió  una i n s o l u ­
b i l i d a d  considerab lemente mayor y a] mismo tiempo una mayor r e s i s t e n c i a  
al impacto. En cuanto a la  tendenc ia  a l a  d e v i t r i f i c a c i ó n  la  fórmula N°3 
presenta la menor r e l a c ió n  de fase c r i s t a l i n a  a fase amorfa, pero proba­
blemente esto se debe a que es la de mayor temperatura de l i c u e f a c c i ó n  y 
por lo  tanto mayor temperatura de t rans fo rmac ión .  Sim embargo para poder 
determinar  fehacientemente la  supe r io r idad  de una formulac ión con r e s ­
pecto a otra se requer irán  o tros  ensayos además de una mejor s imulac ión 
de la composición química de lo s  productos de f i s i ó n .

Con los datos obtenidos y resu l tados  de expe r ienc ia s  complementar ias se 
e s ta rá  en cond ic iones de d e f i n i r  parámetros del proceso y la  composic ión 
óptima de la  matr iz  vTtrea.



TABLA I

CARACTERISTICAS OE LOS RESIDUOS RADIACTIVOS 

LIQUIDOS DE ALTA ACTIVIDAD

VOLUMEN 5, 57 1/kg U i n i c i a l

DENSIDAD 1 ,08 g/i

ACIDEZ NITRICA 2 ,4 N

PRODUCTOS DE FISION 12 5 C i /1 ; 69,5 Ci /kg u i n .

POTENCIA TERMICA 3 ,73 10-2 W/l

DECAIMIENTO 10 afíos



FORMAS SOLIDAS PARA INMOVILIZAR RESIDUOS DE ALTA ACTIVIDAD

j hUKHA Üt Rt-  
bíUUU

tSÍAÜU üt L ) l  — 
SAKKULLO

Cumple j iuAu  DEL 
PROCESO

T L i m m w
DEL PROCESO

'W d / n r - '
RESIDUOS

TTSTSTETfTCT/r
MECANICA

T r r s m iM T
LARGO PLAZO

T s w r u n w f f
TERMICA LIXIVIACION

UrtLCINAÜU DISPONIBLE H K S K  ................. e xCEl í n í í Alta muT  bAj A T lT a p'ObrT ‘  TO'B'RT----------
CÜl'iCRtTU
NORMAL

-RFDTA’ T O T A "  ~ 'TO TA ' ~ w s n r  ■ —  — "ir ■ * — - - - ■ ------

CüNCkETU 
PRtNSAÜü tu 
UrtLiti'iTE

b años ALTA M ii ALTA ii MEDIA BUENA

LALCIi'iAÜÜ ---- n— --- "TI— "MnrrA" "TI---- ■ ---- i i ------------- ----- - j r ------------  -

VÍURiO ÜiSPUNÍBLt
[ . -  . -JJ—----- ---- t—  — ^ L —n— -  -  -

"ALTA'----------- A H T  “  ' ' m w r  ■ T x r e r a n r  ■
CtKAMiCrt üt 

, hKCILLh b años II POBRE ii 11 MEDIA MEDIA BUENA
MJPtKürtLClNA-
ÜU 15 años MUY ALTA II ALTA MUY ALTA ALTA (?) EXCELENTE EXCELENTE
SÍNKüC Ib anos AL ÍA —■—ir ■■ ■ MlFY B'AJA

- i r ------ “ir —  .... --,r — ■■ mr- ‘ --------
Vi lRtüCERAMl- 
CU

Ib anos MUY ALTA H WEDlA 'TCTA "
-Tr.*- -— — ------^  ----- ------n-------  —

P t L L t f  EN 
HAI R iZ META­
LICA

5 años II li BUENA BAJA MUY ALTA ii POBRE ii

¿ÚPtRÜALClNA- 
UU El') MATRIZ
i-it r.

15 años II II POBRE MEDIA II II
" (?)

T x c m n r  ' ti----- -

CtKMtT 10 años II 11 II 11 ALTA ti ti ii



TABLA 3

COMPOSICIONES DE LOS VIDRIOS ESTUDIADOS (% en peso)

Si 02 A l 203 B203 Ti 02 Na ¿O Li 20 ZnO MgO ZrO CaO BaO P . f . ( c . x . )

1

co 
1 

#»
o

1,15 10,92 3,33 21 ,9E 2,3C 20,0

2 40,71 8,14 16,77 -  -  - 13,4] 0,9f 20,0

3 57,92 -  -  - 12,6: -  -  - 9,44 20,0

4 34,72 10,32 4,16 2,8 1,12 0,96 4,8É 1,4* 0,8 3,84 14,48 20,0

TABLA 4

COMPORTAMIENTO A LA LIXIVIACION

Tn3KT(T
FORMULA N°

---------“CÜNSTMnJT”
REACTIVO
(ml/gr)

-------
HIDROLITICA

■ T /w r r> r  ~ _ "■
LIXIVIACION 
(g/cm? 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

MALLA 20

1 2 3 4

54,93 57,38 53,16 54,88

MALLA 40 24,12 22,07 22,23 29,93

EXCEDENTE 20,96 20,54 24,61 24,19
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