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INMOVILIZACION DE RESIDUOS DE ALTA ACTIVIDAD EN VIDRIOS
SINTERIZADOS 1) PROCESD DE PRENSADO EN CALIENTE

D.0. Russo; N. Messi de Bernasconi; M.A. Audero

1. INTRODUCCION

De los diversos materiales que pueden ser usados para inmovilizar resi-
duos nucleares de alta actividad, los vidrios borosilicatos son los que
mds se han estudiado y cuyo desarrollo se encuentra mds avanzado.
Usualmente, 1a incorporacidn de los residuos calcinados al vidrio se rea-
liza mediante el mezclado en estado 17quido a temperaturas entre 1000°C y
1400°C, dependiendo de la composicidn del vidrio.

Como ruta alternativa a 1a de vidrios fundidos, en nuestro laboratorio se
estd ensayando el mBtodo de sinterizacidn de polvo de vidrio mezclado con
los residuos calcinados (simulados). Este proceso presenta, en princi-
pio. la ventaja importante que se realiza a menores temperaturas (600°C
aproximadamente), lo que disminuye las exigencias sobre los equipos de
proceso y conduce, entre otras cosas, a minimizar la volatilizacidon de
componentes activos.

Fste desarrallo se estd realizando en forma compartida entre el ‘CENTRO
ATOMICO BARILOCHE y el CENTRO NUCLEAR DE KARLSRUHE, dentro del Convenio
de Cooperacidn Argentino-Aleman.

En este trabajo se presentan los avances logrados desde el trabajo preli-
minar presentado en la Reunidn de la AATN de diciembre de 1984 [i?. Se
continud con la 1Tnea de prensado en caliente (sinterizado bajo presign)
utilizando el polvo de vidrio VG-98/12, que no presentaba problemas de
devitrificacién, y cuya composicidon se muestra en la Tabla 1. Se utilizd
una formulacidn de residuos simulados mds completa que la anterior (ver
tabla 1), y se ha modificado el método de incorporacidn. Se han optimi-
zado la temperatura de calcinacidn de residuos y las variables del proce-
so, obteniéndose mejores caracterfsticas del producto final., Se han
ensayado dos variantes del proceso de prensado en caliente:

1) Dentro del recipiente definitivo (in-can-hot-pressing).

2) En matriz de grafito, con extraccidon de la pastilla sinterizada.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1. ACONDICIONAMIENTO E INCORPORACION DE LOS RESIDUOS SIMULADOS:



Los residuos simulados (RsSs en lo sucesivo), se prepararon a partir de
una solucidn denitrada medicnte el agregado de formaldehido, con la com-
posicidn adecuada de elementos, seglin se ve en la Tabla 1. Esta solucidn
fue calcinada a 700°C, obtenié&ndose un polvo que, luego de molido en un
molino de anillos o en mortero (molienda manual), fue incorporado en una
proporcidn de 10 % en peso de Oxidos al material de matriz. Esta incor-
poracidon se realizd mediante un mezclado en himedo con agua destilada,
secidndose la suspensidn con agitacidn continua, a temperaturas entre 90°C
y 100° C, aproximadamente.

2.2. OBTENCION DE LOS COMPACTOS SINTERIZADOS

a) Ensayos en matriz metalica: Se utilizd un cafio de hierro de 12,3 mm de
diametro, cerrado en el extremo inferior y recubierto en su interior
con pintura de grafito, 1o mismo que el punzdn (construido en acero
inoxidable)., De este modo se consiquid evitar la adherencia del vi-
drio a las paredes de la matriz, que ocasiona la aparicidn de tensio-
nes internas en el material, y producen fisuras en el mismo. Se
realizaron ensayos a diferentes temperaturas entre 590°C y 680°C, uti-
lizando presiones de 1 a 1,6 MP a (10,2 a 16,3 Kg. cm-2).

b) Ensayos en matriz de grafito: Se utilizd una matriz de grafito con
punzones del mismo material, de 9.8 mm de didmetro. Debido a que la
operacibn se realizaba en aire, se produjo un deterioro prematuro,
tanto de la matriz como de los punzones, por oxidacidén. Por este mo-
tivo se suspendieron los ensayos con este método hasta tanto se imple-
mente un sistema de proteccidn con circulacidn de gas inerte.

2.3. ANALISIS DE LAS MUESTRAS

A las probetas obtenidas se les midid la densidad, calculdndose 1la
porosidad resultante. Algurnas de ellas fueron cortadas en rodajas a fin
de realizar ensayos de lixiviacidn en agua. Estos se 1levaron a cabo se-
gln se describid en un trabajo anterior [i]. Tambi&n se realizaron cera-
mograffas de distintas probetas. Se hicieron observaciones mediante
microscopia 8ptica y electrdnica de las muestras pulidas, a fin de obser-
var la distribucidn de los residuos dentro del compacto.

3. RESULTADOS Y DISCUCION
3.1. PRENSADO EN CALIENTE DENTRO DEL RECIPIENTE

Los resultados obtenidos se resumen en la figura 1, donde se observa la
variacién de la densidad con la temperatura. Se puede apreciar que exis-
te un valor Optimo de esta (590°C), para el cual se alcanza la maxima
densidad. A temperaturas mayores aquella disminuye. Este efecto ya fue
observado al estudiar la cindtica de sinterizado del material de matriz
(trabajo II, ref. [2]; en este caso se repite el comportamiento de la po-
rosidad, es decir que la temperatura de sinterizado y la porosiddad ce-
rrada aumenta. Por lo tantc la explicacidn es la ui. .2 que en el trabajo
mencionado: inhibicién de la densificacidn por la atmbésfera atrapada en
la porosidad cerrada. E! valor miximo obtenido es de (2,63 +/ - 0,02)
g/cm3, 1o que equivaie a (95,6 % DT). La dependencia de la densidad con
el tiempo de permanencia a la temperatura de sinterizado, puede observar-
se en la figura 2. De allf se infiere que el tiempo Optimo e~ de alrede-
dor de 180 min,



3.2. PRENSADO EN CALIENTE EN MATRIZ DE GRAFITO

Estos resultados estdn incluidos en la figura 1. En este caso, como ya
hemos dicho, se realizaron pocos ensayos, sin embargo se han obtenido re-
sultados concordantes con los anteriores.

3.3. MICROESTRUCTURA

La Figura 3 muestra una mic ofotografia de una pastilla tfpica, en ella
se observa que los residuos simulados no se disuelven en la matriz vi-
trea, sino que quedan disper os en la misma. Esto fue confirmado median-
te microanalisis (EDAX) en m croscopio electrdnico de barrido.

3.4. RESISTENCIA A LA LIXIVI CION EN AGUA DESTILADA

Las velocidades de lixiviaciin resultaron independientes de l1a densidad,
en el rango de 91 a 95 % DT, y del tipo de matriz utilizado. Se encontrd
que para Na velocidad de lix viacién es de 2 x 10~% g.cm-2, d-1. Es de-
cir que no hay diferencia en al velocidad de disolucidn de estos elemen-
tos. También se analizaron Ca y Si, para los que se obtuvieron
velocidades de disoluciBn algo menores (2 a 6 x 10-° g.cm-2.d-l). Estos
valores son comparables con los de 1a literatura existente para este tipo
de vidrio (fundio), que oscilan entre 10-% y 10-5 g.cm-2.d-l. Esto nos
indica que, a pesar de que los residuos no se disuelven en la matriz,
ello no incide en la velocidad de lixiviacion.
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TABLA 1

CONC. CONC. CONC. CONC.
OXIDO | PARCIAL | FINAL - 10%{ IDEM | PARCIAL | FINAL - 10%

% PESO % PESO % PESO

$i0p | 56.7 51.0 S 23.8 21.4
Ti0o 4.6 4.1 Ti 2.5 2.3
Alp03 | 2.6 2.3 AT 1.2 1.1
B203 12.6 11.3 R 3.5 3.2
Mg 2.1 1.9 Mg 1.1. 1.0
Ca0 4.1 3.7 Ca 2.6 1.3
Nap0 | 17.5 15.8 Ma 11.7 10.3
Rb20 0.9 0.09 Rb 0.9 0.09
Sr0 2.4 0.24 SR 2.1 0.21
Y203 1.4 0.14 Y 1.2 0.12
2r0p | 18.6 1.86 Ir 13.7 1.37
MoO3 | 18.7 1.87 Mo 12.4 1.24
Te0, 2.0 0.20 Te 1.6 0.16
Cs20 6.7 0.67 Cs 6.3 0.63
Ba0 5.2 0.52 Ba 4.7 0.47
Lag03 | 4.0 0.40 La 3.4 0. 34
Ce0p | 13.3 1.33 Ce 10.9 1.09
Nd203 | 13.0 1.30 Nd 11.1 1.11
Cro3 2.0 0.20 Cr 1.0 0.10
Pre011| 3.7 0.37 Pr 3.3 0.33
Smp03 | 2.8 0.28 Sm 2.4 0.24
Fep03 | 5.3 0.53 Fe 3.7 0.37
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FIGURA 3:

Micrografia de una pastilla
tipica. Se observa la dis-
persi6n de las particulas de
tejidos simulados.
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