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El desecho de grenfes cantidsdes de residuos de
alto nivel radiactivo genersdos en la regenerscidn de com~-
bugtible nucleer agotedo es un problema de considerable
importencia en la utilizscidén de la energia nuclear. Se
acepta generalmente que el intento mas prometedor es con-
veriir estos residuvos radiasctivos en fofma gdlida seca gus
volverisn a dichos regiduos quimice, térmica y radioliti-
cemente estables. Este problema de estabilided de los s6li
dog secos estd intimemente relecionsdo con la seguridad de
la vida humana en la tierra durente un periodo de més de
20,000 gfios. Por ejemplc, el residuo radiactivo contiene
los isétopos Srgo, P40 ¥ 05137 cuyas vidas medias scn 29
afios, 66.000 afiog y 30 afios respectivamente. Bstos isdto~-
pos solos constituyen una emenaga significativa para la vi
da y deben ponerse en una forma sdlida seca pars que seen
estgbles durante miles de afios. La forma del residuo radieg]
tivo gélido debe ser capaz de nentener los isétopos radiac-
tivos immovilizados durante este perfodo de tiempo, preféeri|
blemente incluso en presencis de un medio smbiente acuoso.
Un procedimiento para fijer materisles radiechi-~
vos en forma de sdlidos secos que tengan une elevada resgis-
tencia a la lixiviacién y otras formas de steque quimico no
debe ser s0lo adecusdo para el desecho de residuos nucleszre
rediactivos, sinc también pars la febricecidn de fuentes
radisctivas Utiles en la industria, la medicina y en el la-
boratorio.
Actuelmente no existe ningun medio prictico y sin
peligro para el desecho, almacengmiento e inmovilizeeidn sed

guros Ge materigl residuzl radisctivo perjudicisl. Los reci
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-plentes de almacenemiento de hoy en dia nc pfqporcionan su
ficiénte aislamiento e inmovilizecidn de dicho meterial
radiactivo, suficiente resistencia durante largo periodo d¢
- tiempo al atague quimico por el medio gue los rodea y sufi
clente estebilidad e temperatura elevada.

Un camino actual es el intento llsmado de sdli-
dos secos que implice ¢l método de fijacidn de materiales
residuzles en vidrios por medio de procedimientos de fusidnp
de vidrio. Este intento ofrece alguna mejora respecto al

aislamiento y disminucidn de la velocid=d de liberacidn de

tes exteriores o los recipientes. Ademés, los vidrios per-

peraturas elevadas y en‘general son quimlcamente mas dure-
deros en soluciones sezlinas que los metsles. Los vidrios

con durebilidad quimica elevada y con bajas conductivida~
des de ion alcalino sge funden a temperaturas muy altes, poz
ejemplo, 18002 y superiores. Dichos procedimientos de fu-
sibén elevada son econdmicamente poco firmes y ademds, ori-
ginan un problema peligroso debido a la volatilizacidn de
msteriales radiactivos nocivos. En viste de lg dificultad
totel de la menipulacion de materisl radiactivo, y especial]

mente en vigta del.peligro de volatilizacidn del materiel

vidrios que tuvieran temperaturas de fusién relativamente
bajas, es decir, empleando vidrios con contenido de 8102
ten bajo como 27% en peso. Aunque se redujo el problems de
volatilizacidén de materiales radiactivos, no se controld
completamente. Ademés, la composicidn de vidrio resultente

presentaba durabilidad quimica muy reducida y velocidades

los elementos radiactivos cuaendo se destruyen las envolveln

manecen relativemente mae estables que 1os plésticos a Hemdq

redisctivo en la atmdésfera, se dirigid la atencién a empleal

Ly
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1 |-de difuwsién de ion crecientes pera los materiales radiacti
vos presentes en ella. Cuanto meyor es esta velocidad de
difusidn, menor es la capacidad del vidrio para mantener
inmovilizados los materiales radiactivos en su matriz. Pa-
5 | ra el almacenamiento a largo plazo de residuwo radiactivo,
exigido en las normas actuslmente presentes, eran inadecua+
das estas coﬁposiciones de vidrio. Adends, ninguna o nuy
pequeiias cantidades de meteriales radisctivos gaseosos son
atrapadas por los procedimienteos anteriores.

10, Como serd evidente més adelante de los diversos
aspectos de las combribuciones de los solicitantes a la
técnica, se proporcionsn métodos nuevos pars Obtener nueved.
.com@osiciones y articulos paras el elmacenamiento de materics
rediactivo noclvo y'peiigroso durente pericdos de tiempo
15 | extraordinarismente largos. A diferencia de los procedimien
tos de almgcenemiento en vidrio por fusién, los métodos dell
inyento no necesitan implicar etapas que exponérian al ma-
terigl redigctivo g temperaturas por encima de aproximada-
mente 9002C, eliminando con ello el peligro ambiental debi
,20° 1 do a la volatilizacién del materizl radiactivo en la atmée-
| fera. Ademés, se proporcionan nuevos métodos para la fija~
cién e inmoviligacidn de residuos gsseosos radizctivos ta-

les como Kr, I, Xe, Ra, etc, en una matriz de vidrio.

Resumen del invento

25

El invento considera nueves composiciones o arti-
culos de vidrio no poroso con dursbilidad quimica elevada
frente a la corrosién acuosa y con velores del coeficiente
de la difusidén de radioisdtopo lo suficientemente bajos pa-
30 |ra proporcionar proteccién al medio embiente de la libera—

6048
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L_cién dsl material radiactivo tal como isétopo radiactivo,

megterial residuwal nuclear, etc., encapsulado ¢ atrapado en
eilos. Dichas composiciones de vidrio se carescterizan por
el menos 75% en moles de Si0, y por wna activided de radiet
¢ién por encima de un milicurie, preferiblemente mayor que
un curie; por cm3 de dichas composiciones de vidrio. En un
gspecto, la cantided de meterial radiactivo contenida en

?as nuevas composiciones de vidrio es al menos 0,1% en mo-
ﬁes, generzlmente en forma del 6xiao, de al menos cinco, y
preferiblemente al-menos diez de los elementos radiactivos A
enumerados més adelante. Preferiblemente las nuevas compo# -
siciones de vidrio deben conterner al menos 82% en moles de

$10,, més preferiblemente més de 89% en moles de Si0j.

" Desde un punto de vista practico, el limite supe
rior del meteriel radisctivo contenido en la nueva composi[
cién de vidrio no poroso se regird, hasta cierto grado, po:
factores tales como: la concentracién de 510, en el vidrio,
por la concentracidn y tipo de los otros ingredientes que
pueden estar presentes en el vidrio tales como 32035 A1203,

10,, 6xido de zirconio, 6xidos de metales alcalinos y GO,
por la concentracidn y tipo del materizl radisctivo encap-
sulado en el vidrio, por la fraccidén en volumen de la es-
tructura porosa en la preforms de vidrio poroso, por las dj
versas técnicas empleadas pare encapsular el material ra-
dlactlvo en el vidrio, y otros factores.

El materisl radiactivo que puede estar encapsula~
do e inmovilizado en la matriz de vidrio incluye elementos
rediactivos (isét6p08 que existen en le naturaleza e iséto~
pos hechos por el hombre y que existen en forma de liquidos

sblidos o gases), generalmente en forma del éxido, tel como
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~carbong, rubidio, esironcio, lenténidos, cobalto, cedmio,
',plata, zirconio, molibdeno, tecnecio, niobio, rutenio, ro-
dio, paladio, teluro, cesio, baric, francio, yitrio, radio
actinidos y los geses de kriptdén, yodo, bromo, xendn y ra-
dén. Especlalmente adecuados en la préctica del invento soi
log residuos radiactivos de los reactores nucleares u otros
procedimientos que producen residuos.

Una realizacidn del invento se dirige a nuevos
articulos de vidrio con propiededes de slmacenamientu mejo
redas y ceracterizados por un revestimiento exterior cuya
composicidn es el menos 90% en moles de silice, preferille-
mente mayor de 95% en moles y cuyo ndcleo interior conitie-
ne los materiales radiectivos. El elevado contenido de ci~
lice del revestimiento imparte 2 los articulos una durspi-
lidad quimics considerablemente mayor. EL nicleo interno
tiene una concenirascién de silice menor, del orden rectgidd
mas adelante, es decir, al menos %5% en noles de silice;
preferiblemente 82% en moles, y mds preferiblemente 89% en
noles.

Diversos'aspectos del invento se dirigen 8 nuevos
métodos pers producir las nueves composiciones o articulos
antes mencionados. El método emplio se dirige a encapsular
o atrepar material radisctivo en woe nmatriz de vidrio que
comprende impregnar los poros de una preforma de vidrio po-
roso con material radisctivo, secar cuando sea necesario,
calentar dicha preforme de vidric poroso hasta que ocurra
el aplastamiento de la estructura porosa; abtrapando con
ello dicho meterial en el producto de vidrio no poroso, qui
micamente inerte resultante.

Los isdtopos radiactivos, como se ha indicsdo an-
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- tes, oexisten en forma de gases, liquidos o sdlidos. Los
isdtopos liquidos estén formendo parte'generalmente de sg=-
les u otros compuestos que, como con los isétopos sélidos,
estén disueltos en solucidn., HMds adelante, se tratarin di-
chas soluciones separadamente de los. isdtopos gaseosos. En
el caso de las solucicnes, se describen dos realigaciones
dsl invento.

; La bibliografia describe adecuadanente la dreva-

nen genereslmente 8102 com0 wn componente principal. 3In la
préctica de las diversas realizaciones del invento lg con-
centracidn de 3102 es deseablemente al menos 75% en molag

de 510,, preferiblemente sl menos 82% en moles de Sid,, y
més preferivlemente al menos 89% en moles de 810, (y prefe-
~ri‘blemen‘be menor que vn 1% en moles de 6xido de metal slca-
lino). Dichos vidrios estdn descritosven la bibliografia,
véase por ejemplo las patentes de EE.UU. mimeros 2.106.744,
2.272.342 y 2.326.059. De acuerdo con la primera realizacid
el impurificaente que consiste en los igdtopos radiactivos

en forma de sales, bxidos u otros compuestos se difunde en.
log poros de la preforma; la preformz se separa lusgo de 1lg
solucidn del impurificante y se seca. La sinterizacidén de

los vidriqs porosos "de rellenc molscular" permite la des-
campos@cién de las sales en 6xidos y la incorporacidn en. la
matriz de vidrio. La sinterizacidn se realizas a temperatu~
ras generalmente mucho menores que las temperaturas de fu-~
sidn dél vidrio y asi se hacen minimos los riesgos de eva-
poracibén del ﬁaterial radiactivo en la atmésfera. EL vidrio

no poroso resultente ssi producido tiene ung concentracidn

racibén de preformas de vidrio poroso. Las preformas adncuast

das que pueden ser utilizadas en los nuvevos métodos contie-

1y
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1 |.finita de impurificante én todas partes. De acuerdo con la
segunda realizacidn, la solucibn de impurificante que con-
tiene los compuestos radiactivos se difunde en los poros
de la preforma; la preforma se separa de la solucidn de im+
5 | purificante y se sumerge en una o varias soluciones de di-
golvente tal como ggua, metahol, etanol, acetona y acido
nitrico. La preforma se separa luego de-la(s) solucién(es)
de disolvente(s) después de que ha sido desarrollada una
regién sustancislmente libre de impurificante y suficiente-
10, | mente gruesa en la superficie de la preforma y se secz. La
sinterizacidn como en el método de la primera realizacién
gobreviene para formar wn vidrio no poroso con una regidn
de nicleo interior gque contiene el impurificante radiachi-~
vo, y una regidn de revestimiento exterior con un contaai-
. 15 | do de silice de gl menos 90% en moles, preferiblemente ma~
yor que 95% en moles, y que no contiene esencialmente mate
rigl radiactivo.

De igual modo se citen a continugcién dos reali-
zaciones del invento para atrapar gases radiactivos en la
20, {matriz de vidrio. De acuerdo con la primers resaliszscién la
preforma de vidrio poroso se seca y a continuacién se expo-
ne al gas (residuo) radiactivo a una presién determinada
por la concentracién de gas atrapado deseada en el vidrio,
dejendo qus se disuvelva el gas en la matriz de Yidrio, ¥y
25 los poros se sinterizan a temperaturas elevadas en presen-
cia del gas radiactivo. De acuerdo con la segunda realiza-
cidn, la preforma de vidrio poroso se sumerge primero en
una solucién que contiene uno o mds compuestos impurifican~
‘tes deseablemente en forma de sus sales, antes'del secado.

30 |Estos compuestos impurificantes pueden elegirse para aumen-

6048 -
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~ter la superficie especifica que a su vez aumenta la solu-

bllided del gas radiactivo en el vidrio o para hacer descen
der la temperatura de transicidn vitrea. Si se desea puede
variarse la concentracion de los compuestos impurificantes
en el vidrio. Después de precipitar dichos compuestos impu-
rificantes, la preforma se seca y, si es necesario, se ca-
lienta. ademds para descomponer los compuestos impurifican-
tes generalmente a su forme de 6xido. Ia preforma se exgpo-
ne luego al gas residual radisctivo a unag presidén delermi-
nada por la concentracidén de gas atrapado deseada en 21 vi-
drio, dejando disolver el gas en la matriz de vidrio, y log
porog se sinterizan a temperaturas elevadas en presereisz de
gas residusl radiactivo.

La variacidn en la concentracidén de impurificen-
te en la preforma de vidrio anies del secado y la incorpo-
raciéﬁ del gas residual radiectivo puede ser deseable por
varias razones; S5i el impurificante es otro producto resgi-
duel rediactivo, serd deseable hecer descender su concen-
tracidn tan baja como seas posible cerca de la superficie
de la preforma de vidrio para reducir més su riesgo de es-
caparse al medio ambiente. En segundo lugar, si el impuri-
ficente empleado aumenta.la solubilidad del gag en ls es-
tructure porosa de la preforma, también serd deseable dis-
minuir su concentracidn tan baja como sea posible cerca de
la superficie de la preforma puesto que esto dard como re-
sultado una concentracidén de gas radiactivo disuwelto dismi-
nuida cerca de lg superficie del vidrio y disminuje asl su
riesgo de escaparse al medio ambiente._Enltercer lugér, si
el impurificante hace descender la temperatura de transi-

¢idn del vidrio de la matriz de vidrio, y su concentrzcidn
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ma y un minimo en la cape adyscente & la superficie, en-
tonces se obtendran diferencias correspondientes en la con|
centracién de los gases radiactivos disueltos.

En la patente de 6pitica de las fibras enterior,
patente de EE.UU. 3.938.974, se¢ ha limltado el intervalo
ide impurificantes empleados debido a que ers necesaria una
“transmisién 6ptica elevada y que no podien emplearse sgue-
1los impurificantes.que hicieran al vidrio atenuar la luz.
Sin embargo, en la fijecitn radiamctiva considerade er la
presente memoris no necesitan aplicarse dichos crite:ios.

Un impurificente es un compuesto que se dexnosita
en el vidrio poroso, Dicho compuesto, 0 en el caso de_gase%
elemento o molécula, puede incorporarse en el vidrioc Gurand
te el aplastemiento recién depositado, o después de conver
siénral 6xido apropiado. En el caso de metales se intzndu-~
ce 2 menudo en forma de un nitrato en solucidn, o se precid
pita como vn cristel de nitrsto. Al calentarlo, se descom~
pone en un cristal de 6xido, que en el aplastemiento de la
esfructura, se incorpora a la estructura de la silice.

Loz impurificantes ilustrativos incluyen, natu~
rglmente, el material radiactivoe citedo y descrito, los me-
tales alcalinos, los alcalino-térreos, boro, germanio, elu~
minio, titanio, plomo, bismuto, fésforo y las tilerras rarad
en forma de nitratos, carbonatos, acetatos, fosfatos, bxi-
dos, boratos, srsenatos ¥y silicatos en forma bien hidratads

0 sin hidratar o0 sus mezclas.,

Descripelén detollada del invenio

La febricacitn de la matriz de vidrio porosa pue-
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_de seguir cualquiera de los métodos disponibles empleados

varillas largas. Por un tratamiento con calor adecusdo, es+

tas varillas se separan en dos fases; una fase, rica ea sid

cidn de esta fase ¥ lavedo subsiguiente proporciona una
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por un experto en la téenica para formar vidrio poroso en
cuglquier forma deseade, pfeferiblemenfe cilindrica o reo-
tangular, con una composicién mgyor del %5% de silice. Se
prefiere formar las matrices de vidrio porosas en forma de
cilindros de acuerdo con los métodos deseritos en la soli
citud de patente de EE.UU. pendiente S.N. 635.§2%, presen~
tada el 26 de Noviembre de 1.975. Brevemente, se funae un
vidrio que contiene sflice, tridxido de boro y dos 6xidqs

de metal alcalino (tales como Na 0 ¥ KéO) vy se estiras en

lice que contiene tamb?én By03 y un 6xido de metsl alcsli-
no y ung fase pobre'en>silice que contiene una cantided ma-
yor de By0y y un 6xido de metal aleslino. Las varillas *ra-
tadas con calor se sumergén luego en una solucidn de Lixi-
viacidn adecuada con el fin de disolver y separar la fase

que contiene la menor concentracidn de silige. La separa-

préforma de vidrio poroso carscterizada por un contenido dd
5i0, mayor de 90% en moles que estd 1listo para empleo como
una matriz para la encapsulacidn del material radiactivo.

Aqui ‘se siguen varios procedimientos dependiendo de si los
materiales radiactivos que van z ser encapsulados estén en

forma de gbélidos y liguidos o gases.

A. 861lidos v liduidos.

In el caso de material redlactivo s6lido o liqui~
do que incluye matericles residusles nuclearss, los naterig

les estan generelmente disponibles como una sal acuosa u
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han de encapsularse. El residuo de alto nivel consiste ge~
neralmente.y de modo principal del refinado acuoso del pri
mer ciclo del bien conocido procedimiento de extraceidn

con disolvente "Purex", asi como de otras diversas corrien

en la .composicidn del residuo. A contintiacidén se da en la
Tabla I una composicién tipica. El disolvente se afiade-al
materiel residual hasta que todos los componentes eshan
sustancialmente en solucidn. Algunas instalaciones de tra~
tamiento tembién extraen componentes individusles de las

mezclas residuales tales como Os y Sr para empleo esgooifit

co.
TABLA I
Concentracién  Sustituciones en la
Productos de fisién (% gtdémico) golucidn de rellenos
Rb 1,0 ‘Ro(N05)-
Sr 5,2 ST(N05),
tierrgs raras 1%,8 mezela de nitratos de
tierras rares
Ir 20,3 2r(NO0y ), .5H,0
Mo 18,1 -
e 2,1 - Te(H0;),.6H,0
Ru : ' 11,4 -
Rh 1,0 Co(N03) 5 +6H,0
Pa 6,2 N4 (N03 )y 65,0
Te 2,3 , '
Cs . 5,2 Cs(N03)
Ba 5,2 ©  Ba(N03)p
actinidos 4;2 mezcla de nitratos dg

tierras raras :
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un periodo bastante.lérgo para permitir la difusién de lia
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En el presente invento se emplean tierras raras .
y lenténidos indistinteamente pere significar la serie de
elementos que consisten en lentano, cerio, praseodimio,
neodimio, prometio, samario, europio, gadolinio, térbio,
disprosio, holmio, erbio, tulioc, iterbio y lutecio..

En las aplicaciones no residuales los elementos
radigetivos pueden existir Unicemente, o en forma de gru-
pos o en formg de compuestos en sales u otros compuestos.
En cualguier caso, deben ester disueltos en solucidén o tun
didos.

Log sustratos de vidrio poroso (convenienterwentel
ficantes que contienen los materiszles radisctivoes duranie

solucidn del meterisl impurificante (solucidn de relleno)
en los poros. Este tiempébdepende de la temperaturas de 1s
solueidn de relleno, la estructura del poro, y el temafio

del alojador de vidrio poroso.

Pueden seguirse varios métodos una Vez que le sQ
lucién de relleno ha llesnado los poros de un materisl resi
dual u otro impurificante. De acuerdo con un método, la
preformg de vidrio péroso se separa de la solucidn de rellg
no; a contiﬁuaeién el impurificante se hace precipitar den
tro de la.preforme por cualquier via, tgl como evaporando
el disolvente de la solucién, disminuyendo le temperatura
de la solucidn, por medios gquimicos, etc. Si se desea, 2
la preforme puede dérsele un breve lavado pera limpiar su
zong superficial., Opcionalmente, le preforme puede luego sy
mergirse en una solucién de lavedo tal como un disolventé

con baja solubilidad pars el impurificante durante varias
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1 |-hores de impregnecidn. A continuscidn, se seca la preformal
por ejemplo, en un desecedor, uvha cdmara ée vaclo, ete.,
preferiblemente a temperatﬁras relativamente bajas. Este
método cusndo se completa por el procedimiento de secado y
5 | sinterizacidén descrito mas edelante, proporciona composi-
ciones de vidrio no poroso con unz concentracidén esencial-
mente homogéneg de materizles residuales.

De aéuerdo con un segundo método, la preformsz. de
vidrio porosov se sepera de la solucidn de relleno; el impu
10, | rificente se deje que cowience ls precipitecidn; y desyaés
le preformg se sumerge en un disolveunte con tna solubi@idaé
intermedia para los materiales impurificentes durante “a-
rias horaes. Este ultimo procedimiento de impregnacién per-
mite la formacidn de una piel o revestimiento grueso en'le
15 superficie exterior de la preformz, en viriud de que se
vuelve e disolver el impurificante en el disolvente. Ly
impregnacidn en verios disolventes con solubilidad deore-
ciente pera los impurificentes permite la separacién del
purificente de esta regidén de piel. Una vesz fea;izada, la
20 | preforma se seca como se ha ilustrado antes. Xste método,
cuendo se completa con los procedimientos de secado y sin-
terizacién descritos mes adelante, proporciona cgppqsicio—
nes de vidrio no porogo con una piel ée concgﬁtracién sus-
tancialmente més beja de impurificante en lalsuperficie
25 exterior de la preforma. Puesto que contiene una cqncentra—
cidn de impurificante menor, esta piel actia pafgpproteger
el interior del vidrio del .ataque quimico y éctﬁa pars re-
tracer mds la difusién de los materiales radiactivos del in
terior del vidrio g le superficie donde puede;/réaccionar

30 con el medio embiente. 7
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Los procedimientos de secado y sinterizacidn
ilustrativos que incluyen mantener la preforme preparsds
por cualquiera de los dos métodos antes citados ilustrados)
bajo vacio & bajas temperaturas durante aproximadsmente 1

dia y calentarlos o continuacidn, esencislmente & une velo

cidad de 159C/hora todavia bajo vacio, hasta una temperaty
ira por encima de le temperatuvre de descomposicidn del impu
rificente y aproximademente 1002C por debajo de la tempera
tura de transicién vitrea de la matriz de vidrio poroéo’
exenta de impurificente. En este punto, cuaglesquiera con-
dicilones redox deseadss para el impurificente pueden cor-
seguirse por varias vias, tales como un calentemiento pos-
terior a la temperatura de sinterizecién de la preforze, bg
jo vacio pare un estsdo de valencia reducids del impurifi-~
cantg, 0 calentando s lg tempefatura de sinterizécién de
la preforms bajo una atmdésfera que contiene hidrdgeno para
un estado de valencia muy reducido del impurificante, ¢ ca
lentando a la temperatura de sinterizacidn de la preforma
bajo una atmdsfera que contiene oxigeno, de presidén adecua-
da pars un impurificente parcial o totslmente oxidado.
Este capacided pars slterar los estados de oxida-
cibn-reduccidén de los meteriales radimctivos permite un fi-
no control de la resistencia del vidrio al ataque quimico,
puesto que muchos de los materiales radiactivos, especial-
mente los actinidos, son menos solubles en sgua cuendo es—
tén en un estado reducido. La capacidad para alterar el es-
tado de oxidacidn-reduccidn de dichos materiales peligrosos
proporciona ung salveguardia adicional contra la-dispersién
prematurs de dichos materisles en el medio ambiente.

Después de sinterizar a temperaturas elevadas los
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1 |-productos se enfrien a temperstura ambiente don 1o que -for
man un vidrioc no poroso que encepsulan e inmovilizen complg
tamente el mgterizl rediactivo en su estructura vit?ea.

En una reslizacién adicionzl, el invento propor—
5 | ciona el glmacenamiento e inmovilizacidn de soluciones acup
sas de &cido bérico contaminadas radiactivas que resulian
durante su empleo como medios de transferencia de calor pat
fa reactores nucleares enfriados y moderados por sgua a
presién. Dichas soluciones conteminsdas contienen diversas
10. | impurezas radisctivas que incluyen Coy Cs, MNr, Cr, Sr.y Zn
asi como impurezas inertes tales como Fe. Actuslmente di-~
chas soluciones conteminedas se desachan por fijacibu-en
formas de cemento y & continuszcidn se entierran unog cusn~
tos metros por debajo del suelc. Esta itécnica de desecho
.15 es muy insatisfactoris puesto que el cemento tiene un faeo-
tor de carga bajo debido a que el dcido bérico a temperatn
rs ambiente tiene ung solubilided de aproximedamente 5%,
Ademds, el cemento no es especialmente ingoluble y lixivia
en el nivel fredtico. Asi, auvn cuando se trata del desecho
20 | de los residuos de -ciclo de combustibles nuclezres de bvajo
nivel; es evidente el impacto perjudicial en el medio enbign
te y en la poblacidn. |

Los nuvevos métodos descritos en la presente memo-
ria proporcionan el relleno de dichas soluciones de dcido
25 borico conteminadas de bajo nivel radiactivo en la preforms
de vidrio poroso. Dichos procedimientos de relleno pueden
efectuarse a temperaturazs que proporcionarsn cargas varias
veces mgyores que las alcanzedas en la técniga'de fijacidn
en cemento. Por ejemplo, la solubilided del dcido bdrico

30 en agua a 1002C es eproximadamente 30% en peso lo que permi
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rte aproximadasmente cargas seis veces mayores que las alcan
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zedas a la temperaturs embiente empleando la técnica de fi
jacién en cemento. '

| Las nuevas composiciones de vidrio no poroso de
esta Wltima realizacibn se caracterizan por la encapsula-
‘oién e inmovilizacidn de residuos de Fcido bérice contami-
nados de bajo nivel radisctivo (de reactores nucleares en~
friasdos y moderados por agua & presién), fijindose dichos
residuos en la metriz de vidrio en forma de éxidos de boro
e incluyendo los contaminentes radiactivos cobalto y cromo.
Otros conteminantes tales como estroncio, cesio, manéaﬁéso
y/o zinc, pueden también estar presentes en forma de 6kidod
'Dichas composiciones contienen generalmente menos de-1% en
peso de contaminantes radiactivos (en forma de su dxido).
Sin embargo, en problemas de fuga serios en el reactor nu-
clear.enfriado y'moderadd‘por agua a presibn, los residuos
de acido bérico pueden contener niveles de contaminantes
nucho mayores.
En los Ejemplos I y II, la solucidn impurificantJ
contiene sdélo nitrato de cesio con el fin de demostrar sim-
plemente el comportamiento del sistema de impurificante y
vidrio poroso., El cesio se elige debido a su eleveda concen
tracion en el material residual y en virtud de ser un metal
aloaliné su coeficiente de difusidn a través del vidrio es
mayor que otros constituyentes excepto pare el rubidio
(otro metal alcalino) que, sin embargo, estd presente en bg
Jas concentraciones. Todas las composiciones son en una ba~
se de mol., El cesio posee un problemas adicional debido a su
elevada presién de vapor a las altas temperaturas nprmélmeg

te requeridas para fundir los vidrios, que se evitan por leg

¥
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Lpractice de los nuevos métodos considersdos en el presente

duo del reactor, el Cs posee probablemente los mayores pro-
blemas en el almecensmiento en vidrio y los peligros mayo-
res a corto plazo. Por consiguiente, un procedimiento que
imnmovilizard el cesio en wna matriz de vidrio también resol
?eré los problemas de slmacenamiento ascciadog a otros isd-
iopos radisctivos. Por consiguiente, un método que dard co-
mo resultedo la inmovilizscidn del cesio también inmovili-
zard otros isétopos rediactivos.

| En los Ejemplos III a VI siguientes, se sizus el
procedimiento de "relleno" molecular del Ejemplo I. En el
Ejemplo III, lz solucidén de relleno contiene SrNO3 que- de
igual modo que CsNO3 estéd presente en les corrientes rési~
duales nocivas. La solucidn en sl Ejemplo IV simula po3ible
prodﬁctos residueles de bajo nivel en el dcido bérico. Las
goluciones en los Ejemplos V y VI se asemejan al msteriel
residual no separado real, simulando el Ejemplo VI los com-
ponentes principsles de los residuos radiactivos tipicos
generados en elementos de combustible de regeneracidn pro-

:cedente de reactores de compafilas.

Ejemplos I y II

La preforms de vidrio poroso se obtiene fundiendo
un vidrio que tiene le composicidn: 60,2% en moles de 510,,
32,8% en moles de B,03, 3,6% en moles de Nay0 y 3,4% en mo~-
les de KZO’ en un crisol de platino a alrededor de 14009C,
homogeneizendo la mesa fundida con un sgitador de pletino,
estirando despuds la masa fundida en varillas que emplean

un cepo de vidrio, cortzndo en...ecilindros o varillas de 7

invento. Asi, de todos los isétopos radiactivos en el resid

w
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~mm de didmetro x 30,5 cm de longitud, tratando con calor
estas varillas a 550°C dursnte 1,5 @ 2 horas, recociendo
el vidrio,lavendo en une solucién acuosa el 2,5% de HF du~
rente 60 segundos, lixiviando en HBC1l 3¥ y una solucidn
acuosa de NH,CLl del 15 el 20% y por Gltimo lavando con agud
La preforma de vidric poroso resultante se caracteriza por
wa estructura porosa intercbnecta&a vy tiene la composicidn
siguiente: 95/% en moles de 5105, 5% en molas de 3203,'ywme¢
nos de 0,1% en moles de un éxido de metal =zlcelino.
Una varilla de preforma de vidrio poroso asi pre-
parada se coloca luego en una solucidn llamads de "relleno"
que contiene el materisl residual gue en este casoé es una
solucidén agcuosa de CSNO3 (1a concentracién es 65% en poso
de OslNOy) durante sl menos 3 horas mientras que se mentisne
la solucidn a 1052C, En el Ejemnlo I, la solucidn de relle~
no de CsNO3-se sustituye luego por una mezcla de ague fria
y metanol durante unos cuantos minutos hasta que ocurra la
pracipitacibn de CsNO3 en la estructura poross, a continua~
cién la varille se impregns en metanol durante 3 horas. En
gl Eiemplo IT, la solucidén de relleno se sustituye por agua
fria y metanol durante menos de 2 minutes, después de 1o
cual ocurre la precipitacidn de CsNO3. 4 continuscidén la va
rills de vidrio se impregna con agua durante 3 horas a 22C,
impregnando después con metanol durante al menos otras tres
hores a 0°C. Estas dos impregnaciones producen una piel o
revestimiento delgado del orden de 1 mm aglrededor de la su-
perficie cilindrice de la varilla. La piel estaba exenta de
CsHiO3. o o
Tanto eun los Zjemplos I coimo 11, después de mante

ner las varillas de vidrio durasnte 24 horas a 09C bajo ve-

i
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-cio (del orden de 0,1 mm de Eg), las varillas se secan ba-

los Zjemplos I y II se emsayaron en cuanio a la couceuvra-

sy
- § & 0 .
toja niun, ]

~d

Jo vaclo a temperaturas crecientes que varizn de 02 a €25¢
para eliminar el disolvente,'el agua y el metanol, y des-
componer el impurificante de nitrato de cesio en su éxido.
Se emplea wna velocided de calentamiento de 152C/hora. El
calentamiento adicional a 8402C, que es la temperatura de
sinterizacidn de la varilla de vidrio poroso, se realiza
bajo wna atmbsfera de oxigeno. Una vez que la estructura dg
vidrio poroso se aplasta, se considera que se ha complela~
do la consolidscidn y la varilla no porose sinterizada se
retira del horno y se lleve o la temperatura esubiente.

Después, ambas varillas no porosas obtenides de

cldén de cesio y al perfil del indice de refraccidn asooia-
do. La composicidén del centro de las varillas tanto del
Ejemolo I como del Ejemp16 IT era 92,1% en moles de 8102;
4,9% en moles de B,0y, y aproximadamente 3% en moles de
Cs,0 (que corresponde e un indice de refraccidén de 1,487)
con cantidades trazes de Oxido de metal alcalino. En el
Ejemplo I, esta concentracidn se nentenie esenciglmente la
misms hasta una capa muy delgada (o piel) apreciablemente
menor de 1 mm en la superficis. El andlisis de la verilla
no porcsa del Ejemplo II 410 wn valor del indice de refrac—
cidn de 1,455 én una capa de superficie gruesa de 1 mm alrg)
dedor de la varilla. Este velor del indice indica que 1o
hay contenido de impurificante de CSZO medible en esta capa
‘La Ynica Pigura es una revresentacidn grafice de
la fracecién del meterial residuegl liberado en el medio
awbiente después de 20,000 afios de almacsnamicnto para un

producto de vidrio sinterizado del Ejemplo II, comparado
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~con un. producto residual obteaido por la técnica de fusidn

Washington, U.S.4.

En dicha Figurs las megnitudes representadas en

los ejes son las sigulentes:

Eje vertical: ?em aratura de almacenamiento
20

Bje horigontal superior: goncentracién en ppm
1 Eje horizontal inferior: Fracclén en penon.
(a) = Yuestra del Ejemplo 2

(v)

Luestre obtenida de Battelle Northwest.

Con el fin de obtener ¢$ﬁimaciones de la difomi-
bilidad de los iones de cesio gue permitan estimacioncs de
la pérdida Gel residuo radiactivo en funcidén del tieuwpo,
se reglizaron medidas de conductivided eléctrica en los dos
produétos de vidrio no poroso obtenidos por las enseffansas
de los Ejemplos I y II anteriorss y sobre un producto de
vidrio (procedimiento de fusidén) obienido de Batltelle Paci-
fic Northwest Laboratery. Los valores obtenides se recogen

en la Tabla II siguiente:

TABLA IT
CONDUCTIVITAD A DOS TEMPERATURAS

de vidrio de Battelle Pacific Hortihwest Laboratory, Richlagd,

~

Producto de Teuwperatura  Conductividad Difus;biliéad(1
vidrio 0C ( ohizg )] (em=/seg. )
Bjemplo I 100 8 x 1018 otx 10724
Ejemplo II(E) 100 9 x 10‘16 1,4 x 10742
Battellel3) 100 3,5 x 10713 5,3 x 10720
Ejemplo I 400 1 x 107 3 x 10710
Ejemplo 1I(2) 400 3 x q078 1 x 10714
Battelle(3) 400 7 x 1077 2 x 10713
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- (1) Bstos se calcularon empleando la relacidén de
Stokes~Einstein y son por tanto sdlo valores estimedos.
(2) Los datos recogidos para el Hjemplo II son
solamente para la capa suverficial. Ds regidn central tie-
ne los nismos valores que los recogidos pasra el Ejemplo I.
(3) Battelle Pacific Northwest Lezboratory,
Richiand, Washington. Este producto de vidrio contenia me~
nos de la mitad de la concentrecidn de cesio de impurifi-
cente encapsulado en productos vitreos del Ejemplo I.y TI.
En la Tebla II anterior, la difusibilidad se es-
tima a pertir de los valores de conductividad empleando la
relacidén de Stokes-¥instein. Estos datos establescen gue 1og
productos de vidrio no poroso de los Ejemplos I y iI'cuandc
se compargcn con el producto de vidrio (un producto por pro-
cedimiento de fusién de Battelle Pacific Northwest Labora-
tory).a temperatura ambienie, presenta valores de difusibi-
lidad que son menores en varios Ordenes de magnitud, a pe~
sar del hecho de que‘los productos primeros contenisn mas
del doble de impurificeante que el Ultimo producto. De los
datos, la pérdide de peso tebrica despuds de 20,000 afios
de exposicidn en un- vertedero perfeéto (mgterial que no
permite lz acumulacidn de moldcules o dtomos difundidos en
el limite, que es la estimacidn méds pesimista) se muestra
en lg unica Figura representads graficamente en. funcidn de
la temperatura de almacensmiento para un producto de vari-»
1lla no poroso.obtenido de acuerdo con el método descrito en

el Ejemplo II.
Ejemvolo TII

Una preforma de vidric poroso “(en forma de una

o g i A i iy

4 pega vmen o S —
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nvgrillg) preparada como se ha descrito en el Ejemplo I se

gl 90%-agua el 10% y a contimuacidén con un bafio de isopro-

Hojn nam, a2

sumergid en una solucidn que contenia 95 gramos de Sr(NOB)E
por 100 nl de agua a 608C., La varilla se dejd impregner en
esta solucién duranie 4 horas, a continuacidn se retird la
varilla de ests solucidn y se colocd en aleohol isopropilid
co frio. La precipitaciba de SrNO3 ocurria lentamente denty
de las. estructuras porosas, llevando de 2 a 3 horas psara
.alcanzer gl final. La varilla se impregnd luego con uny sSo4
lucién que consistim en 66% de efanol y 34% de agua u 07
durante 5 horas pere eliminar el impurificante SrHO3 de ung
regién de revestimiento en la superficie de la varilla. Fi-

nalmente, le verilla se lmpregnd con une mezcla de etuinol

panol frio. Después;\lé varilla se secl y aplastd (sinterid
z6) como en los ejemplos I y II, comenzando una etapa de v
cio durente 24 horas a 09C. La varilla cuando se retird dell
horno, después de la sinterizacidn, contenia esztroncio in-
corporzdo en la estructura vitrea en una regidn del nucleo
de la varilla; la rezion de revestimiento estaba esencial-

mente libre de estroncio.

Eienple IV

Una varills de preforma de vidrio poroso prepara~
da en el Ejemplo I se impregnd en una solucién a 100°C que
contenia 25 gremos de HyP03, 0,27 gramos de Fe(HO3?3.9H20,_
0,27 gramos de Cs(NO3); 0,27 gramos de Sr(NOS)z, 0,27 gramo
de Co(NO3)2.6H20, 0,27 gramos de_Cr(NO3)3.9H20, 80 m1 de
agva y 1 nl de HH03 (concentracidn 13,4 molar) durante 3 ho

regs. La varills se saca de la solucidn y luego se sumerge

en agua a 0°C durante 30 minutos, y se seca a vacio a 0°C

0

w
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- durante 24 horas. La verilla se caliente subsiguientemente
a wne velocidad de 152C/n a 6259C a vacio para eliminar

el disolvente restante y descomponer los impurificantes de

cided de 502C/h a 850°C bejo vacio pars aplastar los poros
¥y consolidar el vidrio. El producto finel es un sdélido de
vidrio no poroso que contiene S§iQ,, 3203'y los o6xidos de

QS, Sr, Pey Co ¥ Cr como una parte integrsl de la matriz.
ﬂa etape de inmersidn en egus después de la ebapa de impraf
ngcién (relleno) disminuye la concentracidn de impurifican
te cerca de la superficie de la varilla. Le varilla puede
tembién impregnarse con acetato de metile o acetona despué
de la retirada de la misma de la solucidén de relleno con -
el fin de formar una regidn de revestimiento en la superfi
cile de la verilla con concentraciones bajas de impurifiéan
te. Sin embargo, las verillas preparades de esta Ultima

:‘forma presentan una tendencig a cusrtearse a 1o largo de

su longitud durente las etapas de seczdo y aplastamiento.
Sin embargo, diche cuarteamiento de las varillas no es per
judicigl pars lg fijecidn e inﬁovilizacién del msterial rg

digetivo en ellas.

Ejemplo ¥

Se prepare waz solucidén que comprende:
12,9 g de Sr(N0y), '

18 g de Rb(NOB)

15,9 g de Ba(li03),

104,1 g de Zr(N03)4.5H20

153,6 é de Fe(NO3)3,9H20

4,2 g de 00(503)2.6H20

| nitreto metélico, y & continuacién se calienta a una velo-|

82




10

15

20

25

30

6048

Hoja nfun, 2‘1‘

21,3 g de Ni(ud3)2,6H20

12,3 g de Cs(NOy)

89,4 g de mezcle de nitratos de tierrss rares

y agua suliciente pere hadef aue se disuelvan en ella los

‘impurificantes de metal enteriores a eproximadamente 1COQC
Una preforme. de vidrio -poroso (en forma Ge varills) hecha
éomo se ha Gescrito en el Ejemplo i se impregnd en la so=~

%ucién (de relleno) snterior dursnte 3 horas., Le Varillé

l

se pepard lusgo de la solucidn y ge insertd en uns solu~

cién de HNO, 3N a 0% durante 10 minutos. La verilla se
impregné luego en acetona duranie 2 horas a 020 y a conbi~
nuacidn se colocd en una cémara de secaedo mantenida a Cof
con medios de bombeo por succibn, trzbajendo un periodo de
24.horas (pera retirar el disolvenie de la verilla). A con
tinuacién,.ia verilla se celentd a vacfo hasta 6252C = una
velocidad de 159C/hore. La verilla se mantuvo & 62520 do-
rante 24 horas a vacio,'a continuacidn se caleﬁté lentéﬁeg
te a 8402C, tembién & vecio para obtener un estado muy re-
ducido para los impurificantes de materiel residual conte-~
nidos en la estructurs poross de la preforma. La varilla
se sinterizd a alrededor de 840°C y se formdé un producto
de vidrio no poroso‘sélido con el meterisl residual como

ung parte integrente de su estructura.

Bjemplo VI

Se emplea en este Ejemplo vna solu@ién que con-
tiene 10 componentes principeles de una composicién de re~
siduo radiactivo tipica denominade & menudo PWda. I con-
centracidn relative de estos componentes es representati-

va de la composicidn de corriente residual con un facter
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|_de reconcentracidén de tres veces. La solucidn contiene lo

siguiente:
' 148,8 g de Fe(N0y);.9H,0
21,3 g de U0,(NO, ), .6H,0
33,6 & de Nal0,
18,6 g de 2r(N0;), . 5HyO
19,8 g de Nd(NO3)3.5HZO
9,0 g de Oe(NN03)4.6H,0
4,2 g de La(NO3)3.6H20
4,2 g de CsNO3
2,4 g de Sr(NO3)2
3,0 g de Ba(N03)2
264,9 g de HNO,
150 ml de H,0
Se afiadieron suficiente sgua y decido nitrico en

las centidedes antes indicadss pars mentener en solucidin

. log nitratos metélicos enteriores. La preparacidén de le so

" lucidn se realizd por etapas a niveles de temperatures va~

rigbles; siendo la temperstura fingl 992C.
Seis varillas porosés preparadas como en los
Ejemplos I y II se sumergieron en la solucién anterior man

tenida a 992C durante 3 horas, se enjusgaron con agua g

- 202C durante 5 segundos, y a continuacidén se colocaron en

un desecador mantenido a 202C durante 16 horas (en lo su-
cesivo verillas "no revestidas"). Tres varillas no reves-
tidas se sacaron del desecador y se sometieron a los trata
mientos de inmersidén siguientes pera producir una regidn
de revestimiento en la superficie de la varlilla que tenga
una concentracidn inferior de impurificantes (materigles

residuales) que el nlcleo interno de la varilla (en lo su-
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.- cesivo varillas "revestidas"): 30 minutos en isopropahol
que contenia 8% en peso de UOQ(NO3)2.6H20, 4% en peso de
Ce(N03)y+6H,0 y 2% en peso de La(N0y)3.5H,0, y 30 minutos
en otra solucidn al 80% de cloroformo y 20% de isopropa~
nol. Estes tres verillas revestidas se secaron luego duran
te 24 horas a 09C, a < 1 1m de Hg; después, se colocaron
en, un horno con las tres varillas ho revestidas restantes
g ‘temperatura ambiente y se calentaron a 152C/hora haste,
62520 g vecio pare eliminer los disolventes y descomponer
los impurificantes de nitrato metalico en éxidos metalicos
Lgs varillass ge egruparon en. tres perejas, ung revestidg y
otra no revestida. Cade pareje se calentd luego a 502/ ho-
ro en medics smbientes diferentes, denominados (a), (b)‘o

{c) siguientes:

(a) 95% de N, y 5% d¢ H, a wna stmdésfera (estado
2 2 )

muy reductor);
(b) a vacio, es decir, < 1 mn de Hg (un estado
moderademente reductor); y
(c¢) une atmdésferas de aire (un estezdo oxidante).
4 eproximadsmente 8609C oourrieron la sinterizacidn ¥y apla
temlento de la estructura porosa de las verillas.
¥l andlisis de los tres peres resultentes de losg
productos de varills de vidrio no poroso mdstraba que los
impurificentes de 6éxido metdlico estzban en estados de ox%
dacidn aprbpiadamente veriables. Es bastante evidente que
por }a préctica de este iuvento pueden obtenerse nuevos
productos de vidrio, quimicamente inertes, no porosos que
contienen materiales radiesctivos (en su estado de oxidacid
‘més bajo, por ejemplo,.los actinidos, encapsuledos e inmo-

vilizados durente perfodos de tiempo extraordinarismente

.
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— largos,;. por ejemplo, siglos.
B. GASES

Varias reelizaciones del invento, como se ha Ob-
servado antes, se dirigen a nuevos métodos para la encapsy
lacibn e inmoviligzacidn de gases radiactivos en vidrio.

Pel nuevo método ests ilustrado‘pbr los Ejemplos
VII y VIII en los que la varilla de vidrio poroso, come
alojador, se seca parcizlmente 2 09 a vacio durante apri-
ximedemente 24 horas, a continuscidn se seca més a vacio
calentendo progresivamente o unz temperatura de secado Sﬁ*

perior, que es de 502C a 1508C por debajo de lg Tempersiiu-~
ta de transicidén vitrea del vidrio comsolidado no impuri.-
ficado empleado como slojador. Esta tempersture de sevedc
es gproximademente 6252C para la varilis de vidrio povoéa
empleada. A 625¢C, uno o verios gases radiactivos se intrg
ducen en la cémara cerrsda que contiene la verilla. La‘teg
peraturs se msntiene a 6259C durante gproximadamente 24 ho
rag, a continuacidn la varille se celients a sproximedamen
te 502C/hore hasta 835~9009C cuazndo ocurre la sinterize~
cidn bejo una atmdésfere de los gases redisctivos, con lo
gue los gases disuveltos quedan atrapados en le matriz de
vidrio. Ias velocidades de celentemiento y las temperatu-
ras de mantenimiento pueden altererse fécilmente, si se de
sea. El calentemiento rapido, puede en algunos casos rompe
la varilla. Esta roturs, sin embargo, no tiene efecto so-
bre le fijacidén e inmovilizacidn del gas redisctivo dentro
del alojedor de vidrio. -

En un segundo nuevo método,la_varilla de vidrio

POroso ge sumerge en wia solucién que contiene uno o ve-
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.- riocg impurificentes. Si se desea, estos impurificantes pue

impurificentes en los poros de la varilla de vidrio, la vg;

rille se retira de la soluecidn impurificante y se sumerge

Hoja nGm., 28

den elegirse para aumenter la solubllided del gasAresidual

radiactivo en la varills. Después que se han difundido los

en un disolvente libre de impurificants. Si se deses, la
concentracion de impurificente deniro de la estructure del
poro pueden varisrse por varios caminos. Primero, paré‘que
no haye variacidn de la concentracidn del impurificante en
lg varille de vidrio, el bafio de &isolvente se elegira de
modo que origine la precipitacién de los impurificentes-
uniformemente dentro de los poros de lg varilla. A corii-
huacién se separa el disolvenie y se seca la verilla. En.
segundo lugar, (véasé.Eﬁemplo IX) si se desea una capa li-
bre de impurificente que forme la superficie de la varilla
el imbﬁrificante se precibita como en el primer caso, pero
g continuacidn la verilla se traslada a otro disolvente o
disolventes con lo que el impurifioante de la cape superfl
clel g6 vuelve o disolver vy permite difundirse hacia fuera
de la varilla, entes del secadb. In tercer 1ugar,jsi se
desea una variecidn greduade de impurificante con ls estruy
ture de lsg varilla; la verilla se lmpregna primero en un
disolvente gque no precipita el impurificante y permite su
difusidén hacia fuera de la estructura del poro. A conti-
huacién sevtraslada g otro disolvente o disolventes que ig
ducen precipitacidén y después se seca la varilla.

S5i se desea, la etaps de secado puede comenzar s
02C a vacio. Las varillas se calientan luego lentemente,
ss decir, #elocidad de 159C/hore, hasta 625§C ) vao%o pars

eliminar el @isolvente restante y permitir la descomposi-

(18
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- cidén del impurificante. & 6258C, se introducen unc o vario

gases radiectivos en la camera de celentemiento gue contie

- ne las varillas porosas, y ls tempereturs se mentiene g
6259C durente eproximadamente 24 hopss. A continuacidn se
calienten las verillas a una velocidad de 502C/hora hasts
835~9002C en donde ocurre lg sinterizacidn, incorporsndo
asi el gas disuelto en le matriz de vidrio.

En un tercer nétodo nuevo, se puede desarroilar
une veriacién redial en la concentrscién de los gases ro~
diactivos disueltos en la estructursg vitres. squi lag véri«
11z de vidrio poroso se impurifica con un materiel qus re-
ducirsd su tempereture de transicidn vitrea, tal como poia-
éio en forma de nitrato de potasio. Después que el imnmuri-~
ficante se ha difundido completamente en los poros ds>;é3
varille, el impurificante se precipita dentro de los poros
bien térmicamente enfrisndo la verille o introduciendc wun

. disolvente con una solubilidad muy beja pare el iﬁpurifi~
cante. La varilla se sumerge luego en un disolvente con 5
a 10% de solubilided para los impurificentes, con el fin

de seperar el impurificante de.una cgpe adyacente g'la U=
perficie de la varilla. Después del secado del ‘disolvente,

Y

te en el interior y una concentracidn baja en su capa su-

ra de sinterizacidn mayor para su capa superficiasl y una
temperatura de ginterizeeidn menor para su interior. La
muestre se seca a vacio a 02C durante aproximadamente 24
horas. A coatinuacidn se calienta a 6002C a vacio a 152C/h
A 6002C se introducen wno o varios gaseé'radiactivos en la

camara que contiene la varillas. La temperatura se eleva

la varilla tendra una concentracién elevada de impurificen

perficial. Como resultado, la verille tendrad una. temperatu:

s
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| lentamente luego hesta que la regién interior ds la vari-

1la de vidrio poroso se sinteriza, gunque manteniéndolg

por debajo de.la temperatura a la que sinteriza la region
exterior de la varilla. Ahora 108 gases radiactivos se se~
parén del medio gmbiente de la varilla y la temperatura’sé

sumenta para sinterizar la cepa superficial. Por este métg

do-la rezidén interior de la varills contendré gases. radiaci

tivos disueltos mientras que la capa superficial estgré
esenciglmente libre de contenido de gases radisctivos di-.

sueltos. “an

Ejemplo VIT

Una preformas de vidrio poroso preparada éomo gse
ha descrito en el Ejemplo I se sumergié en metanol durainve
3 horas a temperaturs ambiente. A continuvacidn se traslsdd
a una cdmara de secado mantenida & 0°C durante 24 horag’
con medios de bombeo por suceidn que trabajen pare secaf”
la varilla. Lg verilla se c¢slentd a 650¢C 2 una velocidad

de 5020/h para completar el secado. A 6502C, so introdujo

Kr gaseoso en la cémara que contenia la varills a wna ainé

fera. La varilla se mantuvo luego a 650°C durante 18 horas
en un nmedio ambiente de Kr y se calenté a 880¢C para alcan
zar la sinterizacidn en el medio ambiente de Kr, atrapando

asl{ el Kr gaseoso disuelto en la matriz de vidrio.

Ejemplo VIII

Se repite el procedimiento del Zjemplo VII excep
to que en lugar de kriptén, se introdujo yodo gaseoso en -
la cémara a 650920 hirviendo grénulos de yodo hasta alcan~

zar una atndsfera de yodo a 1/10 bares~de.presi6n, La veri

ey
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-1la se mentuvo durante 18 horas a 6500C en este médio auibi

|.zacibn de los poros de lez varilla etrapando asf el yodo gat
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te de yodo y se calentd a 8802C para coﬁseguir la sinteri-

58080 disuelto en la matriz de vidrio, como se pone de ma~

nifiesto por un color rosa del producto de varilla de vi-

drio no poroso resultante.
Ejemplo IX

"‘Este Ejempio ilustra la incorporacidn tante ﬂe:u&
impurificante s6lido como gaseoso disuelto en la matriz.ﬁe
vidrio. | |

Una preforma de vidrio poroso preparada cémo sé
ha descrito en el Ejemplo I se sumergid en una soiuciéﬁ‘al
67 en peso de Csl‘-TOé* a 1052C durente 4 horas. La verills
se trasladd luego y se sumergid en agua pwra a 02C pera ind
ducir la precipitacién Gel nitrato de cesio en los poras
de la varilla. La precipitacidn total llevd 30 segundos.
La varilla se dejdé en agua a 0°C durante 3 horas para indu-
cir una variacién en la concentracién de nitrate de cesio
dentro de los poros, dando como resultado uns cape cilindri
ca libre de nitrato de cesio, adyacenie a la superficie. Lg
varilla se trasladd luego y se sumergid en metanol a 03%C
donde se mantuvo durante 3 horas para reducir mas la concen
fracién de nitrato de cesio en la superficie. El secedo co-f
menzé inmediatemente despﬁés insertendoe la varilla si uns
cémara de vacio a 02C durants 24 horas. Despuds, la varillg
se calentd a 6252C g una velocidad de 152C/h para completan
el secado e inducir la descomposicidn del nitrato de cesio
en 6xido de cesio. La varilla se mantuve s vacio g 6252C

durante 24 horas. El kriptén gaseoso se introdujc luego en
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- 1o cérara hasta quoe se alcanzd una presidn de una atmésfe~

 medio ambiente. Pueden depositarse en cuevas subterrdneas

' chas aplicaciones incluyen esterilizacidn de alimentacidn

2
tlojsn ndm. .)2

rz. La varilla se mantuvo asi g 625¢C durante 24 horas més
en este ambiente de Kr, calentando despuds g 50°C/h & la
temperatura de sinterizacidn de la varilla pars encapsular
e inmovilizar asi Er disuelto, asi como Cs, en la matriz
de vidrio.

. . Como resultado de la encapsulacidn mejorada del

material radiactivo especialmente el residuo nuclear ra-

<

diactivo por este invento, estos materiales radiactives pw
den ftener un empleo beneficioso para la humanidad en lugar
de suponer una amenaza irrepsrable pars la vida en la

tierra. A continuacidén se analizan algunos ejemplos Ge-2pl]

[R

caciones utiles.

- Después de la sinterizacidn del vidrio poroso,
los elementos radiactivos se encapsulan completaments den-
tro de la matriz de vidrio. Estos elementos radiactivos

estén unidos quimicemente e inmovilizados en el nuevo arti

culo de vidrio y en dicha forma representen un almacenamle
to a largo plazo, extrsordinariamente segurc de les corriet
tes residuales nucleares radiactivas perjudiciales y noci-
vas. Log nuevos articulos de vidrio pueden transportarse

con poco riesgo de fuga de los isdtopos radiactivos en el

para almacenamiento durante largos periodos de tiempo, Es-
tag cuevas deben sstar prefepiblemente a mis de 30 metros
por debajo de la superficie de la tlerra.

Mgunos isétopos radiactivosg, incluyendo algunos
que no proceden -de residpos radlactivos pueden emplearse

pera aplicaciones beneficiosas en lugar de almagénarse._nl

L3
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Ly Qedicamentos desiruyendo vacterizs, virus y otros micro-
_organismos; emplens en instrumentacidn médica e induatrizl

en dispositivos de educacidn, y en invesiigacién. Para la

esterilizacidn, los articulos de vidpio que contienen los

isétopos seleccionados que incluyen cesio, estroncio y co-
balto radiactivos pueden emplearse para conservar alimen-

t0s y para recuperar los nutrientes en lodo fecal para in-
clusién en el ciclo de alimentacién. Estas aplicaciones. 

no se enplean amplismente de modo comercial hoy dia,riobi“
do a que deben desarrollarse recipientes adecuados para

evitar la contaminacién de los alimentos por isdtopos ra-

diactivos y para evitar la elevada probebilidad de envene-

ngmiento por radiacidén que ocurriria por su ingestién..El
presente invento pefmifiré el empleo de materiales radicc~
tivos que se producen en grandes cantidades en reactores
nucleares; encapsuléndolbé de modo seguro como se hg drs~
crito en la presenie memoria pare esteriiizar productos
glimenticios. | -

La encapsulacidn segura de los materiales resi-
dueles radiactivos en articulos de vidrio por el presente
invento permite también su empleo en instrumentacién médi-
ca, industrial, de educacidn y de investigacién en donde
se requieren fuentes de radiascidn para ionizecidn, esgteri-
lizacidn, irradiacién de pacientes, control de calidad y

equipos diversos para la deteccidn de defectos en magteria~

les por irrediacidén de rayos gamma.
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REIVINDICACICNES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se ﬁre~
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Irvencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que se recogen
en lag reivindicaciones siguientes: ‘

3 12,~ Un método para evitar la diseminacidn de mate
riallradiactivo en el medio ambiente que comprende: (a) im-
pregnar los poros de una prefbrma de vidrio poroso con mate
rial radiactivo, caracterizéﬁdose dicha preforma por una es
trﬁctura porosa interconectada, (b) calentar dicha preforma
a la temperatura de sinterizacidén para aplastar su estructu
ra porosa, y (¢) obtener un producto de vidrio no poroso gque
contiene una cantidad de material radiactivo encapsulado e
inmovilizado en &1 y suficiente para proporcionar una acti-
vidad de radiacidén mayor que al menos un milicurie por cen-
timetro cﬁbico de producto de vidrio.

28,~ EY método de la reivindicacidn 12, en el que
dicha preforma.contiene él menos 89 por ciento en meoles de
5i0,. ‘ |

32,~ El método de la reivindicacién 22, en el que
dicho material radiactivo comprende al menos cinco isdtopos
radiactivos.

48,~ El método de la reivindicacidén 22, en el que
dicho material radiactivo comprende residuos nucleares radiag
tivos.

58,~ El método de la reivindicacibn 22, en el que

se trata la preforma, después de la etapa‘ae impregnacidn,
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[
;para separar el material radiactivo de su superficie produ
ciendo con ellon una capa superficial exterior que estd sug
tanci%lmente livbre de material radiactivo.

6%.- E1 método de la reivindicacibn 2%, en el
que se impregna una preforma de vidrioc poroso seco con un
isétopo gaseoso radiactivo.

72.~ E1 método de la reivindicacidén 22, en el

que la etapa de calentamiento se lleva a cabo en una atmés

fera reductora, c¢onvirtiendo con ello el material radiacti

vo a un estado de valencia inferior.

8%.- El método de la reivindicacidén 1%, en el
que dicho material radiactivo es del grupo de gases normal
mente radiactivos y materiales volatilizables que bropor-
cionan gases radiactivos; que en el que los poros de la
preforma de vidrio poroso se impregnan primeramente con un
impurificante para aumentar su superficie éspecifica, ca-
.racterizéndose dicha preforma por una estructura porosa
interconectada y un contenido de SiO2 de al menos 75 por
ciento en moles, se separa dicho impurificante de la super-
ficie de la preforma para producir asi una cubierta o re-
vestimiento exterior que estd sustancialmente libre de di-
cho impurificante y una regidn del nlcleo interior que con
tiene cantidades sustanciales de impurificante en él; se
seca dicha preforma; realizindose todas las etapas antes
¢itadas para impregnar los poros de la preforma seca con
dicho material radiactivo.

9%.~ E1 método de la reivindicacién 8%, en el
que dicho impurificante se introduce en los poros del vi-
drio en forma de una solucidén no radiactiva.

10%.- El método de la reivindicacidén 8%, en el
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