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784.432
836.778
884.371

4^4^1977
26-9-1977

9-3-1978

EE.UU.M

... ................. ....................- ....... ..............

@ ¡.-K C H A  OE PUBUCiCAO

g r j y / -

@ P A T E N T E  OE LA OUE E S  OtV'S<C.NAR)A

—  ....

(54 ) TITULO OE L.A INVENCION

"UIÍ METODO PARA EVITAR LA DISEMINACION DE MATERIAL RADIACTIVO EN 
EL MEDIO AMBIENTE"

M SOUCtTAMTE tS!
1) PEDRO B. MACEDO y
2) THEODORE A. LITOVITZ

(NPD-1319-2 SP^IN)

OOM!C!HO o s : .  SOLttHTAMTe

1) 6100 Hightioro Drive, Bethesda, Maryland 20034, EE.UUy
2) 904 Devere Drive, S ilv e r Spring, Maryland 20903, EE.UU.

* Pedro B. Macedo, Theodore A. L ito v its  y Joseph H. Siomons

? 3) TITULAR (E S!

nep neSE N T A N T E

DON FERNANDO DE ELZABURU MARCUEZ
(P .-68.$79)

jga
t¡HE A - 4 Moo. stcs UTtLtCESE COMO PFMMERA PAGtNA OE LA MEMORtA

BAD ORiGlNAL



P- 68.579 1

5

10.

- 15

20

25

30

6048

- Fundamento áe l invento

El desecho de grandes cantidades de residuos de 

alto, n iv e l rad ia c tiv o  generados en l a  regeneración de com-- 

b u s tib le  nuclear agotado es un problema de considerable 

im portancia en l a  u t i l iz a c ió n  de l a  energía  n u c lear. Se 

acepta generalmente que e l in ten to  más prometedor es con­

v e rtir -  esto s residuos rad iac tiv o s  en forma só lid a  seca que 

vo lverían  a dichos residuos química, térm ica y r a d i o l í t i -  

camente e s ta b le s . Este problema de e s tab ilid a d  de lo s  s ó l i  

dos secos e s tá  intimamente relacionado con l a  seguridad ¿e 

l a  v ida  humana en l a  t i e r r a  durante un período de más de 

20.000 años. Por ejemplo, e l  residuo rad iac tiv o  contiene 

lo s  isó topos S r ^ ,  Pu^4*  ̂ y Cs'*^ cuyas vidas medias son 29 

años, 66.000 años y 30 años respectivam ente. Estos isó to ­

pos so los constituyen una amenaza s ig n if ic a t iv a  para l a  v i  

da y deben ponerse en una forma só lid a  seca para que sean 

e s tab les  durante m iles de años. La forma del residuo rad iac  

t iv o  só lido  debe se r  capaz de mantener lo s isótopos rad iac­

tiv o s  inm ovilizados durante e ste  periodo de tiempo, p re fe r í  

blemente incluso  en p resencia  de un medio ambiente acuoso.

Un procedimiento para f i j a r  m ateria les ra d ia c t i ­

vos en forma de só lidos secos que tengan una elevada r e s i s ­

te n c ia  a l a  l ix iv ia c ió n  y o tra s  formas de ataque químico no 

debe se r sólo  adecuado para e l  desecho de residuos nucleares 

ra d ia c tiv o s , sino también para  l a  fab ricac ió n  de fuentes 

ra d ia c tiv a s  ú t i l e s  en l a  in d u s tr ia , l a  medicina y en e l l a ­

b o ra to rio .

Actualmente no e x is te  ningún medio p rác tico  y s in  

p e lig ro  para  e l  desecho, almacenamiento e inm ovilización se­

guros de m ate ria l re s id u a l rad ia c tiv o  p e r ju d ic ia l .  Los re c i
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-puentes de almacenamiento de hoy en d ía  no proporcionan su 

f ic ie n te  aislam iento  e inm ovilización de dicho m ateria l 

rad ia c tiv o , su fic ie n te  re s is te n c ia  durante largo  período d<̂ 

tiempo a l ataque químico por e l  medio que lo s  rodea y su f i 

c íen te  e s tab ilid a d  a tem peratura elevada. -

Un camino ac tual es e l  in ten to  llamado de s ó l i ­

dos secos que im plica e l método de f i ja c ió n  de m ateria les 

res id u a les  en v id rio s  por medio de procedimientos de fusión  

de v id r io . Este in ten to  ofrece alguna m ejo ra 'respecto  a l 

aislam iento y disminución de l a  velocidad de lib e rac ió n  de 

lo s  elementos rad iac tiv o s cuando se destruyen la s  envolven 

te s  ex te rio re s  o lo s  re c ip ie n te s . Además, lo s  v id rio s  per­

manecen relativam ente más e s tab le s  que lo s  p lá s tic o s  a tem­

pera tu ras elevadas y en general son químicamente más dura­

deros en soluciones sa lin a s  que lo s  m etales. Los v id rio s  

con durab ilidad  química elevada y con ba jas  conductivida­

des de ion a lc a lin o  se funden a tem peraturas muy a l t a s ,  poi 

ejemplo, 1800S y superio res. Dichos procedimientos de fu­

sión  elevada son económicamente poco firm es y además, o r i­

ginan un problema pelig roso  debido a l a  v o la t i l iz a c ió n  de 

m ateria les rad iac tiv o s  nocivos. En v is ta  de l a  d if ic u lta d  

to ta l  de la  manipulación de m ateria l ra d ia c tiv o , y especial 

mente en v is ta  d e l.p e lig ro  de v o la ti l iz a c ió n  del m ateria l 

rad iac tiv o  en l a  atm ósfera, se d ir ig ió  l a  atención a empleafr 

v id rio s  que tu v ie ran  tem peraturas de fu sión  relativam ente 

b a ja s , es d e c ir , empleando v id r io s  con contenido de SiOg 

tan  bajo como 27% en peso. Aunque se redujo e l  problema de 

v o la ti liz a c ió n  de m ateria les ra d ia c tiv o s , no se controló  

completamente. Además, l a  composición de v id r io  re su lta n te  

presentaba durab ilidad  química muy reducida y velocidades
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de d ifu sión  de ion c rec ien tes para lo s m ateria les ra d ia c t i  

vos p resen tes en e l l a .  Cuanto mayor es e s ta  velocidad de 

d ifu s ió n , menor es l a  capacidad del v id rio  para mantener 

inm ovilizados lo s  m ateria les rad iac tiv o s  en su m atriz . Pa­

r a  e l  almacenamiento a largo  plazo de residuo rad ia c tiv o , 

exigido en la s  normas actualmente p resen tes , eran inadecua­

das e s ta s  composiciones de v id r io . Además, ninguna o muy 

pequeñas cantidades de m ateria les rad ia c tiv o s  gaseosos son 

atrapadas por lo s  procedimientos a n te r io re s .

Como se rá  evidente más adelante de lo s  diversos 

aspectos de la s  contribuciones de lo s  s o l ic i ta n te s  a l a  

té c n ic a , se proporcionan métodos nuevos para obtener nuevas 

composiciones y a r tíc u lo s  para e l almacenamiento de materia 

rad ia c tiv o  nocivo y 'p e lig ro so  durante períodos de tiempo 

extraordinariam ente la rg o s . A d ife re n c ia  de lo s  procedim ier 

to s  de almacenamiento en v id rio  por fu sión , lo s  métodos de2 

invento no necesitan  im plicar etapas que expondrían a l  ma­

t e r i a l  rad ia c tiv o  a tem peraturas por encima de aproximada­

mente 9003C, eliminando con e l lo  e l  pe lig ro  ambiental debí 

do a l a  v o la t i l iz a c ió n  del m ate ria l rad iac tiv o  en l a  atmós­

f e r a .  Además, se proporcionan nuevos métodos para l a  f i j a ­

ción e inm ovilización de residuos gaseosos rad iac tiv o s  t a ­

le s  como Kr, I ,  Xe, Ra, e tc , en una m atriz  de v id r io .

Resumen del invento

El invento considera nuevas composiciones o a r t í ­

culos de v id r io  no poroso con durab ilidad  química elevada 

f re n te  a l a  corrosión  acuosa y con va lo res del coefic ien te  

de l a  d ifu sió n  de rad io isó topo  lo  suficientem ente bajos pa­

r a  proporcionar pro tección  a l medio ambiente de l a  l ib e ra -
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-c íó n  del m ate ria l rad iac tiv o  t a l  como isótopo ra d ia c tiv o , 

m ateria l re s id u a l nuc lear, e t c . ,  encapsulado o atrapado en 

e l lo s .  Dichas composiciones de v id rio  se ca rac te rizan  por 

a l  menos 75% en moles de SiOg y por una ac tiv idad  de ra d ia ­

ción por encima de un m ilic u r ie , preferib lem ente mayor que 

un c u rie , por cm̂  de dichas composiciones de v id r io . En un 

.aspecto, l a  cantidad de m ateria l rad ia c tiv o  contenida en 

jLas nuevas composiciones de v id r io  es a l  menos 0,1% en mo­

le s ,  generalmente en forma del óxido, de a l  menos cinco, y 

preferiblem ente a l  menos diez de lo s  elementos rad iac tiv o s  

enumerados más adelan te . Preferiblem ente la s  nuevas compo- - 

sic iones de v id r io  deben contener a l menos 82% en moles de 

SiOg, más preferiblem ente más de 89% en moles de SiOg.

Desde un punto de v is ta  p rá c tic o , e l  l ím ite  supe 

r lo r  del m ateria l rad iac tiv o  contenido en l a  nueva composi 

ción de v id r io  no poroso se re g irá , hasta  c ie r to  grado,' por 

fac to res  ta le s  como: l a  concentración de SiOg en e l  v id r io , 

por l a  concentración y t ip o  de lo s  o tros ing red ien tes que 

pueden e s ta r  p resentes en e l  v id rio  ta le s  como BgO^, AlgO^, 

TiOg, óxido de z ircon io , óxidos de m etales a lc a lin o s  y GOg, 

por l a  concentración y t ip o  del m ateria l rad ia c tiv o  encap­

sulado en e l  v id r io , por l a  fracc ió n  en volumen de l a  es­

tru c tu ra  porosa en l a  preforma de v id r io  poroso, por la s  di 

versas técn icas  empleadas para  encapsular e l  m ate ria l ra ­

d iac tiv o  en e l  v id r io , y o tros fa c to re s .

El m ateria l rad iac tiv o  que puede e s ta r  encapsula­

do e inmovilizado en l a  m atriz  de v id r io  incluye elementos 

rad iac tiv o s  (isó topos que ex is ten  en la. n a tu ra leza  e isó to ­

pos hechos por e l hombre y que ex isten  en forma de líq u id o s , 

só lidos o gases), generalmente en forma del óxido, t a l  como
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-carbono, ru b id io , e s tro n c io , lan tán id o s , cobalto , cadmio, 

p la ta ,  z irco n io , molibdeno, tecnec io , n iob io , rn ten io , ro - 

d io , pa lad io , te lu ro , cesio , b a rio , fran c io , y i t r i o ,  r a d io . 

a c tín id o s y lo s  gases de k rip tón , yodo, bromo, xenón y r a ­

dón. Especialmente adecuados en l a  p rá c tic a  del invento son 

lo s  residuos rad ia c tiv o s  de lo s reac to res  nucleares u o tros 

procedimientos que producen residuos.

Una rea liz ac ió n  d e l  invento se d ir ig e  a nuevos 

a r tíc u lo s  de v id rio  con propiedades de almacenamiento me'jo 

radas y carac terizados por un revestim iento  e x te r io r  cuya 

composición es a l  menos 90% en moles de s í l i c e ,  p re fe r ib le ­

mente mayor de 95% en moles y cuyo núcleo in te r io r  contie­

ne lo s  m ateria les  ra d ia c tiv o s . El elevado contenido de s í ­

l ic e  del revestim ien to  imparte a  lo s  a r tíc u lo s  una durabi­

lid a d  química considerablemente mayor. El núcleo in te rno  

tie n e  una concentración de s í l ic e  menor, de l orden recogido 

más adelan te , es d e c ir , a l  menos 75% en moles de s í l i c e ,  

p referib lem ente 82% en moles, y más preferib lem ente 89% en 

moles.

Diversos aspectos del invento se d irig en  a nuevos 

métodos para  producir la s  nuevas composiciones o a rtíc u lo s  

antes mencionados. El método amplio se d ir ig e  a encapsular 

o a tra p a r  m a te ria l rad ia c tiv o  en una m atriz  de v id rio  que 

comprende impregnar lo s  poros de una preforma de v id rio  po­

roso con m ate ria l ra d ia c tiv o , secar cuando sea necesario , 

c a le n ta r  dicha preforma de v id rio  poroso h asta  que ocurra 

e l  aplastam iento de l a  e s tru c tu ra  porosa, atrapando con 

e llo  dicho m ateria l en e l producto de v id rio  no poroso, quí 

micamente in e r te  re s u lta n te .

Los isótopos rad ia c tiv o s , como se ha indicado an-



- te s , ex is ten  en forma de gases, líq u id o s o só lid o s . Los 

isótopos líq u id o s están  formando p a rte  generalmente de sa­

le s  u o tros compuestos que, como con lo s  isó topos só lid o s , 

están  d isu e lto s  en solución. Has adelan te , se t ra ta rá n  d i­

chas soluciones separadamente de lo s .isó to p o s  gaseosos. En 

e l  caso de la s  soluciones, se describen dos rea lizac io n es  

del invento.

j La b ib lio g ra f ía  describe adecuadamente l a  prepa­

rac ión  de preformas de v id rio  poroso. Las preformas adecúa­

lo.  das que pueden se r u til iz a d a s  en lo s nuevos métodos oontie 

nen generalmente SiOg como un componente p r in c ip a l. En l a  

p rá c tic a  de la s  d iversas rea lizac io n es del invento l a  con­

centración  de SiOg es deseablemente a l  menos 75% en moles 

de SiOg, preferiblem ente a l menos 82% en moles de SiO^, y 

más preferiblem ente a l menos 89% en moles, de SiOg (y prefe 

riblem ente menor que un 1% en moles de óxido de metal a lca ­

l in o ) .  Dichos v id rio s  están  d esc rito s  en l a  b ib lio g ra f ía , 

véase por ejemplo la s  pa ten tes de EE.UU. números 2.106.744, 

2.272.342 y 2.326.059. De acuerdo con l a  prim era rea lizac iqx  

20 e l im purificante  que consiste  en lo s  isó topos rad iac tiv o s  

en forma de s a le s , óxidos u otros compuestos se difunde en. 

lo s  poros de l a  preforma; la  preforma se separa luego de la  

solución del im purificante y se seca. La sintonización- de
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lo s  v id rio s  porosos "de re llen o  molecular" perm ite l a  des­

composición de la s  saJ.es en óxidos y l a  incorporación en. la  

m atriz de v id r io . La s in te r iz a c ió n  se r e a l iz a  a temperatu­

ra s  generalmente mucho menores que la s  tem peraturas de fu ­

sión  de l v id r io  y a s í  se hacen mínimos lo s  riesg o s de eva­

poración del m ateria l rad iac tiv o  en la  atm ósfera. El v id rio  

nc  poroso re su lta n te  a s í producido tien e  una concentración



7

/

1

5:

10 .

15

20.

25

_ f in i t a  de im purifican te  en todas p a r te s . De acuerdo con l a  

segunda re a liz a c ió n , l a  solución de im purifican te  que con­

t ie n e  lo s  compuestos rad iac tiv o s  se difunde en lo s  poros 

de l a  preforma; l a  preforma se separa de l a  solución de im­

p u rif ic a n te  y se sumerge en una o v a ria s  soluciones de d i­

solvente t a l  como agua, m etanol, e ta n o l, acetona y ácido 

n í t r i c o .  La preforma se separa luego d e -la (s )  so lución(es) 

de d iso lv en te (s ) después de que ha sido d esarro llad a  una 

reg ión  sustancialm ente l ib re  de im purifican te  y su f ic ie n te ­

mente gruesa en l a  su p e rfic ie  de l a  preforma y se seca. La 

s in te r iz a c ió n  como en e l  método de l a  primera rea liz ac ió n  

sobreviene para formar un v id rio  no poroso con una región 

de núcleo in te r io r  que contiene e l  im purifican te  ra d ia c t i­

vo, y una región  de revestim iento  e x te r io r  con un conteni­

do de s í l ic e  de a l menos 90% en moles, preferib lem ente ma­

yor que 95% en moles, y que no contiene esencialm ente mate­

r i a l  ra d ia c tiv o .

De ig u a l modo se c ita n  a continuación dos r e a l i ­

zaciones del invento para a tra p a r  gases rad ia c tiv o s  en la  

m atriz  de v id r io . De acuerdo con l a  prim era rea liz ac ió n  l a  

preform a,de v id r io  poroso se seca y a continuación se expo­

ne a l gas (residuo) rad ia c tiv o  a una p resión  determinada 

por l a  concentración de gas atrapado deseada en e l  v id r io , 

dejando que se d isuelva  e l  gas en l a  m atriz  de v id r io , y 

lo s  poros se sin ton izan  a tem peraturas elevadas en presen­

c ia  del gas ra d ia c tiv o . De acuerdo con l a  segunda re a l iz a ­

ción , l a  preforma de v id rio  poroso se sumerge primero en 

una so lución  que contiene uno o más compuestos im purifican­

te s  deseablemente en forma de sus s a le s , antes del secado. 

Estos compuestos im purifican tes pueden e le g irse  para aumen-30

6048
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1 - ta r  l a  -superficie  e sp ec ifica  que a su vez aumenta l a  so lu­

b ilid a d  del gas rad iac tiv o  en e l  v id rio  o para  hacer desear 

der l a  tem peratura de tra n s ic ió n  v i t r e a .  Si se desea puede 

v a ria rse  l a  concentración de lo s  compuestos im purifican tes 

en e l  v id r io . Después de p re c ip ita r  dichos compuestos impu­

r i f ic a n te s ,  l a  preforma se seca y , s i  es n ecesario , se ca­

l ie n ta  además para descomponer lo s  compuestos im purifican­

te s  generalmente a su fonna de óxido. La preforma se expo­

ne luego a l  gas re s id u a l rad ia c tiv o  a una presión  determ i-

10 ..
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nada por l a  concentración de gas atrapado deseada en e l  v i ­

d rio , dejando d iso lv er e l gas en l a  m atriz de v id r io , y los 

poros se s in te r iz a n  a tem peraturas elevadas en p resenc ia  de 

gas re s id u a l ra d ia c tiv o .

La variac ión  en l a  concentración de im purifican­

te  en l a  preforma de v id rio  antes del secado y l a  incorpo­

rac ión  del gas re s id u a l rad iac tiv o  puede se r deseable por 

v a ria s  razones. Si e l im purifican te  es otro producto r e s i ­

dual ra d ia c tiv o , se rá  deseable hacer descender su concen­

trac ió n  tan  b a ja  como sea posib le  cerca de i a  su p e rfic ie  

de l a  preforma de v id rio  para red u c ir  más su riesgo  de es­

caparse a l  medio ambiente. En segundo lu g a r, s i  e l  impuri­

f ic a n te  empleado aum enta.la so lub ilidad  del gas en l a  es­

tru c tu ra  porosa de l a  preforma, también se rá  deseable d is ­

minuir su concentración tan  b a ja  como sea posib le  cerca de 

l a  su p e rfic ie  de l a  preforma puesto que esto  dará  como re ­

su ltado una concentración de gas rad iac tiv o  d isu e lto  dismi­

nuida cerca de 1a su p erfic ie  del v id r io  y disminuye a s i  su 

riesgo  de escaparse a l medio ambiente. En te r c e r  lu g a r, s i  

e l  im purifican te  hace descender l a  tem peratura de t r a n s i ­

ción del v id r io  de l a  m atriz  de v id r io , y su concentración

1

6048
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.se v a r ía  para ten e r  un máximo.en e l  in te r io r  d e .la  p refo r­

ma y un mínimo en l a  capa adyacente a l a  su p e rf ic ie , en­

tonces se obtendrán d ife ren c ias  correspondientes en l a  con 

cen trac ión  de lo s  gases rad iac tiv o s  d isu e lto s .

En l a  patente de óp tica  de la s  f ib ra s  a n te r io r , 

pa ten te  de EE.UU. 3.933.974, se ha lim itado e l  in te rv a lo  

¡de im purifican tes empleados debido a qué e ra  n ecesaria  una 

¡.transmisión óp tica  elevada y que no podían emplearse acue­

l lo s  im purifican tes que h ic ie ra n  a l  v id r io  atenuar l a  lu z . 

Sin embargo, en l a  f i ja c ió n  ra d ia c tiv a  considerada en l a  

p resen te  memoria no necesitan  a p lica rse  dichos c r i te r io s .

Un im purifican te  es un compuesto que se deposita  

en e l  v id r io  poroso, Dicho compuesto, o en e l  caso de gases, 

elemento o m olécula, puede incorporarse en e l  v id r io  duran­

t e  e l  aplastam iento rec ién  depositado, o después de conver­

sión  a l  óxido apropiado. En e l  caso de m etales se in trodu­

ce a menudo en forma de un n i t r a to  en so lución , o se p rec i­

p i ta  como un c r i s t a l  de n i t r a to .  Al c a le n ta r lo , se descom­

pone en un c r i s t a l  de óxido, que en e l  aplastam iento de l a  

e s tru c tu ra , se incorpora a l a  e s tru c tu ra  de l a  s í l i c e .

Los im purifican tes i lu s t r a t iv o s  incluyen, natu­

ralm ente, e l  m ateria l rad ia c tiv o  citado  y d e sc r ito , lo s me­

ta le s  a lc a lin o s , lo s  a lc a lin o - té rre o s , boro, germanio, alu­

minio, t i t a n io ,  plomo, bismuto, fósforo  y la s  t ie r r a s  ra ra s , 

en forma de n i t r a to s ,  carbonatos, a ce ta to s , fo s fa to s , óxi­

dos, bo ra to s , arsenatos y s i l ic a to s  en forma b ien  hidratads 

o s in  h id ra ta r  o sus mezclas.

Descripción d e ta llad a  del invento

La fab ricac ió n  de l a  m atriz de v id r io  porosa pue-
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-d e  segu ir cualquiera de lo s  métodos d isponib les empleados 

por un experto en l a  técn ica  para  form ar v id r io  poroso en 

cualqu ier forma deseada, preferib lem ente c i l in d r ic a  o r e o - . 

tan g u la r, con una composición mayor del 75% de s í l i c e .  Se 

p re f ie re  formar la s  m atrices de v id r io  porosas en forma de 

c ilin d ro s  de acuerdo con lo s  métodos d e sc rito s  en la  s o l í  

c itu d  de paten te  de EE.UU. pendiente S.N. 635*727, presen­

tad a  e l 26 de Noviembre de 1.975. Brevemente, se funde un 

v id rio  que contiene s í l i c e ,  tr ió x id o  de boro y dos óxidos 

de metal a lca lin o  ( ta le s  como NagO y KgO) y se e s t i r a  en 

v a r i l la s  la rg a s . Por mi tratam ien to  con ca lo r adecuado, es­

ta s  v a r i l la s  se separan en dos fa se s ; una fa s e , r ic a  en s í ­

l ic e  que contiene también BgOj y un óxido de metal a lc a l i ­

no y una fase  pobre en s í l ic e  que contiene una cantidad ma­

yor de BgOj y un óxido de metal a lc a lin o . Las v a r i l la s  t r a ­

tadas con calo r se sumergen luego en una so lución  de l i x i ­

v iación  adecuada con e l  f in  de d iso lv e r y separar l a  fase  

que contiene l a  menor concentración de s í l i c e .  La separa­

ción de e s ta  fase  y lavado subsiguiente proporciona una 

preforma de v id rio  poroso carac te rizad a  por un contenido de 

SiOg mayor de 90% en molas que e s tá  l i s t o  para empleo como 

una m atriz para l a  encapsulación del m ate ria l ra d ia c tiv o . 

Aquí'se siguen vario s procedimientos dependiendo de s i  lo s  

m ateria les rad iac tiv o s que van a se r  encapsulados están  en 

forma de só lidos y líq u id o s o gases.

A. Sólidos y l íq u id o s .

En e l  caso de m ateria l rad ia c tiv o  só lido  o l íq u i ­

do que incluye m ateria les re s id u a le s 'n u c le a re s , lo s  m ateria 

le s  e stán  generalmente d isponib les como una s a l  acuosa u
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- o tra  mezcla de compuestos de lo s  d iversos m ateria les que 

han de encapsularse. El residuo de a lto  n iv e l consiste  ge­

neralmente y de modo p r in c ip a l del refinado acuoso del p r i  

mer c ic lo  del bien conocido procedimiento de extracción  

con d iso lven te  "Purex", a s í  como de o tras  d iversas co rrien  

te s  de res iduos. Puede o c u rr ir  una v ariac ió n  s ig n if ic a t iv a  

en l a  composición del residuo . A continuación se da en l a  

Tabla I  una composición t íp ic a .  El d iso lven te  se añade^ál 

m ate ria l re s id u a l hasta  que todos lo s  componentes estan- 

sustancialm ente en so lución . Algunas in s ta lac io n es  de t r a ­

tam iento también extraen  componentes ind iv idua les de la s  

mezclas re s id u a les  ta le s  como Cs y Sr para empleo e sp e c íf í  

co. .

TABLA I

M u j t  n f w t .

15
Productos de f is ió n

Concentración 
(% atómico)

Sustituciones en l a  
solución de re llen o s

Rb 1,0 Rb(NO^)-

Sr 5,2 Sr(N0^)g

20
t ie r r a s  ra ra s 17,8 mezcla de n i tr a to s  dé 

t ie r r a s  ra ras

Zr 20,3 Zr(N0^ ) ^ .5Hg0

Mo 18,1
Te 2,1 Fe(N0^ ^.SHgO

Ru 11,4

25
Rh 1,0 CoíNO^.eHgO

Pd 6,2 NiíNO-^g.SHgO

Te 2,3
Cs 5,2 Os(NO^)

Ba 5,2 Ba(N0^)2*

30 actín idos 4,2 mezcla de n i t r a to s  de 
t i e r r a s  ra ra s

6048
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- ' En e l  presente invento se emplean t ie r r a s  ra ra s  .

y lan tán idos ind istin tam ente  para s ig n if ic a r  l a  s e r ie  de 

elementos que consisten  en lan tano , cerio,. praseodim lo, 

neodimio, prom etió, samarlo, europio, gado lin io , te rb io , 

d isp ro sio , holmio,. e rb io , tu l lo ,  i te rb io  y lu teo io ..

En la s  ap licaciones no re s id u a les  lo s  elementos 

rad iac tiv o s  pueden e x i s t i r  únicamente, o en forma de gru­

pos o en forma de compuestos en sa les  u o tros compuestos. 

En cualquier caso, deben e s ta r  d isu e lto s  en solución o fun 

d idos.

Los su s tra to s  de v id rio  poroso (convenientemente 

en forma de v a r i l la s )  se sumergen en la s  soluciones in p u ri 

f ic a n te s  que contienen lo s  m ateria les rad ia c tiv o s  durante 

un periodo bastan te  la rgo  para  p e rm itir  l a  d ifu sió n  de l a  

solución del m ateria l im purifican te  (so lución  de re lle n o )  

en lo s poros. Este tiempo depende de l a  tem peratura de l a  

solución de re lle n o , l a  e s tru c tu ra  del poro, y e l  tamaño 

del a lo jador de v id rio  poroso.

Pueden seguirse v a rio s  métodos una ves que l a  s.o 

luc ión  de re lle n o  ha llenado lo s  poros de un m ateria l r e s i  

dual u o tro  im purifican te . De acuerdo con un método, l a  

preforma de v id rio  poroso se separa de l a  so lución  de re l ie  

no; a continuación e l'im p u rif ic an te  se hace p re c ip ita r  den 

t ro  de la.preform a por cualquier v ía , t a l  como evaporando 

e l  d iso lven te  de l a  so lución , disminuyendo l a  tem peratura 

de l a  so lución , por medios químicos, e tc . Si se desea, a 

l a  preforma puede dársele  un breve lavado para  lim p iar su 

zona s u p e r f ic ia l .  Opcionalmente, l a  preforma puede luego SL 

m ergirse en una solución de lavado t a l  como un d iso lven te  

con ba ja  so lub ilidad  para e l im purificante  durante v a ria s
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-h o ras de impregnación* A continuación, se seca l a  preforma, 

por ejemplo, en un desecador, una cámara de vacío , e tc* , 

preferib lem ente a tem peraturas relativam ente b a ja s . Este 

método cuando se completa por e l  procedimiento de secado y 

s in te r iz a c ió n  d esc rito  más adelan te, proporciona composi­

ciones de v id r io  no poroso con una concentración esen c ia l­

mente homogénea de m ateria les re s id u a le s .

De acuerdo con un segundo método, l a  preforma de 

v id r io  poroso se separa de l a  so lución  de re lle n o ; e l irnpu 

r i f ic a n te  se de ja  que comience l a  p rec ip ita c ió n ; y después 

l a  preforma se sumerge en un d iso lven te  con una so lub ilidad  

interm edia para lo s  m ateria les im purifican tes durante va­

r ia s  horas. Este últim o procedimiento de impregnación per­

mite l a  formación de una p ie l  o revestim iento  grueso en l a  

su p e rfic ie  e x te r io r  de l a  preforma, en v irtu d  de que se 

vuelve a d iso lv er e l im purificante en e l d iso lven te . La 

impregnación en vario s d iso lven tes con so lub ilidad  decre­

c ien te  para lo s  im purifican tes perm ite l a  separación del 

p u rif ic a n te  de e s ta  región  de p ie l .  Una vez rea liz ad a , l a  

preforma se seca como se ha i lu s tra d o  a n te s ./^ s te  método, 

cuando se completa con lo s  procedimientos de secado y s in ­

te r iz a c ió n  d e sc rito s  más adelan te , proporciona composicio- 

nes de v id r io  no poroso con una p ie l  de concentración sus­

tancialm ente más b a ja  de im purifican te  en l a  su p e rfic ie  

e x te r io r  de l a  preforma. Puesto que contiene una concentra­

ción de im purifican te  menor, e s ta .p ie l  actúa para pro teger 

e l  in te r io r  de l v id r io  de l.a taque  químico y actúa para re ­

t r a s a r  más l a  d ifu sió n  de lo s  m ateria les rad iac tiv o s del in  

t e r io r  del v id rio  a l a  su p e rfic ie  donde pueden.reaccionar 

con e l  medio ambiente. . -
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- ' ' Los procedimientos de secado y s ín te r iz a c ió n

i lu s tr a t iv o s  que incluyen mantener la  preforma preparada 

por cualquiera de lo s  dos métodos antes c itados ilu s tra d o s , 

bajo vacío a bajas tem peraturas durante aproximadamente 1 

d ía  y c a len ta rlo s  a continuación, esencialm ente a una velo­

cidad de 1590/hora todavía bajo vacío , hasta  una temperatu 

ira por. encima de l a  tem peratura de descomposición del impu 

jr if íc e n te  y aproximadamente 100SC por debajo de l a  tempera 

fu ra  de tra n s ic ió n  v i tr e a  de l a  m atriz de v id r io  poroso- . 

exenta de im purifican te . En este  punto, cualesqu iera  con­

diciones redox deseadas para  e l im purificante pueden-con­

seguirse por v a ria s  v ía s , ta le s  como un calentam iento pos­

te r io r  a l a  tem peratura de s ín te r iz a c ió n  de l a  preforma ba 

jo vacío para un estado de v a lencia  reducida del im purifi­

cante, o calentando a  l a  tem peratura de s ín te r iz a c ió n  de 

l a  preforma bajo una atm ósfera que contiene hidrógeno para 

un estado de va lencia  muy reducido del im purifican te , o ca 

lentando a l a  tem peratura de s ín te r iz a c ió n  de l a  preforma 

bajo una atm ósfera que contiene oxígeno, de p resión  adecua­

da para un im purifican te  p a rc ia l  o to talm ente oxidado.

E sta  capacidad para a l te r a r  lo s  estados de oxida­

ción-reducción de lo s  m ateria les rad iac tiv o s  perm ite un f i ­

no con tro l de l a  r e s is te n c ia  del v id r io  a l  ataque químico, 

puesto que muchos de lo s  m ateria les ra d ia c tiv o s , e sp ec ia l­

mente lo s  a c tín id o s , son menos so lubles en agua cuando es­

tán  en un estado reducido. La capacidad para a l t e r a r  e l  es­

tado de oxidación-reducción de dichos m ateria les pe lig rosos 

proporciona una salvaguardia ad ic ional con tra  l a  d isp e rs ió r 

prematura de dichos m ateria les en e l medio ambiente.

Después de s in te r iz a r  a tem peraturas elevadas lo s
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productos se en frian  a tem peratura ambiente con lo  que fo r 

man un v id r io  no poroso que encapsulan e inm ovilizan compl 

tamente e l  m ateria l rad iac tiv o  en su e s tru c tu ra  v i t r e a .

En una rea liz ac ió n  ad ic io n a l, e l invento propor­

ciona e l  almacenamiento e inm ovilización de soluciones acu¡) 

sas de ácido bórico  contaminadas ra d ia c tiv a s  que re su lta n  

durante su empleo como medios de tra n s fe re n c ia  de calo r pa- 

ra  reac to res  nucleares enfriados y moderados por agua'a 

p resión . Dichas soluciones contaminadas contienen diversas 

impurezas ra d ia c tiv a s  que incluyen Co, Cs, Mh, Cr, Sr y Zn 

a s í  como impurezas in e r te s  ta le s  como Fe. Actualmente.di­

chas soluciones contaminadas se desechan por f ija c ió n -e n  

formas de cemento y a continuación se e n tie rra n  unos* cuan­

to s  metros por debajo del suelo . E sta  técn ica  de desecho 

es muy in s a t is f a c to r ia  puesto que e l  cemento tie n e  un fac­

to r  de carga bajo debido a que e l ácido bórico a temperatu 

r a  ambiente tie n e  una so lub ilidad  de aproximadamente 5%. 

Además, e l  cemento no es especialm ente in so lub le  y l ix iv ia  

en e l  n iv e l f r e á t ic o .  Así, aun cuando se t r a t a  de l desecho 

de lo s  residuos de c ic lo  de combustibles nucleares de bajo 

n iv e l , es evidente e l  impacto p e r ju d ic ia l  en e l  medio ambie)n 

te  y en l a  población.

Los nuevos métodos d esc rito s  en l a  presente memo­

r i a  proporcionan e l  re llen o  de dichas soluciones de ácido 

bórico  contaminadas de bajo n iv e l rad ia c tiv o  en l a  preforme 

de v id rio  poroso. Dichos procedimientos de re lle n o  pueden 

efec tuarse  a tem peraturas que proporcionarán cargas v a ria s  

veces mayores que la s  alcanzadas en l a  té c n ic a  de f i ja c ió n  

en cemento. Por ejemplo, l a  so lu b ilid ad  del ácido bórico 

en agua a 1009C es aproximadamente 30% en peso lo  que permi

Hojtt nArn. í ?
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- t e  aproximadamente cargas se is  veces mayores que la s  alean 

zadas a l a  tem peratura ambiente empleando l a  técn ica  de f i  

jac ión  en cemento.

Las nuevas composiciones de v id r io  no poroso de 

e s ta  ú ltim a rea liz ac ió n  se c a rac te riza n  por l a  encapsula- 

ción e inm ovilización de residuos de ácido bórico  contami­

nados de bajo n iv e l rad iac tiv o  (de reac to res  nucleares en­

friad o s  y moderados por agua a p res ió n ), fiján d o se  dichos 

residuos en l a  m atriz de v id r io  en forma de óxidos do boro 

e incluyendo lo s  contaminantes rad iac tiv o s  cobalto  y cromo. 

Otros contaminantes ta le s  como e s tro n c io , cesio , manganeso 

y/o z inc , pueden también e s ta r  p resen tes en forma de oxido. 

Dichas composiciones contienen generalmente menos de-1% en 

peso de con tam inantés'rad iactivos (en forma de su óxido). 

Sin embargo, en problemas de fuga se r io s  en e l  re a c to r  nu­

c le a r  enfriado y moderado por agua a p resión , lo s  residuos 

de ácido bórico 'pueden contener n iv e les  de contaminantes 

mucho mayores.

En lo s  Ejemplos I  y I I ,  l a  so lución  im purificante 

contiene sólo n i t r a to  de cesio  con e l f i n  de demostrar sim­

plemente e l  comportamiento del sistem a de im purifican te  y 

v id rio  poroso. El cesio se e lig e  debido a su elevada concen 

tra c ió n  en e l  m ateria l re s id u a l y en v ir tu d  de se r  un metal 

a lca lin o  su coefic ien te  de d ifusión  a trav és  del v id rio  es 

mayor que otros constituyen tes excepto para e l rub id io  

(o tro  metal a lc a lin o ) que, s in  embargo, e s tá  presente en ba 

jas concentraciones. Todas la s  composiciones son en una ba 

se de mol. El cesio posee un problema ad ic iona l debido a su 

elevada p resión  de vapor a la s  a l ta s  tem peraturas normalmen 

te  requeridas para fund ir lo s  v id r io s , que se ev itan  por la

H o j a  n ú m .  1 6
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inven to . A si, de todos lo s isó topos rad ia c tiv o s  en e l  r e s i ­

duo del re a c to r , e l  Cs posee probablemente lo s mayores pro­

blemas en e l  almacenamiento en v id r io  y lo s  p e lig ro s mayo­

re s  a  corto  p lazo . Por consiguiente, un procedimiento que 

inm ovilizará  e l  cesio  en una m atriz de v id r io  también resol 

verá  lo s  problemas de almacenamiento asociados a o tros isó ­

topos ra d ia c tiv o s . Por consiguiente, un método que dará co­

mo resu ltad o  l a  inm ovilización del cesio  también inm ovili­

zará o tros isó topos ra d ia c tiv o s .

En lo s  Ejemplos I I I  a VI s ig u ien te s , se sigue e l  

procedimiento de "relleno" m olecular del Ejemplo I .  En e l 

Ejemplo I I I ,  l a  solución de re llen o  contiene SrNO  ̂ qno.de 

ig u a l modo que CsNÔ  e s tá  presente en la s  co rrien te s  r e s i ­

duales nocivas. La solución en e l  Ejemplo IV simula posib les 

productos res id u a les  de bajo n iv e l en e l  ácido bó rico . 'Las 

soluciones en lo s  Ejemplos V y VI se asemejan a l  m ateria l 

re s id u a l no separado r e a l ,  simulando e l  Ejemplo VI lo s  com­

ponentes p rin c ip a le s  de lo s  residuos rad iac tiv o s  típ ic o s  

generados en elementos de combustible de regeneración pro­

cedente de reac to res  de compañías.

Ejemplos I  y I I

25

30

La preforma de v id r io  poroso se obtiene fundiendo 

un v id rio  que tien e  l a  composición: 60,2% en moles de SiOg, 

32,8% en moles de BgO^, 3 , 6% en moles de NagO y 3 ,4% en mo­

le s  de KgO, en un c r is o l  de p la tin o  a alrededor de 14OOSC, 

homogeneizando l a  masa fundida con un ag itador de p la tin o , 

estirando  después la  masa fundida en v a r i l la s  que emplean 

un cepo de v id r io , cortando en...'.cilindros o v a r i l la s  de 7

6048
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es tas  v a r i l la s  a 5503C durante 1,5 a 2 horas, recociendo 

e l v idrio ,lavando  en una solución acuosa a l 2,5% de HF du- . 

ran te  60.segundos, lix iv iando  en HC1 3N y una solución 

acuosa de NII^Cl del 15 a l  20% y por últim o lavando con agus 

La preforma de v id r io  poroso re su lta n te  se c a ra c te riz a  por 

una e s tru c tu ra  porosa in terconectada  y tien e  l a  composición 

s ig u ien te : 95% en moles de SiOg, 5% en moles de BpO^, y me­

nos de 0,1% en moles de un óxido de m etal a lc a lin o .

Una v a r i l l a  de preforma de v id rio  poroso a s í  p re­

parada se coloca luego en una solución llamada de "relleno" 

que contiene e l m ateria l res id u a l que en e s te  caso es una 

solución acuosa de CsNÔ  ( la  concentración es 65% en poso 

de CsNO )̂ durante a l  menos 3 horas m ientras que se mantiene 

l a  solución a 1053C. En e l  Ejemplo I , l a  so lución  de r e l l e ­

no de CsNOj se su s titu y e  luego por una mezcla de agua f r í a  

y metanol durante unos cuantos minutos h a s ta  que ocurra l a  

p rec ip itac ió n  de CsNÔ  en l a  e s tru c tu ra  porosa, a continua­

ción l a  v a rilla , se impregna en metanol durante 3 horas. En 

e l Ejemplo I I . l a  solución de re llen o  se su s titu y e  por agua 

f r í a  y metanol durante menos de 2 minutos, después de lo  

cual ocurre l a  p rec ip itac ió n  de CsNO .̂ A continuación l a  va 

r i l l a  de v id rio  se impregna con agua durante 3 horas a 23C, 

impregnando después con metanol durante a l menos o tras  t r e s  

horas a Ose. Estas dos impregnaciones- producen una p ie l  o 

revestim iento  delgado del orden de 1 mm alrededor de l a  su­

p e rf ic ie  c i l in d r ic a  de l a  v a r i l l a .  La p ie l  estaba  exenta de 

CsNO .̂
Tanto en lo s  Ejemplos I  como I I ,  después dom ante

30 ner la s  v a r i l la s  de v id rio  durante 24 horas a 09C bajo va*

6048
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- c ío  (del orden de 0,1 mm de Hg), la s  v a r i l la s  se secan ba­

jo  vacio a tem peraturas c rec ien tes  que varían  de 09 a 625-0 

para  elim inar e l  d iso lven te , e l  agua y e l  m etanol, y des­

componer e l  im purificante  de n i t r a to  de cesio en su óxido.

Se emplea una velocidad de calentam iento de 15-C/hora. El 

calentam iento ad ic ional a 84090, que es l a  tem peratura de 

s in te r iz a c ió n  de l a  v a r i l l a  de v id rio  poroso, se re a liz a  

bajo una atm ósfera de oxígeno. Una vez que l a  e s tru c tu ra  de 

v id rio  poroso se a p la s ta , se considera que se ha completa­

do l a  consolidación y l a  v a r i l l a  no porosa s in te r iz a d a  se 

r e t i r a  del horno y se l le v a  a l a  tem peratura ambiente..

Después, ambas v a r i l la s  no porosas obtenidas de 

lo s  Ejemplos I  y I I  se ensayaron en cuanto a l a  concentra­

ción de cesio  y a l  p e r f i l  del índice  de re fracc ió n  asocia­

do. -La composición del centro de la s  v a r i l la s  tan to  del 

Ejemplo I  como del Ejemplo I I  e ra  92,1% en moles de SiC^, 

4,9% en moles de BgO^, y aproximadamente 3% en moles de 

CS2O (que corresponde a un índice  de re fracc ió n  de 1,487) 

con cantidades tra z a s  de óxido de metal a lc a lin o . En e l  

Ejemplo I ,  e s ta  concentración se mantenía esencialmente l a  

misma h a s ta  una capa muy delgada (o p ie l )  apreciablemente 

menor de 1 mm en l a  su p e rf ic ie . El a n á l is is  de l a  v a r i l la  

no porosa del Ejemplo I I  dio un va lo r del índ ice  de re fra c ­

ción de 1,458 en una capa de su p e rfic ie  gruesa de 1 mm a ire  

dedor de l a  v a r i l l a .  Este va lo r del índ ice  in d ica  que no 

hay contenido de im purificante de CS2O medible en e s ta  capa.

La única Figura es una rep resen tac ión  g rá f ic a  de 

l a  fracc ió n  del m ateria l re s id u a l liberado  en e l  medio 

ambiente después de 20.000 años de almacenamiento para un 

producto de v id rio  s in te rizad o  del Ejemplo I I ,  comparado '
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-con un.producto re s id u a l obtenido por l a  té c n ic a  de fusión  

de v id rio  de B a tte lle  P a c ific  Northwest Laboratory, Richla^d, 

Washington, U.S.A.

En dicha Figura la s  magnitudes representadas en 

lo s  e je s  son la s  s ig u ien tes :
Eje v e r t ic a l :  Temperatura de almacenamiento

(90)
Eje ho rizon ta l su p e rio r: Concentración en ppm

j Eje ho rizon ta l in fe r io r :  Fracción en peso.

(a) = Muestra del Ejemplo 2

(b) = Muestra obtenida de B a tte lle  Northwest.

Con e l  f in  de obtener estim aciones de l a  d ifu s i­

b ilid ad  de lo s  iones de cesio que perm itan estim aciones de 

l a  pérdida del residuo rad iac tiv o  en función del tiempo, 

se rea liza ro n  medidas de conductividad e lé c tr ic a  en lo s  dos 

productos de v id rio  no poroso obtenidos por la s  enseñanzas 

de lo s  Ejemplos I  y I I  a n te rio re s  y sobre un producto de 

v id rio  (procedimiento de fusión) obtenido de B a tte lle  Pací' 

f ie  Northwest Laboratory. Los valo res obtenidos se recogen 

en l a  Tabla I I  s ig u ien te :

nRm. 20

TABLA I I

CONDUCTIVIDAD A DOS TEMPERATURA'.3

Producto de
v id rio

Temperatura
'se

Conductividad D ifu sib ilid ad (1
( ohm-m)" ( cmVseg. )

Ejemplo 1 100 8 X 10-18 1 X 10-24

Ejemplo 11^ ) 100 9 X 10*18 1;?4 x 10*22

B a t te l l e ^ ) 100 3 ,5 x 10*13 5,,3 x 10*20

Ejemplo 1 400 1 X 10*9 3 X 10*18

Ejemplo 1 1 ^ ) 400 ' 8 X 10*8 1 X 10*14
B a t t e l l e ^ ) 400 ryt X 10*7 2 X 10*13
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(1) Estos se calcu laron  empleando l a  re la c ió n  de 

S tokes-B instein  y son por tan to  sólo valores estim ados.

(2) Los datos recogidos para e l  Ejemplo I I  son 

solamente para l a  capa s u p e r f ic ia l .  La región  c en tra l t i e ­

ne lo s  mismos va lo res que lo s  recogidos para e l  Ejemplo I .

(3) B a tte lle  P a c ific  Northwest Laboratory, 

Richland, Washington. Este producto de v id rio  contenía me­

nos de l a  mitad de l a  concentración de cesio* de im purifi­

cante encapsulado en productos v itre o s  del Ejemplo I  y $1.

En l a  Tabla I I  a n te r io r , l a  d ifu s ib il id a d  se .e s ­

tim a a p a r t i r  de lo s  va lo res de conductividad empleando l a  

re la c ió n  de S tokes-E inste in . Estos datos estab lecen  qua los 

productos de v id r io  no poroso de lo s Ejemplos I  y II* cuandc 

se comparan con e l  producto de v id rio  (un producto por pro­

cedimiento de fusión  de B a tte lle  P a c ific  Northwest Labora­

tory'*) a tem peratura ambiente, p resen ta  valores de d ifu s ib i­

lid a d  que son menores en v ario s órdenes de magnitud, a pe­

sa r  del hecho de que los productos primeros contenían más 

del doble de im purifican te  que e l últim o producto. De los 

da tos, l a  pérdida de peso te ó r ic a  después de 20.000 años 

de exposición en un* vertedero perfecto  (m ateria l que no 

perm ite l a  acumulación de moléculas o átomos difundidos en 

e l  l ím ite , que es l a  estim ación más pesim ista) se muestra 

en l a  única Figura representada gráficam ente en,función de 

l a  tem peratura de almacenamiento para un producto de v a r i­

l l a  no poroso.obtenido de acuerdo con e l  método d esc rito  en 

e l  Ejemplo I I .

Ejemolo I I I  -

Una preforma de v id r io  poroso *(en forma de una30

6048
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-v a r i l la )  preparada como se ha d escrito  en e l Ejemplo I  se 

sumergió en una solución que contenía 95 gramos de Sr(NO^), 

por 100 mi de agua a 6080. La v a r i l la  se dejó impregnar en 

e s ta  solución durante 4 horas, a continuación se r e t i r ó  l a  

v a r i l l a  de e s ta  solución y se colocó en alcohol iso p ro p íI l­

eo t r í o .  La p rec ip itac ió n  de SrNOj ocu rría  lentam ente denti 

de. la s . e s tru c tu ras  porosas, llevando de 2 a 3 horas para 

.alcanzar e l f in a l .  La v a r i l l a  se impregnó luego con una SO' 

luc ión  que c o n s is tía  en 66% de e tenol y 34% de agua a 080

10

20

durante 5 horas para elim inar e l  im purificante SrNOj de une 

región de revestim iento  en l a  su p e rfic ie  de l a  v a r i l l a .  F i­

nalmente, l a  v a r i l la  se impregnó con una mezcla de e tc ro l 

a l  90%-agua a l 10% y a continuación con un baSo de isop ro - 

psnol f r ío .  Después,',la v a r i l l a  se secó y ap lastó  ( s in te r i -  

zó) como en los ejemplos I  y I I ,  comenzando una e tapa de vs 

cío  durante 24 horas a 09C. La v a r i l l a  cuando se r e t i r ó  del 

horno, después de l a  s in te r iz a c ió n , contenía estroncio  in ­

corporado en l a  e s tru c tu ra  v i t r e a  en una región del núcleo 

de l a  v a r i l la ;  l a  región de revestim iento  estaba  e sen c ia l­

mente l ib re  de estro n c io .

Ejemplo IV

25

30
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Una v a r i l la  de preforma de v id r io  poroso prepara­

da en e l Ejemplo I  se impregnó en una solución a 1008C que 

contenía 25 gramos de H^BO ,̂ 0,27 gramos d.e FefNO^^.SHgO' 

0,27 gramos de Cs(NO^), 0,27 gramos de SrfNO^g, 0,27 gramos 

de CofNOj^.óHgO, 0,27 gramos de Cr(NO^)^. 911^0, 80 mi de 

agua y 1 mi de UNÔ  (concentración 13,4 molar) durante 3 ho­

ra s . La v a r i l l a  se saca de l a  solución y luego se sumerge 

en agua a 08C durante 30 minutos, y se seca a vacío a 08C
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1 -du ran te  24 horas. La v a r i l l a  se c a lie n ta  subsiguientem ente

a una velocidad de 15SC/h a 625^0 a vacío para  elim inar

. 5
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e l  d iso lven te  re s ta n te  y descomponer lo s  im purifican tes de 

n i t r a to  m etálico , y a continuación se c a lie n ta  a una velo­

cidad de 502C/h a 850BC bajo vacío para a p la s ta r  lo s  poros 

y conso lidar e l  v id r io . El producto f in a l  es un só lido  de 

v id r io  no poroso que contiene SiOg, BgOyy lo s  óxidos de 

Cjs, Sr, Fe^ Co y Cr como una p a rte  in te g ra l de l a  m atriz , 

lia e tapa de inmersión en agua después de l a  e tapa de ímpre^ 

nación (re lle n o ) disminuye l a  concentración de im purifican ­

te  cerca de l a  su p e rfic ie  de l a  v a r i l l a .  La v a r i l l a  puede 

también impregnarse con aceta to  de m etilo  o acetona después 

de la  r e t i r a d a  de l a  misma 'de l a  solución de re llen o  con . 

e l  f in  de formar una región de revestim iento  en l a  s u p e r f i­

c ie  de l a  v a r i l l a  con concentraciones bajas de im purifican ­

t e .  Sin embargo, la s  v a r i l la s  preparadas de e s ta  últim a 

 ̂ 'forma presentan  una tendencia a cuartearse  a lo  la rgo  de 

su long itud  durante la s  etapas de secado y aplastam iento. 

Sin embargo, dicho cuarteamiento de la s  v a r i l la s  no es per 

ju d ic ia l  para l a  f i ja c ió n  e inm ovilización del m ateria l ra  

d iac tiv o  en e l la s .
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Ejemplo 7

Se prepara una solución que comprende:.

12.9 g de Sr(N0^)g 

18 g de Rb(NO^)

15.9 g de Ba(NO^)g 

104,1 g de Zr(H0^)^.5Hg0 

153,6 g de F e íN O ^ .g ^ O

4,2 g de CofNO^g.éHgO " .
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12.3 g de Cs(NO^)

89.4 g de mezcla de n i t r a to s  de t i e r r a s  ra ra s

y agua su f ic ie n te  para hacer que se d isuelvan en e l l a  lo s  

im purifican tes de metal a n te rio re s  a aproximadamente 100^0. 

Una preforma áe v id rio  poroso (en forma de v a r i l la )  hecha 

como se ha d e sc rito  en e l  Ejemplo I  se impregnó en la  so­

lución  (de re lle n o )  a n te r io r  durante 3 horas. La v a r i l l a  

s'e separó luego de la ' solución* y se in se r tó  en una so lu - - 

ción de HITÔ 3N a Ose durante 10 m inutos. La v a r i l l a  se 

impregnó luego en acetona durante 2 horas a 020 y a  con ti­

nuación se colocó en una cámara de secado mantenida a-Ó20 

con medios de bombeo por succión, trabajando un periodo de 

24-horas (para r e t i r a r  e l  d iso lven te  de l a  v a r i l l a ) .  A con 

tinuación , l a  v a r i l l a  se calentó  a vacío h a s ta  625^0 a una 

velocidad de 15-C/hora. La v a r i l l a  se mantuvo a 625^0 du­

ran te  24 horas a vacío , a continuación se calen tó  lentamen 

te  a 8402c , también a vacío para obtener un estado muy re ­

ducido para lo s  im purifican tes de m ateria l re s id u a l conte­

nidos en l a  e s tru c tu ra  porosa, de l a  preforma. La v a r i l la  

se s in te r iz ó  a alrededor de 840^0 y se formó un producto 

de v id rio  no poroso sólido con e l  m ateria l re s id u a l como 

una parte  in teg ran te  de su e s tru c tu ra .

25
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6O4-8

Se emplea en e ste  Ejemplo una solución que con­

tien e  10 componentes p rin c ip a le s  de una composición de re ­

siduo rad iac tiv o  t íp ic a  denominada a menudo PY¡78a. La con­

centración  r e la t iv a  de estos componentes es re p re se n ta ti­

va de l a  composición de co rrien te  re s id u a l con un fa c to r
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-d e  reconcentración de t r e s  veces. La solución contiene lo  

s ig u ie n te :

148,8 g de Fe(NO^)^ .9 ^ 0

21,3 g de UOpíNO^;^ O

33,6 g de NaNÔ

18,6 g de Zr(N0^ .5 ^ 0

19,8 g de Nd(N0^)^ ^HgO

9,0 g de Ce(NO^)^ . 6H2O

4,2 g de L a (N 0 ^ .óHgO

4,2 g de CsNÔ

2,4 g de Sr(NO^)g

3 ,0 g de Ba(N0^)g

264,9 g de HNÔ

150 mi de HgO

Se añadieron su f ic ie n te  agua y ácido n í t r ic o  en 

la s  cantidades antes indicadas para mantener en solución 

. lo s  n i tr a to s  m etálicos a n te r io re s . La preparación de l a  so 

- luc ión  se re a liz ó  por etapas a n iv e les  de tem peraturas va­

r ia b le s ;  siendo l a  tem peratura f in a l  99-C.

Seis v a r i l la s  porosas preparadas como en lo s 

Ejemplos I  y I I  se sumergieron en l a  solución a n te r io r  man 

te n id a  a 99-C durante 3 horas, se enjuagaron con agua a 

20SC durante 5 segundos, y a continuación se colocaron en 

un desecador mantenido a 20ac durante 16 horas (.en lo  su­

cesivo v a r i l la s  "no re v e s tid a s " ) . Tres v a r i l la s  no reves­

t id a s  se sacaron del desecador y se sometieron a lo s  t r a t a  

mientos de inmersión s ig u ien tes  para producir una región 

de revestim ien to  en l a  su p e rfic ie  de l a  v a r i l l a  que tenga 

una concentración in fe r io r  de im purifican tes (m ateriales 

re s id u a le s )  que e l  núcleo in te rn o  de l a  v a r i l l a  (en lo  su-
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cesivo v a r i l la s  " rev e s tid a s" ): 30 minutos en isopropanol 

que contenía 8% en peso de U0p(N0^)g.6Hg0, 4% en peso de 

Ce(N0^)g.6Hg0 y 2% en peso de La(N0^)^.5Hg0, y 30 minutos 

en o tra  solución a l  80% de cloroformo y 20%. de isopropa­

n o l. Estas t r e s  v a r i l la s  rev estid as  se secaron luego duran 

te  24 horas a Ose, a <( 1 mm de Hg; después, se colocaron 

en,un horno con la s  t r e s  v a r i l la s  no rev estid as  re s ta n te s  

a tem peratura ambiente y se calen taron  a 15-C/hora hasta. 

625^0 a vacio para e lim inar lo s  d iso lven tes y descomponer 

lo s im purifican tes de n i t r a to  m etálico en óxidos m etálicos 

Las v a r i l la s  se agruparon e n .tre s  p a re ja s , una re v e s tid a  y 

o tra  no rev e s tid a . Cada pa re ja  se calentó  luego a 50SC/ho- 

ra  en medios ambientes d ife re n te s , denominados ( a) ,  (b) o 

(c) s ig u ien tes : _ -

(a) 95% de Ng y 5% de Hg a una atm ósfera (estado 

muy reduc to r);

(b) a vacío , es d e c ir , 1 mm de Hg (un estado 

moderadamente red u c to r); y

(c) una atmósfera de a ire  (un estado ox idante).

A aproximadamente 860SC ocurrieron  l a  s in te r iz a c ió n  y api 

tamiento de l a  e s tru c tu ra  porosa de la s  v a r i l la s .

El a n á lis is  de lo s  t r e s  pares re su lta n te s  de lo s  

productos de v a r i l l a  de .v idrio  no poroso mostraba que los 

im purificantes de óxido m etálico estaban en estados de oxi 

dación apropiadamente v a ria b le s . Es bastan te  evidente que 

por l a  p rá c tic a  de este  invento pueden obtenerse nuevos 

productos de v id r io , químicamente in e r te s ,  no porosos que 

contienen m ateria les rad iac tiv o s  (en su estado de oxidació 

más bajo,  por e jem plo ,.los ac tín id o s , encapsulados e inmO' 

v ilizad o s durante períodos de tiempo extraordinariam ente

ñas

a)
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B. GASES

V arias rea lizac io n es  áe l invento, como se ha ob 

servado an tes , se d irig en  a nuevos métodos para l a  encapsu 

la c ió n  e inm ovilización de gases rad iac tiv o s  en v id r io .

Tal nuevo método e s tá  i lu s tra d o  por lo s  Ejemplos 

VII y V III en lo s  que l a  v a r i l l a  de v id r io  poroso, como 

a lo jado r, se seca parcialm ente a 09C a vacio durante apro­

ximadamente 24 horas, a continuación se seca más a vacío' 

calentando progresivamente a una tem peratura de secado su­

p e r io r , que es de 50^0 a 150SC por debajo de l a  temperatu­

r a  de tra n s ic ió n  v i t r e a  del v id r io  consolidado no impuri­

ficado  empleado como a lo jad o r. E sta  tem peratura de secadc 

es aproximadamente 625-C para  l a  v a r i l l a  de v id r io  porosa 

empleada. A 625-C, uno o v a rio s  gases rad iac tiv o s  se in tro  

ducen en l a  cámara cerrada que contiene l a  v a r i l l a .  La tem 

p e ra tu ra  se mantiene a 625-C durante aproximadamente 24 ho 

ra s , a continuación l a  v a r i l l a  se c a lie n ta  a aproximadamen 

te  50sc/hora hasta  835-900SC cuando ocurre l a  s in te r iz a -  

ción bajo una atm ósfera de lo s  gases ra d ia c tiv o s , con lo  

que lo s  gases d isu e lto s  quedan atrapados en l a  m atriz de 

v id r io . Las velocidades de calentam iento y la s  temperatu­

ras  de mantenimiento pueden a lte ra rs e  fácilm ente , s i  se de 

sea . El calentam iento ráp ido , puede en algunos casos rompe 

l a  v a r i l l a .  E sta ro tu ra , s in  embargo, no tie n e  e fecto  so­

bre l a  f i ja c ió n  e inm ovilización del gas rad ia c tiv o  dentro 

del a lo jador de v id r io .

En un segundo nuevo m étodo,la v a r i l l a  de v id rio  

poroso se sumerge en una solución que contiene uno o va-

6048
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rics_ im purifican tes. Si se desea, esto s im purifican tes pue 

den e le g irse  para aumentar l a  so lu b ilid ad  del gas re s id u a l 

rad iac tiv o  en l a  v a r i l l a .  Después que se han difundido lo s  

Im purificantes en lo s  poros de l a  v a r i l l a  de v id r io , l a  va­

r i l l a  se r e t i r a  de la  solución im purificante  y se sumerge 

en un d iso lven te  l ib r e  de im purifican te . Si se desea, l a  

concentración de im purificante dentro de l a  e s tru c tu ra  del 

poro pueden v a ria rse  por varios caminos. Primero, para que 

no haya variac ión  de l a  concentración del im purifican te  en 

l a  v a r i l la  de v id r io , e l  baño de d iso lven te  se e le g irá  de 

modo que orig ine l a  p rec ip itac ió n  de lo s  im purifican tes 

uniformemente dentro de lo s  poros de l a  v a r i l l a .  A c o n ti­

nuación se separa e l  d iso lvente y se seca l a  v a r i l l a .  En. 

segundo lu g ar, (véasé. Ejemplo IX) s i  se desea una capa l i ­

bre de im purificante que forme l a  su p e rfic ie  de l a  v a r i l l a  

e l  im purificante se p re c ip ita  como en e l  primer caso, pero 

a continuación l a  v a r i l la  se tra s la d a  a o tro  d iso lven te  o 

d iso lven tes con lo  que e l  im purifican te  de l a  capa su p erfi 

c ia l  se vuelve a d iso lv er y perm ite d ifund irse  hacia  fuera  

de l a  v a r i l l a ,  antes del secado. En te rc e r  lu g a r , ' s i  se 

desea una variac ión  graduada de im purificante  con l a  e s tru  

tu ra  de l a  v a r i l la ,  l a  v a r i l la  se impregna primero en un 

d iso lven te  que no p re c ip ita  e l  im purifican te  y permite su 

d ifu sión  hacia  fu era  de l a  e s tru c tu ra  del poro. A con ti­

nuación se tra s la d a  a otro d iso lven te  o d iso lven tes que in  

ducen p rec ip ita c ió n  y después se seca l a  v a r i l l a .

Si se desea, l a  etapa de secado puede comenzar a 

OSO a vacío . Las v a r i l la s  se ca lien tan  luego lentam ente,

es d e c ir , velocidad de Ipsc/hora , hasta  625^0 a vacío para
i

elim inar e l  d iso lven te  re s ta n te  y pe rm itir  l a  desconiposi-
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- c io n  del im purifican te . A 625-C, se in troducen uno o varios 

gases rad ia c tiv o s  en l a  cámara de calentam iento que co n tie -

- ne la s  v a r i l la s  porosas, y l a  tem peratura se mantiene a 

625-0 durante aproximadamente 24 horas. A continuación se 

ca lie n tan  la s  v a r i l la s  a una velocidad de $03C/hora hasta  

835-90030 en donde ocurre l a  s in te r iz a c ió n , incorporando 

a s í  e l  gas d isu e lto  en l a  m atriz de v id r io .

En un te rc e r  método nuevo, se puede desarrollar- 

una v a riac ió n  ra d ia l  en la  concentración de lo s  gases ra ­

d iac tiv o s  'd isueltos en l a  e s tru c tu ra  v i t r e a .  Aquí l a  v a r i­

l l a  de v id r io  poroso se im purifica  con un m ateria l que re ­

d u c irá  su tem peratura de tra n s ic ió n  v i t r e a ,  t a l  como pota­

s io  en forma de n i t r a to  de p o tas io . Después que e l  impuri­

f ic a n te  se ha difundido completamente en lo s  poros de l a  - 

v a r i l l a ,  e l  im purifican te  se p re c ip ita  dentro de lo s  poyos 

b ien  térmicamente enfriando l a  v a r i l l a  o in troduciendo 'un

- d iso lven te  con una so lu b ilid ad  muy b a ja  para  e l  im purifi­

can te . La v a r i l l a  se sumerge luego en un d iso lven te  con 5 

a 10% de so lu b ilid ad  para lo s  im purifican tes, con e l f in  

de separar e l  im purifican te  de una capa adyacente a l a  su­

p e r f ic ie  de l a  v a r i l l a .  Después del secado d e l'd iso lv e n te , 

l a  v a r i l l a  tend rá  una concentración elevada de impurifican-i- 

te  en e l  in te r io r  y una concentración ba ja  en su capá su­

p e r f i c ia l .  Como resu ltad o , l a  v a r i l l a  tend rá  una.tem peratu­

r a  de s in te r iz a c ió n  mayor para su .capa su p e rf ic ia l  y una 

tem peratura de s in te r iz a c ió n  menor para su in te r io r .  La 

m uestra se seca a vacío a Ose durante aproximadamente 24 

ho ras . A continuación se c a lie n ta  a 6003C a vacío a 15°C/h, 

A 6003C se in troducen uno o v ario s gases rad iac tiv o s  en la  

cámara que contiene l a  v a r i l l a .  La tem peratura se eleva

6 048
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'1  -lentam ente luego h asta  que l a  región in te r io r  de l a  v a r i­

l l a  de v id rio  poroso se s in to n iza , aunque manteniéndola 

por debajo de . l a  tem peratura a la  que s in te r iz a  l a  región 

, e x te r io r  de l a  v a r i l la .  Ahora lo s  gases rad ia c tiv o s  se se- 

5 paran del medio ambiente de l a  v a r i l la  y l a  tem peratura se 

aumenta para s in te r iz a r  l a  capa s u p e r f ic ia l .  Por este  meto 

do- la  región in te r io r  de l a  v a r i l la  contendrá gases-.radiac­

tiv o s  d isu e lto s  m ientras que l a  capa s u p e rf ic ia l  e s ta rá  

esencialmente l ib re  de contenido de gases rad ia c tiv o s  d i-  

10 su e lto s . ^

Ejemplo VII
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Una preforma de v id rio  poroso preparada como se 

ha d escrito  en e l  Ejemplo I  se sumergió en metanol durante 

3 horas a tem peratura ambiente. A continuación se tra s lad ó  

a una cámara de secado mantenida a 08Q durante 24 horas* 

con medios de bombeo por succión que trab a ja n  para secar 

l a  v a r i l la .  La v a r i l la  se calentó  a 6$0ac a una velocidad 

de 502C/h para completar e l  secado. A 6503C, so in trodu jo  

Kr gaseoso en l a  cámara que contenía l a  v a r i l l a  a una atmós 

fe ra .  La v a r i l la  se mantuvo luego a 6508C durante 18 horas 

en un medio ambiente de Kr y se calentó  a 880SC para alean 

zar l a  s in te riz a c ió n  en e l  medio ambiente de Kr, atrapando 

a s í  e l  Kr gaseoso d isu e lto  en l a  m atriz de v id r io .

Ejemplo VIII

Se re p ite  e l  procedimiento del Ejemplo VII exceg 

to  que en lu g ar de k rip tó n , se in trodu jo  yodo gaseoso en 

l a  cámara a 65080 hirviendo granulos de yodo h a s ta  alean-* 

zar una atmósfera de yodo a 1/10 bares- de-p resión . La v a ri



p-

i
i

!
!

!t

1 - l i a  se.mantuvo durante 18 horas a 6502C en este  medio ambi 

- te  de yodo y se calentó  a 880SC para conseguir l a  s in te r i -
3n

5

. zación de lo s  poros de l a  v a r i l l a  atrapando a s i  e l  yodo ga­

seoso d isu e lto  en l a  m atriz  de v id r io , como se pone de ma­

n i f ie s to  por un co lor ro sa  del producto de v a r i l l a  de v i­
d rio  no poroso re s u lta n te .
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Ejemolo IX

10.

Este Ejemplo i lu s t r a  l a  incorporación tan to  de-un 

im purifican te  só lido  como gaseoso d isu e lto  en l a  m atriz de 

v id r io .
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Una preforma de v id rio  poroso preparada como se 

ha d e sc rito  en e l  Ejemplo I  se sumergió en una solución a l  

67% en peso de CsNO^'a 10530 durante 4 horas. La v a r i l l a  

se tra s la d ó  luego y se sumergió en agua pura a Oso para in ­

d u c ir l a  p rec ip ita c ió n  de l n i t r a to  de cesio  en lo s  poros 

de l a  v a r i l l a .  La p rec ip itac ió n  to ta l  llev ó  30 segundos.

La v a r i l l a  se dejó en agua a ose durante 3 horas para indu­

c i r  una v a riac ió n  en l a  concentración de n i tr a to  de cesio 

dentro, de lo s  poros, dando como resu ltado  una capa c i l ín d r i  

ca l ib r e  de n i t r a to  de cesio , adyacente a l a  su p e rfic ie ..L e  

v a r i l l a  se tra s la d ó  luego y se sumergió en metanol a 03C 

donde se mantuvo durante 3 horas para red u c ir más l a  concer 

tra c ió n  de n i t r a to  de cesio en l a  su p e rf ic ie . El secado co­

menzó inmediatamente después insertando l a  v a r i l l a  en una 

cámara de vacío a Ose durante 24 horas. Después, l a  v a r i l la  

se calentó  a 6253C a una velocidad de 153C/h para completar 

e l  secado e in d u c ir  l a  descomposición del n i t r a to  de cesio 

en óxido de cesio . La v a r i l l a  se mantuve a vacío a 6253C 

durante 24 horas. E l.k rip tó n  gaseoso se in trodu jo  luego en
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- l a  cám.ara hasta  que se alcanzó un.a p resión  de una atmósfe­

r a .  La v a r i l la  se mantuvo a s í  a 625^0 durante 24 horas más 

en este  ambiente de Kr, calentando después a 50-C/h a l a  ' 

tem peratura de s in te riz a c ió n  de l a  v a r i l l a  para  encapsular 

e inm ovilizar a s í Er d isu e lto , a s í como Cs, en l a  m atriz 

de v id r io .
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Como resu ltado  de l a  encapsulación mejorada del 

m ateria l rad ia c tiv o  especialm ente e l  residuo nuc lear ra ­

d iac tivo  por e s te  invento, esto s m ateria les rad ia c tiv o s  pu.3 

den ten e r un empleo beneficioso  para l a  humanidad en lu g ar 

de suponer una amenaza irrep a ra b le  para l a  v ida  en l a  < 

t i e r r a .  A continuación se analizan  algunos ejemplos d/y ap i- 

caciones ú t i l e s .

- Después de l a  s in te r iz a c ió n  del v id r io  poroso, 

lo s elementos rad iac tiv o s se encapsulan completamente den­

tro  de l a  m atriz  de v id r io . Estos elementos rad iac tiv o s  

están  unidos químicamente e inmovilizados en e l nuevo a r t í  

culo de v id rio  y en dicha forma representan  un almacenamien 

to  a largo  plazo, extraordinariam ente seguro de la s  co rrien  

te s  res id u a les  nucleares rad ia c tiv a s  p e rju d ic ia le s  y noci­

vas. Los nuevos a rtíc u lo s  de v id rio  pueden tran sp o rta rse  

con poco riesgo  de fuga de lo s  isótopos rad ia c tiv o s  en e l 

medio ambiente. Pueden depositarse  en cuevas sub terráneas 

para almacenamiento durante largos períodos de tiempo. Es­

ta s  cuevas deben e s ta r  preferiblem ente a más de 30 metros 

por debajo de l a  su p e rfic ie  de la  t i e r r a .

Algunos isótopos ra d ia c tiv o s , incluyendo algunos 

que no proceden.de residuos rad iac tiv o s  pueden emplearse 

para ap licaciones benefic iosas en lugar de alm acenarse. Di 

chas aplicaciones incluyen e s te r i l iz a c ió n  de alim entación
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1 _ y medicamentos destruyendo b a c te r ia s , v iru s  y otros micro- 

. organismos; empleos en instrum entación médica e in d u s tr ia l ,  

en d isp o s itiv o s  de educación, y en in v estig ac ió n . Para l a  

e s te r i l iz a c ió n , lo s  a r tíc u lo s  de v id rio  que contienen lo s  

5 isó topos seleccionados que incluyen cesio , estronc io  y co­

b a lto  rad ia c tiv o s  pueden emplearse para conservar alimen­

to s  y .p a ra  recuperar lo s n u tr ie n te s  en lodo fe c a l para in ­

c lusión  en e l  c ic lo  de alim entación. Estas ap licaciones .
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no se emplean ampliamente de modo comercial hoy d ía , debi­

do a  que deben d e sa rro lla rse  re c ip ie n te s  adecuados para 

e v i ta r  l a  contaminación de lo s  alim entos por isótopos ra ­

d iac tiv o s  y para  e v ita r  l a  elevada probabilidad  de envene­

namiento por rad iac ión  que o c u rr ir ía  por su in g es tió n . El 

p resen te  invento p e rm itirá  e l  empleo de m ateria les rad iac­

tiv o s  que se producen en grandes cantidades en reac to res  

nu c lea res , encapsulándolos de modo seguro como se ha des­

c r i to  en l a  p resen te  memoria para e s t e r i l i z a r  productos 

a lim en tic io s .

La encapsulación segura de lo s  m ateria les r e s i ­

duales rad iac tiv o s  en a r tíc u lo s  de v id rio  por e l  presente 

invento perm ite también su empleo en instrum entación médi­

ca, in d u s tr ia l ,  de educación y de investigac ión  en donde 

se requ ieren  fuen tes de rad iac ión  para ion izac ión , e s te r i ­

l iz a c ió n , ir ra d ia c ió n  de p ac ien tes , con tro l de .calidad y 

equipos d iversos para l a  detección de defectos en m ateria­

le s  por ir ra d ia c ió n  de rayos gamma.
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Los puntos de invención propia y nueva que se pre­

sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de 

Invención en España, por VEINTE años, son los que se recoger 
en las reivindicaciones siguientes:

< 13.- Un'mótodo para evitar la diseminación de mate

rial radiactivo en el medio ambiente que comprende: (a) im­

pregnar los poros de una preforma de vidrio poroso con matje 

rial radiactivo, caracterizándose dicha preforma por una es 

tructura porosa interconectada, (b) calentar dicha preforma 

a la temperatura de sinterización para aplastar su estructu 

ra porosa, y (c) obtener un producto de vidrio no poroso que 
contiene una cantidad de material radiactivo encapsulado e 

inmovilizado en Ó1 y suficiente para proporcionar una acti­

vidad de radiación mayor que al menos un milicurie por cen­

tímetro cúbico de producto de vidrio.

23.- El mótodo de la reivindicación 13, en el que 

dicha preforma contiene al menos 89 por ciento en moles de

S*°2-
3 - . -  El mótodo de la  re iv ind icación  23, en e l que 

dicho m aterial rad iactivo  comprende a l  menos cinco isótopos 

rad ia c tiv o s .

43.- El mótodo de la reivindicación 23, en el que 

dicho material radiactivo comprende residuos nucleares radiac 

tivos.
53.- El mótodo de la reivindicación 23, en el que 

se trata la preforma, después de la etapa de impregnación,

27098
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p ara  separar e l  m ateria l rad iac tiv o  de su superfic ie  produ 

ciendo con e llo  una capa su p e rf ic ia l  e x te r io r  que e s tá  sus 

tancialm ente l ib re  de m ateria l ra d ia c tiv o .

6 ^ .-  El método de la  re iv in d icac ió n  2^, en e l 

que se impregna una preforma de v id rio  poroso seco con un 

isótopo gaseoso rad ia c tiv o .

7 ^ .-  El método de la  re iv in d icac ió n  2% en e l 

que la  e tapa de calentam iento se l le v a  a cabo en una atmós  ̂

fe ra  reducto ra , convirtiendo con e llo  e l  m ateria l r a d ia c t i  

vo a un estado de valencia  in fe r io r .

8 \ -  El método de la  re iv in d icac ió n  1^', en e l  

que dicho m ateria l rad ia c tiv o  es del grupo de gases normal, 

mente ra d ia c tiv o s  y m ateria les v o la t i l iz a b le s  que propor­

cionan gases rad ia c tiv o s ; que en e l  que lo s poros de la  

preforma de v id rio  poroso se impregnan primeramente con un 

im purifican te  para aumentar su su p erfic ie  e sp ec íf ic a , ca­

rac terizándose  dicha preforma por una e s tru c tu ra  porosa 

in terconectada  y un contenido de SiC^ de a l  menos 75 por 

ciento- en moles, se separa dicho im purificante de la  super* 

f ic ie  de la  preforma para producir a s í  u n a 'cu b ie rta  o re ­

vestim iento  e x te r io r  que e s tá  sustancialm ente l ib re  de d i­

cho im purificante y una región del núcleo in te r io r  que con 

tien e  cantidades su s tan c ia le s  de im purificante  en é l ;  se 

seca dicha preforma; realizándose todas la s  etapas antes 

c itad as  para.im pregnar lo s poros de la  preforma seca con 

dicho m ateria l rad ia c tiv o .

9 ^ .-  El método de la  re iv in d icac ió n  8^, en e l  

que dicho im purificante se introduce en lo s  poros del v i ­

d rio  en forma de una solución no ra d ia c tiv a .

1 0 \ -  El método de la  re iv in d icac ió n  8% en e l
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