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RESUMEN

Esta tesis se basé en la propuesta de un proceso alternativo de produccion de Mo mediante la
utilizacion de materiales carbonosos porosos que permitan una extraccidn selectiva del Mo
generado por la fisién de 2*°U, con la finalidad de minimizar la generacidn de residuos radiactivos.
Se utilizaron polimeros como moldes (templates) de resinas de intercambio idénico Diaion® CR11 y
Amberlite® IRA 900CI cargados con uranio (U), molibdeno (Mo) o vanadio (V) para sintetizar las
microesferas porosas de carburos u 6xidos mediante la reduccién carbotérmica a diferentes
temperaturas y tiempos. Las microesferas sintetizadas se caracterizaron utilizando las técnicas de
XRD, SEM-EDX y Adsorcion de N,. Se obtuvieron microesferas de UO,/Carbono a partir de la resina
Diaion® CR11 con dreas superficiales especificas BET cercanas a 240 m?/g. Las microesferas de
UO,/Carbono se utilizaron en los estudios de sorcién y desorcién de Mo en presencia de los
productos de fisién del 2°U simulados, obteniéndose una extraccidon de 60 % del Mo adsorbido con
soluciones acuosas acidas de pH cercano a 1. Para las microesferas de Mo/Carbono como posibles
blancos de produccion de Mo mediante la reaccion ®Mo(n, y)**Mo, sintetizadas a partir de las
resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA 900Cl, se lograron areas superficiales de alrededor de 370y
160 m?/g, respetivamente. Las microesferas de Mo/Carbono obtenidas a partir de la resina
Amberlite® IRA 900CI serian las mas favorables para la extraccién selectiva del ®*Mo generado pos-
irradiacién, utilizando una solucién acuosa acida de pH aproximado a 1. Asimismo, se sintetizaron
microesferas de carburos de vanadio con areas superficiales BET cercanas a 500 m?/g. En estas, la
elucién selectiva del **Mo generado de la fisidon del 2°U se lograria con una solucién acuosa
ligeramente alcalina de pH alrededor de 9. También se utilizaron fibras comerciales de carbono
activado (FCA) Kynol® microporosas (tamafios de poros de 1,3 nm) de alta area superficial (1.200
m?/g) como blancos para la produccion de Mo mediante la fisién del 2%°U. De la irradiacidn de las
FCA Kynol® cargadas con 0,35 miligramos de U natural por gramo de material en el reactor de
investigacion RA-3, se logré un rendimiento de extraccion de 88 % del *Mo utilizando una solucién
acuosa levemente alcalina de pH cercano a 9, quedando retenidos en las fibras carbonosas el resto
de los productos de fisidn y activacién, salvo algunos isétopos del yodo y otros como "®As, Y, ’Nb,
103Ry, B32Te, B°Np y ¥7Cs. Con esto se logré comprobar la prueba de concepto de extraccidn liquida

selectiva del Mo de materiales carbonosos porosos.

PALABRAS CLAVES: Molibdeno-99, fibras de carbono activado, microesferas carbonosas, materiales

porosos, extraccion liquida, fisiéon de uranio-235.



ABSTRACT

This thesis was based on the proposal of an alternative process for the Mo production using porous
carbonaceous materials that enable selective extraction of Mo generated by the fission of U,
aiming to minimize the generation of radioactive waste. Polymers like ion exchange resins Diaion®
CR11 and Amberlite® IRA 900CI were used as templates loaded with uranium (U), molybdenum
(Mo), or vanadium (V) to synthesize porous microspheres of carbides or oxides through
carbothermal reduction at different temperatures and times. The synthesized microspheres were
characterized using XRD, SEM-EDX, and N, Adsorption techniques. UO,/Carbon microspheres were
obtained from Diaion® CR11 resin with BET specific surface areas close to 240 m?/g. UO,/Carbon
microspheres were used in sorption and desorption studies of Mo in the presence of simulated 23°U
fission products, achieving a 60% extraction of adsorbed Mo with acidic aqueous solutions at a pH
close to 1. Mo/Carbon microspheres, potential targets for the production of Mo through the
reaction *Mo(n, y)**Mo, were synthesized from Diaion® CR11 and Amberlite® IRA 900CI resins,
achieving specific surface areas of around 370 and 160 m?/g, respectively. Mo/Carbon microspheres
obtained from Amberlite® IRA 900CI resin were deemed most favorable for the selective extraction
of ®®Mo generated post-irradiation, using a slightly acidic aqueous solution at a pH around 1.
Vanadium carbide microspheres with BET surface areas close to 500 m?/g were also synthesized.
For these, selective elution of Mo generated from #°U fission could be achieved with a slightly
alkaline aqueous solution at a pH around 9. Microporous activated carbon fiber (ACF) Kynol®
commercial fibers (pore sizes of 1.3 nm) with a high surface area (1,200 m?/g) were also used as
targets for the production of Mo through *°U fission. From irradiating the Kynol® ACF loaded with
0.35 milligrams of natural U per gram of material in the RA-3 research reactor, an 88% extraction
yield of Mo was achieved using a slightly alkaline aqueous solution at a pH close to 9. The
remaining fission and activation products were retained in the carbonaceous fibers, except for some
isotopes of iodine and others like 7®As, Y, *’Nb, 1%Ru, ¥2Te, 2**Np, and *’Cs. This successfully
demonstrated the proof of concept for the selective liquid extraction of Mo from porous

carbonaceous materials.

KEYWORDS: Molybdenum-99, activated carbon fibers, carbonaceous microspheres, porous

materials, liquid extraction, fission of uranium-235.
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INTRODUCCION



1 INTRODUCCION

1.1 Uso del Mo en Medicina Nuclear

La medicina nuclear es una especialidad clinica que involucra la administracién de isdtopos
radiactivos enlazados a sustancias farmacolégicamente activas conocidas como radiofarmacos
mediante su inyeccidn en venas (intravenoso), piel (intradérmico), o tejidos (intraparenquimatoso)
asi como también mediante su inhalacién o ingestién para realizar procedimientos tanto de
diagndstico como terapéuticos. En los procedimientos de diagndstico, los radiofarmacos
incorporados al organismo se depositan en tejidos especificos del cuerpo (por ejemplo, en los
tumores) y mediante el procesamiento de imdgenes por técnicas de proyeccion o de reconstruccion
volumétrica computarizadas, se puede determinar la distribucién espacial de los radiofdarmacos y

con esto, se puede diagnosticar a los pacientes [1,2].

Entre las modalidades actuales de diagndstico por imagen se encuentran la tomografia axial
computarizada (por su sigla en inglés, CT), el ultrasonido (US), la imagen por resonancia magnética
(por su sigla en inglés, MRI), la tomografia computarizada por emisién de fotéon Unico (por su sigla
eninglés, SPECT), la tomografia de emision de positrones (por su sigla en inglés, PET) y PET-CT. Tanto
el SPECT como el PET (PET-CT) son metodologias nucleares que permiten obtener informacion
funcional de los 6rganos mediante la deteccion de fotones gamma provenientes del decaimiento
radiactivo del radioisétopo utilizado en los radiofarmacos. En la Tabla 1.1 se presentan algunos de

los radiofarmacos mas utilizados en medicina nuclear [1].

Tabla 1.1. Algunos de los radiofarmacos mas utilizados

Radiofarmaco Radioisétopo  Ti2* Modalidad Aplicacion
Metabolismo de la glucosa,

Fluorodesoxiglucosa 18 2h PET .
particularmente en el cerebro
Yoduro de sodio 123) 13 h SPECT Tiroide
Pentetreotida n 2,8d SPECT Tumores neuroendocrinos
Cloruro de estroncio 855r 50d Paliativo Tumores dseos
Apcitida 9mTe 6h SPECT Trombosis aguda
Pentetato 9mTe 6h SPECT Imagenes renales

*T1/2 = Periodo de semidesintegracion



El SPECT es la modalidad mas utilizada en medicina nuclear y el *™Tc es el radionucleido més
importante, representando mas del 80 % de los procedimientos de diagndstico por imagen en
medicina nuclear [3]. Alrededor del 88 % del *™Tc (T12 6 h) se obtiene del decaimiento beta de su
nucleido madre, **Mo (T2 66 h), el cual se puede producir de diferentes maneras [4]. En la Figura

1.1 se muestra el esquema de decaimiento radiactivo del **Mo.

Mo-99

66.02 h
[ (87.5%)

(12.5%) 5

6.02h —  1C-99M

212x10°2 el
ﬁ\’

Ru-99 (estable)

Figura 1.1. Decaimiento de la madre * Mo al ®°Ru estable

Hay tres argumentos principales por los cuales el *™Tc es el radioisdtopo mds empleado para

procedimientos diagndsticos en el mundo:

Primero, las propiedades de decaimiento radiactivo son ideales, debido a que la energia del fotdn
(140 keV) del *™Tc, producido por su decaimiento a *Tc, es lo suficientemente alta para penetrar
el tejido biolégico impartiendo dosis de radiacién relativamente bajas a los pacientes, y al mismo
tiempo absorbida con alta eficiencia en un detector de radiacidn gamma (yoduro de sodio, Nal)
usado en la técnica SPECT [5]. En la Figura 1.2 se muestra una imagen de un equipo de cdmara
gamma convencional (Figura 1.2a) y una gammagrafia dsea de cuerpo entero con *™Tc de un

paciente con metdastasis 0sea (Figura 1.2b).

Segundo, debido a los periodos de semidesintegracién de 6 h del ®*™Tc y de 66 h del Mo, el #*™Tc
puede ser eluido continuamente en funcion del decaimiento de su radioisétopo madre, por su

mayor periodo de semidesintegracién, usando el principio del generador [6].



CT Cama del

4 :  paciente

Detectores
de la camara

(ii)

Figura 1.2 a) Equipo de cdmara gamma SPECT y b) Gammagrafia sea de cuerpo entero con *™Tc.

Las imagenes blancas sobre negro en (i) y negras sobre blanco en (ii) representan lo mismo. Cada

una de las regiones blancas en (i) y negras en (ii) indica las areas en las cuales el paciente tiene

metastasis 6sea

El tercer argumento estad relacionado con la capacidad del ®™Tc de acomplejarse con diversas

moléculas orgdnicas para formar radiofdrmacos, que al ser incorporados al cuerpo transportan el

9mTc hasta los érganos vy tejidos a diagnosticar. La Tabla 1.2 presenta una lista de los kits de

radiofdrmacos de %™Tc usados para realizar procedimientos diagndsticos en cerebro, rifidn,

corazon, hueso, higado y pulmones [7].

Tabla 1.2. Kits de ®™Tc usados en el diagndstico por imagen en medicina nuclear

Nombre del Kit Procedimiento de imagen

Medronato de tecnecio ®™Tc
Agregado de albumina de tecnecio *™Tc
Pentetato de tecnecio *"Tc
Tecnecio *®"Tc azufre coloidal
Tecnecio ®™Tc sestamibi
Exametazima de tecnecio *™Tc
Tecnecio *®"Tc mebrofenin
Etidronato de tecnecio *™Tc
Disofenina de tecnecio *™Tc
Succimer de tecnecio *™Tc
Tecnecio *™Tc tetrofosmina
Tecnecio *™Tc bicisato
Glébulos rojos con tecnecio *™Tc

Gammagrafia 6sea
Perfusion pulmonar
Escaneado y funcion del rifidn
Escaneado del higado
Perfusion cardiaca
Perfusion cerebral
Funcion de la vesicula biliar
Gammagrafia dsea
Funcién de la vesicula biliar
Escaneado y funcion del rifidn
Perfusidn cardiaca
Perfusion cerebral
Imagenes de la sangre



Pertecnetato de sodio de tecnecio #°™Tc Tiroides, glandula salival y escaneo de Meckel
Lidofenina de tecnecio *™Tc Funcién de la vesicula biliar
Tecnecio ®™Tc mertiatida Escaneado y funcidn del rifién
Oxidronato de tecnecio *™Tc Gammagrafia dsea

Los datos publicados hasta Julio de 2017, indican que la mayor parte de la produccién de Mo
proviene de la irradiacién de blancos de uranio en reactores de investigacion. En la Figura 1.3 se
presentan los principales productores de *Mo hasta esa fecha indicando el enriquecimiento de 23U
del combustible del reactor (FUEL) y de los blancos (TARGETS), y la fecha prevista de finalizacion de

la produccion [8].

ﬂll BR2 (2026) | fﬁtu Maria (z030) |

i B= [ SAFAREIGog |

oraieen ]

LEU/HEU

Figura 1.3. Mapa de suministro de **Mo hasta Julio de 2017

En la Figura 1.3 se observa que todos los reactores, a excepcion del OPAL y el RA-3, utilizan blancos
de uranio altamente enriquecido HEU (Highly Enriched Uranium) con enriquecimiento de uranio
igual o mayor que 20 % en peso de 2**U. Cabe mencionar que la mayoria de los productores, salvo
Rusia, estan convirtiendo su combustible y sus blancos de HEU a uranio de bajo enriquecimiento

LEU (Low Enriched Uranium) con enriquecimiento menor que 20 % en peso de 2*°U [8].

El suministro de ®*Mo a nivel mundial estd gobernado por seis compafias principales, a saber, IRE
(Institut National des Radioéléments) de Bélgica, Curium de los Paises Bajos, NRI (Nuclear Research

Institute Rez) de Republica Checa, NTP Radioisotopes de Sudréfica, NCBJ (National Centre for



Nuclear Research) de Polonia y ANSTO (Australian Nuclear Science and Technology Organisation) de

Australia. Otros reactores como el RBT-6, RBT-10a, RA-3 y WWR-c producen pocas cantidades de

%Mo. En la Tabla 1.3 se resumen los principales productores actuales de Mo [8].

Tabla 1.3. Principales productores de **Mo

Reactor

Capacidad de produccion  Fecha de parada de

BR-2

HFR

Paises Bajos

LVR-15

Republica Checa

SAFARI

Maria

OPAL

RBT-6

RBT-10a

RA-3

WWR-c

Karpov Institute

[Ci de 6-dias/semana] produccion
7800 2026
6200 2024
3000 2028
3000 2030
2700 2030
2150 2057
1000 2025
1000 2025
400 2027
350 2025

De acuerdo a la capacidad productiva de Mo de cada compafiia, en la Figura 1.4 se presenta a

modo ilustrativo un grafico de la contribucidn porcentual de los principales productores [8].

m BR-2, Bélgica

m HFR, Paises Bajos

m LVR-15, Republica Checa
Maria, Polonia

B OPAL, Australia

[ SAFARI-I, Sudafrica

M RA-3, Argentina

Figura 1.4. Produccion porcentual de Mo de los productores actuales de **Mo [8]



Durante décadas, Canadé con el reactor NRU fue el principal productor de Mo representando el
60 % de la producciéon mundial, pero debido al fin de su vida util, los otros productores tuvieron que

aumentar su produccion para compensar el suministro mundial.

Es por ello, que se estima un incremento en la produccion de Mo a nivel mundial para los préximos
afios. El Dr. Ourania Kosti (de National Academies) presentd un mapa especulativo (Figura 1.5) sobre

el panorama mundial de los potenciales productores de Mo hasta el afio 2030 [8].

I ] JHR (>2070) |

PALLAS (>2070)

4.
mMEU D
]

Figura 1.5. Mapa especulativo de suministro de **Mo hasta el 2030

HEU
=4 OPAL (2057) |
LEU/HEU

En la Figura 1.5 se observa que para el 2030 es posible que se produzcan varios cambios comparado
con el panorama actual (Figura 1.3). Para esa fecha, muchos reactores como el BR-2 (Bélgica), HFR
(Paises Bajos), LVR-15 (Republica Checa) y Maria (Polonia) habran llegado al final de su licencia de
operacion, y otros como el JHR (Francia), PALLAS (Paises Bajos) y FRM-II (Alemania) comenzarian a
producir ®Mo. Algunos otros paises como Corea del Sur, Brasil, Egipto, China, India y Estados Unidos
comenzarian a producir Mo usando blancos LEU y otros como Argentina con el RA-10, Canadd y
Rusia aumentarian su capacidad de produccion. Los paises con incertidumbres en las fechas de inicio
de operacion o en los planes de produccion estan marcados con signos de interrogacion en el mapa

(Figura 1.5) [8].

En la Tabla 1.4 se detallan los productores potenciales de **Mo [9].



Tabla 1.4. Productores potenciales de Mo

Capacidad de Produccién Primer aio de
produccién [Cide otencial anual produccién
6-dias/semanal] P estimado

Fuente de Blanco/

irradiacion Tecnologia®

NORTHSTAR?/  Estados

MURR o> Nofisil en CRR 750/3.000 36.000/144.000 2013/2016
RIAR? Rusia HEU en CRR 800/2.000 41.700/104.300 2013/2015
Estados Solucion LEU en
B&W MIPS e R 4.400 211.200 2015
China .
ADVANCED RR China LEU en CRR 1.000 25.700 2015
INR, Pitesti  Romania __ LEU en CRR 900 31.200 2015
Estados No fisil de un
2
NORTHSTAR? 0 A 3.000 14.400 2015
FRM-II Alemania _ LEU en CRR 1.950 65.950 2016
MORGRIDGE/ Estados Solucién LEU
SHINE Unidos con DTAy SAHR 3.000 144.000 2016
OPAL* Australia  LEU en CRR 3.400 140.850 2016
Estados Solucion LEU
AMIC e s 3.000 144.000 2017
Coqui Estados LEU en CRR 7.000 365.000 2017
Unidos
Brasil MR Brasil LEU en CRR 1.000 41.450 2018
KOREA C°r:jrde' LEU en CRR 1.000 42.850 2018
JULES .
HOROWITZ RR Francia LEU en CRR 2.400 75.450 2019
RA-10 Argznt'" LEU en CRR 2.000 96.000 2028 [10]
PALLAS Paises LEU en CRR 7.300 312.000 2023
Bajos
MYRRHA Bélgica LEU en CRR 6.250 212.150 2023
SAFAR-Il  Sudafrica  LEU en CRR 3.000 130.700 2026

1. CRR = Reactor de investigacion convencional, AHR = Reactor homogéneo acuoso, LINAC = aceleradores
lineales, DTA = Acelerador de deuterio-tritio (D-T), SAHR = Reactor homogéneo acuoso subcritico, HA-HWS =
Acelerador hibrido — Sistema de agua pesada, ADS = Reactor de investigacion de sistema accionado por
acelerador.

2. Produce **Mo de baja actividad especifica que requiere el uso del generador Northstar para producir *™Tc.

3. El proyecto incluye tres reactores, dos de los cuales se usardn para la produccién continua de **Mo vy el
tercero sera un respaldo.

4. Nueva produccién como resultado de una nueva capacidad de procesamiento, reemplaza la capacidad
actual del OPAL.

Con toda la posible produccién de Mo de cada regién (Tabla 1.4) se podria llegar a cubrir alrededor
del 300 % de la demanda mundial [9]. Siendo Argentina un pais productor de Mo, y en vista de la

futura capacidad de produccién mundial, surge la necesidad de entrar al mercado competitivo



internacional, ademas de ya cubrir el mercado nacional. Por ello, con el RA-10 se proyecta cubrir el

10 % del mercado global.

1.2 Aspectos Generales

1.2.1 Produccion de Mo

El proceso de produccién de ®™Tc involucra una serie de etapas conocidas como la cadena de
suministro, que comienza con la fabricacidn de los blancos de irradiacién de uranio, seguido por la
irradiacién de los blancos por fision o por activacién neutrdnica y posterior procesamiento de dichos
blancos para la obtencién del **Mo. El ®*Mo se utiliza luego para la fabricacién de los generadores
de ®*Mo/**"Tc (Figura 1.8), los cuales se van a distribuir a las diferentes instalaciones médicas para
finalmente poder realizar los diversos estudios médicos de diagndstico por imagen mediante SPECT

[2]. En la Figura 1.6 se presentan las distintas etapas en la cadena de suministro del ®*Mo/**™Tc.

Uranio

Fabricacion
del blanco

Irradiacion
del blanco

Procesamiento
del blanco

Generador
99M0/99mTC

Farmacia
Nuclear

Diagndstico
del paciente

Figura 1.6. Estructura simplificada de la cadena de suministro del Mo/%*™Tc [2]

En principio, las rutas principales para la producciéon del Mo se basaban en reactores (Figura 1.7),

la primera implica la fisién del 2°U y la segunda la activacion neutrdnica del ®Mo [11].

Reactores

—

N

235

98
Mo

—
s

n, fision

n,y

N

99
Mo

Figura 1.7. Principales rutas para la produccién de Mo a escala industrial: fision del 2%°U y activacién

del ®*Mo



En 1960, el proceso *Mo(n, y)**Mo fue la fuente principal usada para satisfacer la demanda
relativamente baja de **Mo. La situacién cambié fundamentalmente con la incorporacién de la
produccién de * Mo basado en la fisién del 2°U a escala industrial. Hasta la fecha, el método de
produccién de **Mo por fisiéon de blancos de uranio altamente enriquecido HEU en reactores de

investigacion y produccion es el mas utilizado.

Debido a la sustitucion de los blancos de irradiacidon de HEU por LEU, surgen otras opciones para la
produccion de ®Mo. La Tabla 1.5 presenta las estrategias de produccién de Mo y de %°™Tc basadas

en reactores y en aceleradores [4,12].

Tabla 1.5. Estrategias para la produccion de Mo y de *™Tc

Método de produccion Blanco Producto Reaccidn nuclear
Fisién de HEU o LEU en yas . sas .
reactores de investigacion o U Mo U (n, )Mo

produccién
Activacion neutrdnica de
Mo natural o enriquecido en 98, PMo %Mo (n, y) °Mo
reactores investigacion o

Estrategias

basadas en -,
produccién
reactores — -~
Activacion neutrénica de o8 . o 0
Mo natural o enriquecido en Mo Mo Mo (n, y) Mo
reactores de potencia
Fisién en reactores 235 PMo 35 (n, f) Mo
homogéneos con HEU o LEU
Fotofisién 238 “Mo (e, y) > 28Uy, f)**Mo
Fototransmutacion del 1000 “Mo (e, y) > ®Mo(y, n)*Mo
. 100\ 0 100Mo “Mo (p, n) > ®Mo(n, 2n)**Mo
Estrategias RPN 99m 100 99m 100 99m
Produccion directa de °™Tc Mo Tc Mo(p, 2n)>""Tc

basadas en
Subcritical hybrid intense

aceleradores 99 235 99
neutron emitter (SHINE) LEU Mo (B, n) > =2 (n, ) “Mo
Accelerator-driven system LEU Mo (p, n) = 2*U (n, f)**Mo
(ADS) 98M0 99Mo (p' n) 9 98MO (n' v) 99Mo

Estas tecnologias se describen en detalle en las secciones 1.3y 1.4.



1.2.2 Tipos de Blancos

En la actualidad, todos los productores de Mo usan blancos con una configuracién muy cercana a
la de los combustibles nucleares, con formas tipo miniplacas de combustibles con revestimiento de
aleacion de aluminio [13—15], tubos con una pelicula delgada de diéxido de uranio (UO3) que recubre
el interior del cilindro de acero inoxidable [16] o barras que contienen una aleacidn o una dispersion
de uranio-aluminio (U-Al) [17]. Los blancos metalicos son encapsulados en aleaciones de aluminio o
acero inoxidable, lo cual se conoce como revestimiento (cladding) en una configuracién tipo
sandwich en el que el nlcleo o relleno (meat) es el uranio y las tapas corresponden al revestimiento;
esto para proteger el blanco usado y contener los productos de fisién generados [7]. La Tabla 1.6

presenta los tipos de blancos usados por los distintos productores de %Mo [7,18].

Tabla 1.6. Tipos de blancos usados para la produccion de Mo por fisidn

Geometria del

Material del blanco Productores
blanco _ _
o Mallinckrodt, Paises Bajos
Aleacién de uranio-aluminio en e CNEA, Argentina
Placas revestimiento de aleaciones de e ANSTO, Australia
aluminio e NTP, Sudafrica
e PINSTECH, Pakistan
Aleacion de uranio-aluminio en e Nordion, Canadd
Barras revestimiento de aleaciones de e RIAR, Rusia
aluminio
UO, depositado en la superficie e BATAN, Indonesia
Tubos interior de un cilindro de acero e Nordion, Canada
inoxidable

La necesidad de conversidn de blancos LEU conlleva a un rendimiento del 20 % de *Mo por masa
de blanco de uranio en relacién al HEU, pero esta pérdida es compensada por el uso de blancos de
uranio mas densos compatibles con los procesos de disolucién acidos y alcalinos [19,20]. El cambio
de la composicidn isotdpica conlleva a una mayor produccidn, no deseada, de #*°Pu por la captura
de neutrones del 38U, que esta presente en un 80 % de abundancia isotépica. Aunque la cantidad
de 2%%Pu producida de la irradiacién de los blancos LEU es relativamente pequefia, su impacto en el
procesamiento del Mo es un motivo de preocupacién. Argentina fue el primer pais en iniciar la
produccién comercial de Mo con blancos LEU en 2002 y adquirié experiencia para llevar a cabo

contratos de fabricacion llave en mano [21].
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1.2.2.1 Necesidad de Conversion de Blancos de Fision de HEU a LEU

Histéricamente, la mayor cantidad de Mo producido ha sido mediante la fisién de blancos de
uranio altamente enriquecido (HEU). La mayoria de los productores de Mo usaban alrededor de
50 kg de HEU grado armamento nuclear por aio para fabricar los blancos de irradiacién, de lo cual
se consumia menos del 6 % de HEU, quedando asi la mayor parte del HEU sin consumir [11]. Debido
a esto, surge la necesidad de la transicion del uso de HEU a LEU para minimizar riesgos potenciales
de proliferacion. La Tabla 1.7 presenta las distintas designaciones del uranio con respecto al

contenido del is6topo fisil Z2°U.

Tabla 1.7. Designacidn del uranio respecto al contenido del isétopo 23°U

Grado de Uranio Contenido de *°U (%) Designacién
NU 0,7 Uranio natural
LEU <20 Low enriched uranium (uranio pobremente
enriquecido)
HEU >20 Highly enriched uranium (uranio altamente
enriquecido)
HEU >85 Weapons-grade uranium (uranio nivel para armas)

En 2004 se anuncid la Iniciativa Global de Reduccidon de Amenazas (de sus siglas en inglés GTRI:
Global Threat Reduction Initiative) en la sede del Organismo Internacional de Energia Atémica en
Viena. La iniciativa consistia en minimizar tan rapido como fuera posible la cantidad de material
nuclear disponible para el uso de armas. La GTRI también brindaba asistencia a los productores de

%Mo para ayudarlos a establecer una red de suministro de *Mo sin la necesidad de HEU.

El impacto econédmico de la conversidn de un blanco HEU a LEU es significativo. El costo total para
la produccién de *Mo por fisién aumenta significativamente con la conversién de los blancos de
fisién de Mo de HEU a LEU. No es sélo porque el rendimiento de LEU es solamente el 50 % del

HEU, sino también porque la produccidn de residuos radiactivos incrementa un 200 % [7,11].

Actualmente, se ha vuelto importante el desarrollo a nivel mundial de nuevos blancos LEU vy la
optimizacidn del proceso de produccidn de Mo para los nuevos blancos. La conversidn de blancos
de HEU a LEU causd un cambio importante en la produccidon de **Mo por fisidn. La composicidn de
los blancos, la densidad, y sus caracteristicas de irradiacién también han cambiado. En

consecuencia, se busca compensar la pérdida del rendimiento causada por la reduccion del

11



enriquecimiento de 2%U (LEU) con el incremento de la densidad de los blancos LEU y que la
modificaciéon del proceso reduzca el impacto del incremento significativo de la produccién de

residuos radiactivos causados por la conversién de los blancos de HEU a LEU [11].

1.2.3 Generador *Mo/*°™Tc

Los generadores sirven como una fuente conveniente de radionucleidos de corto periodo de
semidesintegracidn (T12) para aplicacion médica. En principio el radionucleido madre (**Mo) de
mayor Ti/; genera la hija (**™Tc) de menor Ty, por decaimiento radiactivo. El tipo de equilibrio
depende del T12 de los radionucleidos madre e hija. El crecimiento del radionucleido hija continua
hasta alcanzar un valor maximo (equilibrio secular) y al ser un elemento diferente de su madre, se

puede separar por un proceso quimico como la elucion.

El tiempo de vida del generador depende del T1/; del radionucleido madre, mientras mayor sea el
T1/2 de la madre mayor sera el tiempo en que puede ser eluida la hija [22,23]. La relacién de la
actividad de la hija respecto de la actividad de la madre permanece constante con el transcurso del
tiempo, pero la actividad de ambos disminuye en funcién del tiempo [22,24]. La secuencia de
decaimiento de **Mo con un periodo de semidesintegracion de 66,02 h, se presenta en la Figura 1.1
[24]. Segun la figura, el Mo decae con una frecuencia del 87,5 % al nucleido metaestable ®™Tcy
con un 12,5 % al ®Tc, por medio de decaimientos B. Luego, el ®™Tc decae por transicidn isomérica
al *Tc de Ty, de 6,02 h y una emisidn de radiacién gamma de 140,5 keV. El *Tc decae

posteriormente con un periodo de semidesintegracion de 212.000 afios al ®Ru estable.

El generador **Mo/%™Tc (Figura 1.8) se basa en una separacién cromatografica del pertecnetato
(TcOz) de ®™Tc de una columna de material adsorbente de éxido de aluminio o alimina (Al,03) en
la cual el **Mo se encuentra fuertemente adsorbido. La elucién del TcOs de la columna de alimina
se hace con una solucidn salina estéril de cloruro de sodio; el eluido es una solucién clara, incolora
e isotdnica de pertecnetato-**"Tc (VII) de sodio. La concentracidon de la actividad del ®™Tc en el
eluido depende de la actividad disponible del Mo y del volumen de elucién. Cuando el **Mo es
obtenido por fisién de 23°U, el generador de 18,5 GBq (500 mCi) de ™Tc requiere aproximadamente
una masa de alimina de 1,2 g, la cual es casi 20 veces menor a la requerida cuando el Mo es
obtenido por activacién neutrénica de ®Mo. El volumen de elucién del generador de 18,5 GBq (500

mCi) de ®™Tc de generalmente 5 ml, contiene el 80 % de la actividad tedrica disponible. Hasta la
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fecha, los generadores disponibles comercialmente son producidos con Mo obtenido por fisién
[24,25].

Blindaje
Solucién salina Pert tato d
ertecnetato de
(eluyente) 1% /--Na_ 1 sodio (eluido)
NaCl (A 1004 Y
/]
T Vi T

Salida de aire —3

[ ] €<1— Filtro estéril

Columna de
alumina

Blindaje

Figura 1.8. Dibujo esquematico de un generador ®Mo/%™Tc [25]
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Actividad del **Mo (%)

Decaimiento Mo
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Radiactividad (%)
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del 9°mT¢

0 1 2 3 4 5 6 7
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Figura 1.9. Decaimiento radiactivo del Mo y acumulacién de la actividad del ®™Tc dentro de 24 h

después de la elucidn, calculada para 7 dias
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Después de la elucién de la columna del generador, la actividad del ®™Tc se acumula hasta alcanzar

el maximo valor en aproximadamente 4 T/, (22,89 h). El equilibrio entre la actividad del ®*Mo y del

9mTc se establece luego de 43,9 h. La Figura 1.9 presenta una representacidon esquemética del

crecimiento de la actividad del ®™Tc luego de cada elucidn diaria en relacién con la disminucién de

la actividad del Mo y el estado de equilibrio después de 5 dias, cuando ya no se realiza ninguna

elucion [24].

Un generador ®Mo/*°™Tc de 3,7 GBq (100 mCi) proporciona suficiente actividad de **™Tc durante 5

dias, tal como se muestra en la Tabla 1.8. En la Tabla 1.9 se observa que la actividad diaria disponible

de ®"Tc¢ se puede obtener por la extraccién de 6,25 % de ®°Mo. Después que la actividad del *™Tc

alcanzara su valor maximo en 22,89 h, la actividad disponible estd determinada por el decaimiento

del **Mo.

Tabla 1.8. Decaimiento radiactivo de **Mo de 3,7 GBq (100 mCi)

Tiempo [h] : et _ A; [GBq (mCi)]

24 0,7772 2,88 (77,72)

48 0,6041 2,24 (60,41)

72 0,4695 1,74 (46,95)

96 0,3649 1,35 (36,49)

120 0,2837 1,05 (28,37)

144 0,2205 0,82 (22,05)

168 0,1714 0,63 (17,14)

Tabla 1.9. Decaimiento de **Mo y acumulacidn de *™Tc

Tiempo (h) _ eM _ et _ Az (%)
1 0,9896 0,8909 98,96
3 0,9690 0,7072 96,90
6 0,9389 0,5001 93,89
9 0,9098 0,3536 90,98
12 0,8816 0,2501 88,16
18 0,8278 0,1251 82,78
24 0,7772 0,0625 77,72
48 0,6041 0,0039 60,41
72 0,4695 0,0002 46,95
96 0,3649 0,0000 36,49




En realidad, el rendimiento de elucidn de la actividad del ®™Tc es considerablemente menor que la
tedrica debido a la retencién de ciertas especies de *Tc y a otros factores como la disolucién de

impurezas organicas en pequefias concentraciones en el eluyente [26].

1.3 Produccion de Mo Basado en Reactores

Los métodos de produccién de *Mo basados en fisidn y activacidon neutrdnica se pueden realizar en
reactores de investigacién, cuyas condiciones de irradiacion son mas favorables al poder irradiar
multiples blancos a elevadas tasas de flujos de neutrones (por lo general entre 102y 10 n-cm2-s?)

[27].

El ®*Mo también se puede producir por activacidon neutrdnica en un rector de potencia. Debido a la
mayor disponibilidad de blancos de irradiacién en los reactores de potencia y, en algunos casos, al
mayor flujo de neutrones en comparacién con el de los reactores de investigacion, el Mo
producido en los reactores de potencia tendria una actividad especifica suficiente incluso usando
blancos de molibdeno natural. Aunque esta estrategia es técnicamente desafiante comparada con
el uso de reactores de investigacion, esta opcion es valiosa por la buena distribucién de los reactores
de potencia en todo el mundo y ademas ya se ha evaluado su potencial [28]. La ventaja mas
importante en el uso generalizado del método %Mo(n, y)*Mo es la baja produccidn de residuos
radiactivos y entre los principales desafios se encuentran los bajos valores de actividad especifica
(en comparacién al método de fisién de 2*°U) y la dependencia del flujo y de la composicidn isotépica
del blanco usado para la irradiacién. Ademas los métodos de separacién no son tan faciles de usar

como la cromatografia en columna usada para el Mo obtenido por fisién [27].

La Tabla 1.10 provee una comparacion de la produccidon de **Mo por fisién de 23°U y por activacion
neutrdnica de *®Mo. La enorme preferencia por la ruta de producciéon del Mo por fisidn de 235U
resulta de la alta seccidn eficaz de fision del 2°U (586 barn) y el rendimiento de produccidn por fisidn
del 6 %, que conducen a la alta actividad especifica de **Mo al final de la irradiacion usando blancos

de 2°U relativamente pequefios.
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Tabla 1.10. Comparacién de las rutas de producciéon de Mo por fisidon de 2*°U y activacién

neutrdnica de **Mo

Fisién de 2°U %Mo(n, y)**Mo

2351 (LEU o HEU); 25U %Mo (natural o enriquecido) en
Blanco enriquecido en forma de aleacion  la forma de polvo o pastillas de
U-Al, [dmina o pastillas de UO> MoOs o Mo metélico
n+2%U > Mo +P.F. +2,5n;
Reaccién nuclear orisisn= 586 b; Rendimiento de n + %Mo > *®Mo; ot =0,14 b
fision =6 %
Disponibilidad del blanco Productores./Proveedores Ampliamente disponible
limitado
Alta (185-370 TBq/g); Baja (7,4-130 GBq/g)
Actividad especifica de **Mo independiente del flujo de dependiendo del flujo de
neutrones del reactor neutrones del reactor
Proceso quimico complejo que
. s . consiste en una serie de Disolucién simple de los blancos
Proceso de pos-irradiacion . L " - .
procedimientos de precipitacion sélidos irradiados
e intercambio idnico
Facilidad del procesamiento Costoso Econdmico

Cantidades significativas de
residuos radiactivos, incluyendo
Residuos radiactivos productos de fisidn, uranio y Despreciable
transuranicos (neptunio, plutonio
americio y curio)

Seguridad y aspectos de no

. iy Alta Despreciable
proliferacién
Capacidad de produccion Restringida a pocos paises Ampliamente distribuido
Costo de produccion Alto Bajo
Sin portador agregado; adecuado Sin portador agregado;
Calidad del #°™Tc para aplicaciones de medicina adecuado para aplicaciones de
nuclear medicina nuclear

1.3.1 Obtencién del **Mo por Fisién de 3°U

El proceso de fisién (2*U(n, f)**Mo) es el mas utilizado para la obtencidn de **Mo debido a la alta
seccion eficaz de fisién del 2°U de alrededor 586 barns (5,86 x 1022 cm?). En este proceso los blancos
de uranio son irradiados en reactores de investigaciéon y produccién, con flujos neutrdnicos
aproximadamente de 10y 10 neutrones térmicos (0,025 eV a temperatura ambiente) por
centimetro cuadrado por segundo (n-cm2-st), con un rendimiento del ®*Mo de 6,1 % y con una alta
actividad especifica del orden de 4,4x10° TBq/g (10 Ci/g) [4]. Los blancos mas usados en la ruta de
fisién son de uranio altamente enriquecido (HEU) con un contenido de %°U de mas del 90 % en peso

y de bajo enriquecimiento (LEU) con menos del 20 % en peso de »°U [27].
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Los dos métodos empleados en la disolucion de los blancos mostrados en la Tabla 1.6, son el 4cido

y el alcalino. El método acido consta de una solucién entre 6 M y 8 M de acido nitrico y el método

alcalino se basa en el empleo de una solucién de alrededor 4 M de hidréxido de sodio. La Tabla 1.11

resume estos procesos principales [7].

Tabla 1.11. Resumen de los dos procesos principales para la disolucién de los blancos de uranio en

el proceso de produccidn de %Mo por fisidn

Proceso

Productos

Ventajas

Desventajas

Paises

Acido: HNOs

Para disolver
sélo el nucleo
de blancos de
U metalico y
UO: (sin el

revestimiento).

e Solucidon de
nitrato (NOs’) con
U, Moy
productos de
fisién, excepto
gases y
transuranicos
(neptunio,
plutonio,
americio y curio).

Menor tiempo de
procesamiento
del blanco.
Menor
produccion de
residuos liquidos.
Rendimiento de
%Mo ligeramente
mayor a 85-90%

Pasos
adicionales
para separar el
%Mo de la
solucion del

procesamiento.

Proceso
adicional de
separacion de
Oxidos de
nitrégeno
gaseosos
liberados en el
procesamiento
del blanco (por
la generacion
de Ha).

(Organizacion)

Canada (Nordion)
Bélgica (IRE)
Rusia (IPPE)

Alcalino: NaOH

Para disolver

todo el blanco

que contiene
Al

Solucién de
aluminato de
sodio (NaAlOz)
mas gases de
fision, metales
alcalinos,
ioduros, tierras
raras.

¢ * Mo como
molibdato de
sodio (Na2MoOa).
Hidrégeno
gaseoso.

Residuo sélido de
uranio mas otros
productos de
fisién y actinidos.

%Mo de alta
pureza.

Residuos solidos
adecuados para
su
almacenamiento.
Gases de fision
que pueden
aislarse para su
decaimiento.

Generacion de
grandes
volumenes de
residuos
liquidos.
Procesos de
seguridad
adicional (por
la generacidn
de Ha).

Rendimiento de

Mo menor a
85-90% (puede
quedar en el

residuo sdlido).

Argentina (CNEA)
Sudafrica (NTP)
Paises Bajos
(Mallinckrodt)
Australia
(ANSTO)
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1.3.1.1 Disolucién Acida

El primer proceso quimico para la separaciéon de Mo de los productos de fision fue demostrado
por un grupo en el Brookhaven National Laboratory (BNL), Upton, NY, USA. Se usd un elemento
combustible de aleacion de uranio-aluminio (HEU) revestida de aluminio, el cual, luego de la
irradiaciéon en el reactor se disolvidé con una solucidon &acida (acido nitrico con mercurio) y
posteriormente, usaban una columna de alimina para separar el Mo de la solucién acida que
contiene los productos de fisién. La misma técnica de separacién se usé en muchos otros procesos,
entre ellos, el de LITEMOL [4], desarrollado por el Central Institute for Nuclear Research (CINR),
Alemania, y el inicialmente usado por ANSTO. En la actualidad ANSTO usa el proceso de disolucion
alcalina suministrado por la Comisidon Nacional de Energia Atdmica, CNEA, (basado en la tecnologia
de Sameh [15]) con la construccién del reactor OPAL provisto por INVAP (Argentina) y puesto en

marcha en 2007.

A continuacidn, se describe el proceso de disolucion 4cida antiguamente usado por ANSTO.

1.3.1.1.1 Irradiacion de los Blancos

El proceso de produccidon de **Mo libre de aluminio utilizado anteriormente en ANSTO, derivado del
proceso de BNL, usaba pastillas de éxido de uranio (IV) (UO;) con un enriquecimiento de 1,8 % en
peso de #°U (luego incrementado a 2,2 %). Trece de estas pastillas se colocaban en un contenedor
de aluminio, conocido como “rocket can” para posteriormente ser irradiadas durante siete dias en
el reactor HIFAR. En el espacio entre las pastillas y el contenedor de aluminio se introducia éxido de
magnesio para poder disipar el calor producido por el proceso de fision [29]. Este proceso de

disolucién acida estuvo en operacion desde comienzos de 1980 hasta finales de 2006 [11].

1.3.1.1.2 Separacion/Recuperacién del *>Mo

El esquema del proceso de disolucién acida, utilizado hasta 2006 en ANSTO, se muestra en la Figura

1.10.
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Figura 1.10. Esquema del proceso de disolucion acida para la produccidn de Mo usado hasta 2006

en ANSTO

Una vez irradiadas las pastillas de UO; en el reactor se procedia a su disolucién en acido nitrico. La
solucidn resultante se pasaba luego por una columna de alimina, en la cual se adsorbia el **Mo y la

solucidon remanente que contenia todo el uranio, los productos de fision y los transuranicos

(neptunio, plutonio, americio y curio) se colectaba como la fraccidn de residuos liquidos primarios

(PLW, de sus siglas en inglés “Primary Liquid Waste”).

Posteriormente la columna de alimina se lavaba secuencialmente con dacido nitrico, agua y una
solucidon de amoniaco diluida para eliminar las trazas de uranio y de los productos de fisidn. Estos
lavados se acumulaban como los residuos liquidos secundarios (SLW, de sus siglas en inglés

“Secondary Liquid Waste”) cuyo nivel de radiactividad era menor al de los PLW.

Finalmente, se extraia el ®®Mo de la columna de alimina usando una solucién de amoniaco
concentrada, la cual se llevaba luego a ebullicidon para eliminar el amoniaco y los radionucleidos
residuales (**!1 y 1%Ru). La solucién condensada proveniente de la ebullicién se juntaba luego con el

resto de la fraccion SLW.

Anualmente, se producian en promedio 320 litros de corrientes liquidas totales de residuos

radiactivos.
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1.3.1.2 Disolucion Alcalina

A mediados de la década de los “70 Sameh y Ache desarrollaron un proceso de digestidon alcalino
para tratar las placas de blancos tipo combustibles, de aleaciones uranio-aluminio con uranio
altamente enriquecido (UAIx, HEU) revestidas con aluminio [7]. Este fue un desarrollo revolucionario
en la tecnologia de produccién de Mo, que permitid a los productores satisfacer la demanda global
de %Mo. Sin embargo, este proceso de digestion alcalina no fue aplicado sino hasta 1982,
obteniéndose una produccidn de 100 lotes de **Mo en Karlsruhe, Alemania, antes de que cerraran

las instalaciones de produccién en 1983, por razones politicas.

Posteriormente, este método avanzo rapidamente para convertirse en el proceso de produccion de
%Mo a escala industrial mas eficiente del mundo. Sameh transfirié la tecnologia a Mallinckrodt en
Petten en 1996. Este se convirtid en el sitio de produccién de Mo més eficiente y seguro con una
cuota de mercado de 30 a 40 %. Ademas, este proceso fue adoptado por NTP y CNEA; transfiriendo
este ultimo dicho proceso a ANSTO y NRC (Inshas, Egipto). El principal paso radioquimico en este
proceso es la digestion del blanco de aleacién uranio-aluminio en la solucién de hidréxido de sodio
con laformacién de una gran cantidad de hidrégeno gaseoso. Durante este proceso, los precipitados
de uranio, elementos transuranicos (neptunio, plutonio, americio y curio), lantanidos, vy
alcalinotérreos son separados de la soluciéon por filtracion. El Mo permanece en la digestion
alcalina con aluminatos. Finalmente, se separa el Mo mediante una serie de intercambiadores
anidnicos. Los procesos en operacion en CNEA, ANSTO y NTP difieren ligeramente sélo en los pasos

de purificacidn, de acuerdo con la especificacion de sus blancos.

En adelante, el proceso de la Comision Nacional de Energia Atomica (CNEA) se utilizard para describir
todo el proceso de produccidn y obtencidn del Mo, dado que todos los procesos de disolucidn

alcalina tienen como base el proceso de Sameh [15].

1.3.1.2.1 Irradiacion de los Blancos

El blanco usado para la produccién de Mo por fisidn es un material que contiene 2**U (HEU o LEU)
que esta disefiado para su irradiaciéon en un reactor nuclear [7]. En la fabricacién del blanco de
produccion de %Mo se debe considerar tanto la configuracidn disponible del blanco en el reactor

como la generacion de calor de fision. La configuracién del blanco y sus dimensiones dependen
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mucho del sistema de enfriamiento disponible en la posicién de irradiacion en el reactor, y respecto
al calor de fisién, por lo general la potencia de calentamiento de los blancos de uranio durante la
irradiacion corresponde a 25 kW aproximadamente, liberando un calor que es comparable con el

liberado por los elementos combustibles [6].

El proceso de producciéon de *Mo usado en la CNEA, usa blancos dispersados en una configuracién
de sandwich de 2,9 g/cm?® de uranio (LEU) enriquecido al 19,8 % en peso de #°U y aluminio, tipo
miniplacas MTR, en las cuales los recubrimientos son de aluminio y el nucleo (meat) es de una

aleacion de UAIL(UAIs + UAl,) (Figura 1.11) [27].

/ Recubrimiento de Al /
/ ucleo (UAIx dispersa(_i' E>
/ Recubrimiento de Al | /

Figura 1.11. Configuracion de los blancos usados en el proceso de produccién de Mo de la CNEA

El proceso de fabricacion de blancos dispersados de uranio se muestra de manera esquematica en

la Figura 1.12 [13,30,31].
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Figura 1.12. Diagrama de flujo del proceso de fabricacién de blancos dispersados de uranio para el

proceso de produccién de *Mo por fisién

Este proceso de fabricacion tiene dos puntos de inicio. El primer punto de inicio, parte de lingotes
de uranio y aluminio a los que se les aplica una primera etapa de mezclado y fundicién para producir
un lingote de UAl. Este lingote se pulveriza hasta convertirlo en polvo, el cual luego se mezcla con
polvo de aluminio adicional. Debido a que este proceso de pulverizacidn introduce contaminantes
por las herramientas utilizadas, se necesita una separacidn magnética para remover las impurezas
de hierro. El segundo punto de inicio parte del uso de polvos de uranio y aluminio atomizados que

simplifica significativamente la fabricacion de los blancos de dispersion.
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Se pueden usar muchos compuestos o aleaciones de uranio para fabricar los blancos de dispersion
para la produccién de ®®Mo [18]. En la Tabla 1.12 se muestran los posibles candidatos de compuestos

y aleaciones de uranio para la fabricacion de los blancos.

Tabla 1.12. Densidades tedricas y densidades de uranio de candidatos de compuestos y aleaciones

de uranio

U0, 10,9 9,7 4,8

UsSiz 12,2 11,3 5,7

uc 13,6 13,0 6,5

UN 14,3 13,5 6,8

UsSi 15,3 14,7 7,4
U-7,5Zr-2,5Nb 16,5 14,8 7,4
UsFe 17,4 16,7 8,4
U-0,75Ti 18,6 18,5 9,3
Aleacion SiCrAl-U 18,7 18,7 9,4
u 19,0 19,0 9,5

En la Tabla 1.12, el UAIx se refiere a una mezcla de aluminuros de uranio resultantes de la etapa de
fundicidn y mezclado del sistema binario uranio-aluminio. Generalmente, el UAlx consiste
principalmente en UAl; y UAls. Se considera que el 50 % en volumen sea el limite practico para la
dispersion de los nucleos (meats) fabricados por unién por laminacidn (roll bonding). Dependiendo
del tipo de aleacidn y compuesto de uranio usado en el nucleo, la densidad del uranio de los blancos

de dispersién puede variar entre 2,32 9,5 g U/cm3.

Siguiendo con el diagrama de flujo de la Figura 1.12, luego del proceso de separacién magnética le
sigue la compactacién del polvo de uranio y aluminio que conforma el nucleo, para el posterior
ensamblado de las placas (de aleacién de Al 6061) con el marco (de aleacién de Al 6061), que va a
contener el nucleo, y el sellado de todos los componentes mediante soldadura. Al sandwich

ensamblado, se le aplica luego un proceso de laminacion en caliente (alrededor de 500 °C), para
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reducir el espesor de la placa. Después del proceso de laminacién se procura realizar una prueba de
burbujas para corroborar que no haya burbujas de aire entre los componentes. A esto le sigue un
proceso de laminado en frio para reducir el grosor de la placa al valor especificado. Finalmente, se

procede al corte y mecanizado de las placas para lograr el largo y ancho requeridos.

Una vez fabricado los blancos, se procede a su irradiacién con un flujo térmico de 10 n-cm?2-st en
el reactor RA-3. El tiempo éptimo de irradiacidn de los blancos de uranio para lograr una produccion
de %Mo cercana a la maxima es de 5 a 7 dias. Un tiempo de irradiacién mayor a éste puede llegar a
comprometer la produccién por pérdidas del ®Mo como consecuencia de su decaimiento radiactivo
[7]. La actividad especifica del proceso de CNEA es de 14,8 TBq (400 Ci) de 6 dias por semana al EOP
(de sus siglas en inglés, End Of Processing). Se estima que con el RA-10 la Argentina genere alrededor
de 92,5 TBq (2.500) Ci de 6 dias de Mo por semana al EOP y con esto cubrir el 10 % de la demanda

mundial, afianzando la provision de radioisdtopos médicos [3,32].

1.3.1.2.2 Separacion/Recuperacién del Mo

El proceso de disolucidn alcalina de los blancos usados en la CNEA para la obtencidon de Mo genera
cuatro corrientes de residuos radiactivos, cuya complejidad dificulta su inmovilizacién vy

acondicionamiento para su posterior disposicion final. Estas corrientes son:

e Corriente de solidos presentes en los filtros de acero inoxidable que contienen uranio,
transurdnicos, lantdnidos y alcalinotérreos.

e Corriente de gases emitidos: kriptdon (¥Kr) y xendn (131mXe, 133Xe, 133mXe y 13°Xe).

e Corrientes liquidas provenientes de la disoluciéon del blanco.

e Otros residuos solidos provenientes del procesamiento de los blancos (equipos de

procesamiento contaminados con material radiactivo).

Los radioxenones y el 13! son monitoreados del aire que sale por la chimenea. Los radioisétopos de
Xe son quimicamente inertes (no reactivos) y de corta duracién. Todos los gases generados son
capturados durante el procesamiento de los blancos en columnas, que contienen carbdn activado,
colocadas en el circuito de ventilacion de la instalacién. Alli son adsorbidos y luego de su

decaimiento radiactivo se liberan a la atmdsfera [33].
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Con relacién a los residuos radiactivos de los generadores de %*™Tc, se almacenan para su
decaimiento (aproximadamente 60 horas para el *™Tcy 1 mes para el ®>Mo) y posterior eliminacidn
como residuos no radiactivos. Estos generadores se devuelven a los proveedores para su
desmantelamiento y reciclado; el blindaje se reutiliza pero el resto de los componentes como las

columnas, filtros y tubos internos se eliminan como residuos no radiactivos [33].

En la Figura 1.13 se muestra de manera esquematica el proceso de produccién de **Mo empleado
en la CNEA [17]. De manera resumida, este proceso se inicia con la digestidén y disolucién en caliente
del blanco de aluminuro de uranio irradiado, con una solucion fuertemente alcalina (4 M de NaOH)
en un digestor de acero inoxidable. Esta solucidn alcalina proveniente de la digestidn que contiene
el Mo y aluminatos junto a los productos de fisién solubles en este medio (como |, Te, cationes
alcalinos, Sb y demds) se hace pasar luego por una columna para retener el 3! generado por la

fisidn. Posteriormente, la solucidn obtenida libre de 31,

se hace pasar por una columna de
intercambio anidnico para adsorber el Mo, Zr y Ru (el resto de los productos de fisién van a pasar a
conformar la corriente de ILLW). El Mo (con Zr y Ru) se hace pasar luego, en dos etapas sucesivas,
por otra columna de intercambio idnico acomplejante, en la cual se extrae luego sélo Mo para

finalmente ser adsorbido y eluido de una columna de alimina.

En todo el proceso se generan 8 corrientes de residuos radiactivos (Figura 1.13) las cuales se detallan

brevemente a continuacion.

Corriente 1: Gases Nobles

Los gases generados son kriptén: 8Kr (T12 = 10,756 a) y xendn: B™Xe (T12= 11,84 d), 1¥3Xe (T12=
5,247 d), B33™Xe (T12=2,198 d) y 1*Xe (T12=9,14 h).

Los radioxenones son quimicamente inertes (no reactivos) y de corta duracidn. Todos los gases
generados son capturados durante el procesamiento de los blancos en tanques de 1.000 L, que
contienen carbdn activado. Alli son adsorbidos y luego de su decaimiento radiactivo se liberan a la
atmosfera. El 8°Kr se mantiene retenido hasta que su contribucidn a la actividad sea mucho menor

[17].
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Figura 1.13. Diagrama de flujo simplificado del proceso de produccién de **Mo usado en CNEA,

Argentina. Fuente: OIEA

Corriente 2: Filtros de acero inoxidable

El residuo sélido retenido en el filtro de acero inoxidable que proviene de la disolucién del blanco
irradiado en el medio alcalino contiene uranio como diuranato de sodio y didxido de uranio (en una
proporcién aproximada de 90% de UO, y 10% de Na,U,0, respectivamente). Este uranio puede
recuperarse usando procesos como PUREX, UREX o usando procesos de extraccién cromatografica
con resinas TBP - XAD o similares. En el filtro de acero inoxidable también quedan retenidos

transurdnicos, lantdnidos y alcalinotérreos [17].

Corriente 3 y 4: Resinas Poliméricas Agotadas

La corriente 3 consta de resinas agotadas de intercambio anidnico AG1-X8, basadas en copolimeros
de estireno y divinilbenceno que poseen un grupo funcional de amonio cuaternario idnico, que
permite el intercambio anidnico. La funcidn de esta resina es separar el Mo del resto de los
productos de fision de la solucion alcalina proveniente de la disolucién del blanco de uranio

irradiado. Al pasar la solucidn alcalina por la columna AG1-X8, se produce la retencién del **Mo,
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junto al Ruy Zr, y el resto de los productos de fisién fluyen a través de la misma, para conformar las
corrientes de residuos liquidos de nivel medio (ILLW, Intermediate Level Liquid Waste) (No. 6 de la

Figura 1.13).

La corriente 4 esta constituida por dos resinas iguales agotadas tipo quelantes, Chelex-100, que se
basan en copolimeros de estireno y divinilbenceno con grupos funcionales complejantes de
iminodiacetatos. El Mo, junto al Ru y Zr, retenidos en la columna AG1-X8 se eluyen de la misma
con una solucién de hidréxido de amonio y sulfato de sodio. Luego, a esta solucion se le afiade
tiocianato de potasio (KSCN)) en un medio de H,SO, para formar con los iones tiocianatos los
complejos Mo"(SCN)s> y Mo"(SCN)e*. Al pasar esa solucién acida que contiene los complejos de
%Mo y SCN" junto con Ru y Zr por la columna Chelex, se produce la retencién del Mo y la elucién
del Ru y Zr de la misma, los cuales pasan a formar la corriente de residuos liquidos de nivel bajo
(LLLW, Low Level Liquid Waste) (No. 5 de la Figura 1.13). El Mo retenido es eluido luego de la
columna Chelex usando una solucidn alcalina de NaOH. Este proceso de adsorcidn/elucion se hace

por duplicado para garantizar un mayor porcentaje de pureza del Mo obtenido [17].

Corriente 5: Residuos Liquidos de Nivel Bajo (LLLW, Low Level Liquid Waste)

Esta corriente liquida consta de una solucién acida que contiene Zr, Ru y SCN" provenientes de las

columnas Chelex-100 [17].

Corriente 6: Residuos Liquidos de Nivel Medio (ILLW, Intermediate Level Liquid Waste)

Esta corriente consiste en una solucién fuertemente alcalina (alrededor de 4 M de NaOH) que
contiene una alta concentracidn de aluminio (entre 1y 1,4 M) y los productos de fision del uranio

irradiado que habian pasado a través de la columna AG1-X8 [17].

Corriente 7: Columna de CST (**’Cs-Silicotitanato)

Esta corriente se basa en las columnas de silicotitanato cuya funcidn es retener al *¥’Cs proveniente
de la irradiacidon del uranio, para asi poder disminuir la alta actividad del residuo radiactivo,

proporcionada principalmente por este radioisétopo.
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La Figura 1.14 muestra la variacidon de la actividad del residuo radiactivo, que contiene los productos
de fisién del uranio, con la remocién del **’Cs. Se observa que, con la remocidn del cesio, la actividad
del residuo radiactivo disminuye aproximadamente, en dos érdenes de magnitud en un tiempo
estimado de 5 afios y en 4 6rdenes de magnitud en el doble del tiempo. En esto radica la importancia

del uso de la columna de silicotitanato.
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Figura 1.14. Cambio en la actividad de las corrientes de residuos radiactivos con la remocidn del

137CS

Corriente 8: Columna de Alimina (Al>Os)

Esta corriente contiene las columnas de alimina en las cuales se hizo pasar el **Mo en su etapa final

para la obtencién del ®*Mo a usar en los generadores de *Mo/%™Tc [17].

Al final de todo el proceso se generan, anualmente, alrededor de 500 litros de residuos ILLW y 400

litros de residuos LLLW, los cuales se almacenan.

1.3.2 Obtencién del ®?Mo por Activacién Neutrénica

Una alternativa a la produccién de **Mo por fisién de 2**U en blancos LEU o HEU es la activacién

neutrdnica del molibdeno, referido a la reaccidn nuclear ®Mo(n,y)**Mo. Esta estrategia tecnoldgica
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establecida inicialmente para la produccién de Mo fue mayormente abandonada cuando el Mo
obtenido por fisién 2*°U estuvo ampliamente disponible [34,35], dado que no se puede obtener Mo
de alta actividad especifica mediante la reaccién (n, y). Esto se debe a que la seccién eficaz para
neutrones térmicos de la reaccion (n, y) del ®®Mo es relativamente baja (0,13 barn), siendo 300 veces

menor que la seccidn eficaz para la fisién del 2%°U [36].

Este método se describe a continuacion.

1.3.2.1 Irradiacion de los Blancos

La produccién de %Mo por activacidén neutrdnica consiste en la irradiacién de blancos de molibdeno
natural — con un contenido de 24,13 % de Mo — o enriquecido en este isdtopo, durante ocho dias
con flujos de neutrones térmicos del orden de 10%*a 10%** n-cm2-s2. Al final del proceso de irradiacion
(EOB, End Of Bombardment), la actividad especifica evaluada es de aproximadamente 59,2 GBq (1,6
Ci) ®*Mo/g para blancos de molibdeno natural o 222 GBq (6 Ci) ®®Mo/g para blancos enriquecidos
con 98 % en peso de *®Mo. Estos valores son 10*veces menores a los valores de actividad especifica

obtenidos mediante el proceso de fisién [36,37].

El tipo de blanco usado para este método es triéxido de molibdeno (MoOs) en polvo (densidad
aprox. 2,5 g/cm?3) o molibdeno metalico (densidad aprox. 9,75 g/cm?) ambos con molibdeno natural
o enriquecido. El uso de blancos de molibdeno natural dificulta la posibilidad de obtener Mo de
alta actividad especifica, debido a la gran cantidad de isdtopos que tiene el molibdeno (35 en total),
de los cuales siete — con masas 92, 94, 95, 96, 97, 98 y 100 — son naturales y tienen abundancias de
14,7%, 9,19%, 15,9%, 16,7%, 9,58%, 24,3% y 9,74%, respectivamente. Adicionalmente, cuatro de
esos isdtopos tienen secciones eficaces térmicas mayores a la del ®Mo, a saber 0,34; 13,4; 0,5y 14,4
barn correspondientes a los isdtopos 94, 95, 96 y 97 respectivamente, y por lo tanto, provocan una

disminucidn en la probabilidad de captura de neutrones por parte del Mo [11].

El uso de Mo enriquecido seria un paso positivo porque el enriquecimiento del blanco igual o
mayor al 96 % aumenta el rendimiento de produccidn y la actividad especifica del *>Mo en un factor
de 4 aproximadamente. Sin embargo, la baja seccién eficaz de captura de la reaccién para neutrones

térmicos (0,13 barn), el alto costo del blanco enriquecido (alrededor de 4.200 USD por gramo) [38]
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junto con las grandes cantidades que se requieren anualmente (aproximadamente 460 kg/afo) [27]

precisa un sistema de recuperacidn y reciclado de los blancos irradiados de ®Mo [11,36].

1.3.2.2 Separacion/Recuperacién de **Mo

La solucidn de disolucién depende del tipo de blanco utilizado en el proceso de produccién de **Mo.
El polvo de MoOs; se puede disolver facilmente en hidréxido de sodio y para disolver molibdeno
metdlico se utiliza una solucidn alcalina de perdxido de hidrégeno o también un proceso
electroquimico. El molibdeno metalico tarda mas tiempo en disolverse que el polvo de MoOQs. La
pureza del blanco de molibdeno natural debe ser mayor al 95 % y no debe contener trazas
detectables de tungsteno, dado que su irradiacién produce ¥Re por decaimiento radiactivo del

188\\, el cual es dificil de separar del ®™Tc debido a que sus propiedades quimicas son similares [11].

La extraccién por solvente es el método mds apropiado para separar el ®™Tc del **Mo de baja
actividad especifica. Entre las tecnologias desarrolladas, se encuentra la conversién de **Mo
irradiado por activacion neutrénica en una forma de gel como molibdato de zirconio y la posterior
carga del gel dentro de una columna, seguido por la elucién del ®™Tc [39]. Esta estrategia

ampliamente evaluada, involucra diversas etapas, las cuales se mencionan a continuacion [4,40]:

e Disolucion del blanco irradiado para preparar una solucién de molibdato de *Mo.

e Reaccién de la solucién de molibdato de ®*Mo con una solucién de zirconio de pH adecuado
para la precipitacién de polimolibdato (**Mo) de zirconio.

e Filtracidn rapida del gel insoluble de polimolibdato (**Mo) de zirconio.

e Deshidratacion del filtrado bajo condiciones controladas de temperatura y flujo de aire.

e Fragmentacion del filtrado desecado y conversion a granulos adecuados para su dispersidon

en columnas individuales.

El aspecto negativo de este tipo de tecnologia es la posterior transferencia de los granulos de
molibdato (**Mo) de zirconio a las columnas, para lo cual se necesita definir el tipo de generador, si
es portatil (el cual necesita de 6 a 12 gramos de material para su llenado) o centralizado (que
requiere mayor contenido de material). Las condiciones de disefio, blindaje y del suministro de la
solucidn salina del ®*™Tc son aspectos que deben planeados y testeados antes del suministro del

radionucleido al paciente.
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Uno de los puntos mas favorables de la activacidon neutrénica es la escasa cantidad de residuos
radiactivos generados durante la irradiacién y procesamiento de los blancos. Dado que no se
generan productos de fisidn, las condiciones de blindaje durante todo el proceso y las tasas de dosis
son mucho menores a aquellas del proceso de fisién. Los otros productos de activacion generados
en el proceso, decaen dentro de un periodo razonable, de tal manera que los residuos sélidos y

liqguidos pueden ser tratados como residuos de nivel bajo después de aproximadamente seis meses.

A continuacidn, se resumen otros métodos usados para separar el °™Tc del ®*Mo producido por

activacidn neutrdnica de **Mo.

1.3.2.2.1 Extraccion del *™Tc de la Solucién de *?Mo con Metiletilcetona

El método clasico de separacidon del #*™Tc de la solucidn de molibdato por extraccidon con solvente
usando metiletilcetona (Methyl Ethyl Ketone, MEK) es simple y capaz de proporcionar una alta
pureza radioquimica y una alta concentracion radioisotdpica de **™Tc [41]. El método de extraccién
MEK fue reemplazado por la tecnologia de generador de columna de alimina cuando la produccién
del ®*Mo por fisién de 2*°U estuvo disponible en el mercado mundial a precios favorables. Este
método actualmente se utiliza en Rusia para la produccidn y distribucién de 4,44 TBqg (120 Ci) de
9mTc en, aproximadamente, 21 centros de diagndstico en San Petersburgo [42]. Usando tecnologia
similar, la planta Medradiopreparat en Moscu produce regularmente ®™Tc para el suministro de
varias clinicas locales y el Centro Atommed en Moscu ha desarrollado un método de entrega
semiautomatico de *™Tc controlado por computadoras basado en la extraccién MEK del #°™Tc
seguido por un paso de purificacién por intercambio idnico. El sistema capaz de manejar alrededor
de 296 GBq (8 Ci) de **Mo incluye unidades pequefias de escala individual que puede ser operado

con seguridad en instalaciones de farmacéuticas centralizadas [42].

1.3.2.2.2 Columna de Extraccion de Fase Soélida

También se ha explorado la posibilidad de adsorber el ®*Mo en una columna cromatogréfica que
contiene un adsorbente en fase sélida seguido de una elucidn posterior de *™Tc con MEK [43,44].

Este concepto como una extensidn del procedimiento de extraccién MEK, es atractivo ya que usaria
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la ruta de produccién ®Mo(n, y)*Mo y al mismo tiempo ofreceria la conveniencia de una separacién

basada en columna.

1.3.2.2.3 Termoseparacién de *°"Tc del °**MoO; por Sublimacién

Esta estrategia para la obtencidn de *Tc de masas voluminosas de *®Mo(n, y)**Mo por sublimacién
tiene la ventaja de las diferentes propiedades de volatilizacidn de los 6xidos de molibdeno y tecnecio
[45]. Tales generadores estaban en uso en Australia y podian producir multicuries de actividad de
9mTc pero sélo con rendimientos del 20 al 25 %. Los esfuerzos de refinamiento posteriores en

Hungria aumentaron los rendimientos de *™Tc hasta aproximadamente el 50 % [46].

1.3.2.2.4 Generador de Sorbente de Alta Capacidad Basado en Columna

Se han desarrollado sorbentes capaces de estabilizar cantidades mas grandes de molibdeno para su
eso en sistemas de cromatografia en columna y se han incluido en compuestos de polizirconio [47]
y de oxicloruro de polititanio [48]. Otra estrategia para preparar generadores basados columnas
usando *®Mo(n, y)**Mo, era alimina sintética funcionalizada con sulfato [49]. En los UGltimos afios los
sorbentes basados en nanomateriales han llamado la atencién debido a su alta area superficial y a
su reactividad intrinseca superficial, lo cual les permite tener una mayor capacidad de sorcién de los
sorbentes convencionales. Tres diferentes sorbentes basados en nanomateriales se han aplicado
exitosamente en la preparacion de generadores de radionucleidos cromatograficos que usan

%Mo(n, y)*Mo, a saber, dxidos de titanio [50], zirconio [51] y aluminio [52].

1.3.2.2.5 Generador Electroquimico

La separacidn electroquimica ha sido exitosa para la preparacién de Y, 188Re y *™T¢ [53,54]. El uso
de la electroquimica para la produccién rutinaria de *™Tc es atractivo debido a que el proceso
electroquimico proporciona la separacidon y la concentracién en un paso. Esta tecnologia es
adaptable incluso cuando la actividad especifica del ®®Mo es baja (3,7 GBq/g o 100 mCi/g). Esta
disponible un sistema completo automatizado para la separacidn clinicamente util de *°Y del %°Sr

[55], por lo que se espera la adaptacion de dicha tecnologia al generador °*Mo/*™Tc.
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1.4 Produccion de ®?Mo Basado en Aceleradores

Como una alternativa tecnoldgica importante al uso de reactores, el uso de aceleradores representa
un enfoque prometedor para la produccidn de %Mo sin los requisitos para los blancos por fisién o
activacion. En la Tabla 1.13 se muestran varias reacciones nucleares basadas en aceleradores que
pueden ser utiles para producir Mo y #™Tc, junto a sus correspondientes secciones eficaces de

reaccion [42].

Tabla 1.13. Produccidn de Mo y *™Tc por aceleradores

o Seccion eficaz de fision, o
Proceso Reaccion nuclear

(LE

y + 23U > **Mo + productos de

Foto-fision* - . 0,16
fision y transuranicos + 2n
» y + Mo > *Mo +n 0,16
Foto-transmutacion
p+1Mo > *Mo+p+n 0,15
Produccion directa de 99mTc p + 100Mo - 99mTc + 2n 0,20

*1 barn = 1024 cm?
*+ Rendimiento de fision de Mo =6 %

Los avances tecnoldgicos en el uso de las rutas de aceleradores pueden permitir el éxito de este
concepto, aun cuando se necesita una evaluacién cuidadosa de varios asuntos relacionados a los
limites practicos de la irradiacion de volumenes y a las bajas secciones eficaces de las rutas de

reaccion.

A continuacién, se describen los método de produccién de **Mo mediante aceleradores

presentados en la Tabla 1.5.

1.4.1 Foto-fision de 238U

Se ha realizado un gran esfuerzo en investigar la produccién de * Mo usando blancos de 28U
mediante una reaccién de foto-fision 2%3U(y, f)**Mo [56]. En este proceso, se hace incidir un haz de
electrones de alta intensidad (30 a 50 MeV) en un blanco con Z (nimero atdmico) alto (por ejemplo,
tungsteno o tantalio) para producir fotones por radiacién de frenado (Bremsstrahlung), los cuales
se enfocan luego en un blanco de 238U para provocar su fisién. Después de la irradiacién, se procesa

el blanco de uranio de la misma manera que la ruta HEU para recuperar el *Mo.
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La ventaja de este método es la gran cantidad de Mo que se puede producir, pero el uso de celdas
calientes junto al procesamiento y disposicidn de los residuos radiactivos pueden ser inconvenientes
para la comercializacion de esta tecnologia [27,57,58]. En 2008, un estudio realizado por TRIUMF en
Canada reveld que la técnica de aceleradores de foto-fision es una aproximacidn viable para la
produccién de Mo [57]. En 2009, Nordion y TRIUMF firmaron un acuerdo para desarrollar una
tecnologia denominada ZEUM (siglas en inglés, Zero-Enriched Uranium Mo-99) para producir Mo
por la ruta de foto-fision, mediante la construccidén de un acelerador de electrones de alta potencia,
por parte de TRIUMF y del desarrollo quimico de los blancos de parte de Nordion [59]. En 2015 se

finalizd la construccidn de una planta piloto para la produccidn preliminar de Mo.

1.4.2 Foto-Transmutacion de %Mo

Los métodos de transmutacidn se pueden categorizar en los basados en protones y los basados en
fotones. En la transmutacién basada en protones, se usan ciclotrones de protones para producir
radioisdtopos médicos de cortos periodos de semidesintegracion. Sélo algunos ciclotrones son
capaces de producir ®Mo usando las reacciones ®Mo(n, 2n)**Mo y *®®Mo(p, pn)**Mo, ninguna de
las cuales son adecuadas para producir mas que una pequeia fraccidn de las cantidades requeridas
de ®*Mo [57]. Ademas, protones con energias superiores a 19 MeV y menores a 10 MeV pueden
provocar un incremento en la dosis de los pacientes debido a la generacién de radioisétopos del Tc
como consecuencia del incremento de la seccién eficaz para las reacciones *Mo(p, 3n)%®™Tc y
%Mo(p, 3n)%eTc, en el primer caso, y **Mo(p, n)**¢Tc, *>*Mo(p, n)**¢Tcy **Mo(p, n)°®€Tc, en el segundo

[60,61].

Las transmutaciones fotonucleares involucran reacciones **®Mo(y, n)**Mo que usan la seccién eficaz
de un dipolo de resonancia de aproximadamente 0,1 barn y energias de fotones entre 12y 17 MeV.
La radiacién Bremsstrahlung es producida por el bombardeo de blancos (converter) de alto Z con
electrones de alta energia. Sin embargo, el espectro Bremsstrahlung es amplio y el rendimiento del
foton en la regién de seccidon eficaz del dipolo de resonancia es baja, razén por la cual la

transmutacion del 1Mo a **Mo podria ser ineficiente [62].

Con la finalidad de mejorar la velocidad de conversion de Mo a %Mo usando una reaccidn
fotonuclear (y, n) se requiere un proceso que genere fotones gammas de mayores intensidades de
energias en el rango de energia del dipolo de resonancia. Tal método seria el de dispersién de

Compton de fotones por el uso de laser (LCS, Laser-Compton Scattering), en lugar de los fotones de
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Bremsstrahlung convencionales. Esta opcion ha sido ampliamente estudiada a niveles conceptuales
en el pasado [63]. En este método, la eleccidn de los LCS como la fuente de radiacion gamma permite
la obtencién de fotones gamma (y) cuasi mono energéticos, lo cual permite que los fotones gamma
generados coincidan con el rango de energia del dipolo de resonancia y con esto se maximice la

reaccion fotonuclear y, por ende, la produccion de *Mo [64].

1.4.3 Produccion Directa de *°™Tc

La produccidn directa de ®°™Tc mediante un haz de protones energéticos en un ciclotrén, usando la
reaccion nuclear 1®Mo(p, 2n)**™Tc puede hacer posible la distribucidn local de *™Tc. Este concepto
fue inicialmente estudiado en 1971 [65] y posteriormente corroborado por diversos investigadores
[66—69]. Es posible obtener 2,59 TBq (70 Ci) de ®°™Tc en dos bombardeos de 6 horas usando un
ciclotron de energia media y alta corriente (24 MeV y 500 mA) [67,70,71]. La produccidn directa de
9mTc usando ciclotrones es por lo tanto una aproximacion prometedora incluso cuando existen
asuntos relacionados a la disponibilidad a largo plazo y al costo de *®Mo. EI **™T¢ producido por esta
ruta podria satisfacer la demanda local pero sélo podria ser distribuido regionalmente. La
separacion de ®™Tc de los blancos de ®Mo irradiados es mas compleja que la separacion de *°™Tc
del ®Mo(n, y)**Mo de baja actividad especifica. Una vez que la tecnologia esté bien desarrollada, se
estima que una distribucién geografica de ciclotrones de aproximadamente 200 a 300 podria

satisfacer la demanda mundial de *™Tc [42].

1.4.4 Sistema Subcritico Impulsado por Acelerador

Otra estrategia posible para la produccién de **Mo es por ADS (de sus siglas en inglés, Accelerator-
Driven Subcritical System), la cual es una combinacién Unica de aceleradores con reactores
nucleares sub-criticos. El sistema consiste basicamente en un acelerador de protones que lleva su
haz hacia un blanco de espalacién (spallation) muy masivo, tal como plomo, tantalio, tungsteno y
uranio para producir un flujo de neutrones de espalacion (spallation neutron flux), que a su vez estd
acoplado a un nucleo sub-critico enfriado con metal liquido. El blanco de espalacién esta rodeado
por un ensamble que consiste en blancos secundarios de #3°U (LEU). Dentro de este nucleo sub-
critico se puede adaptar el espectro de neutrones de esos campos de irradiacion para la produccién

de ®Mo. Cada colisién de un protdn produce hasta 30 neutrones répidos con energias entre 1y 10
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MeV, que a su vez son moderados para producir neutrones epitérmicos que son luego capturados

por el Mo para producir **Mo [42].

Con este concepto se puede obtener Mo por una reaccién (n, y) con una actividad especifica
relativamente alta debido a que la seccién eficaz de los neutrones epitérmicos es 50 veces mayor a
la seccién eficaz de los neutrones térmicos. Ademas, se puede obtener el Mo del procesamiento
quimico del ensamble de blancos secundarios de 2**U (LEU). Se ha realizado una investigacion
conjunta sobre este método por el Instituto de Fisica y Tecnologia de Jarkov (Kharkiv), en Ucrania, y
por el Centro de Investigacion Nuclear de Bélgica. El sistema ADS MYRRHA en Bélgica puede ser una

alternativa para los reactores nucleares [72].

1.4.5 Emisor de Neutrones Hibrido Subcritico Intenso

Investigadores del Instituto de Investigacidn y Laboratorios Nucleares en Fénix (Madison, Wisconsin)
desarrollaron un sistema compacto y relativamente econémico que consiste en una piscina de
solucidn de nitrato de uranilo (LEU) o sulfato de uranilo (LEU) en un nucleo sub-critico impulsado
por un haz de deuterio-tritio (D-T). En este método conocido como SHINE (“Subcritical Hybrid
Intense Neutron Emitter”), el berilio que rodea la piscina proporciona reflexion y multiplicacion
neutrdnica. En este sistema, primero se ioniza el deuterio gas por microondas, luego un acelerador
de corriente continua (DC) de baja energia (300 — 350 keV) impulsa los iones a través de la cdmara
del blanco que contiene tritio gaseoso para producir neutrones de alta energia mediante la reaccién
D-T. Los neutrones entran luego en una solucidn acuosa de nitrato o sulfato de uranilo (LEU), en la
cual se multiplican sub-criticamente. La concentracién de uranio en la solucién se debe controlar

para mantener una piscina sub-critica [73].

A diferencia de un reactor, este sistema no alcanza la criticidad y, por lo tanto, no crea una cadena
de reaccidn nuclear auto-sostenida. Se puede recuperar periédicamente o en forma continua el
%Mo producido de la fisién del °U en la solucidn. Entre las ventajas cuentan, falta de criticidad
nuclear, minimizando la posibilidad de un accidente nuclear, bajo calor, eliminando la posibilidad
de que se funda el ndcleo (meltdown) y generacién reducida de residuos nucleares. El plan
conceptual de SHINE incluye un sistema de energia de fision de 250 kW que puede producir
alrededor de 92.500 TBq (2.500 kCi) de **Mo de 6 dias por semana. La separacién del Mo es

idéntica a la de las rutas de fisién de 23°U basadas en reactores [73].
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1.5 Estrategia Propuesta Usando Reactores

El proceso actual de produccion de **Mo por fision de 2**U mediante disolucidn alcalina (seccién
1.3.1.2) — utilizado en Argentina (CNEA), Sudafrica (NTP), Paises Bajos (Mallinckrodt) y Australia
(ANSTO) (Tabla 1.11) — genera una cantidad apreciable de residuos liquidos de nivel medio (ILLW) y
bajo (LLLW) en relacidn a la cantidad de producto obtenido, los cuales deben ser gestionados en

forma segura. En Argentina, en la actualidad, estos residuos liquidos permanecen almacenados.

En este contexto, seria muy ventajoso desarrollar un proceso que no genere tal volumen de
residuos. Dado que la generacidn de ILLW y de LLLW proviene de la disolucién de todo el blanco, un
proceso que permita el uso de nuevos blancos de otros materiales para producir Mo ayudaria a

reducir estas corrientes problematicas.

Es por ello que esta tesis propone el concepto de generacién de nuevos blancos que permitan una
extraccion liquida selectiva del Mo generado, quedando en el sélido la mayor parte de los
restantes productos de fision y actinidos que posteriormente se pueden inmovilizar convirtiéndolos

en un oxido.

Se trata de blancos tipo “sphere-pac fuel” [74—76] constituidos por matrices porosas, transparentes
a neutrones, con buenas propiedades de conduccién térmica, y resistentes a la radiacion. La idea es
incorporar U o %Mo a dicho material, y luego del proceso de fisién o activacién, extraer
selectivamente el Mo generado mediante el uso de una solucién acuosa, quedando, en el caso de

incorporar 2°U, el resto de los productos de fisién y los actinidos en el sélido.

Para ello se propone la fabricacion de nuevos blancos como carburos u éxidos metalicos, de
porosidad jerdrquica que permitan la elucién selectiva del ®*Mo presente en los poros del material

(Figura 1.15).
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Extraccion liquida

de * Mo
Nuevos blancos Blanco poroso . _
irradiado Minimo volumen Selectiva a un
Irradiacion de solucién pH determinado

(“Sphere-pac fuel”)

Figura 1.15. Estrategia general propuesta para la obtencidn selectiva de Mo, con el objeto de

minimizar las corrientes de residuos

Estos materiales conocidos como cerdamicos derivados de polimeros (en inglés, Polymer-Derived
Ceramics, PDCs), consisten en compuestos netamente inorganicos obtenidos de la condensacién de
los precursores de ceramicos o precerdmicos (polimeros) mediante un tratamiento térmico
adecuado bajo una atmésfera controlada [77]. Los precursores de cerdmicos proporcionan a los
cerdmicos una composicion quimica adaptada y una organizacién nanoestructural definida y

consolidada mediante un tratamiento térmico bajo la atmdsfera controlada [78].

1.5.1 Ceramicos Derivados de Polimeros

El proceso de formacién de los PDCs se muestra en la Figura 1.16 [77,78].

[ Preceramico ] [ Ceramico amorfo] [ Ceramico ]

/Tratamiento térmico \

Cristalizacion
Pirdlisis
O TTTTTT—

——trtrr—t—trr—tr+rrr—t>

0 200 400 600 800 1000 1100 1200 1400 1600 1800 2000

K Temperatura (°C) /

Figura 1.16. Proceso de formacién de los ceramicos derivados de polimeros
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1.5.1.1 Polimeros Preceramicos

En la presente tesis se usaran como precursores resinas de intercambio idnico, Diaion® CR11 y
Amberlite® IRA 900 Cl, en las cuales se adsorberan los metales de interés, a saber, V, Moy U para la
obtencidn final del material cerdmico (carburo u 6xido). Las resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA
900 Cl consisten en la copolimerizacién de estireno (Figura 1.17) con un agente reticulacidn, a saber
divinilbenceno (Figura 1.17), en una suspensidn acuosa [79]. Debido a la insolubilidad del monémero
en agua, este precipitara en forma de esferas. La adiccién de un agente iniciador a este monémero,
en presencia de calor, produce radicales libres que inician una reaccién en cadena, en la cual las
unidades de mondmeros se van uniendo a la cadena polimérica. Debido a que el estireno tiene sélo
un doble enlace para la reaccién en cadena, los polimeros producidos solamente por el estireno
estaran formados de muchas cadenas no conectadas y este polimero hidrofébico serd soluble en
solventes organicos como el divinilbenceno. Los dos o mas dobles enlaces de este agente
reticulante, divinilbenceno, son capaces de reaccionar en una cadena de polimero separada,
conduciendo a la red de cadena de polimeros Unica y cuasi infinita. La estructura macroporosa
continua de la matriz de la resina se debe a la polimerizacion de los mondmeros en presencia de un
diluyente inerte que es miscible con los mondémeros pero inmiscible con la cadena de polimero en

crecimiento [80].

CH=CH, CH=CH, w—CH-CHz—CH-CHz—

FEEG

CH=CH, CH—CHy—-
»—CH—CHy—CH— [:Hz

Estlreno Divinilbenceno |. |.

Copolimero de estireno y divinilbenceno

Figura 1.17. Estructuras del estireno, divinilbenceno y de un monémero del copolimero de estireno

divinilbenceno

Las resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA 900 Cl son el resultado de la funcionalizacién del

copolimero de estireno y divinilbenceno con grupos de iminodiacetato que permite la
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acomplejaciéon de los elementos de interés, para la primera (Figura 1.18a), y con grupos de amonio

cuaternarios que permiten el intercambio anidnico, para la segunda (Figura 1.18b).

a) b)
%CHch)—fCHQCH}*
I m
}I—COQNE
N ch\
—CHCH— LCDENH we—N"r

\

CHs

Figura 1.18. Estructura de los grupos funcionales: a) iminodiacetatos para las resinas tipo quelantes

Diaion® CR11 y b) amonio cuaternarios para las resinas de intercambio idnico Amberlite® IRA 900 Cl

La resina quelante Diaion® CR11 presenta diferentes cambios estructurales de acuerdo a la
protonacion y desprotonacién a diferentes valores de pH, lo cual se muestra en la Figura 1.19. Se
puede observar que a bajos valores de pH se produce la protonacién del nitrégeno del grupo amino,
y a medida que se incrementa el pH se va generando la desprotonacidn de los grupos acetatos y por
ultimo del grupo amino. Esta variacién estructural le proporciona a esta resina, una excelente
capacidad de adsorber diferentes especies idnicas de manera selectiva a un valor de pH

determinado.

CH,COOH  CH,COOH CH,CO0- CH,CO0O-
@-CHo-NH*  @-CHoNH* @-CHo-NH* Z-CHy-N
CH,COOH CH,COO0- CH,COC- CH,C00-

pH221 —» pH3.99 -+ pH7.4{ ————» pH12.30

Figura 1.19. Cambios en la estructura de la resina quelante Diaion® CR11 en funcién del pH
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1.5.1.2 Conversion de Polimero a Ceramico

Se pueden distinguir dos parametros principales que influyen en el proceso de formacion de los

ceramicos a partir de la transformacién del polimero. Estos se resumen a continuacién.

1.5.1.2.1 Efecto de la Atmadsfera

Los elementos metalicos vanadio, uranio y molibdeno incorporados en las resinas Diaion® CR11 y
Amberlite® IRA 900 Cl a través de sus formas idnicas (por ejemplo VO3(OH)%, UO,?*y Mo04*) pueden
reaccionar con los productos gaseosos generados durante la conversién de polimero a ceramico, asi
como también con el gas de la atmdsfera empleada (por ejemplo, N») y con el residuo del ceramico,
generando asi los carburos, nitruros y oxidos [78,81]. Se ha informado que el tipo de atmdsfera
puede modificar la composicién del ceramico resultante [82]. El empleo de atmdsferas inertes y/o
reductoras (como Ar, Ar-H,) favorece la formacidn de particulas metalicas, asi como de carburos
debido a las reacciones de reduccién con el carbdn presente en el polimero preceramico. Por el
contrario, la presencia de oxigeno en el gas inerte puede provocar una eliminaciéon no deseada de
restos de carbono en el material [83]. Atmdsferas de nitrogeno (N2) pueden provocar la
incorporacién de nitrégeno en el material, lo cual puede conllevar a la formacidon de nitruros [78,84].
La presidon del gas es también un parametro importante que influye en la cristalizacién de los
materiales. Asimismo, los tratamientos en vacios promueven la reduccién carbotérmica y
promueven la cristalizacion. Por otra parte, se ha demostrado que el aumento de la presién del gas
empleado (como el prensado isostatico) dificulta las reacciones de reduccion carbotérmica que

ocurren a altas temperaturas, lo que conlleva a una supresién de la cristalizacidn [85].

1.5.1.2.2 Efecto de la Temperatura

La ceramizacion de los polimeros — conversién del polimero al ceramico — se realiza mediante la
pirélisis de los materiales bajo atmdsferas inertes o reactivas, dependiendo del producto que se
quiera obtener e involucra la evaporacién de grupos organicos y la transformacion de los
compuestos preceramicos, a través de diferentes intermediarios a ceramicos amorfos vy, si se sigue
incrementando la temperatura, a cerdmicos cristalinos [81]. En la pirdlisis de los polimeros

preceramicos, se producen reordenamientos y reacciones de radicales por encima de los 400 °C que
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resultan en la ruptura de enlaces quimicos y en la liberacién de grupos funcionales organicos (como,
por ejemplo, CHs, CsHs, CH3NH,, etc.). La transicidn organica a inorgdnica, que finaliza entre los 800
y 1.000 °C, esta asociada a la pérdida de masa entre el 10 y el 30 %, con la reduccidn del volumen
del material hasta 50 % y con un incremento pronunciado en la densidad del material. Esta
transicion conduce a la formacién de grandes defectos como grietas o poros, que se generan cuando
no se pueden disminuir los cambios estructurales en la fase derivada del polimero por el transporte

difusional del material [86].

Asimismo, la rampa de calentamiento y el tiempo del tratamiento térmico influyen en la
composicion y en la microestructura del ceramico, dado que afectan la cristalizacidn y las reacciones
de reduccién carbotérmica que ocurren en el material. La rampa de calentamiento también afecta
la formacion de grietas debido a la liberacidn de gases, por lo que se recomienda trabajar a bajas
rampas de calentamiento (< 2 °C/min) especialmente en el rango de temperatura en el que ocurre

la transformacidn del polimero al ceramico [78].

1.5.1.3 Cristalizacion

La conversién de cerdamico amorfo a ceramico cristalino se ve favorecida con el incremento de la
temperatura, en general, por encima de los 1.000 °C [78]. La transformacion del cerdmico amorfo
al ceramico cristalino ocurre mediante la formacion de intermediarios no cristalinos, el incremento
de la temperatura del tratamiento térmico entre 1.000 °C y 1.600 °C resulta en el engrosamiento
progresivo (coarsening) de las multifases inhomogéneas del ceramico amorfo obtenido de la
termolisis (a temperaturas entre 400 °C y 800 °C), resultando asi en la formacién de un material

cristalino [81,86].

La cristalizacion de los ceramicos derivados de los polimeros depende de la composicién quimica y
elemental, de la estructura atdmica y molecular, y de la microestructura de los materiales. La
estructura molecular y el tipo de polimero influyen tanto en la composicion quimica, en la
microestructura, en la composicion de fase, asi como también en el tamafio de grano, en la
estructura y composicién de los limites de grano del ceramico final [77,81]. La cantidad vy
composicion molar de los elementos presentes en el polimero preceramico influyen
proporcionalmente en la temperatura de cristalizacién: a mayor nimero de elementos vy

composicion molar, mayor temperatura de cristalizacién. El sistema binario Si-N, por ejemplo,
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cristaliza a temperaturas cercanas a los 1.000 °C, pero los sistemas ternarios y cuaternarios como

Si-N-C y Si-O-C-N cristalizan a temperaturas de 1.400 °Cy 1.500 °C, respectivamente [87].

1.5.2 Fibras de Carbono Activado (FCA)

Otro material propuesto como blanco para la produccién de **Mo por fisidén de 23°U consiste en una

fibra de carbono activado comercializada desde 1969 bajo el nombre de Kynol® [88].

Las fibras de Novoloid Kynol® se fabrican a partir de las resinas novolac, las cuales se obtienen de la
reaccion entre el fenol y formaldehido catalizada por acido, en la que la relacion formaldehido/fenol

es menor a 1 [89-91].

Estas resinas novolac se convierten posteriormente en fibras Novoloid por medio de la tecnologia
de melt-spinning, que es un proceso en el cual la resina se calienta en un recipiente hasta fundirse
y luego al pasar por un orificio en el fondo del mismo, y por un cambio de temperatura, se va
solidificando en forma de filamento que al final se va enrollando en un carrete giratorio,
obteniéndose de esta manera la fibra [88,92]. A esto le sigue una etapa de curacion, que es
necesario para hacer infusibles a las resinas antes del proceso de carbonizacidon. Para ello, la fibra
novolac se calienta en un medio acido liquido o gaseoso de formaldehido, lo que provoca la difusion
del formaldehido dentro de la fibra y el entrecruzamiento (cross-link) de las moléculas de novolac

(por la reaccidn novolac-formaldehido), formando asi las estructuras termoestables [88,93-95].

Finalmente, estas fibras Novoloid Kynol® se convierten en fibras de carbono activado por un proceso
combinado de carbonizacidn (a 800 °C bajo una atmédsfera de nitrégeno) y activacion (con vapor de
agua entre 750 °Cy 2.000 °C) [96,97] para remover los elementos distintos del carbono como gases
volatiles y generar asi un material con mayor contenido de carbono (con la carbonizacién), y para
incrementar la porosidad y el area superficial a través de la remocién de los dtomos de carbono mas

reactivos de la estructura (con la activacidn) [91,93,96,98].

Entre las diversas propiedades de este material microporoso se encuentran, la resistencia a altas
temperaturas y ambientes corrosivos, excelente propiedades mecanicas, bajo coeficiente de
expansién térmica, alta conductividad térmica y eléctrica, alta resistencia a la radiacién ionizante y

buenas capacidades de adsorcién, debido a su alta area superficial [89,91,96].
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1.5.3 Criterios para los Blancos del Proceso de Produccién de *°Mo

Los blancos usados para la produccidon de **Mo por fisidn deben satisfacer los siguientes requisitos

[7].

e Deben tener el tamafio adecuado para poder ser ubicados en la posicién de irradiacidn
dentro del reactor.

e Deben tener buenas propiedades de transferencia de calor para prevenir el
sobrecalentamiento durante la irradiacion, que pudiera dafiar el blanco. Este calor es el
subproducto de las reacciones nucleares en el blanco que resultan del bombardeo de
neutrones.

e Deben ser no explosivos, piroféricos y volatiles.

e Deben ser estables bajo irradiacion.

e No deben descomponerse.

e Deben tener altisima pureza para no producir radioisétopos indeseables.

e Deben tener una forma fisica y geometria tal que la auto-absorcién de neutrones sea
minimizada.

e Deben estar disponibles en forma tal que facilite el procesamiento por irradiacion.

e Deberian ser no higroscopicos.

e No deberian liberar gases.

La composicién y preparacién de los blancos propuestos en la presente tesis se detallan en el

capitulo 3.
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2

OBIJETIVOS

El objetivo general de esta tesis es el desarrollo de nuevos materiales que puedan producir Mo

generando menos residuos radiactivos que el proceso actual por fisién de 23U y disolucidn alcalina.

Los objetivos especificos son:

VI.

La preparacién de carburos u o6xidos de uranio, molibdeno y vanadio, asi como de
composiciones de fases MAX compuestas por elementos transparentes a neutrones (ej.
V,AIC), en forma de microesferas mecdnicamente robustas, con alta porosidad y resistencia
a la radiacion utilizando polimeros como moldes (templates).

Caracterizar la estructura y microestructura de las microesferas generadas.

Medir las propiedades de adsorcién de los materiales mas promisorios y determinar los
mecanismos de adsorcion.

Cargar los materiales carbonosos con bajas concentraciones de molibdeno natural o uranio
natural.

Irradiar los materiales cargados en el reactor RA-3.

Extraer el Mo generado de manera selectiva utilizando procesos acuosos.
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3 METODOLOGIA EXPERMIENTAL

Para el desarrollo de nuevos materiales con la finalidad de obtener un proceso de produccién de
%Mo mas limpio, se llevaron a cabo estudios de sorcidn en funcidn del pH, cinética y capacidad de
carga para evaluar las condiciones éptimas en la generacién de carburos u éxidos de uranio, vanadio
y molibdeno como posibles blancos de irradiacidén. Los ensayos experimentales y las técnicas de

caracterizacion empleadas se describen a continuacion.

3.1 Materiales

En la elaboracion de nuevos blancos se usaron tres tipos de materiales, a saber, dos resinas de
intercambio idnico y fibras de carbono activado. Las resinas utilizadas fueron Diaion® CR11 marca
SUPELCO y Amberlite® IRA-900 Cl marca ALDRICH con grupos funcionales iminodiacetato y amonio
cuaternario, respectivamente. Las fibras de carbono activado (FCA) se conocen comercialmente
como Kynol® y consisten en fibras carbonizadas de fenol-aldehido. Estas se obtuvieron de Kynol

Europa GmbH. En la Tabla 3.1 se muestran las caracteristicas de los materiales empleados.

Tabla 3.1. Caracteristicas de los materiales empleados en la elaboracion de los nuevos blancos de

irradiacion
Material Marca Composicion Funcidn
Diaion® CR11 Diaion® Grupos iminodiacetato Resina quelante
Grupos amonio . L
Amberlite® IRA-900 Cl ALDRICH P . Intercambio anidnico
cuaternarios
Fibras de carbono activado Resinas de fenol- Adsorcion de

Kynol®

(FCA) Kynol ® formaldehido compuestos

3.2 Estudios de Sorcidon

El primer paso en la realizacion de los diferentes estudios de sorcidn, consistié en la preparacion de
las soluciones de vanadio, molibdeno y uranio. Para las soluciones de vanadio y molibdeno se usaron
las sales metavanadato de amonio (NHsVOs) marca Sigma-Aldrich de pureza = 99,0 % y molibdato

de amonio tetrahidratado ((NH4)sM07024:4H,0) marca J.T. Baker (Fisher Scientific) al 99,0 %,
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respectivamente. Las soluciones de uranio se prepararon usando una solucion madre de uranio de
2000 mg/L de nitrato de uranilo (UO,(NOs),), elaborada a partir de la disolucion de polvo de uranio
natural proveniente de mineria, compuesto mayoritariamente por octadxido de triuranio (UsOs), en
acido nitrico (HNOs) al 69 % bajo calentamiento entre 60 — 80 °C en una plancha calefactora marca
Thermo Scientific modelo Super-Nuova. Todas las soluciones se prepararon usando agua ultrapura
tipo 1 (18,2 MQ-cm a 25 °C) obtenida del sistema de purificador de agua marca Sartorius Stedim
Biotech y todas las regulaciones de pH acido y alcalino se hicieron con soluciones 1 molar (M) de
HNOs e hidréoxido de amonio (NH4,OH), respectivamente. Para estas soluciones 1 M se usé HNOs al
69 %y NH4OH al 28,0 % marca Anedra llevadas a concentracion con agua ultra pura. Las mediciones
de pH se hicieron con un equipo marca HANNA Instruments modelo HI 3512 con un electrodo

combinado de vidrio modelo LabSen211 (Figura 3.1).

Figura 3.1. Equipo medidor de pH con electrodo combinado de vidrio

La Tabla 3.2 presenta las condiciones experimentales de concentracién de las soluciones de uranio,
molibdeno y vanadio, relacién volumen de solucidn-masa de las resinas o fibras de carbono activado
(V/m), tiempos de contacto (t) y valores de pH empleadas en los ensayos de sorcién en funcion del
pH, capacidad de carga, cinética y en la preparacion de los nuevos blancos propuestos. Todos los

estudios de sorcidn se hicieron a temperatura ambiente.
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Tabla 3.2. Condiciones experimentales de los estudios de sorcion de U, Mo y V en funcién del pH,

cinética, capacidad de carga en los distintos materiales y en la preparacién de nuevos blancos

Concentracion V/m t Ensayo .
Elemento [mg/L] pH [L//g] [h] experimyen tal Material
2 0-11 0,2 24 Sorcién vs pH
100 3 - 48 Capacidad de carga Diaion® CR11
100 3 0,2 - Cinética
. 500 3 0,167 48 Nuevos blancos
Uranio —
0,02 0-11 0,1 48 Sorcion vs pH
2 3 - 48 Capacidad de carga
2 3 01 - Cinética FCA Kynol®
2 3 0,3 48 Nuevos blancos
1 0-11 0,1 24 Sorcién vs pH
50 2 - 24  Capacidad de carga Diaion® CR11
50 2 0,2 - Cinética
50 2 0,167 24 Nuevos blancos
1 0-11 0,1 24 Sorcién vs pH
Molibdeno 960 4,7 - 24 Capacidad de carga  Amberlite® IRA-
960 4,7 0,2 - Cinética 900 ClI
960 4,7 0,167 24 Nuevos blancos
0,02 0-11 0,1 48 Sorcién vs pH
20 3 - 24  Capacidad de carga FCA Kynol®
20 3 0,3 - Cinética
10 3 0,3 24 Nuevos blancos
10 0-11 0,1 24 Sorcién vs pH e
10 7 - 24 Capacidad de carga Diaion™ CR11
10 0-11 0,1 24 Sorcidn vs pH
Vanadio 100 6 (agua - 24 Capacidad de carga
100 6 Eagua; 02 - " Cinética ® Amberlte® IRA-
’ 900 Cl
500 6,5 0,167 48 Nuevos blancos
(agua)

3.2.1 Sorcidén en Funcién del pH

Los estudios de sorcién en funcién del pH de uranio, molibdeno y vanadio en las resinas Diaion®
CR11 y Amberlite® IRA-900 Cl y fibras de carbono activado (FCA) Kynol® se realizaron bajo las
condiciones experimentales detalladas en la Tabla 3.2 usando la técnica de contacto por “batch”
(por lote, no continuo). Para ello, las soluciones de los respectivos elementos se pusieron en

contacto con los materiales, variando los valores de pH y manteniendo constante la concentracion
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de la solucidn, la relacion volumen de solucién-masa del material junto con el tiempo de contacto y
agitacién. Para las muestras de uranio y molibdeno de bajas concentraciones en contacto con las
FCA Kynol® (20 pg/L), se usé la técnica de espectrometria de masas de alta resolucién de plasma
acoplado inductivamente (de sus siglas en inglés HR-ICP-MS), para las de molibdeno con las resinas
Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900 Cl se emplearon las técnicas de emisién 6ptica con plasma
acoplado inductivamente (de sus siglas en inglés ICP-OES) y de fluorescencia de rayos X por reflexiéon
total (TXRF), y para el resto de las soluciones de uranio y vanadio se usd TXRF. Las marcas y modelos

de cada equipo se indican en las secciones respectivas de cada técnica.

Se usé la siguiente ecuacién para determinar el porcentaje de los elementos adsorbidos en los

materiales.

y _ C;—-C,
Extraccion(%) = . x 100 3.1
i

En donde C; es la concentracion inicial de la solucién en mg/Ly C, es la concentracién en equilibrio

en mg/L.

3.2.2 C(Cinética

Los ensayos de cinética de sorcién de uranio, molibdeno y vanadio en los materiales se realizaron
empleando las condiciones expresadas en la Tabla 3.2, por contacto en “batch” sumergiendo cada
material (resinas o fibras de carbono) en la solucién de cada elemento (U, Mo o V) en distintos tubos
de hemdlisis sometidos a agitaciéon y tomando alicuotas cada cierto intervalo de tiempo. Durante la
experiencia se mantuvo constante la concentracidn de la solucidn, la relacién volumen de solucién-
masa del material y el pH. La cuantificacidn de las muestras de molibdeno se hizo mediante la
técnica ICP-OES y para el resto de las muestras se usé TXRF. La ecuacion 3.2 se usé para calcular la

cantidad en miligramo (mg) de elemento adsorbido por gramo (g) de material.

V
U=(Ci—Ce)a 3.2
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En donde U es la incorporacion (del inglés, Uptake) en mg del elemento por g del material, C; es la
concentracion inicial en mg/L, C, es la concentracion en equilibrio en mg/L, V es el volumen de la
soluciéon de U, Mo o V en L y m es la masa de CR11 en g, Amberlite o de las fibras de carbono

activado.

Para el estudio de los procesos de sorcién se emplearon los modelos de pseudo-primer orden,
pseudo-segundo orden y de difusién intraparticula. Para los modelos de pseudo-primer orden y
pseudo-segundo orden se usaron las ecuaciones 3.3 y 3.4, respectivamente, correspondientes a los

modelos no lineales [99,100].

+ — 33

t
3.4

= + —
q: kzqg qe

En donde q. y q; (mg/g) son las capacidad de sorcién en el equilibrio en y al tiempo t (min),
respectivamente, y k; y k, (min™) son las constantes de velocidad de equilibrio en los modelos de

pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden, respectivamente.

Adicionalmente, se utilizé el modelo de Weber y Morris para estudiar la difusidn intraparticula en

los procesos de sorcion mediante la ecuacidén 3.5 [99,101].

q: = kitl/z +C 3.5

En donde k; es la constante de velocidad de la difusién intraparticula (mg/g-min*?) y C es una

constante que da informacién sobre el espesor de la capa limite (mg/g).

3.2.3 Capacidad de Carga

La carga maxima (Uptake) de uranio, molibdeno y vanadio que pueden adsorber los materiales
(resinas Diaion® CR11, Amberlite® IRA-900 Cl y FCA Kynol®) es otra propiedad importante a
determinar en la preparacion de nuevos blancos. Las isotermas de adsorcion se obtuvieron

contactando una cantidad invariante de masa de los materiales con valores crecientes del volumen
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de solucidn, variando asi la relacion V/m, y manteniendo fijos los valores de concentracion, pH y
tiempo de contacto sefialados en la Tabla 3.2 para cada elemento y material. La cantidad de

elemento adsorbido en el material se determiné empleando la ecuacién 3.2.

Para el ajuste de las curvas de capacidad de carga se usaron los tres métodos mas utilizados, a saber,
el de Langmuir, Freundlich y el de Dubinin-Radushkevich (D-R) [99,102,103], representados por las

ecuaciones 3.6, 3.7 y 3.8, respectivamente.

qmbCe
= 3.6
9 =71+ be,
q. = KC/" 3.7
2
1
qe = Qmexp(—pe?) = Quexp|—-B <RTln (1 + C_>> 3.8
e

En donde q,, es la cantidad de adsorbato adsorbido en el equilibrio (mg/g); q,, Y Qmson la capacidad
de adsorcién maxima (mg/g) de Langmuir y D-R, respectivamente, b es la constante de adsorcion-
desorcién de Langmuir (L/mg), C, es la concentracion del elemento en equilibrio (mg/L), K es la

constante de Freundlich, n es el factor de heterogeneidad, B es una constante relacionada a la

energia de adsorcién (mol®/kJ?), € es el potencial de adsorcion igual a RTIn (1 + ci) (kJ/mol), R es
e

la constante universal de los gases ideales (kJ/K-mol) y T es la temperatura (K).

Para determinar la efectividad del modelo de Langmuir, se emplea el factor adimensional Ry, cuyo

valor se obtiene con la siguiente ecuacién:

1

R =—— 3.9
I~ 1+bc,

En donde Cy es la concentracion inicial del elemento en la solucién (mg/L).

En el modelo de D-R, La constante B se usa luego para calcular la energia de adsorciéon (kJ/mol) con
la ecuacidn 3.10, para saber si el proceso de adsorcién se debe a un mecanismo de fisisorcién o

quimisorcién [99,103,104].
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3.3 Sintesis de los Blancos Propuestos

1
V2B

3.10

El proceso empleado para la sintesis de los materiales carburos u éxidos porosos se muestra de

manera esquematica en la Figura 3.2.

Diaion® CR11

{cu;cn ),-fcuicut

/—CO;Na
N
—CH,CH— \—cO,Na

Amberlite® IRA-
900CI

CHy

FCA Kynol®

g

o o

Carburos / Oxidos de U, V o
Mo

24-48h/25°C

900 - 1.500 °C /Ar-H,

120 °C / Vacio

Figura 3.2. Esquema del proceso empleado para la sintesis de los blancos porosos de carburos u

oxidos de uranio, vanadio o molibdeno

Luego de la preparacion de las soluciones de uranio, vanadio y molibdeno, la siguiente etapa (Paso

1-Figura 3.2) consistia en la incorporacion de dichos elementos en las resinas de intercambio idnico
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Diaion® CR11 y Amberlite® IRA900 Cl, asi como también en las FCA Kynol®. Para ello, se puso en
contacto en un recipiente cerrado, una cantidad especifica de material con la solucién del elemento
de interés, para lograr la relacion volumen-masa (V/m en L/g) deseada, a un valor de pH y
concentracién del elemento determinado. Los valores empleados en la preparacién de los carburos

u oxidos de uranio, molibdeno o vanadio se muestran en la Tabla 3.2.

En el paso 2 (Figura 3.2), las soluciones de los elementos en contacto con los materiales, se
sometieron a agitacion en un agitador orbital marca Meditry modelo TS-1000, durante 24 horas o
48 horas a temperatura ambiente (Figura 3.3a). El tiempo de contacto y agitacion dependia de la
cinética de adsorcidn del elemento de interés (V, U o Mo) en los materiales. Una vez transcurrido el
tiempo de agitacidn, se procedié al filtrado y lavado de los materiales. El lavado se hizo con una
solucidn acuosa del mismo pH que la solucién de contacto, para evitar la desorcion del analito del

material, y el filtrado se hizo empleando una bomba de vacio marca Vacuubrand, modelo PC 3000

series (Figura 3.3b).

TS-1000
ORBITAL SHAKER

Figura 3.3. Equipos usados en la preparacion de las muestras a) Agitador orbital, b) Bomba de vacio

y ¢) Estufa de vacio

En el paso 3, el material filtrado se calentd en una estufa a 120 °C durante 24 horas en vacio, para

eliminar la humedad (Figura 3.3c).

El paso posterior al secado del material (paso 4) fue el proceso de tratamiento térmico de los
materiales a temperaturas intermedias y altas. Para el tratamiento térmico a valores intermedios

(entre 700 y 900 °C) se usé un horno marca indef modelo T-150 empleando un tubo de cuarzo
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(Figura 3.4b). Para el tratamiento térmico de altas temperaturas (entre 1.000 °Cy 1.500 °C) se usé
un horno marca Brother Furnace, modelo XD-1600MT con un tubo de alimina Al,Os (Figura 3.4c).
Todos los tratamientos térmicos se hicieron bajo atmdsfera inerte de argdn (ultrapuro) o mezcla de
argon-hidrégeno (balance al 5% de Hs), marca Linde o Indura, usando flujos de (2 ml/s) durante todo

el proceso térmico.

N

AT

Figura 3.4. Sistema empleado para el tratamiento térmico de las muestras a) Crisoles de grafito, b)

Horno tubular de bajas temperaturas y ¢) Horno tubular de altas temperaturas

Antes de cada proceso térmico se hacia circular el gas (Ar o Ar/H,) en el tubo del horno durante
aproximadamente 20 minutos, para garantizar que el gas inerte desplazara todo al aire presente en
el sistema. Luego se realizd el tratamiento térmico del material a la temperatura deseada, usando
rampas de calentamiento de 1 °C/min, para evitar la posible formacion de grietas y posterior ruptura
del material a temperaturas > 2 °C/min (ver seccién 1.5.1.2.2) y también para conservar el buen
estado tanto del tubo como del horno empleado. El tratamiento térmico se mantuvo durante 24
horas y luego de ese tiempo se usd una rampa, igualmente de 1 °C/min, para llevar el material a
temperatura ambiente. En todos los tratamientos térmicos se utilizaron crisoles de grafito (Figura

3.4a) para favorecer la reduccién carbotérmica de los materiales.

Una vez carbonizados los materiales se procedié a su caracterizacidn mediante las técnicas descritas

a continuacion.
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3.4 Fundamentos de las Técnicas Instrumentales Empleadas

A continuacién se describe brevemente el fundamento de las técnicas empleadas para determinar
y cuantificar la composicién elemental de las soluciones preparadas (TXRF y ICP-OES/MS) y para
caracterizar los materiales en las etapas previas y posterior al tratamiento térmico, con la finalidad
de obtener informacion sobre los grupos funcionales de los materiales (FTIR), la morfologia y
distribucion elemental superficial (SEM-EDX), la cristalinidad (XRD), el area superficial, volumen y
tamanio de poro (Adsorcién de nitrégeno (N3)) y la identificacion de los productos gaseosos debido

a la descomposicion térmica de las muestras (TGA-MS).

3.4.1 Fluorescencia de Rayos X por Reflexion Total (TXRF)

La fluorescencia de rayos X (de sus siglas en inglés, Total Reflection X-Ray Fluorescence) se basa en
la determinacidon de la composicion elemental de una muestra (sélida o liquida) mediante la
deteccion de los rayos X secundarios, caracteristicos de cada elemento, que son emitidos cuando se
irradia la muestra con un haz de rayos X primarios. Esta técnica se puede emplear para el analisis

cuantitativo rapido de elementos con nimero atdmico mayor a once (Z >11) [105].

La reflexidn total en FRX, se basa en la incidencia de un haz de rayos X primario con un angulo de
0,1° (a diferencia del angulo generalmente usado de 40°), sobre una pelicula delgada de muestra,
que yace sobre la superficie de un plano éptico (reflector de cuarzo o de polimetilmetacrilato -
plexiglas) el cual funciona como portamuestras (Figura 3.5). En el proceso, luego de la evaporacion
del residuo se produce la excitacion y emisiéon de la radiacién caracteristica, la cual es luego
registrada por un detector de Si (tipo SSD, Single-Shot Detector) como un espectro de energia
dispersiva. Debido a los bajos dngulos incidentes rasantes y a la alta reflectividad del portamuestras,
se produce la reflexion total del haz primario en el portamuestras, lo que permite una significativa
reduccion del fondo espectral y, por ende, la deteccion de concentraciones del orden de las
centésimas de mg/L (partes por milléon, ppm) de varios elementos. La cuantificacion elemental se

hace mediante el uso de un estandar interno [105].
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Detector de energia

(a)

Tubo de rayos

P b

Haz primario

Radiacion de fluorescencia

Muestra

Detector de energia
(b) dispersiva

Tubo de rayos

Radiacion de fluorescencia

Haz totalmente

Muestra en
plano 6ptico

Figura 3.5. Comparacion entre el arreglo instrumental para (a) XRF convencional y (b) TXRF [105]

Se empled la técnica TXRF para cuantificar los elementos presentes en las soluciones preparadas
antes y después del contacto con los materiales empleados. Todo ello para determinar la cantidad
de elemento adsorbido en los materiales (resinas o FCA). Para el analisis cuantitativo de todos los
elementos (salvo molibdeno) se usé un equipo marca BRUKER modelo S2 PICOFOX, con tubo
generador de rayos X de molibdeno (Figura 3.6a) y para el analisis cuantitativo de molibdeno se usé
un equipo marca BRUKER modelo S4 T-STAR con tubo generador de rayos X de tungsteno (Figura

3.6b), perteneciente a la Gerencia de Quimica del Centro Atomico Constituyentes.
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Figura 3.6. Equipos de TXRF empelados para el analisis elemental de las muestras a) S2 PICOFOX y
b) S4 T-STAR

Con la finalidad de disminuir los errores sistemdticos en las mediciones, antes de la ejecucion de los
estudios de sorcion, se procedié a la elaboracidn de una curva de calibracidon de vanadio y uranio en
el equipo de TXRF modelo S2 PICOFOX y de molibdeno en el equipo de FXRT modelo S4 T-STAR, para
determinar el valor de sensibilidad de uranio, molibdeno y vanadio y modificar asi el que viene por
defecto en los equipos [106]. Para ello, se prepararon soluciones por separado de vanadio, uranio y
molibdeno de distintas concentraciones y se midieron en los equipos, usando galio como estandar
interno del vanadio y uranio e itrio como estandar del molibdeno. En el caso del vanadio, se usaron
concentraciones de 1, 5, 10 y 30 mg/L, para el uranio 0,1, 0,5, 1, 2, 5, 10 y 20 mg/L y para el
molibdeno 0,5, 1, 5, 10, 20, 30 y 50 mg/L. Las muestras de vanadio y uranio se midieron por
triplicado y las de molibdeno por quintuplicado. Para la determinacion de la sensibilidad del
elemento de interés (Sg) se empled la ecuacion 3.11, graficando el nimero de cuentas del elemento
(Ng) en funcién del producto del nimero de cuentas del estandar interno (N;g) por el cociente de
la concentracién del elemento (Cg) con respecto a la del estdndar interno (Cjs) [105]. Los valores de
sensibilidad de los estandares (S;s) de galio e itrio utilizados fueron 1,00 y 1,72, respectivamente,

los cuales se obtuvieron del software de los equipos.

_NEXCIS

= 3.11
E Nys % Cg IS
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Para el analisis de las muestras liquidas en los equipos de TXRF, se prepararon soluciones para un
volumen final de 1 ml en un eppendorf haciendo las diluciones necesarias para los valores de
concentraciones deseados, usando Ga e Y como estandar interno en los equipos S2 PICOFOX y S4 T-
STAR, respectivamente, de concentraciéon conocida y en el mismo orden de magnitud de la
correspondiente al elemento de interés. Luego se sembraron 5 pL de estas soluciones en reflectores

de cuarzo, se secaron a 60 °C en una estufa y se midieron en el equipo durante 300 segundos.

3.4.2 Espectrometria de Emision Optica o de Masas con Plasma Acoplado

Inductivamente (ICP-OES/MS)

Se entiende por plasma una mezcla gaseosa eléctricamente neutra y conductora, con una alta
concentracién de iones positivos (cationes) y electrones libres. Los plasmas tienen suficiente energia
para atomizar, ionizar y excitar todos los elementos de la tabla periddica y aun cuando hay varios
tipos de plasmas, el acoplado inductivamente (ICP, de sus siglas en inglés: Inductively Coupled

Plasma) ha demostrado ser el mas eficiente para el analisis elemental [107].

El plasma acoplado inductivamente es una de las fuentes mas utilizadas en la espectrometria
analitica atdmica. Debido a las muchas ventajas, por las altas temperaturas alcanzadas por el plasma
(hasta 1.000 K), como la baja susceptibilidad a las interferencias quimicas, la alta resoluciéon
espectral, el andlisis multielemental, el bajo limite de deteccidn que permite detectar
concentraciones bajas de elementos (analisis de trazas del orden de los ppt - partes por trillén), el
analisis de compuestos refractarios (resistentes a la descomposicién térmica) tales como dxidos de
boro, fésforo, tungsteno, uranio, circonio y niobio, y el analisis de no metales como cloro, bromo,
yodo y azufre, hace que sea ampliamente utilizada como una fuente de ionizacidon en
espectrometria atdmica de masas (MS, Mass Spectrometry) y como una fuente de excitacién en
espectrometria de emisién dptica (OES, Optical Emission Spectrometry) [106]. La Figura 3.7a

muestra la seccidén transversal de un ICP tipico, junto a la antorcha y bovina de induccién.

Los plasmas acoplados por induccion se producen cuando al aplicarle una chispa (mediante una
bovina de Tesla) al argon, se produce la extraccion de electrones de algunos de los atomos del gas.
El argdn fluye a través de una antorcha de cuarzo que estd rodeada de una bovina de induccién, que
cuando se le aplica una potencia de radiofrecuencia (entre 750 y 1700 W), genera una corriente

alterna cuyas oscilaciones establecen un campo magnético y eléctrico en la antorcha. Los electrones
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extraidos quedan atrapados en el campo magnético oscilante (H, Figura 3.7a) y son acelerados en
trayectorias cerradas circulares como se muestra en la Figura 3.7a. Posteriormente, esos electrones
en movimiento colisionan con otros atomos de argdn neutros provocando la extraccién de
electrones de esos atomos, estableciendo asi una reaccién en cadena. La funcién del plasma es
transformar la muestra, por lo general liquidas, en iones. Dependiendo de la regidn del plasma, su
temperatura puede variar entre 6.000 y 10.000 K (Figura 3.7b) y con ello la muestra en aerosol es
rapidamente desolvatada, vaporizada, atomizada y luego parcialmente ionizada para su analisis

elemental [107-109].

<+

a) b)
Temperatura (K)

WL
5 - ﬁﬁi 6000
/l 1l ‘I‘ﬂ

Bobina de induccién

Al \
de radiofrecuencia 20 - lwl“'kl\hi 6200
15 [ ‘|‘| | 6500
11—
PRI 8000
AT S —— 10000

¢ 5l | ‘|\ 17

L :WI ||\||“|‘ }/'j‘\_/‘

O\ IS/ 1O

\ L\ /

Flujo tangencial
de apoyo de
Aerosol o plasma de Ar
vapor de la
muestra en Ar

Aerosol de la muestra

Altura por arriba de la bovina de induccién, mm

Figura 3.7. a) Plasma acoplado por induccién. A y B corresponden a la vista radial y axial de la
antorcha, respectivamente y H es el campo magnético oscilante. b) Temperaturas en una fuente

caracteristica de ICP [108]

Si bien la espectrometria de masas de plasma acoplado por induccién (ICP-MS) es una técnica
poderosa para el andlisis elemental de trazas y medidas isotépicas, que permite la deteccion multi-
elemental con limites de deteccion muy bajos (2-3 érdenes de magnitud menor que ICP-OES),
siempre presenta interferencias de masa espectroscépica y no espectroscopica causadas por: a)
iones isobdricos [110], tales como *8Ni que puede interferir con *Fe, b) preparacién de muestras

tales como iones CI" provenientes del proceso de digestion acida con HCI, c) efectos de matriz

61



[111,112], efecto de carga espacial [113], entre otros. Existen diversas tecnologias avanzadas como
celdas de reaccidn/colisidn, analizador de masa en tandem (ej. Triple cuadropolo) y alta resoluciéon
(ej. Campo del sector magnético y tiempo de vuelo) que pueden mejorar el rendimiento analitico,
tal como resolucion de masa, menor interferencias y rangos dinamicos lineales amplios. Sin

embargo, el elevado costo de la instrumentacidn de esta técnica limita un poco su uso.

Por otra parte, la técnica ICP-OES tiene menos sensibilidad que ICP-MS pero es mas utilizada en
analisis de rutina de una gran variedad de tipos de muestras por su deteccién multi-elemental y por
su relativo bajo costo en instrumentacidon y mantenimiento [114]. Pero al igual que en el sistema
MS, en el sistema OES existen interferencias espectrales inevitables debido al gran nimero de lineas
de emisién atdmica para muchos elementos, asi como también a las lineas iénicas y bandas de

emisiéon moleculares que llegan a solapar a las lineas espectrales elementales disponibles [115,116].

No hay diferencia significativa entre la fuente ICP en OES y en MS, aun cuando la separacidn y
deteccidn elemental en la técnica ICP-MS se basa en la relacion masa-carga (m/z) y en ICP-OES el
analisis elemental se hace mediante las lineas de emisién éptica caracteristicas de cada elemento,

en ambas técnicas (MS y OES) se puede compartir la misma fuente ICP simultdneamente [117-119].

Para el analisis y cuantificacion elemental de las muestras liquidas preparadas pre-contacto y pos-
contacto con los materiales utilizados se usé un equipo HR-ICPMS marca Thermo Scientific modelo
Element Il (Figura 3.8a), asi como un equipo ICP-OES marca PerkinElmer y modelo 3100 Dual View

(Figura 3.8b) de la Gerencia de Quimica, para la cuantificacion de las muestras de molibdeno.

Antes de realizar las mediciones en los equipos de ICP se realizaron curvas de calibracién de los
elementos de interés, por lo general de Mo, a distintas concentraciones en soluciones acuosas bajo
las mismas condiciones de las muestras a analizar. Por lo general, se realizaron las diluciones de las
muestras con HNOs sub-boiling al 2 % a un volumen final de 10 mL en tubos falcon. Entre cada tanda

de medicidn se realizaban lavados con agua y con HNOsal 5 % en el equipo.
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Figura 3.8. Equipos de ICP empleados en la cuantificacion elemental a) HR-ICPMS y b) ICP-OES

3.4.3 Microscopia Electronica de Barrido con Espectroscopia de Energia Dispersiva de

Rayos X (SEM-EDX)

La microscopia electrénica de barrido (SEM, Scanning Electron Microscope) es una técnica que se
utiliza para obtener informacion a escala micrométrica del tamafio, forma, composicion,
cristalografia (incluyendo limites de grano, defectos cristalinos y efectos de deformacion cristalina)

y otras propiedades quimicas y fisicas de la muestra [120].

La microscopia electréonica de barrido se fundamenta en la creacidon de un haz de electrones
energéticos (con energias entre 0,1 a 30 keV) por medio de la emisidon de una fuente de electrones.
Luego de la emisiéon de la fuente, el haz de electrones se modifica por medio de la apertura de lentes
magnéticas y/o electrostaticas para reducir y enfocar el didametro del haz sobre la superficie de la
muestra y producir asi un patron de escaneo, en la direccion x — vy, de forma secuencial y en
posiciones discretas del material. Como resultado del barrido se obtiene una sefial por encima de la

superficie, direccion z, la cual se convierte luego en una imagen [106].

De la interaccién del haz de electrones con la muestra se producen: electrones retrodispersados,
secundarios, asi como fotones por la fluorescencia de rayos X [106,120]. Los electrones secundarios
provienen de los orbitales de los 4&tomos de la muestra que son expulsados por el haz de electrones
de alta energia que sondea la superficie de la muestra [120]. Los electrones retrodispersados se
originan del haz de electrones o sonda (son deflectados en la misma direccion luego de acercarse

demasiado al nucleo de los &tomos o cuando impactan directamente con el), y tienen una mayor
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energia que los electrones secundarios. Los rayos X son emitidos de la muestra debido a la
generacion de electrones secundarios, cuando estos son expulsados de los atomos dejan espacios
vacios dentro de los orbitales atdmicos llamados huecos, que por dejar a los &tomos en un estado
inestable de alta energia provocan la caida de electrones de orbitales de mayor energia para llenar
el espacio vacio de los huecos. La caida de esos electrones produce nuevos huecos que genera una
caida sucesiva de electrones que caen para llenar esos huecos y en ese proceso se libera energia en

forma de rayos X [120,121].

La construccion de la imagen se hace a través de los electrones retrodispersados y secundarios
(Figura 3.9 a), mientras que el analisis quimico cualitativo y semi-cuantitativo se hace mediante la
deteccidon de rayos X caracteristicos (Figura 3.9 b), cuya energia especifica de cada elemento (salvo
el hidrégenoy el helio que no emiten rayos X) es medida por un espectrémetro de energia dispersiva

de rayos X (EDX, Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) [106,120].

Cr Ka |Ni Ka

Ti Ka
Fe Ka

0 5 10
Energia (keV)

Figura 3.9. a) Imagen obtenida por SEM de una muestra de silice mesoporosa [120]. b) Imagen de

espectro de rayos X de una aleacidn de base Ni [121]

Se empled la técnica SEM para el analisis superficial de las muestras obtenidas del tratamiento
térmico para la determinacion semicuantitativa elemental del material, asi como también para el
analisis del tamafio y morfologia de los materiales carbonizados. Se usé inicialmente un equipo SEM
marca FEI modelo Inspect F50 y luego otro de la misma marca modelo Quanta 200 (Figura 3.10)
perteneciente a la Gerencia de Materiales. Para el andlisis, las muestras fueron colocadas en

portamuestras de Al usando una cinta adhesiva de carbono.
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Figura 3.10. Equipo SEM-EDX usado para la caracterizacién de los materiales sintetizados

3.4.4 Difraccion de Rayos X (XRD)

La interaccion de la radiacion de rayos X (del inglés X-Ray Diffraction) con la materia produce la
emisién de un haz de rayos X con longitud de onda igual o muy cercana a la del haz incidente, lo cual
es un efecto referido como dispersién. Cuando la dispersion ocurre sin la modificacidon de la longitud
de onda (dispersion coherente) y cuando los centros de dispersidon se ubican a distancias no
aleatorias entre si, se verd la interferencia de las ondas dispersadas para dar lugar a ondas
difractadas con intensidades mayores. El analisis de la distribucién en el espacio de la intensidad
difractada hace posible la caracterizacion de la estructura de los materiales a ser estudiados, dado
gue todos los materiales producen patrones de difraccidn caracteristicos. Esto constituye la base de

los elementos de difraccion de rayos X [122,123].

La difraccién de rayos X revela la presencia de una sustancia en su forma existente, pero no en la
forma de sus elementos constituyentes, es por ello que mediante la difraccion de rayos X se puede
diferenciar el grafito del diamante, a pesar de que ambos estén constituidos de carbono. De la
misma manera, la difraccién de rayos X revela la presencia de cloruro de sodio, NaCl, (ver su patrén
cubico en la Figura 3.11) mientras que un analisis quimico tipico detectaria sélo la presencia de los

elementos Nay Cl [122,123].
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Figura 3.11. Patrdn de difraccidon de NaCl en polvo [123]

La interaccién de la materia con la radiacidn electromagnética de rayos X duros, a saber, de longitud
de onda menor a 0,1 — 0,2 nm, permite la obtencién de informacion del material como estructura
cristalina, transiciones de fase, orientacién, entre otras propiedades. La particularidad de que la
longitud de onda de los rayos X sea del orden del tamafo de los 4tomos es lo que permite que sean
difractados por atomos dispuestos periddicamente dentro de la sustanciay es la razén por la cual la
técnica de difraccion de rayos X es tan utilizada para el andlisis del estado interno de materiales
cristalinos. El monitoreo de la direccién e intensidad de difraccién permite la revelacién de Ila

estructura interna de los materiales cristalinos a nivel atémico [123].

William L. Bragg y su padre William H. Bragg encontraron que, para algunos cristales, a ciertas
longitudes de onda y angulos incidentes se producian picos intensos de rayos X reflectados
conocidos como picos de Bragg. Ellos explicaron este resultado modelando el cristal como un
conjunto de planos paralelos discretos separados por un parametro constante. Se propuso que los
rayos X incidentes producirian un pico de Bragg si sus reflexiones fuera de los distintos planos
interfirieran constructivamente, lo cual se cumple cuando la diferencia de fase es un multiplo de 2m,

esta condicion puede ser expresada por la ley de Bragg (ecuacion 3.12).

nid = 2dsen(0) 3.12
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En donde n es un nimero entero, A es la longitud de onda de los rayos X, d es la distancia interplanar

y 0 es el angulo formado entre los rayos X y el plano del cristal.

Esta ecuacién establece que cuando la diferencia de longitud de trayectoria es igual a un nimero
entero de longitud de onda, los rayos X dispersados por los d&tomos de planos sucesivos estan en
fase e interfieren constructivamente para formar un haz difractado en la direccidon dada. Las ondas
dispersadas en otras direcciones estan fuera de fase y se cancelan unas con otras. En la difraccion

de rayos X el angulo de incidencia es igual al angulo de reflexidon [123].

Dado que un enésimo orden de reflexion (n) de planos hkl puede ser considerado como un primer
orden de reflexion de planos nh nk y nl con una separacion de 1/enésimo del anterior, se puede

simplificar la ley de Bragg (ecuacidn 3.12) como:

A = 2dsen(0) 3.13

De esta nueva expresion se pueden generalizar las reflexiones 002, 003 y 004 equivalentes al
segundo, tercer y cuarto orden de reflexién de planos (001), como reflexiones de primer orden de
planos (002), (003) y (004). La ecuacidn de Bragg permitié el desarrollo y evolucidon de la difraccion

de rayos X como una herramienta poderosa para examinar cristales [123].

La caracterizacion de las muestras se hizo empleando el método de polvos, que consiste en la
reduccidn de las muestras obtenidas luego del proceso carbotérmico, a un polvo muy fino y su
posterior ubicacién en un portamuestra adecuado para su irradiacion con un haz de rayos X. En esta
configuraciéon, el polvo es un conjunto de pequefios cristales orientados aleatoriamente con
respecto al haz de rayos X incidente, de tal manera que los distintos planos de cada cristal
difractaran de acuerdo a su orientacion el haz incidente. Al final, el conjunto de esos cristales es

equivalente a un solo cristal rotado sobre todos los ejes posibles [124].

Para la determinacion de la estructura de los materiales se empled un equipo marca Malvern
Panalytical modelo Empyrean (Figura 3.12), usando una radiacién Cu Ko sobre todo el rango de 20

desde 5 hasta 90° en la modalidad de polvos.
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Figura 3.12. Equipo de XRD usado para el estudio cristalografico de los materiales

3.4.5 Adsorcion Gaseosa

La adsorciéon gaseosa es una técnica ampliamente utilizada para la determinacion del darea
superficial especifica y de la distribucién del tamafio de poros de materiales sélidos [125,126]. Se
entiende por adsorcidon como el enriquecimiento de atomos, iones o moléculas en las proximidades
de una interfaz, en el caso de sistema gas/sdlido la adsorcién tiene lugar cerca de la superficie y
fuera de la estructura del sélido. Cuando el gas penetra la capa superficial del sélido y entra en la
estructura voluminosa interna del sélido se usa el término absorcidn. Debido a la dificultad de
distinguir entre adsorcién y absorcién conviene el uso del término sorcién, que abarca ambos

fenémenos [125,127].

La adsorcidn puede ser fisica (fisisorcién) o quimica (quimisorcion), y en ella se pueden distinguir
tres términos: el material en fase gaseosa potencialmente capaz de ser adsorbido (adsortivo), el
sélido en el cual se va a adsorber el material gaseoso (adsorbente) y el material ya adsorbido por el
sélido (adsorbato). La fisisorcidn se produce cuando el adsortivo entra en contacto con la superficie
del adsorbente y se producen fuerzas intermoleculares atractivas de dispersidn, repulsivas de corto
alcance e interacciones moleculares especificas como resultado de las propiedades geométricas y
electronicas del adsorbente y del adsorbato. En la quimisorcién las fuerzas intermoleculares

involucradas conducen a la formacién de enlaces quimicos [111,113]. Entre los fluidos empleados
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como adsortivos para la caracterizacion de los materiales se encuentran el nitrégeno (T = 77 K),
argon (T =87 K) y didxido de carbono (T = 273 K), de entre los cuales el nitrégeno es universalmente
preeminente [126].

En la fisisorcidn se pueden distinguir seis (6) tipos de isotermas (Figura 3.13).

Isotermas Tipo |: corresponde a sélidos microporosos (tamafnos de poro < 2 nm) que tienen areas

superficiales relativamente pequefias y se caracteriza por tener un uptake limitado que estd
gobernado por el volumen de microporo accesible en lugar del area superficial interna. Las
isotermas Tipo I(a) se observan en materiales microporosos que tienen principalmente microporos
estrechos (ancho < 1 nm) y las isotermas Tipo I(b) estan dadas para materiales con distribuciones
mas amplias de tamano de poro que incluyen microporos mas anchos y posibles mesoporos

estrechos (< 2,5 nm) [125,127].

Isotermas Tipo |l: se producen en adsorbentes no porosos o macroporosos (tamafos de poro > 50

nm). En estas isotermas, un punto B muy agudo es un indicador de la finalizacion de la cobertura de
la monocapa del adsorbente, mientras que un punto B con una curvatura mas gradual es sefial de
una superposicion de la cobertura de la monocapa con el inicio de la adsorcion de multicapa

[125,127].

Isotermas Tipo lll: se caracterizan por interacciones relativamente débiles entre el adsorbente y el

adsortivo, lo que conlleva a la aglomeracion de las moléculas de este sobre los sitios mas favorables
de la superficie de los sélidos no porosos o macroporosos. En estas isotermas no hay formaciéon de

punto By por ende no hay formacién de monocapa identificable [125,127].

Isotermas Tipo IV: estdn dadas para adsorbentes mesoporosos (tamafios de poro 2 — 50 nm). La

adsorcidon esta determinada por las interacciones entre el adsorbente y el adsortivo y también por
las interacciones entre las moléculas en el estado condensado, en éste la adsorcion inicial de la
monocapa y multicapa en las paredes de los mesoporos es seguido por la condensacion de poros
(condensacién de un gas en una fase liquida en un poro a presidon p menor a la presion de saturacion
p° del bulk del liquido) [128,129]. En las isotermas Tipo IV(a), se observa que el fendmeno de
condensacidn capilar viene acompafiado de histéresis, la cual se presenta cuando el ancho de poro
excede el valor critico (la histéresis ocurre para poros mas anchos que 4 nm para nitrégenoa 77 Ky
argon a 87 K) [129-131]. Las isotermas Tipo IV(b) se presentan cuando los adsorbentes tienen

mesoporos de didametros menores al valor critico (4 nm, para Ar 87 Ky N, 77 K).
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Isotermas Tipo V: se producen cuando las interacciones entre el adsorbente y el adsortivo son

relativamente débiles (similar a las isotermas Tipo lll). En estas isotermas, la aglomeracién de las
moléculas del adsortivo en la superficie del adsorbente viene acompafiada por el llenado de los

poros [125,127].

Isotermas Tipo VI: se caracterizan por adsorcidon capa por capa (tipo escalones) en superficies

altamente uniformes no porosas. La altura de cada escaldn representa la capacidad de monocapa

de cada capa adsorbida [125,127].
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Figura 3.13. Tipos de Isotermas de adsorcion de N, [125,127]

En la determinacion del drea superficial por adsorcién gaseosa, los primeros trabajos de Langmuir
sobre la adsorcion de la monocapa dieron lugar al desarrollo de la teoria de Brunauer-Emmet-Teller
(BET). En este método BET de adsorcién de multicapa se introduce el término “Punto B”, para indicar
empiricamente la culminacidn del llenado de la monocapa y el inicio de la adsorcién de la multicapa
[132]. Al igual que en la teoria de Langmuir, en el modelo de adsorcion de BET la superficie del
adsorbente se representa como un arreglo de lugares equivalentes en los cuales se adsorben las

moléculas de manera aleatoria e independiente de la ocupacién de los sitios vecinos y sin producirse
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interacciones laterales con las moléculas adsorbidas. Las interacciones se producen entre las
moléculas adsorbidas que actlan como sitios activos para la adsorciéon de nuevas moléculas en una
segunda capa, y éstas a su vez interaccionan con nuevas moléculas para la adsorcién en una tercera

capay de este modo se produce la adsorcion de multicapas [126].

El drea BET de sdlidos no porosos, macroporosos o0 mesoporosos, correspondientes a isotermas Tipo

Il'y Tipo IV(a), se determina mediante la siguiente ecuacion:

n,-L-o
a,=——"10 3.14
m

En donde ag es el drea superficial especifica del adsorbente de masa m, n,,, es la capacidad de
monocapa BET, L es la constante de Avogadro y a,, es el area molecular transversal ocupada por

las moléculas de adsorbato en la monocapa (se asume que para el N, a 77 K es 0,162 nm?) [125].

Por otra parte, para el andlisis de tamafio de poros los métodos propuestos para determinar la
distribucion de tamafio de microporos abiertos (método HK: Horvard and Kawazoe) [133], cilindricos
(Saito y Foley) [131] y esféricos (Cheng y Yang) [128] asi como los métodos usados para el analisis
de mesoporos como el de Barret, Joyner y Halenda (BJH) y el de Broeckhoff y de Boer [131,133]
tienden a subestimar el tamafio de poro (el método BJH subestima el tamafio de poro en un 20-30
%). Es por ello que surgen métodos como teoria funcional de la densidad (DFT, Density Functional
Theory) y simulacidn por Monte Carlo (MC), que aportan una mejor descripcién de la adsorcién y
comportamientos de fase de fluidos confinados en estructuras de poro bien definidas,
proporcionando asi un enfoque mas confiable del andlisis del tamafio de poro en el rango completo

de nanoporos (microporos, mesoporos y macroporos hasta 100 nm) [128,130].

Para la determinacidn del area superficial BET, del tamafno y volumen de poro de las muestras
solidas utilizadas se usé el equipo marca MICROMERITICS, modelo ASAP 2420 mediante la adsorcion
de nitrogeno a 77 K (Figura 3.14). Previo a los andlisis, las muestras se desgasaron a 200 °C con

rampas de 5 °C/min durante 600 minutos.
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Figura 3.14. Equipo de porosimetria utilizado para determinar el area superficial y porosidad de los

materiales sintetizados

3.4.6 Analisis Termogravimétrico (TGA) Acoplado a Espectrometria de Masas (MS)

Los métodos térmicos de investigacidn, generalmente conocidos como de analisis térmico o técnicas
termo-analiticas se definen como un grupo de técnicas experimentales para caracterizar un sistema
(elemento, compuesto o mezcla) en las cuales se monitorean los cambios en las propiedades fisico-
guimicas de la muestra en funcidn del incremento de la temperatura bajo una atmdsfera especifica.
Entre las ventajas de los andlisis térmicos sobre otros métodos analiticos estdn que las muestras
pueden examinarse sobre un amplio rango de temperaturas (hasta 2.000 °C), se requiere muy poca
cantidad de muestra para el analisis (desde 0,1 ug hasta 10 mg), la atmdsfera sobre la muestra es
consistente y puede consistir en diferentes gases, el tiempo de andlisis va desde pocos minutos

hasta varias horas y el precio de los instrumentos de andlisis es razonable [134,135].

El andlisis termogravimétrico (TGA, Thermogravimetric Analysis) es uno de los principales métodos
térmicos que permite medir los cambios en el peso de un material en funcién del incremento de la
temperatura bajo una atmdsfera de nitrégeno, helio, aire, otro gas o en vacio y a una rampa de
calentamiento constante [134—139]. El TGA permite la caracterizacion de los materiales que exhiben
cambios de peso debido a procesos como descomposicidn, oxidaciéon o deshidratacion, teniendo
como principales aplicaciones los estudios sobre: estabilidad térmica y oxidativa del material,

composicidn de multicomponentes del sistema, tiempo de vida estimado de un producto, efectos
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de atmdsferas reactivas y corrosivas en los materiales, contenido de humedad y volatiles en los
materiales, entre otros [134-136]. La instrumentacion del TGA consiste en una cdmara de
calentamiento radiante, un controlador de temperatura, una balanza de precisién, un sistema de

alimentacién de gas y un analizador de la informacion [134-138].

Los graficos resultantes del analisis por TGA son por lo general de dos tipos [135-137]:

I Gréfico de peso de la muestra versus temperatura (curva TGA), que proporciona
informacidn de la descomposicion térmica de la muestra en funcién de la temperatura
(Figura 3.15a).

Il. Gréfico de la derivada de la curva de TGA (DTG, Derivative Thermogravimetry), que
proporciona informacioén de la tasa de pérdida de masa con el incremento de la temperatura

(Figura 3.15b).

La Figura 3.15a muestra a modo de ejemplo una curva TGA en la que se pueden distinguir las
siguientes caracteristicas: mesetas A(1), A(2) y A(3) (regiones horizontales de la curva) que sefialan
que el peso de la muestra se mantiene constante (no hay variacién del peso en un rango de
temperatura determinado), regiones curvas (escalones) entre las mesetas cuya pendientes indican
la tasa de pérdida de peso, una zona de inflexién (punto B de la Figura 3.15a) que implica la
formacién de un compuesto intermediario. La curva de la Figura 3.15b corresponde a la derivada

del peso de la curva de la Figura 3.15a respecto del tiempo: las mesetas (A(1), A(2) y A(3)) equivalen
a ‘Z—V: = 0, indicando que no hay variacién del peso con el tiempo; el maximo de las regiones curvas
aw

(escalones) equivalen a un maximo de o

y el punto de inflexidon B de la Figura 3.15a equivale a un

minimo de % (distinto de cero) [135].
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Figura 3.15. a) Ejemplo de curva termogravimétrica: A(1), A(2) y A(3) son mesetas en la curva de

descomposicion del material supuesto y B es un punto de inflexion. b) Ejemplo de curva

termogravimétrica diferencial: las mesetas A(1), A(2) y A(3) de la Figura 3.15a equivalen a %, =0,

y el punto B corresponde a un minimo de ‘fi—[:/ [135]

La espectrometria de masas, de sus siglas en inglés MS (mass spectrometry), es una técnica
cuantitativa que se usa para estudiar la estructura de compuestos organicos, mediante la

identificacion de los fragmentos de la muestra degradada [138].

La Figura 3.16 muestra esquematicamente el principio de la espectrometria de masas. Basicamente
consta de cuatro unidades funcionales, a saber, el sistema de introducciéon de muestras, la

generacion de iones, la separacion y deteccion de iones y el procesamiento de los datos [140].

En este caso, las muestras vaporizadas en el horno del equipo de TGA son introducidas a través de
una capilar, a la cdmara de ionizaciéon, en donde son convertidas a cationes o aniones por métodos
de ionizacién tales como ionizacidn de electréon o quimica. Las muestras ionizadas son transferidas
luego a la seccidn de andlisis del equipo en donde la separacién y deteccién de los fragmentos de
acuerdo a su relacion masa—carga (m/z) dada en unidades de masas atomicas (uma), se produce
bajo un alto vacio (10® Pa) para evitar colisiones no deseadas de iones, moléculas y dtomos. La
separacion de los iones se produce por la aplicacién de un campo magnético fuerte que produce la

deflexidn de los iones de acuerdo a sus masas, las cuales son detectadas luego y representadas en
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un espectro de masas, que muestra el valor de las intensidades de los iones medidos en funcién de

la relacion m/z [140].
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Figura 3.16. Representacion esquematica de un espectrdmetro de masas [140]

Se empled la técnica TGA usando un equipo marca TA Instruments modelo SDT Q600 (Figura 3.17b),
con rampas de calentamiento de 10 °C/min y rangos de temperatura de 25 — 1000 °C, bajo un flujo
constante de 100 mL/min de N, Ar y aire, colocando las muestras en crisoles de alimina, acoplado
a un equipo de MS marca PFEIFFER modelo OmniStar™ (Figura 3.17a) con capilar de acero, para
estudiar los procesos de descomposicion térmica de las muestras y analizar los productos generados

en ella.
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Figura 3.17. Equipos de: a) espectrometria de masas y b) de analisis termogravimétrico usados en

la caracterizacion de los materiales

3.4.7 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica se usa para la caracterizacidon de los grupos funcionales presentes en los materiales,
mediante la irradiacién de las muestras con radiacidn infrarroja, la cual posteriormente es absorbida
por las moléculas si la frecuencia de la radiacidn coincide con la frecuencia de vibracién natural de
las mismas. La aparicidn de estas bandas de absorcidn en una regidn caracteristica del espectro, por
lo general el perteneciente a la regién del infrarrojo medio (4000 — 400 cm'?), se usa para determinar
si un grupo funcional especifico existe dentro de una molécula. La absorbancia se define mediante
la ecuacion 3.15, variando de 0 a infinito cuando el porcentaje de transmitancia (T) varia de 100 a 0,

respectivamente [106,138].

%T 3.15
A =—log (100)

Entre los instrumentos de infrarrojo, el mas usado en la actualidad es el de transformada de Fourier
por las ventajas que ofrece, como un alto rendimiento que permite una alta relacién sefial-ruido,
excelente potencia de resolucién y capacidad de reproduccién de la longitud de onda que facilita el

analisis de las caracteristicas espectrales individuales en espectros complejos y por ultimo, que
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permite la deteccién simultanea de todos los elementos que disminuye el tiempo de obtencién de

datos a un segundo o menos [106].

En la Tabla 3.3 se presentan las frecuencias mas comunes de los principales grupos orgdnicos

funcionales.

Tabla 3.3. Resumen de las frecuencias de los grupos organicos funcionales

Enlace Compuesto Frecuencias (cm™)
2850 -2970
C-H Alcanos 1340 1470
3010 -3095
C-H Alquenos 675-995
C-H Alquinos 3300
. - 3010-3100
C-H Anillos aromaticos 690 —900
Alcoholes monoméricos, fenoles 3590 -3650
0-H Alcoholes con puentes de hidrégeno, fenoles 3200 -3600
Acidos carboxilicos monoméricos 3500 -3650
Acidos carboxilicos con puentes de hidrégeno 2500 -2700
N-H Aminas, amidas 3300 -3500
c=C Alquenos 1610-1680
c=C Anillos aromaticos 1500 -1600
C=C Alquinos 2100 -2260
C-N Aminas, amidas 1180-1360
C=N Nitrilos 2210-2280
c-0 Alcoholes, éteres, acidos carboxilicos, ésteres 1050 -1300
C=0 Aldehidos, cetonas, acidos carboxilicos, ésteres 1690 -1760
1500 -1570

z
S

Compuestos nitro

1300 -1370

Se usé un equipo FTIR marca Thermo Scientific modelo Nicolet 8700 (Figura 3.18) de la Gerencia de
Quimica, dentro de un rango de nimeros de onda de 4000 — 600 cm™® para el anélisis de las muestras
preparadas en forma de pastillas homogéneas compactadas con KBr desecado, bajo una relacion

1:100 de muestra:KBr.
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Figura 3.18. Equipo de FTIR usado para el andlisis de los grupos funcionales de las muestras

3.4.8 Espectrometria de Rayos Gamma

La espectrometria gamma es la técnica mas utilizada para la determinacion cualitativa y cuantitativa
de los radionucleidos, basada en la deteccion de la radiacién gamma (y) emitida por los
radionucleidos en el proceso de transformacién a productos de decaimiento estables [141]. La
radiacion y de un radionucleido produce un pico espectral en lugar de una linea aguda, debido a la
interaccion estadistica de las interacciones de los rayos y con la materia [142]. Los principales tipos
de interaccién de rayos gamma con la materia son el efecto fotoeléctrico, dispersién de Comptony
la produccion de pares [141]. Las interacciones fotoeléctricas son dominantes a bajas energias, la
produccién de pares a altas energias y la dispersion de Compton se produce en el rango de energias

intermedias [143].

En el efecto fotoeléctrico, el electron expulsado de la capa mas interna de un atomo por la
transferencia total de la energia del fotén gamma, puede producir luego eventos en el material del
detector. Para llenar la vacancia del electron expulsado, se produce la transicion de un electrén en
un estado energético mas alto al nivel de la vacancia, y en esta transicién se emite un fotén de rayos
X caracteristico que puede escapar luego del detector, dando lugar a la generacién de un pico
definido conocido como pico de energia total [141,143]. El efecto fotoeléctrico es mas probable
para materiales absorbentes de la radiacion con alto nimero atémico y para fotones gamma de

bajas energias [141].

78



La dispersion de Compton se produce por la interaccidon del foton gamma con un electrén de un
atomo [141]. En este proceso el fotdn incidente pierde parte de su energia inicial al ser transferida
al electrén en retroceso, y este valor (Ee) depende del angulo de dispersion (0). Cuando el fotén
gamma interactua con el electrén y no es dispersado en el proceso (6 = 0), es decir, luego del choque
continua con la misma trayectoria que tenia inicialmente, la energia del electrén E. es cero, por lo
tanto, no hay transferencia de energia al detector. Por lo contrario, cuando el fotén y es
retrodispersado (0 = 180°), transfiere parte de su energia al electrén en retroceso, el cual sera el
valor maximo de transferencia [143]. Debido a los distintos valores que puede tomar 6, entre los
extremos de 0y 180°, se produce una distribucidn de energias sobre un amplio rango, dando lugar
asi al continuo de Compton [141]. Esta dispersidn es proporcional al nimero atémico de los

materiales y se produce para fotones gamma con energias de 0,6 a 4,0 MeV [141].

En la produccion de pares, la interaccion de rayos gamma de alta energia con el &tomo como un
todo, produce un par electrén-positron con energia de 511 keV cada uno (para un total de 1,02
MeV), correspondiente a la energia minima que tiene que tener el fotén gamma para producir dicho
par, dado que ese valor energético es el de la masa en reposo del electrén [141,143]. El exceso de
energia gamma es transferido al par electrén-positron como energia cinética. El proceso inverso
también se produce, en el cual un positréon se aniquilara con un electrén para dar lugar a dos fotones

gamma (como minimo) de energia 511 keV cada uno [141].

Por todo lo antes dicho, en un espectro gamma se puede esperar la produccién de picos debido a
posibles eventos de dispersion de Compton y de la produccion de pares, ademas de los fotopicos
(picos de energia total), pero también se pueden producir otras posibilidades (Figura 3.19), como la
generacion de eventos Compton multiples. Esta se produce cuando un evento Compton es seguido
de una o mas de estas interacciones, dando lugar a otros eventos, antes de que el foton gamma
escape del detector [143]. Si la energia gamma es mayor que 1,022 MeV aparecera un pico debido
a la produccién de pares en el espectro gamma, y si en la aniquilacidn del par generado un fotdn
escapa del detector, mientras el otro es absorbido, se vera un pico correspondiente a E, — 0,511
MeV (con E,, pico de energia total) conocido como pico de escape simple y si los dos fotones de
aniquilaciéon escapan del detector se producira entonces el pico de escape doble, E, — 1,022 MeV

[141].
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Figura 3.19. Posibilidades adicionales de interaccidon dentro de un detector en la generacion del
espectro gamma [143]. En donde CS: dispersion de Compton, PE: efecto fotoeléctrico y PP:

produccién de pares

Para el andlisis de las muestras irradiadas en el reactor RA-3 se usé un equipo de espectrometria
gamma marca Camberra modelo GC 2018, con un detector de HPGe de 20 % de eficiencia relativa a
un detector de Nal del mismo tamafio, con 1,8 keV de resolucidn para un pico de ®°Co y con un
multicanal DSA 1000 marca Camberra (Figura 3.20), perteneciente al Laboratorio Facilidad
Radioquimica (LFR) a la Gerencia de Area del Ciclo de Combustible Nuclear en el Centro Atémico
Ezeiza. Para la identificacion y cuantificacion de los nucleidos se usé el software Genie 2000 de
Camberra. Estos andlisis se hicieron para un volumen de geometria de 100 mL a una distancia de 5

cm del detector.
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Figura 3.20. Equipo de espectrometria gamma utilizado para la cuantificacion de los radioisétopos

generados en la irradiacién de la muestra en el reactor RA-3

3.5 Preparacion de Muestras para su Irradiacion en el Reactor RA-3

El dispositivo de irradiacion empleado se muestra en la Figura 3.21. Este consta de una ampolla de
cuarzo que contiene la muestra cargada con uranio natural, con un factor de ocupacién del 62 % (en
volumen), en presencia de un backfill de He, ubicada dentro de un contenedor de aluminio que tiene

polvo de MgO o lana de cuarzo.

Figura 3.21. Esquema de los componentes del dispositivo de irradiacidn utilizado
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La preparacion de la ampolla se hizo con la ayuda del personal del taller de vidrio de la Gerencia de
Materiales del CAC. Para ello, se cortd un trozo de tubo de cuarzo, se sell6 en un extremo, se
incorpord la muestra y esta ampolla se soldd al sistema mostrado en la Figura 3.22, mediante el
acople vidrio-cuarzo. Luego se conectd este sistema a uno de los puertos del equipo de porosimetria
para realizar, inicialmente un vacio parcial de 10 mmHg y luego el backfill con He a una presién de
250 mmHg (aproximadamente 1/3 de a la presién atmosférica). Estos valores de vacio y de He para
evitar en el primero, la succién del material dentro del tubo y en el segundo, la ruptura del cuarzo.
Una vez realizado el backfill, se cerrd la conexion del trozo de cuarzo con la muestra, usando la

valvula de cierre a rosca, y se llevé al taller de vidrio para el corte y sellado de la ampolla.

Conexién al
porosimetro

Valvula con
cierre a rosca

Conexiones
esmeriladas

Acople
vidrio—cuarzo

Trozo de cuarzo
con la muestra

Figura 3.22. Sistema de llenado de las muestras en las ampollas con He
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Una vez obtenida la ampolla con la muestra sellada, se llevd el contenedor de aluminio,
suministrado por el personal del reactor RA-3, a la Planta de Produccién de Radioisétopos en CAE

para realizar su sellado, conformado por cuatro pasos fundamentales (Figura 3.23):

e Elprimero (Figura 3.23a), consistia en el pulido tanto de la tapa como la base del contenedor
sobre la que se va sellar para generar una superficie uniforme y libre de grasas e impurezas
que pudieran afectar el sellado de las mismas.

e El segundo, luego de la incorporacion de la ampolla dentro del contenedor de aluminio,
junto a una cierta cantidad de lana de vidrio para evitar movimientos no deseados de la
ampolla dentro del contenedor y evitar su posible ruptura, se procede al sellado del
contenedor con su tapa mediante soldadura en frio bajo presidn en una prensa hidraulica
como la mostrada en la Figura 3.23b.

e Figura 3.23El tercero (Figura 3.23c), se trataba de una prueba de estanqueidad, para
detectar mediante el sumergimiento del contenedor en agua muy caliente, la formacién de
burbujas relacionadas a posibles fugas generadas por un fallo en la soldadura del mismo.

e Y por ultimo (Figura 3.23d), se utilizé un equipo de estampado por electroerosion para
realizar la identificacion del contenedor antes de ser llevado al reactor RA-3 para su
irradiacion. La Figura 3.23e muestra el contendor de aluminio con la muestra, sellado y

debidamente identificado para ser irradiado.

Figura 3.23. Etapas del proceso de sellado de los contenedores de aluminio antes de ser irradiados

en el reactor RA-3
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CAPITULO 4

RESULTADOS EXPERIMENTALES
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4 RESULTADOS

4.1 BLANCOS DE FIBRAS DE CARBONO ACTIVADO (FCA) KYNOL® CON URANIO Y
MOLIBDENO

Se usaron fibras de carbono activado (FCA) comerciales conocidas como Kynol® como material
carbonoso de referencia en la propuesta de nuevos blancos de irradiacidn. La eleccion de las FCA
Kynol®, dentro de la gama de posibles materiales carbonosos, se debe a sus excelentes propiedades
guimicas y mecdnicas (ya mencionadas en la seccidn 1.5.2) que lo convierten en un carbdn grafitico
ideal para aplicaciones nucleares [144—-147]. Ademas, su manufactura comercial asegura una buena

repetibilidad en sus propiedades.

Para poder utilizar dichos materiales como blancos también es necesario cargarlos de manera
eficiente con una cantidad apreciable de uranio y/o molibdeno. A continuacidn, se presentan los
resultados obtenidos en la propuesta de la FCA Kynol® cargada con uranio (FCA-U) como blanco
para la produccién de ®Mo por fisién de 2*°U. La incorporacion de molibdeno a estos estudios se
hizo para evaluar el comportamiento en frio de este elemento en dichos ensayos. Todos los

resultados mostrados se refieren a los estados hexavalentes (V1) del uranio y molibdeno.

4.1.1 Estudios de Sorciéon

Es necesario conocer las condiciones dptimas para la incorporacién de uranio y molibdeno en las
fibras de carbono activado (FAC), de ahi la importancia de los estudios de dependencia del pH,
cinética y capacidad de carga. A continuacion, se presentan las curvas de los ensayos de sorcion de

uranio y molibdeno en las FCA Kynol®.

4.1.1.1 Calibracién de Uranio en el Equipo de TXRF

Con la finalidad de cuantificar las soluciones de uranio de cada experiencia se realizé la calibracién
de este elemento en el equipo de TXRF. La curva de calibracién obtenida se presenta en la Figura

4.1.
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Figura 4.1. Curva de calibracién de uranio en el equipo de FXRT. Ny: Niumero de cuentas de uranio,
Nea: nUmero de cuentas del estandar interno galio, Cy: concentracidn de uranio y Csa: concentracion

de galio

Del andlisis de minimos cuadrados de la recta de calibracién se obtuvo el valor de la pendiente, que
corresponde al nuevo valor de sensibilidad del uranio agregado en el equipo. En la Tabla 4.1 se

presentan los resultados del ajuste lineal con la ecuacion y = a + bx.

Tabla 4.1. Resultados del ajuste de minimos cuadrados de la recta de calibracion de uranio para la

ecuacién y = a + bx, con a la ordenada en el origen, b la pendiente y R? el coeficiente de correlacién

Parametros Resultado
R? 0,999
a 1.710
b 0,575

La nueva sensibilidad encontrada (S = 0,575) se usé en la cuantificacién del uranio, mediante la
determinacidn del valor de Cy en la ecuacidn 3.11 (ver seccion 3.4.1), con los niUmeros de cuentas

de uranio y galio y la concentracién conocida de galio.
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4.1.1.2 Sorcion en Funcion del pH

Un ensayo importante en la determinacion de las propiedades de sorcion de un material es el de la
dependencia con el pH. Las condiciones experimentales de estos estudios se detallaron en la Tabla
3.2 (ver seccidén 3.2). La Figura 4.2 presenta las curvas de extraccién de uranio y molibdeno en
funcién del pH en FCA Kynol®. Es importante mencionar que los errores experimentales derivados

de la cuantificacion del U y Mo mediante HR-ICP-MS fueron menores al 5 %.

100 - U
1—e— Mo
80
S 60
[
©
S 40
©
=
W 50
0_
T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

pH

Figura 4.2. Curvas de sorcién de uranio y molibdeno en funcién del pH en las FCA Kynol®, usando
una concentracion de Uy Mo de 20 pg/L, un rango de pH de 0 a 11, una relacién V/m de 0,1 mL/gy

48 horas de agitacion a temperatura ambiente

Para el caso del uranio se puede observar en la Figura 4.2 que la sorcién se favorece a valores de pH
superiores a 3, siendo maxima la extracciéon en el rango de pH de 4 a 9 bajo las condiciones
experimentales empleadas. En el caso del molibdeno, la sorcién maxima se logra a los valores de pH
2y 3, siendo ligeramente mayor en 3. La poca afinidad del Mo en las fibras a valores de pH superiores
a 6 sugiere una posible extraccion del Mo a valores de pH neutros, con la posible retencion del

uranio en la FCA Kynol®.
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La afinidad de la FCA Kynol® por el uranio y molibdeno a ciertos valores de pH depende de los grupos
funcionales superficiales del material y de la especiacion de los elementos en solucion, la cual, a su
vez, depende de la concentracién del elemento. Las FCA Kynol® es un material carbonoso
turbostratico con una alta drea superficial, que consiste en &tomos de carbono con hibridacién sp?.
La superficie de este material carbonoso activado puede tener propiedades acidas y basicas debido
a la presencia de grupos funcionales superficiales tales como carboxilos, fenoles, lactonas, lactoles,
cetonas y pironas (Figura 4.3). La presencia de esos grupos funcionales y su densidad depende del
estado de oxidacién superficial [148,149]. Algunos investigadores han informado que la FCA Kynol®
tiene una mayor concentracién de sitios acidos que alcalinos (alrededor de 2 veces mayor),
indicando que la superficie de este material es dcida [150-152]. Ademas, mediciones del punto de
carga cero (PZC, Point of Zero Charge), que es el valor del pH de la solucidn al cual la superficie de
una material carbonoso es neutro, confirmaron las propiedades acidas de la superficie de la FCA
Kynol® (PZC alrededor de 4). Esto significa que la superficie de este material tiene una carga neta
positiva cuando el pH es menor a 4 y una neta negativa cuando el pH es mayor a 4 [152]. Por lo
tanto, los sitios acidos de la superficie de las fibras de carbono activado (FCA) Kynol® participan

fuertemente en la adsorcion de los iones de uranio y molibdeno presentes en la solucidn.

Grupos Acidos

lactonas
(o]

lactoles fenoles

carboxilos Grupos Basicos

o) OH

cetonas  Pironas

o} o]

cromeno

Figura 4.3. Grupos funcionales acidos y alcalinos de oxigeno propuestos en superficies de carbones

activados
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Por otro lado, dependiendo del pH, el ion uranilo (UO3™) es capaz de participar en equilibrios iénicos
con sus formas hidrolizadas [153]. Este equilibrio de hidrdlisis se representa mediante la siguiente

ecuacion general [154-157]:

mU03* + nH,0 5 (U0,)m(OH),”™ ™ + nH* 4.1

Los hidroxocomplejos se distinguen con el par (m, n) de los coeficientes estequiométricos. Por
ejemplo, el ion uranilo se asocia con el par (1,0) por considerarse no acomplejado en agua. En
soluciones &cidas, se postula la existencia de tres especies principales, a saber, UO%%,
(UOZ)Z(OH)22+ y (U02)3(OH)5+, por simplicidad referidas mas delante como (1,0), (2,2) vy (3,5),
respectivamente [154-162]. El idn UO%Jr predomina a bajos valores de pH, mientras que las especies

(2,2) y (3,5) comienzan a gobernar a partir de pH = 3.

Algunos autores sugieren adicionalmente la presencia en cantidades minoritarias de las especies
(1,1) y (3,4) (UO,(OH)* y (U02)3(OH)42+), respectivamente, en soluciones ligeramente 4acidas (3
< pH < 6, aproximadamente) para bajas concentraciones de uranio (del orden milimolar)
[153,154,160,161,163,164]. Ademas, en soluciones de pH entre 5y 8, se referencian los complejos
(3,7) ((U0,)3(0H),”) [154,156,160,163,165] y (4,7) ((UO,),(OH),") [156,161,162,164], en
soluciones moderadamente alcalinas (pH < 12) los compuestos (3,8) ((U02)3(0H)82_) y (3,11)
((UOz)g(OH)HS_) [154,165,166] y para aquellas fuertemente alcalinas (pH > 13) las especies (1,4),
(1,5) y (1,6), es decir, UO,(OH),*~, U0, (OH)<> y U0, (OH)¢*~, respectivamente [165,166].

La Figura 4.4 presenta el diagrama de especiacion del uranio (VI) en soluciones acuosas para

diferentes concentraciones, a saber, 0,25; 2,5; 50 y 100 mg/L [162].
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Figura 4.4. Distribucién de especies acuosas de U(VI) para concentraciones de a) 50 mg/L, b) 100

mg/L, c¢) 2,5 mg/Ly d) 0,25 mg/L en solucién acuosa [162]

Cabe mencionar que hay mucha dispersién entre las especies hidrolizadas informadas por
diferentes autores, lo cual se debe a las diferentes condiciones experimentales (rangos de pH,
concentraciones de uranio y del medio idnico) y técnicas de analisis (potenciométricas, RMN y
espectroscopias Raman, IR y EXAFS, entre otras) empleadas en los trabajos referenciados. Ademas
de la dificultad de la deteccién de las especies hidrolizadas del uranio, debido a su dependencia por
los factores experimentales antes mencionados, la formacion de fases sélidas pocos solubles en el
medio junto con la posible produccion de complejos como carbonatos (por la contaminacion con
CO,), sulfatos, fosfatos y poliuranatos, entre otros dependiendo del medio electrolitico

[155,167,168], hace que sea mas complicado el estudio de la formacion de especies de U(VI) en

soluciones neutras y alcalinas.
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La maxima sorcidn del uranio observada en el rango de pH de 4-9 (Figura 4.2), se debe
probablemente a la presencia de las especies catidnicas hidrolizadas del ion uranilo informadas para
esos valores de pH, a saber, los complejos (1,1), (2,2), (3,4), (3,5) y (4,7) en mayor proporcidony los
anidnicos (3,7), (3,8) y (3,11) en menor proporcidon (por posibles repulsiones electrostaticas con la
superficie del material), que incrementan el nimero de complejos presentes en la solucidn que
pueden participar en los mecanismos de sorcién, asi como también a la carga negativa en la
superficie del material causada por la desprotonacidn de los grupos acidos en ese rango de pH. Por
otra parte, la baja retencidn observada a bajos valores de pH se debe posiblemente a la competicion
entre los iones uranilo e hidronio (H;07) por los sitios activos del material. Esta tendencia de sorcién
observada para el uranio es consistente con otra informada en la literatura para carbones activados,
salvo por la extensidn de la meseta de sorcién del uranio en FCA Kynol® hacia valores més alcalinos

[159].

Con respecto al molibdeno, la afinidad por los sitios activos de la FCA Kynol® se debe a las especies

hidrolizadas, cuya formacidn esta representada por la ecuacion general 4.2 [153].

xM00%™ + yH* & M0,0,(0H)gs_y_2,>* ™™ + (y — 4x + 2)H,0 4.2

En la Figura 4.5 se presenta el diagrama de especiacién de las especies hidrolizadas del Mo(VI) seguin
la ecuacidn 4.2 [153]. En ella, se observa que el predominio de las distintas especies del molibdeno
es altamente dependiente tanto de su concentracién como del pH. Los compuestos monoméricos
solubles de molibdeno, como el cido molibdico H,M009 junto a sus oxoaniones HMoO} y Mo0% ™,
estdn presentes a valores de concentraciones menores a 10 M (mol/L). A mayores concentraciones
comienzan a formarse los complejos polinucleares conocidos como paramolibdatos, como el acido
polimolibdico H3Mo,03; vy sus tres bases conjugadas H,Mo,0%;, HMo,03; y Mo,05;. El triéxido
de molibdeno cristalino MoO; existe a valores de pH muy acidos y a elevadas concentraciones de
molibdeno [153,169,170]. Adicionalmente, se ha informado la existencia de otras especies
catidnicas y anidnicas presentes en soluciones fuertemente y levemente acidas, respectivamente

[171-174].
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Figura 4.5. Diagrama de predominio para las especies hidrolizadas de Mo(VI) a 25°C [153]

La tendencia de sorcion del molibdeno en el material a valores de pH menores a 4 es consistente
con algunos trabajos publicados [175—-179]. Sin embargo, en algunos de estos trabajos la sorcion del
Mo es independiente del pH, para valores menores a 3, mientras que en esta tesis se observa una
disminucién en la sorcién de Mo cuando pH < 2 (Figura 4.2). Esta menor retencidén se debe
probablemente a la poca interaccidn o a las repulsiones electrostaticas entre las especies de Mo
presentes a esos valores de pH, como el H,M009 o su monémero protonado Mo(OH)<(H,0)*
[174,180] con los grupos catidnicos superficiales de la FCA Kynol®. De igual manera, las repulsiones
entre el ion Mo0O3™ vy los grupos anidnicos superficiales de las fibras de carbono activado (FCA)
Kynol® pueden provocar la baja extraccién del Mo producida a valores de pH superiores a 4.
Ademas, es probable que la maxima retencién del molibdeno observada en los pH 2 y 3 ocurra por
las atracciones Coulombianas entre los grupos protonados superficiales de la FCA Kynol® con los
complejos anidnicos del Mo, tales como los monémeros y dimeros HMoOj;, HMo,07 [180] o los
menos probables heptametalatos Mo,0,,(0OH)3~, Mo,0,3(0OH)>~ [181] por las bajas

concentraciones empleadas en esta tesis (20 ppb).

Por los resultados obtenidos en las curvas de sorcién en funcién del pH, se decidié trabajar con

valores de pH aproximado a 3 para preparar las soluciones de Mo, U y de U con Mo.
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4.1.1.3 Cinética de Sorcién de Uranio y Molibdeno en FCA Kynol®

Luego de evaluar las propiedades de adsorcién de las FCA Kynol® en funcién del pH se determind,
por separado, la cinética de adsorcién de uranio y molibdeno. Este estudio se realizd para examinar
los posibles mecanismos involucrados en los procesos de sorcion del uranio y molibdeno en las
fibras de carbono activado Kynol®. Para ello se emplearon los modelos mas utilizados y encontrados
en la bibliografia, a saber, pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden y el de difusion

intraparticula, cuyos resultados se presentan a continuacion.

4.1.1.3.1 Modelos de Pseudo-Primer Orden (PPO) y Pseudo-Segundo Orden (PSO)

Los resultados del ajuste de ambos modelos en las curvas de sorcidn de uranio y molibdeno en las

FCA Kynol® se presentan en la Figura 4.6.
Se ha informado que hay cuatro factores que pueden limitar la velocidad de sorcién [182,183]:

1. Transferencia de masa del adsorbato desde el seno de la solucidn hacia la capa liquida que
rodea el adsorbente sdélido.

2. Difusidn externa, que corresponde a la difusion del adsorbato a través de la capa liquida.

3. Difusidn intraparticula (interna) del adsorbato desde la capa liquida hacia el material sélido.
Esto se presenta a través de dos mecanismos: a) Difusidon de poros y b) Difusidn superficial.

4. Sorcion del adsorbato en los sitios activos superficiales del material mediante fisisorcion o

quimisorcion.

La velocidad total del proceso de sorcidn es controlada por el paso mads lento de los cuatro
mencionados arriba. Algunos autores han concluido que sélo los pasos 2 y 3 limitan la velocidad
porque se asume que el paso 4 es un proceso rapido y que el paso 1 es funcién de la agitacion, con
lo cual, en esta tesis se puede descartar debido a los agitadores orbitales empleados [184-186]. Los
pasos 2 y 3, limitantes de la velocidad de sorcidn, se ven afectados por el tamafo de la molécula del
ion metalico y su concentracidn, el coeficiente de difusion del ion metalico, la distribucion de

tamanfio y volumen de poro del material adsorbente y el pH [184,187,188].
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Figura 4.6. Estudios de cinética de adsorcién de a) Uranio y b) Molibdeno en FCA Kynol®,
manteniendo constante la concentracion de uranio y molibdeno en 2 y 20 mg/L, respectivamente;
la relacién V/m en 0,1 L/g para uranio y 0,3 L/g para molibdeno y el pH aproximadamente 3 para

ambos casos

En la Figura 4.6 se observa que la cinética de adsorcion del uranio en las fibras de carbono activado
Kynol® es lenta, produciéndose la maxima adsorcién alrededor de los 1.440 minutos (24 horas),
mientras que para el molibdeno se logra alcanzar el equilibrio de sorcion dentro de
aproximadamente 60 minutos, todo ello bajo las condiciones experimentales utilizadas. En dicha
figura se presentan los ajustes correspondientes a los modelos de pseudo-primer orden (PPO) y
pseudo-segundo orden (PSO) descriptos por las ecuaciones 3.3 y 3.4, respectivamente. La Tabla 4.2

presenta los parametros obtenidos en el ajuste de las curvas con los modelos.

Dichos modelos se emplearon para identificar el tipo de interaccién producida entre las especies del
uranio y molibdeno con los sitios activos superficiales de las fibras de carbono activado Kynol®, para
determinar si esto ocurre a través de un proceso de fisisorcidon o quimisorcion. El modelo de pseudo-
primer orden o ecuacion de Lagergren, se basa en el supuesto de que la fisisorcion es el mecanismo
que limita la velocidad de sorcion de los adsorbatos en el material, mientras que el modelo de
pseudo-segundo orden asume que el paso limitante de la velocidad de sorcidén es la quimisorcion
[189,190]. Estos dos tipos de interacciones entre adsorbatos y adsorbentes se diferencian en que la
fisisorcion involucra fuerzas electrostaticas o de Van der Waals y la quimisorcién incluye la

formacion de enlaces mediante la transferencia, intercambio o donacién de electrones [191].
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Tabla 4.2. Parametros cinéticos obtenidos del ajuste de la curva de cinética de sorcidon de U y Mo

en las FCA Kynol® con los modelos de pseudo-primer orden (PPO) y pseudo-segundo orden (PSO)

; Uranio Molibdeno
Parametro
PPO PSO PPO PSO
q. (mg/g) 0,127 0,138 5,32 5,52
k; (min?) 0,005 - 0,084 -
k, (min?) - 0,002 - 1,97
R? 0,981 0,984 0,997 0,994

En la Tabla 4.2 se observa para el uranio, que tanto el modelo de pseudo-primer orden como el de
pseudo-segundo orden se ajustan bien a los datos experimentales, siendo ligeramente mayor el
coeficiente de correlacién (R?) del PSO (0,984 vs 0,981). A su vez, las capacidades de carga en
equilibrio (ge) obtenidas con ambos modelos (0,127 y 0,138 mg/g, para PPO y PSO, respectivamente)
son muy cercanas al valor experimental obtenido (0,132 mg/g). Esto quiere decir que
probablemente la contribucién y control de los mecanismos de sorcion de uranio en las fibras de
carbono activado Kynol® mediante las interacciones quimicas (con los grupos funcionales
superficiales del material, ver Figura 4.3) sea levemente mayor que con las fisicas (a través de

atracciones electrostaticas).

La lenta cinética de sorcién del uranio en las FCA Kynol® (alrededor de 24 horas) puede ser
consecuencia de efectos estéricos, es decir, de orientaciéon que pueden provocar una resistencia en
el transporte de las especies hidrolizadas del uranio hacia los microporos de las FCA Kynol® [192].
Como se dijo en la seccién 4.1.1.2, en el valor de pH empleado (alrededor de 3) se tiene como
especie mayoritaria en solucién el ion UO3%, con cierta presencia de sus formas hidrolizadas (1,1),
(2,2) y (3,5) [154-161]. Segun la referencia [185], para que la adsorcién sea efectiva el tamafio de
poro del material debe ser entre 1,2 y 1,7 veces el tamafio de la molécula del adsorbato, y si bien el
tamafio de los microporos de las FCA Kynol® (1,3 nm) es 2,2 veces mas grande que el tamafio de los
iones UO2*, UO,0H™ (0,6 nm para ambos [193]) y 1,4 veces mas grande que (UOZ)Z(OH)22+ (0,9
nm [193]), la presencia del complejo (U02)3(0H)5+ cuyo tamafio es 1,2 nm puede generar algun
efecto estérico (de orientacidon) por ser muy cercano al tamafio de los poros del material. Sin

embargo, dado que el tiempo de carga de uranio en el material no es un factor critico en la aplicacién
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desarrollada en esta tesis, la lenta cinética de sorcion del uranio no es tan relevante. Por lo tanto, si

la carga de uranio tarda minutos, horas o dias no es un factor importante.

Para el caso del molibdeno, se observa en la Tabla 4.2 que ambos modelos se ajustan bien a los
resultados experimentales, siendo ligeramente mayor el coeficiente de correlacién del PPO (0,997)
al de PSO (0,994). Al comparar los valores de capacidad de carga en equilibrio de ambos modelos
(5,324 mg/g para el de PPOy 5,524 mg/g para el de PSO) con la obtenida experimentalmente (5,346
mg/g), se llega a una conclusion similar a la anterior, dado que el médulo de las diferencias es un
poco menor para el PPO que para el PSO (0,021 vs 0,178, respectivamente). Esto sugiere la
posibilidad de una cierta mayor influencia de la fisisorcién en los mecanismos de sorcién del
molibdeno en las FCA. Por lo tanto, es probable que las fuerzas de atraccion electrostaticas entre
los complejos hidrolizados del molibdeno, como HMoO, o HMo,07, con los grupos funcionales
superficiales de las FCA Kynol® (Figura 4.3) controlen la cinética del proceso de sorcién del
molibdeno en las FCA Kynol®. El hecho de que se haya alcanzado rapidamente la capacidad de carga
en equilibrio del molibdeno en las FCA Kynol® (en aproximadamente una hora) confirma lo antes

dicho, dado que la velocidad intrinseca a los procesos de sorcidn fisica es muy rapida [192].

4.1.1.3.2 Modelo de Difusion Intraparticula

Ademas de los modelos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden, se empled el de difusion
intraparticula de Weber y Morris [99,101] descripto por la ecuacién 3.5 (ver seccidn 3.2.2), para
identificar los mecanismos de difusidn que influyen en la sorcidn de uranio y molibdeno en las FCA
Kynol®. Este modelo asume que el proceso de transporte del adsorbato desde la capa liquida de la
solucidn hacia el material adsorbente es el paso limitante del mecanismo de adsorcidn. Los ajustes
de las curvas de cinéticas de sorcién de uranio y molibdeno se presentan en la Figura 4.7 y los

pardmetros obtenidos de la regresion lineal se presentan en la Tabla 4.3.

El modelo de Weber y Morris establece que si el grafico de qq vs t1/2 resulta en una linea recta que
intersecta el origen (C = 0, en la ecuacion 3.5), entonces el proceso de difusion intraparticula es el
Unico mecanismo que controla el proceso de sorcién [99,101]. Sin embargo, en el caso de las FCA

Kynol® se observan tres segmentos lineales diferentes para el uranio y dos para el molibdeno.
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Figura 4.7. Modelo de difusién intraparticula para la sorcién en FCA Kynol® para a) Uranio y b)
Molibdeno, con los parametros de concentraciéon de uranio y molibdeno igual a 2 y 20 mg/L,
respectivamente; relacion V/m en 0,1 L/g para uranio y 0,3 L/g para molibdeno y el pH préximo a 3

para a mbos casos

Este resultado multilineal obtenido para ambos casos, indica que mds de un mecanismo limita el
proceso de sorcidn de uranio y molibdeno en las FCA Kynol®. La pendiente de cada tramo lineal
indica la velocidad de adsorcion; a menor pendiente, mas lento es dicho proceso. En el primer
tramo, se produce la rapida difusion del adsorbato a través de la capa liquida hacia la superficie del
material (difusidn externa), en el segundo ocurre la adsorcion gradual del adsorbato en el material,
controlado por la difusién intraparticula, y el tercer tramo corresponde al equilibrio, en donde
comienza a disminuir el efecto de la difusidn intraparticula debido a la baja concentracion de soluto
en solucidon ocasionando una lenta velocidad de sorcién. La pendiente del segundo tramo
corresponde a la difusion intraparticula y la ordenada en el origen (C) proporciona informacién
sobre sobre el grosor de la capa limite; a mayor valor de C mayor es el efecto de dicha capa y por

ende es menor la transferencia de masa interna [189,194,195].

Para el caso del uranio se observa en la Tabla 4.3 que la pendiente de la recta (k;) del primer tramo
es cuatro veces mayor que la del segundo. Esto significa que en el primer intervalo de tiempo
(alrededor de 135 minutos) es muy baja la resistencia de la difusion del uranio a través de la capa
limite, con lo cual, la velocidad de este primer proceso es muy alta [103,184,189]. El valor negativo

de la interseccion (C) de este primer tramo reafirma lo antes dicho, sobre el pequefio efecto de la
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capa limite en la parte inicial de la adsorcidn de uranio en las FCA Kynol®. En el segundo tramo (con
un intervalo de 190 minutos) se observa una disminucién de la pendiente de la recta, indicando el
control de la difusién intraparticula en la adsorcion del uranio en este periodo. El valor positivo de
C en este tramo, reitera que la difusién intraparticula no es el Unico mecanismo que controla el
proceso de adsorcidn y también que a este mecanismo le precede uno mas rapido (difusion
externa), responsable del rapido incremento observado en la region inicial de la isoterma [196]. El
coeficiente de correlacidon (R?) obtenido para el segundo tramo es alto (mayor a 0,9), indicando que
los mecanismos involucrados se ajustan bien al modelo de difusién intraparticula descripto por la
ecuacion 3.5). Por ultimo, el tercer tramo indica que la difusidon intraparticula disminuye
(confirmado por su pendiente) y la adsorcién del uranio alcanza el equilibrio en aproximadamente

24 horas [184,194].

Tabla 4.3. Parametros obtenidos del ajuste lineal de la curva de cinética de sorcién de U y Mo en las

FCA Kynol®, utilizando el modelo de difusién intraparticula de Weber y Morris

i Uranio Molibdeno
Parametro - - - - -
Linea 1 Linea 2 Linea 3 Linea 1l Linea 2
ki(mg/g) 0,012 0,003 8,61E-5 0,113 0,004
C (min?) -0,024 0,072 0,128 4,49 5,32
R? 0,967 0,981 0,367 0,999 0,497

Con respecto al molibdeno, sélo se observan dos tramos, probablemente correspondientes a la
difusion intraparticula y al equilibrio de adsorcidn. La velocidad del proceso de difusidn a través de
la capa limite es muy alta, por lo cual se alcanzé en muy poco tiempo (aproximadamente 5 minutos)
la difusidn intraparticula. Es por esto, que el tramo correspondiente a la capa limite no estd incluido
en la Figura 4.7 b. En este caso se observa que se alcanza rapidamente el equilibrio (en una hora),
con un tiempo de duracidon de la difusion intraparticula de aproximadamente 25 minutos.
Nuevamente se pueden apreciar los bajos valores de las velocidades correspondientes a la difusion
intraparticula y al del sistema en equilibrio (denotados por las pendientes) y el valor de la
interseccién del primer tramo positivo, con lo cual se reafirma que el proceso de difusion a través
de la capa limite es el responsable de la rapida adsorcion de molibdeno observada inicialmente

[196]. Al igual que para el uranio, el menor valor de la pendiente del sistema en equilibrio se asocia
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a la disminucién de las especies del molibdeno presentes en la solucién [184,194]. Estos resultados
de multilinealidad observados en el ajuste del modelo de Weber y Morris tanto para el uranio como

para el molibdeno, coinciden con los obtenidos en otros trabajos [184,197,198].

4.1.1.4 Capacidad de Carga de Uy Mo en las FCA Kynol®

El estudio de las isotermas de adsorcién es muy importante para poder describir cdmo es la
interaccion de las moléculas del adsorbato con la superficie del adsorbente y también para saber
como es el fendmeno de adsorcidn y cual seria la carga maxima de uranio y molibdeno en las fibras
de carbono activado Kynol®, bajo las condiciones experimentales de temperatura y pH empleadas

en esta tesis.

Al igual que la cinética, la capacidad de carga depende principalmente de pardmetros fisico-
guimicos tanto de la solucién como del material, tales como el pH, la presencia de iones
competidores, la concentracién del adsorbato, la porosidad y la distribucién de tamafio y volumen
de poro del material [184,187,188]. En la Figura 4.8 se presentan los resultados de la capacidad de

carga de uranio y molibdeno en las FCA Kynol®.
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Figura 4.8. Curvas de capacidad de carga de: a) Uranio y b) Molibdeno en las FCA Kynol®, para una
concentracion de uranio y molibdeno de 2 y 20 mg/L, respectivamente; un pH de aproximadamente
3 para ambos casos y un tiempo de adsorcion y agitacion de 48 y 24 h para uranio y molibdeno,

respectivamente
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El ajuste de las curvas de capacidad de carga de uranio y molibdeno, se realizaron con los métodos
mas utilizados, a saber, Langmuir, Freundlich y Dubinin-Radushkevich (ecuaciones 3.6, 3.7 y 3.8,
respectivamente). Los ajustes de las curvas de adsorcion de uranio y molibdeno con dichos modelos

se presentan en la Figura 4.8 y los pardmetros obtenidos en la Tabla 4.4.

Tabla 4.4. Parametros calculados con los modelos de Langmuir, Freundlich y Dubinin-Radushkevich

(D-R) para la descripcion de la adsorcion de uranio y molibdeno en las FCA Kynol®

Langmuir Freundlich Dubinin-Radushkevich
Elemento
Om b R? K n R? Qm B R?
U 0,359 54,9 0,957 | 0,420 4,84 0,854 0,375 0,0076 0,927
Mo 109,1 0,295 0,968 | 31,01 2,42 0,919 82,1 0,453 0,987

La ecuacién de Langmuir se basa en un proceso de adsorcién en monocapa, adsorbiendo sélo una
molécula de adsorbato por sitio de adsorcidn, sin que exista interaccion mutua entre las moléculas
adsorbidas y bajo la suposicidon de un material adsorbente estructuralmente homogéneo en el cual
los sitios de adsorcién son todos iguales y energéticamente equivalentes [99,199]. En este ajuste, la
constante adimensional, Ry, obtenida con la ecuacidn 3.9 se usé para determinar si el proceso de
adsorcion resulta favorable. Si 0 < Ry < 1, la adsorcidn es favorable; si Ry > 1 es desfavorable; si Ry,
=1 la adsorcién es lineal y si Ry = 0 es irreversible [103,185]. El modelo de Freundlich supone una
adsorcién reversible en superficies heterogéneas, producida en multicapas [102,199]. El factor n de
Freundlich esta relacionado con la intensidad del proceso de adsorcion, la cual varia con la
heterogeneidad de la superficie. Si 1 < n < 10, entonces la adsorcidn es favorable [103]. El modelo
de D-R se utilizé para determinar la energia libre de la porosidad aparente y las caracteristicas de la
adsorcion. Se uso la constante B para calcular la energia de adsorcién E (con la ec. 3.10) y asi
establecer si la sorcidn es fisica o quimica. Cuando E < 8 kJ/mol, la fisisorcion es el mecanismo
dominante vy si el valor de E se encuentra entre 8 y 16 kJ/mol, entonces, la adsorcién en las FCA

Kynol® se produce por quimisorcién [99,103].

En base a lo dicho, se observa en la Tabla 4.4, que el proceso de adsorcién del uranio se produce a
través del llenado de la monocapa de la superficie de las FCA Kynol®, por ser el coeficiente R? del
modelo de Langmuir mayor que el de Freundlich y D-R. Del célculo de R; con la ecuacién 3.9 (para

T=298 Ky Co =2 mg/L) se obtuvo un valor igual a 0,009, lo cual quiere decir que la adsorcién fue
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adecuada por ser R; menor a uno y mayor a cero [103,185]. Esto se afianza con el valor de n = 4,84
obtenido de Freundlich, que indica una sorcidn favorable por estar dentro del rango aceptable (1 —
10) [103]. Al observar el valor de la carga maxima, gm, tenemos que el resultante de Langmuir (0,359
mg/g) se aproxima mucho mejor al valor experimental (0,347 mg/g) que el Qn derivado del modelo
de D-R (0,375 mg/g). Por otro lado, del calculo de la energia de adsorcidén usando la constante 8 del
ajuste de D-R, se obtuvo que E = 8,11 kJ/mol. Esto significa que es probable que el uranio se haya
adsorbido en las fibras de carbono activado Kynol® a través de un mecanismo de quimisorciéon (E
es mayor a 8 kJ/mol) [99,103], lo cual coincide con los resultados obtenidos de los ajustes de las
curvas de cinética, en los que el coeficiente R? del modelo de pseudo-segundo orden resultd ser

ligeramente mayor al de pseudo-primer orden (Tabla 4.2).

Con respecto al molibdeno, la Tabla 4.4 indica que el R? del modelo de D-R es mayor que el de
Langmuir y Freundlich, sefialando que probablemente la sorcién del molibdeno en las FCA Kynol®
ocurre inicialmente en los sitios mas energéticamente favorables y luego a través de la formacion
de multicapas [200]. Los valores de R; = 0,145 (con T =298 Ky Co = 20 mg/L) y n = 2,42 permiten
concluir que el proceso de adsorcion de molibdeno en el material es favorable (R estd entre Oy 1
y n entre 1y 10) [103,185]. Con respecto a la carga mdaxima, se observa que el valor Qn proveniente
del modelo D-R (82,1 mg/g) es casi igual que el obtenido experimentalmente (82,2 mg/g), mientras
que el gm procedente de Langmuir es mucho mayor (109,1 mg/g). Usando la constante 8 del modelo
de D-R para calcular el valor de la energia de adsorcién, se obtuvo que E = 1,05 kJ/mol, lo que
sugiere que el proceso de adsorcién de molibdeno en las FCA Kynol® se produce por fisisorcién (E
< 8 kJ/mol) [99,103]. Este resultado coincide con la ligera superioridad del factor R? del modelo de
PPO con respecto al de PSO (0,997 vs 0,994), de las curvas de cinética del molibdeno (Tabla 4.2);
reiterando que probablemente la adsorcidon del Mo ocurra a través de un mecanismo de sorcion

fisica.

Por lo tanto, de acuerdo a los resultados obtenidos puede decirse que, bajo las condiciones de
concentracién y pH empleadas, es mas probable la quimisorcion del ion UO%*, con algunas de sus
formas hidrolizadas (1,1), (2,2) y (3,5) sobre la superficie de las FCA Kynol®, a través de un proceso
de llenado en monocapa. En cambio, para el molibdeno es mas probable la fisisorcion de las especies
HMo0;, HMo,05, Mo,0,,(0H)3~ o Mo,0,3(0H)°~ en la superficie de las fibras de carbono
activado Kynol®, mediante la formacién de multicapas. La baja capacidad de carga de uranio en las

FCA Kynol®, comparada con la del molibdeno, se puede atribuir probablemente a las diferencias en
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el mecanismo de sorcidn. La adsorcidn de las primeras especies idnicas del molibdeno, permite la
incorporacién sucesiva del mismo tipo de especies por las interacciones de Van der Waals
producidas entre ellas, con lo cual se obtiene una mayor carga del elemento en las fibras de carbono
activado Kynol®, mientras que, para el uranio la adsorcién restringida a la monocapa incorpora
menor cantidad de elemento por gramo de FCA Kynol®. Sin embargo, la baja carga del uranio en el
material no es un problema, ya que, para probar el concepto de nuevos blancos en primer lugar, no
es necesario cargar las FCA Kynol® con cantidades altas de uranio. Bajas cargas dan lugar a bajos

valores de actividades, lo cual hace que sea mds manejable en la etapa de desarrollo del concepto.

4.1.1.5 Efecto del pH en la Adsorcién Multielemental

Dado que es importante evaluar la afinidad que tienen las especies metdlicas con la superficie de
las fibras de carbono activado Kynol®, se estudié la sorcidn de los elementos en funcién del pH. Se
utilizaron bajos valores de concentracion (20 ppb, 2 pm y 10 ppm por elemento) para garantizar la
solubilidad de las especies idnicas de los metales en la solucidn (evitando asi su precipitacion) y de
esta manera poder determinar con precisién la variacion de la concentracién de los metales debido
al proceso de sorcién en las FCA Kynol®. Para la deteccién de las muestras de 20 ppb se usé la técnica
HR-ICPMS y para las de 2 y 10 ppm se usd FXRT, excepto para la cuantificacién del Mo para la cual
se utilizé ICP-OES.

La Figura 4.9 presenta los resultados de la sorcidn de los productos de fisién de 2°U simulados, para
concentraciones bajas e intermedias. El cambio de la técnica en la medicidn de las muestras se debe
a la falta de disponibilidad del equipo de HR-ICP-MS luego de que se midieran las muestras de 20
ppb. Por esto, para poder evaluar y cuantificar la sorcion multielemental en las fibras de carbono
activado Kynol® mediante TXRF, se aumentd la concentracién y a su vez se incorporaron otros
elementos de interés en este estudio. Es importante mencionar el error de las mediciones realizadas
con las técnicas ICP-OES y HR-ICP-MS es menor al 5 % y el correspondiente a TXRF es de alrededor

del 7 %. Las cotas de error se excluyeron de los graficos para facilitar su lectura.

Se observa en la Figura 4.9 que, por lo general, a bajos valores de pH (entre 0 y 2) hay una baja
retencién de la mayoria de los elementos metdlicos, lo que significa que a esos valores de pH se

podrian extraer los metales provenientes del proceso de fisidn; a excepcion del renio (Re) para el
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primer caso (Figura 4.9a para 20 ppb) y del molibdeno (Mo) para el segundo (Figura 4.9b para 2

ppm). El Re se utilizd para los ensayos a bajas concentraciones como sustituto no radiactivo del

tecnecio-99 (*°Tc) [201,202], para evaluar cdmo seria el proceso de adsorcién de este elemento en

frio en las fibras de carbono activado Kynol®, pero para las soluciones de concentraciones

intermedias (2 y 10 ppm) no se pudo emplear por la interferencia entre las lineas espectrales del

Mo con las del Re en el equipo de ICP-OES empleado.
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Figura 4.9. Estudios de dependencia del pH de la extraccién de simulantes de productos de fisién en

las fibras de carbono activado Kynol® para un rango de pH de 1 a 10 y concentraciones de: a) 20

ppb, b) 2 ppm y c) 10 ppm, manteniendo constante la temperatura (25 °C), la relacién volumen-

masa (0,2 mL/g) y el tiempo de agitacion (48 h)

103



Para las muestras de bajas concentraciones (Figura 4.9a) se aprecia la alta retencion del Re en las
FCA, para todo el rango de pH empleado, indicando que probablemente el *™Tc generado por el
decaimiento radiactivo del *Mo obtenido de la fisién del uranio podria quedar totalmente
adsorbido en las fibras de carbono activado Kynol® a esos valores de pH. Sin embargo, el interés de
esta tesis es la extraccidn selectiva del **Mo y no la separacidn de éste y el ®™Tc, dado que para ello
se puede utilizar posteriormente una columna de alimina como en los procesos actuales de
produccion de ®Mo por fisién de #3°U [11]. En este mismo grafico, es muy notable la baja sorcidn
del molibdeno (casi cero) en el rango de pH de 6 a 9, con la alta retencién de los otros elementos,
salvo el cesio (Cs), en las FCA Kynol®. Este resultado es importante, ya que sugiere que es posible la
elucién selectiva del **Mo a valores de pH neutros, con la probable retencion de los otros elementos

provenientes de la fisidn en las fibras de carbono activado Kynol® (excepto por el Cs).

Para las soluciones de mayor concentracién, se nota un cambio en la tendencia de sorcién de los
elementos. En las soluciones de 2 ppm, se observa que el Mo se podria eluir selectivamente para
valores de pH ligeramente alcalinos (pH > 8), junto con el Cs y un bajo porcentaje de Sr, mientras
que para las de 10 ppm seria posible extraer el molibdeno sélo para valores de pH > 9, en compaifiia
de aproximadamente el 50 % de Sr y Cs. Es probable que el incremento de la adsorcidn del Mo
observado con el aumento de la concentracién, se deba quizds a la interaccién electrostdtica entre
las especies anionicas del Mo, tales como HMoOj} y MoOﬁ‘, con las de los otros metales, como por
ejemplo las catidnicas (UOZ)Z(OH)ZZ+ y (U0,)3(OH)s* del U, lo cual genere un efecto sinérgico
de adsorcién mutua en las fibras de carbono activado Kynol®. Con respecto al resto de los metales,
se observa que la mayor parte de su adsorcion se produce a valores de pH neutros, con su posible
extraccién a valores de pH acidos (menores a 2); salvo los casos del Th y del Sc, cuya retencion
comienza a valores de pH mas bajos (alrededor de 3) y se mantiene hasta pH 10, que fue el maximo

valor alcalino empleado.

Al comparar todos estos resultados, se nota que el caso mas favorable para la extraccidn selectiva
del Mo es el que corresponde a bajas concentraciones (en el orden de los ppb), que aunque los
elementos evaluados en este caso no son los mismos que para los estudiados a mayor
concentracidn, es posible hacer una extrapolacién del comportamiento del Eu para el resto de los
lantanidos por tener propiedades quimicas similares, lo cual se verifica en la tendencia de adsorcidn
de estos elementos en las FCA Kynol® para las soluciones de mayor concentracién. Una posible

solucidn para el Cs que es removido junto al molibdeno durante el proceso de extraccion, es usar
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una columna de silicotitanato para su separaciéon, tal como se ha informado en otros trabajos
[203,204] y como se usa en el proceso actual de produccién de Mo en Argentina (CNEA). Por lo
tanto, se podria considerar la posibilidad de generar un proceso mas limpio de produccién de Mo

por fisién de 23°U utilizando las fibras de carbono activado Kynol® como blanco.

4.1.2 Caracterizacion de las FCA Kynol®

La caracterizacién de las FCA Kynol® sin carga y luego de la incorporacién de uranio (FCA-U),
molibdeno (FCA-Mo) y uranio con molibdeno (FCA-U+Mo) mediante las técnicas de XRD, adsorcion
de nitrégeno (N2), ANN y SEM-EDX se realizé para conocer las propiedades texturales, superficiales,
cristalograficas y elementales de las fibras de carbono activado Kynol®. Estos resultados se

describen en las siguientes secciones.

4.1.2.1 FCA Kynol®

4.1.2.1.1 Propiedades Estructurales

Las FCA Kynol® se caracterizan por tener fibras homogéneas, bien definidas y estructuradas de
aproximadamente 10 um de didmetro, tal como se observa en la imagen obtenida por SEM de la
Figura 4.10. Asimismo, se nota la ausencia de macroporos (del orden de 100 micrémetros de
didmetro) en su estructura, como era de esperarse por ser consideradas las FCA Kynol® como un

material microporoso [205].

Debido a que las impurezas presentes en las fibras de carbono activado Kynol® se encuentran en el

orden de las trazas, fue imposible detectarlas utilizando EDX.
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Figura 4.10. Imagen de las fibras de carbono activado Kynol® obtenida por SEM a 30 kV

El andlisis de las propiedades superficiales mediante adsorcién de nitrégeno a 77 K dio como
resultado una isoterma de adsorcidon-desorcién Tipo | de acuerdo a la clasificacién de la IUPAC [125],
la cual es caracteristica de sdlidos microporosos (Figura 4.11a). El area superficial especifica BET
obtenida de la fisisorcidon de N; fue de 1.202 m?/g y del andlisis por DFT (Density Functional Theory)
se obtuvo una distribucién de tamafio de poro alrededor de 1,3 nm (Figura 4.11b), correspondiente
a microporos de acuerdo a la clasificacidn de tamafno de poros de la IUPAC [125]. Los resultados
resumidos en la Tabla 4.5 estdn en acuerdo con las propiedades microporosas caracteristicas de las

FCA Kynol® informadas por otros autores [151,152].
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Figura 4.11. Mediciones de las fibras de carbono activado Kynol® mediante adsorcién de nitrégeno
a 77 K. a) Isoterma de adsorcidn-desorcién de N, a 77 K. b) Distribucién de tamafio de poro obtenido

mediante DFT
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Tabla 4.5. Propiedades texturales de las FCA Kynol® determinadas por adsorcién de nitrégeno a 77

K
t-plot
SBET VT dporo p
(m?/g) (cm*/g) (nm) S S iy
(m*/g) (m*/g) (cm*/g)
1.203 0,396 1,30 1.066 137 0,403

Seer: Area superficial especifica determinada por el método de Brunauer-Emmet-Teller
V1: Volumen total de poro determinado por DFT

dporo: Didmetro promedio de poro obtenido por DFT

Smicro: Area superficial de microporos obtenido del método t-plot

Sext: Area superficial externa derivada del método t-plot

Vmicro: Volumen de microporos calculados por t-plot

El desarrollo de la porosidad de las fibras de carbono activado Kynol® se ve fuertemente
influenciado por el orden estructural previo del material. Los carbones derivados de resinas
fendlicas son considerados no grafitizables porque tratamientos térmicos superiores a 2.000 °C no
resultan en la formacién de la estructura bien ordenada y conocida del grafito [90,206]. Si bien la
FCA Kynol® es un material no grafitizable, no es totalmente amorfo dado que su estructura se basa
en un grafito turbostratico, es decir, formada por laminas de grafeno similares a las del grafito pero
organizadas de una manera irregular y aleatoria [207,208]. En la Figura 4.12 se aprecia el patrén de
difraccidn de rayos X de las FCA Kynol®. En ella se identifican los picos caracteristicos del grafito, el
pico observado a 24° 20 esta relacionado con el plano de difraccion 002 del grafito hexagonal, el
pico de 43° 20 corresponde al plano 101 del grafito romboédrico y el pico de 79° 20 se debe al plano
107 del grafito romboédrico [209]. La amplitud de los picos antes mencionados es indicativa de su

estructura de grafito turbostratico.
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Figura 4.12. Difractograma de polvo de las FCA Kynol®. El pico de 24° 28 corresponde al plano 002

de grafito hexagonal, el pico 43° 26 esta relacionado al plano 101 del grafito romboédrico y el pico

79° 20 se debe al plano 107 del grafito romboédrico

Se ha informado en diversos estudios de las propiedades fisicoquimicas de las FCA Kynol® que la
superficie de estas fibras estd constituida principalmente por grupos funcionales acidos, tales como
fenoles, lactonas y acidos carboxilicos [150—152]. La Figura 4.13 presenta el espectro obtenido del
andlisis de las fibras de carbono activado Kynol® mediante FTIR junto con los valores de nimeros de

onda mas relevantes.
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Figura 4.13. Espectro de FTIR de las FCA Kynol®

El pico observado 3.220 cm™ corresponde a la vibracidn de estiramiento de los grupos oxidrilos (OH)
pertenecientes a los grupos carboxilicos y fendlicos [210,211], los detectados en el rango de 1.540—
1.560 cm™ se atribuyen al estiramiento asimétrico del CO3 relativo a los grupos carboxilatos y el
pico en 960 cm™ se debe a la deformacidn fuera del plano del O—H de los &cidos carboxilicos [212].
El pico de 3.450 se debe probablemente a enlaces de hidrégeno intramoleculares y el de 2.350 cm-

! (regidn entre 2.340-2.360 cm™) [213] se asocia al CO; atmosférico [212].

4.1.2.1.2 Analisis por Activacion Neutrdnica

Se estudid la presencia de impurezas en las fibras de carbono activado Kynol® mediante anélisis por
activacion neutrdnica (AAN). Este andlisis es importante porque la presencia de algunas trazas de
impurezas puede dificultar el uso de las FCA Kynol® en la aplicacién deseada. Los resultados se
presentan en la Tabla 4.6. Para el AAN las muestras se irradiaron con neutrones en el reactor de

investigacién RA-3, ubicado en el Centro Atémico Ezeiza (CAE), Buenos Aires Argentina.
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Tabla 4.6. Analisis de impurezas de las fibras de carbono activado Kynol® mediante AAN

Elemento Concentracion Incertidumbre LD
(ng/g) (ne/sg) (ne/sg)
Cr 1,9 0,4 0,2
Cs 0,62 0,08 0,14
Hf 0,36 0,06 0,08
La 0,13 0,02 0,05
Na 83 12 24
Sb 0,05 0,01 0,01
Sc 0,029 0,004 0,008
Br 0,54 0,10 0,19

Las impurezas que pueden contribuir significativamente en la actividad total post irradiacién, son el
Na vy el Hf. En la Tabla 4.6 se observa que el valor de concentracién de Hf es relativamente bajo, sin
embargo, el contenido de Na es aproximadamente dos érdenes de magnitud mayor que las demas

impurezas que contienen las FCA Kynol®.

4.1.2.2 FCA Kynol® Cargadas con Uy Mo

Siguiendo con el concepto para la utilizacion de las FCA Kynol® con una baja carga de uranio como
posible blanco para la produccién de Mo mediante fisién de #°U, se realizaron estudios para
determinar los posibles cambios producidos en las FCA Kynol® luego de la incorporacién del uranio
(muestras FCA-U). De igual manera se analizaron en frio — es decir, antes de la irradiacidon con
neutrones — las propiedades de la FCA y FCA-U en presencia del Mo (muestras FCA-Mo y FCA-U+Mo,
respectivamente), para inferir su comportamiento luego de la irradiacién con neutrones de las

muestras FCA-U para producir Mo por fisidn de 2%°U.

4.1.2.2.1 Cuantificacién de U y Mo incorporados en las FCA Kynol®

La cuantificacion de los elementos adsorbidos en las fibras de carbono activado Kynol® se realizé
mediante ICP-OES para las muestras de molibdeno y con TXRF para las de uranio. Los resultados de

la carga del elemento en las FCA Kynol® calculadas con la ecuacién 3.2, junto con los pardmetros de
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concentracién inicial de cada analito (Co), pH, tiempo de adsorcion (tass) y relacién volumen masa

(V/m) se presentan en la Tabla 4.7.

Tabla 4.7. Determinacién de los elementos incorporados en las FCA Kynol® mediante las técnicas

ICP-OES y FXRT

Material Co (mg/L) pH taas(h)  V/m (L/g) lljptake (mg/“gn)o
FCA-U 2 3 48 0,5 0,355 -
FCA-Mo 2 3 48 0,5 - 0,935
FCA-U+Mo-2 2 3 48 0,5 0,335 0,952
FCA-U+Mo-10 10 3 48 0,5 2,949 5,306

FCA: fibras Kynol® sin carga

FCA-U: fibras Kynol® cargadas con uranio

FCA-Mo: fibras Kynol® cargadas con molibdeno

FCA-U+Mo-X: fibras Kynol® cargadas con uranio y molibdeno, en donde X es 2 0 10 ppm.

Inicialmente se incorpord uranio y molibdeno por separado en el material y luego de manera
conjunta, para evaluar la influencia de estos elementos en las propiedades de las FCA Kynol®. En la
Tabla 4.7 se observa que la carga de molibdeno es mayor a la del uranio en las FCA, lo cual era de
esperarse (ver seccion 4.1.1.4), y que el aumento de la concentracién inicial del uranio, produce un
incremento de la carga en las FCA Kynol® superior al observado para las condiciones iniciales de 2
ppm. Es necesario recordar que la carga de 0,35 mg/g de U en las fibras de carbono activado Kynol®

de la seccion 4.1.1.4 se obtuvo para las condiciones experimentales alli empleadas.

La caracterizacion de las FCA Kynol® cargadas con uranio y molibdeno se presenta a continuacion.

4.1.2.2.2 Propiedades Estructurales

La caracterizacion de las muestras de FCA Kynol® con uranio y/o molibdeno incorporado — FCA, FCA-
U, FCA-Mo y FCA-U+Mo - se realizé para evaluar los cambios producidos en las propiedades y

caracteristicas de las FCA Kynol® como consecuencia de la incorporacion de los elementos.
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El estudio mediante XRD no arrojé ningin cambio en la estructura de grafito turbostratico del FCA-
U, FCA-Mo y FCA-U+Mo, como era de esperarse, porque la incorporacion de estos elementos sin
ningun tratamiento térmico posterior no tendria que generar la formacion de fases cristalograficas
en las FCA Kynol®, ademads sus concentraciones son muy bajas como para poder detectar un efecto

apreciable.

Los resultados obtenidos del analisis mediante adsorcidn de nitrégeno a 77 K se presentan en la
Figura 4.14 y en la Tabla 4.8. Se observa que las isotermas obtenidas (Figura 4.14a) para todas las
muestras corresponden al Tipo |, caracteristica de sélidos microporosos [125], reafirmando este

hecho la presencia de poros de 1,3 nm en todas las muestras (Figura 4.14b).
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Figura 4.14. Mediciones de las FCA Kynol® cargadas con U y/o Mo mediante adsorcién de nitrégeno

a 77 K. a) Isotermas de adsorcidn-desorcién de N, a 77 K. b) Distribucion de tamafio de poro (DFT)

Tabla 4.8. Propiedades texturales de las FCA Kynol® cargadas con U y/o Mo determinadas por

adsorcién de nitrégeno a 77 K

t-plot

Muestra G S';ET V_,,T e Smicro Sext Viicro
(mg/L) (m*/g) (em®/g)  (nm) mYfe)  (mYe)  (cm¥/e)

FCA - 1.203 0,396 1,30 1.066 137 0,403
FCA-U 2 1.291 0,430 1,30 1.148 144 0,438
FCA-Mo 2 1.357 0,448 1,30 1.215 142 0,463
FCA-U+Mo-2 2 1.311 0,451 1,30 1.175 136 0,447
FCA-U+Mo-10 10 1.468 0,494 1,30 1.313 154 0,500
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La incorporacion de uranio y molibdeno generd un incremento en el area superficial especifica de
las FCA Kynol® proporcional al aumento en el volumen total de poro (Tabla 4.8); siendo esta
proporcionalidad caracteristica de este tipo de fibras de carbono activado adsorbentes [150]. Este
incremento es mas acentuado para el molibdeno, en particular para la muestra de mayor
concentracién (FCA-U+Mo-10). Dado que el diametro de los poros es el mismo para todas las
muestras, el incremento en el volumen total de poro no se debe a la formacién de nuevos tamaiios
de poros (informacion que brinda de igual manera el tipo de isoterma de adsorcidn obtenida) sino
al incremento del volumen y area superficial de los microporos. Es probable que el aumento de
ambos parametros se deba al desbloqueo o apertura de los microporos, como consecuencia de la
interaccion entre las especies del uranio y del molibdeno adsorbidas con los grupos funcionales
superficiales de la FCA Kynol®, que podrian estar bloqueando la entrada de los microporos de las
fibras de carbono activado Kynol®, dificultando asi el acceso hacia ellos [152,210]. Asimismo, esta
obstruccion inicial quizas, es la causante de la menor area superficial especifica detectada en las FCA
Kynol® (sin carga) comparada con el resto de las muestras. Por otro lado, la diferencia observada
entre las dreas de las muestras cargadas con uranio y molibdeno se debe probablemente, a la mayor
interaccién del molibdeno con los grupos carboxilicos y fendlicos de la FCA Kynol® que a las
generadas con el uranio (lo cual se observa en los resultados obtenidos por FTIR), siendo

consecuencia, también, de la mayor carga de molibdeno en las FCA Kynol®.

Con respecto al analisis por SEM-EDS, las imdgenes obtenidas no indican ningln cambio aparente
producido en la morfologia de las fibras de carbono activado Kynol® debido a la incorporacion de
uranio y molibdeno. Tampoco se logrd detectar el pico de energia de estos elementos por estar por
debajo de los limites de deteccién del EDX, excepto para la muestra con mayor carga de U y Mo
(FCA-U+Mo-10). Por lo tanto, en la Figura 4.15 sdlo se presenta la imagen y el espectro de energia
obtenidos por SEM-EDX de la muestra FCA-U+Mo-10, por ser la Unica con picos de uranio y

molibdeno detectados.
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Figura 4.15. Imagen de las FCA Kynol® cargadas con 10 ppm de uranio y molibdeno (FCA-U+Mo-10)
obtenida por: a) SEM a 30 kV y 800x y b) EDX

En el analisis de las muestras mediante FTIR se observaron leves cambios en algunas de las bandas
caracteristicas de la FCA Kynol®. La Figura 4.16 muestra el espectro FTIR de las muestras de la FCA
Kynol® cargadas con uranio y con la mezcla uranio-molibdeno. Para poder apreciar mejor las
diferencias entre las tres curvas, se realizé una ampliacidn en las regiones 3.550 — 2.500 cm™ (Figura

4.16b) y 1.500 — 700 cm™ (Figura 4.16c).

Las bandas correspondientes al estiramiento del grupo O—H de las muestras FCA Kynol® sin carga
(FCA) y con carga de uranio (FCA-U) son muy similares (Figura 4.16b), indicando que la incorporacién
de éste no produce ninglin cambio mensurable en los modos vibracionales del grupo OH de los
fenoles y acidos carboxilicos. Con la posterior carga de la mezcla uranio-molibdeno en las fibras de
carbono activado Kynol® (FCA-U+Mo) se aprecia un leve corrimiento al rojo de dicha banda
caracteristica del OH, debido probablemente a la interaccién de las especies idnicas del molibdeno
(como HMoOj; y HMo,07) con los grupos OH de la FCA Kynol®, dado que no se observaron cambios

en esta banda con la incorporacién del uranio (FCA-U).
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Figura 4.16. a) Espectro de FTIR de las muestras FCA, FCA-U, FCA-U+Mo y de las regiones
amplificadas entre: b) 3.550 — 2.500 cm™ y ¢) 1.500 — 700 cm™!

En la Figura 4.16c se observa en la curva de FCA-U+Mo la aparicidn de tres picos en 790, 964 y 1.120
cmy un leve incremento de la intensidad del situado en 1.035 cm™, con respecto a las curvas de
las muestras FCA y FCA-U. Los picos en 790 y 964 cm™ se deben a los modos vibraciones de Mo-0
y Mo—0-Mo [214]. La aparicién del pico ubicado en 1.120 cm™, asignado al estiramiento C-O de
grupos carboxilos o fenoles [215,216], se debe a la posible interaccién de los iones molibdato con
los grupos C—0 de los acidos carboxilicos o fenoles; este pico no se observd en la curva de la muestra
FCA-U. El pico correspondiente a 1.035 cm™ se atribuye probablemente a la vibracién de

estiramiento simétrico de los grupos nitratos (NOs7) [157], provenientes de la solucidn de nitrato de
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uranilo y del acido nitrico empleado para llevar las soluciones al pH requerido. El incremento en la
concentracidon de los iones nitratos como consecuencia de la combinaciéon de los dos efectos
anteriores podria explicar el ligero aumento observado en este pico en la curva de la muestra FCA-
U+Mo. Por ultimo el pico de vibracién antisimétrica de la molécula O=U=0 en aprox. 925 cm™ [217]

no se pudo observar seguramente por la baja carga de uranio en la muestra FCA-U.

4.1.3 Estudios de Desorcion de Mo de las FCA Kynol®

Con la finalidad de evaluar las condiciones mads favorables para la extraccidon del molibdeno luego
de lairradiacién de las FCA Kynol® cargadas con uranio, para calcular el rendimiento del proceso, se
realizaron ensayos de desorcién de Mo cargado en las fibras de carbono activado Kynol®, en
ausencia y en presencia de uranio y de productos de fisidon del #3°U simulados para valores de
concentraciones de cada elemento de 2 y 10 ppm. Estos valores se eligieron para evaluar el proceso
a concentraciones intermedias detectables en los equipos de ICP-OES y de TXRF empleados para

cuantificar el Mo y el resto de los elementos, respectivamente.

Los ensayos en “batch” se realizaron variando la relacion volumen de solucién-masa de los
materiales (V/m), el pH y tiempo de agitacién de las muestras con las soluciones acuosas bajo
condiciones de temperatura ambiente. Dado que segun los calculos termohidraulicos (mostrados
mas adelante en la seccion 4.1.4.1) se podria llegar a alcanzar una temperatura menor a los 150 °C
durante lairradiacidn de las muestras, se decidié evaluar el efecto del pH en muestras de FCA Kynol®
cargadas con 2 y 10 ppm de Mo, Mo y U, y con Mo, U y 20 productos de fisidn del 23U simulados
(cuantificados mediante TXRF), todas tratadas térmicamente a 145 °C en atmédsfera de argdn, bajo
las condiciones mas favorables de relacién V/m y tiempos de contacto estudiadas en los ensayos
anteriores. Se us6 la notacién FCA-Z-X para las fibras de carbono activado Kynol® con carga y sin
tratamiento térmico y FCA-Z-X(145) para las fibras de carbono activado Kynol® cargadas y tratadas
térmicamente a 145 °C en argdn; Z corresponde a la carga con Mo, Moy Uy Mo, U y 20 productos
de fisién de #°U simulados (entre ellos el Mo) y X se usé para indicar la concentraciéon de cada
elemento, 2 o 10 ppm. Para la preparacion de las soluciones alcalinas se utilizé NH,OH 1 M. En la
Tabla 4.9 se presentan las condiciones experimentales usadas en los ensayos de desorcidon de Mo

de FCA Kynol®.
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Tabla 4.9. Condiciones experimentales usadas en los ensayos de desorcién de Mo de las FCA Kynol®

Parametro Valores de
variante estudio

Parametro constante

V/m (L/g)

t(d)

pH

T(°C)

0,15
0,25
V/m (L/g) 0,35
0,50
1,0

Neutro
(agua)

25

1
t(d) 2
3

0,25

Neutro
(agua)

25

Neutro (agua)
8
9
10

pH

0,25

25

Neutro (agua)
8
9
10

pH

0,25

145 en Ar

Dado que en este estudio se centra toda la atencién en el Mo, en la Tabla 4.10 se muestra el

resultado de las cargas de uranio y molibdeno en el material, omitiendo los valores del resto de los

19 productos de fisién del *°U simulados.

Tabla 4.10. Cuantificacién del uranio y molibdeno incorporados en las FCA Kynol® mediante las

técnicas ICP-OES y FXRT

Material Co (mg/L) pH taas (h)  V/m(L/g) Lthake (mg/“gn)o
FCA-Mo-2 2 3 48 0,5 - 0,935
FCA-U+Mo-2 2 3 48 0,5 0,335 0,952
FCA-U+20E-2 2 3 48 0,5 0,851 0,235
FCA-Mo-10 10 3 48 0,5 - 5,039
FCA-U+Mo-10 10 3 48 0,5 2,949 5,306
FCA-U+20E-10 10 3 48 0,5 1,401 4,678
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De las fibras de carbono activado Kynol® cargadas con los elementos indicadas en la Tabla 4.10, se
obtuvieron los resultados de los ensayos de desorcidn del molibdeno mostrados en la Figura 4.17 y

Figura 4.18 para las concentraciones de 2 y 10 ppm, respectivamente.
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Figura 4.17. Estudios de desorcién del Mo de las FCA Kynol® cargadas con Mo, U-Mo, y Mo, Uy 20
productos de fisidn del 2*°U simulados utilizando: a) una concentracién de 2 ppm por elemento,
variando las condiciones de volumen-masa, b) tiempo de contacto de las muestras, c) pH y d) el pH

para las muestras tratadas térmicamente a 145 °C en Ar

Se observa que con el empleo de soluciones de pH neutro (con agua) en los ensayos de variacién de
la relacién V/my del tiempo de contacto (Figura 4.17 ay Figura 4.17 b, respectivamente) la cantidad
de Mo desorbida de las fibras es muy baja (menor al 3 %), siendo alin menor para las muestras FCA-
Mo y FCA-U+Mo. Este resultado no era lo esperado dado que en la Figura 4.9b se observé que el

Mo tenia poca afinidad con el material para valores de pH neutro y mayores a este. Esto quiere decir
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gue probablemente, una vez adsorbido el Mo por fisisorcidn en las fibras, la posterior interaccion
de tipo Van der Waals con las moléculas del agua no es lo suficientemente fuerte como para
remover las especies de Mo adsorbidas. Por esta razén se procedid a realizar posteriores ensayos
usando valores de pH mas alcalinos y manteniendo fijas las condiciones de V/m y tiempo de
contacto fijas en 0,25 L/g y 1 dia, respectivamente, por no observarse un cambio apreciable en la

extraccién del Mo para los otros valores de dichos pardmetros.

Al aumentar el pH, se observé que se producia un incremento en la extraccidon del Mo de las FCA
Kynol®, lo cual es consecuencia directa de las repulsiones electrostaticas entre las especies
hidrolizadas anidnicas del Mo con los grupos funcionales superficiales desprotonados de las FCA
Kynol®, como era de esperarse. Es probable que el ligero incremento en la remocién del Mo
observado para las muestras con los productos de fisién de 23U simulados de 2 ppm (FCA-U+20E)
se deba a la competencia entre los distintos iones metalicos por los sitios activos del material, con
lo cual el Mo quedaria menos adsorbido a las FCA Kynol® y por ende seria facil de extraer. Asimismo,
se observa que el tratamiento bajo atmdsfera inerte a 145 °C produce un incremento en la cantidad
de Mo desorbido del material. Se ha informado que el proceso de adsorcién mediante fisisorcidn es
exotérmico, por lo que un aumento de la temperatura puede favorecer la desorcién de los
adsorbatos en la superficie de las FCA Kynol®; esto podria explicar el incremento de la remocién del

Mo fisisorbido en las fibras de carbono activado Kynol® cuando T = 145 °C [218].

El incremento en la concentracion de los elementos a 10 ppm aumentd levemente la remocion del
Mo de las muestras agitadas con agua, en especial para las que tienen incorporadas los productos
de fision del #°U simulados, cuyo porcentaje extraido fue muy bajo (alrededor del 3 %) en
comparacién con las muestras tratadas con NH4OH. Esto era de esperarse porque se observé que el
aumento de la concentracion provocd una extension de la meseta de adsorcion del Mo hacia valores
de pH mas alcalinos con un descenso para los valores de pH igual a 9y 10 (Figura 4.9c). En este caso
se puede notar que la remocion de Mo de las soluciones alcalinas fue menor en las muestras de
uranio mas los productos de fision de 23°U simulados (FCA-U+20E), probablemente debido a una co-
precipitacion del Mo con la mayoria de estos elementos como consecuencia de la mayor
concentracién (10 ppm) y de los altos valores de pH (9 y 10) empleados. Nuevamente se observa un
leve aumento del porcentaje de Mo extraido de los materiales cuando éstos son tratados a 145 °C,

lo cual podria deberse a lo ya explicado en el parrafo anterior debido a lo publicado en el trabajo de

Mellah et al. [218].

119



4 4

a) B FCA-U+20E-10 b) B FCA-U+20E-10
_ B FCA-U+Mo-10 N B FCA-U+Mo-10
g 3 B FCA-Mo-10 g 3 B FCA-Mo-10
o ()

s =

c c

0 2

O 3

S 8

x o

0.15 0.25 0.35 0.50 1 1 2 3
V/m (L/g) t (d)
c) d)
100 @ FCA-U+20E-10 100 = FCA-U+20E-1CE(145))
—_ B FCA-U+Mo-10 — FCA-U+Mo-10(145
S B FCA-Mo-10 S B FCA-Mo-10(145)
o /5 o 15
= =
< c
0 ‘0
5 90 S 50
g 8
5 25 S 25
0 Lmm 0
7 8 9 10 7 8 9 10
pH pH

Figura 4.18. Estudios de desorcién del Mo de las FCA Kynol® cargadas con Mo, U+Mo, y con Mo, U
y 20 productos de fisién de 2*°U simulados utilizando una concentracién de 10 ppm por elemento,
variando los siguientes parametros a temperatura ambiente (25 °C): a) la relacidon volumen-masa,

b) el tiempo de contacto, c) el pH y d) el pH para las muestras tratadas a 145 °C en argon

Por lo tanto, las condiciones mas favorables para la extraccidon del molibdeno luego del proceso de
fision del 22°U, seria mediante el uso de una solucidn ligeramente alcalina (pH alrededor de 9) con
una relacidén volumen de solucidén-masa de la muestra irradiada de 0,25 L/g y con un tiempo de

contacto de 1 dia.

120



4.1.4 Calculos Pre-irradiacion de las FCA Kynol® cargadas con Uranio

4.1.4.1 Calculos Termohidraulicos

Los cdlculos termohidraulicos fueron realizados por Alejandro Soba y Martin Gonzdlez de la Gerencia
de Combustibles Nucleares del Centro Atémico Constituyentes (CAC) de la Comisidon Nacional de
Energia Atdmica (CNEA), Argentina, utilizando el sistema de cédigos DIONISIO [219,220]. La Figura
4.19 presenta un corte del eje z del dominio tridimensional usado. Sobre este dominio se resolvieron
las ecuaciones de calor y mecdnicas considerando las condiciones de contorno de un reactor de
ensayos de materiales (Material Testing Reactors, MTR). El 6xido de magnesio (MgO) tiene una
doble funcién: sirve para prevenir el contacto entre la ampolla de cuarzo y el contenedor de

aluminio y ademas, como aislante térmico.

Figura 4.19. Modelo utilizado para los calculos termohidraulicos: 1. Muestra de carbono activado
Kynol® con uranio natural (0,711 % en peso de #*°U), 2. Tubo de cuarzo, 3. MgO, 4. Contenedor de

aluminio

Se evalué el incremento de temperatura variando dos pardmetros, a saber, el porcentaje en peso
de uranio natural (0,711 % en peso de 2*U) y el porcentaje en volumen de ocupacién de las FCA
Kynol® cargadas con uranio en la ampolla de cuarzo. Para el porcentaje en peso de U natural se
consideraron los valores de 1%, 5% y 10% en peso, y para porcentaje de ocupacién de la ampolla se

estudiaron los valores de 25%, 50% y 75% en volumen.
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Los resultados obtenidos de los calculos Termohidraulicos, presentados en la Figura 4.20, indican
que la inserciéon de un buen conductor térmico como el MgO, en el espacio entre el cuarzo vy el
contenedor de aluminio, ayuda a reducir el aumento de temperatura en el centro del blanco. La
ausencia de MgO (Figura 4.20b) produciria un aumento de temperatura de 145 °C a casi 600 °C en
las condiciones mds altas de concentracién de U natural y factor ocupacional (10 % en pesoy 75 %
en volumen, respectivamente). Es importante destacar que la temperatura nunca excederia los 145
°C, aun considerando la concentracién de U natural mas alta (10 % en peso) y el mayor porcentaje

de ocupacion del material en el contenedor (75 % en volumen).
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a b 0 -
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Figura 4.20. Resumen de los calculos realizados con el codigo Dionisio para los casos: a) con MgO y
b) sin MgO

Por lo tanto, lairradiacién de una muestra de FCA Kynol® cargada con el valor maximo evaluado (10
% en peso) de uranio natural y bajo un factor de llenado de 75 % en volumen de las FCA Kynol® en

la ampolla, no supone ningln problema.
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4.1.4.2 Calculos de Actividad, Blindaje y Tasa de Dosis

Los cdlculos de actividad, blindaje y tasa de dosis fueron realizados por Arturo Bevilacqua de la
Gerencia Programa Nacional de Gestion de Residuos Radiactivos (PNGRR) del Centro Atémico
Bariloche (CAB) de la Comisidn Nacional de Energia Atdmica (CNEA), Argentina, utilizando el sistema

de cddigos SCALE 6.2.3 [221].

Para estimar la actividad generada debida a los procesos de activacion vy fision de las fibras de
carbono activado Kynol® cargadas con uranio natural, se utilizd el conjunto de programas SCALE
6.2.3 [221], en particular, la secuencia de cdlculo ORIGEN-ARP utilizando la biblioteca pre-calculada
con la secuencia de cédlculo TRITON para el reactor de investigacion y de produccion de radioisdtopos
RA-3, simulando la irradiacién con un flujo de neutrones térmicos de 5,0x10 n-cm2-s™%. Los calculos
iniciales se realizaron para un tiempo de irradiacién de 60 horas y para una masa aproximada de 0,5
gramos de FCA Kynol® cargadas con 0,175 mg de U natural, ubicado en una ampolla de cuarzo con
un factor de ocupacién del 75 % en volumen, 25 % de helio (He) y la ampolla de cuarzo dentro de

un contenedor de aluminio con MgO.

El resultado del cdlculo de la actividad de las impurezas mas significativas presentes en las FCA
Kynol®, entregados por la secuencia de calculo ORIGEN-ARP de SCALE 6.2.3 [221] se presentan en
la Tabla 4.11. En ella se presenta la actividad de solo 5 de los 144 radioisdtopos producidos por la

activacion de las impurezas del material, que representan el 55 % de la actividad total.

Tabla 4.11. Actividad en MBq y periodo de semidesintegracion (T1/2) de 5 radioisdtopos de un total
de 144, generados por la activacién de las impurezas del Kynol®al final de las 60 horas de irradiacién

y luego de un tiempo de decaimiento de 1 dia

Radioisétopos [G'L;C:‘i'?rarzé:\:;g:‘] [1":t_"’|;:2:i:‘|:/i|:r:1t)o] e
%Nga 4,494 1,482 15,0 h
5oBr 0,263 1,514E-03 17,7 min

134mCs 0,124 4,087E-04 29h
*Br 0,066 4,161E-02 353 h
*"Br 0,061 1,413E-03 44h
Total 5,008 1,527 -
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Se observa que el 2*Na es el que méas contribuye a la actividad al final del ciclo de irradiacién de 60
horas (con aprox. el 50 %), corroborando lo mencionado en el apartado 4.1.2.1.2. Dado que éste
tiene un periodo de semidesintegracion relativamente largo (del orden de medio dia y que es
solamente superado por el ®Br), luego de 1 dia de decaimiento contribuye con el 97 % de la
actividad total de los 5 radioisétopos presentados en la Tabla 4.11. Las actividades de los demas
radioisdtopos son muy bajas después de 24 horas de decaimiento, ya que la mayoria de estos
poseen periodos de semidesintegracion muy cortos. El radioisétopo **™Na generado, también
contribuye a la actividad al final de las 60 horas de irradiacién (con arpox. El 40 %) pero al ser su
periodo de semidesintegracion muy bajo (20,2 s) su contribucion a la actividad luego de un dia de

decaimiento es despreciable, razén por la cual no se incluye en la tabla.

Por otro lado, los valores totales de actividad resultantes de la irradiacion de 0,5 g de fibras de
carbono activado Kynol® cargadas con 0,175 mg de uranio natural (Unat), encapsuladas en una
ampolla de cuarzo de 1,57 g, rodeada con 21,9 g de MgO y ubicada dentro de un contenedor de
aluminio de 11,5 g se presentan en la Tabla 4.12. Se observa que luego de las 60 horas de irradiacion,
el contenedor de aluminio y el 6xido de magnesio son los que mas contribuyen a la actividad total.
Luego de 1 dia de decaimiento, se verifica que la actividad debido a las impurezas de la FCA Kynol®
y de la ampolla de cuarzo con impurezas es aproximadamente 14 veces menor que la actividad
producida por los actinidos y casi tres veces menor que la de los productos de fision (entre ellos

lantanidos), mostrando que el aporte a la actividad mas relevante se deberia a estos ultimos.

Tabla 4.12. Actividad total en GBq de las impurezas presentes en las FCA Kynol®, del contenedor de
Al, del MgO, de la ampolla de cuarzo (SiO,) con impurezas, de los actinidos de captura en 2*U y de

los productos fisién del 23°U generados al finalizar la irradiacion de 60 horas y después de 1 dia de

decaimiento

Tiempo 60 h —Irradiacion 1d — Decaimiento
Actividad total Contenedor de Al (GBq) 656 1,12
Actividad total MgO (GBq) 20,5 1,94
Actividad total Ampolla de cuarzo con impurezas (GBq) 3,33 0,0018
Actividad total Impurezas FCA Kynol® (GBq) 0,0093 0,0016
Actividad total Actinidos (GBq) 0,097 0,025
Actividad total Productos de fision (GBq) 0,095 0,0059
Actividad Total (GBq) 680,03 3,094
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Para estos valores de actividades resultantes de la carga de 0,175 mg de Unat en 0,5 g de FCA Kynol®
se calculd posteriormente la tasa de dosis para el contacto con la superficie externa del blindaje
conteniendo la ampolla de cuarzo (con la muestra FCA Kynol® cargada con Unat). Se consideré como
blindaje un contenedor cilindrico de plomo de espesor de 6 cm, didmetro interno de 6 cm, diametro

externo de 18 cm, altura interna de 8 cm y altura externa de 20 cm.

Los célculos de tasa de dosis se realizaron con la secuencia de calculo MAVRIC de SCALE 6.2.3 [221]
utilizando elementos de volumen (voxels) de 1 cm?, teniendo un total de 1,5 millones de voxels para
la region de 1.0 m x 1.0 m x 1.5 m y con Monte Carlo utilizando 120 lotes de 2 millones de eventos
para cada uno. Los célculos se hicieron considerando las actividades de los radioisétopos mas

importantes (entre ellos el 2*Na), luego de 1 dia de decaimiento para la ampolla de cuarzo.
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Figura 4.21. Distribucidn de la tasa de dosis obtenida con la secuencia de cdlculo MAVRIC de SCALE
6.2.3 (Monte Carlo utilizando 120 lotes de 2 millones de eventos para cada uno), para un corte

longitudinal del dispositivo de geometria cilindrica

De este calculo se obtuvo que la tasa de dosis producida en contacto con la ampolla es 7 uSv/h luego
de 1 dia de decaimiento, la cual es 7 veces menor que el valor limite de la tasa de dosis en contacto

para retirar una muestra irradiada (50 uSv/h). El valor de la tasa de dosis obtenido es maximo en el
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centro superior o inferior (debido a la simetria del dispositivo) de la tapa del recipiente, tal como se

indica en la Figura 4.21.

Debido a que la primera irradiacion de las muestras resultd fallida, porque no se pudo medir el Mo
obtenido de la fisidn del uranio natural, lo cual se discute en la seccidn que sigue, se decidiod repetir
el experimento de irradiaciéon durante un periodo de irradiacién menor y sin éxido de magnesio
(MgO). Para ello, se repitieron los calculos de actividades para el mismo valor de flujo neutrdnico,
pero esta vez para 4 horas de irradiacién y para 0,05098 g de FCA Kynol® cargadas con 0,0181 mg
de uranio natural. La Tabla 4.13 presenta la actividad de los radioisétopos que contribuyen con un
99 % de la actividad total luego de 1 dia de decaimiento, entre ellos productos de fisién del 2°U, los
actinidos generados por la captura en 233U, activacion de las impurezas de las FCA Kynol® y de la

ampolla de cuarzo (SiO,) y sus impurezas.

Tabla 4.13. Actividad en Bqg y periodo de semidesintegracién (T1/,) de los radioisétopos generados
por la fisién del uranio natural incorporado en FCA Kynol® y encapsulado dentro de la ampolla de

cuarzo luego de 4 horas de irradiacién y para 1 dia de decaimiento

Actividad (Bq) Actividad (Bq)

RERIERIEe [4 h —Irradiacion] [1 d — Decaimiento] Tayz
Si-31 6,20E+08 1,09E+06 157,24 min
Np-239 2,27E+05 1,98E+05 2,36d
Na-24 7,23E+04 2,39E+04 15,0 h
Xe-135 5,63E+03 8,96E+03 9,14 h
Sm-153 1,19E+04 8,34E+03 46,28 h
1-133 1,14E+04 6,67E+03 20,83 h
Nb-97 1,01E+04 6,42E+03 72,1 min
Zr-97 1,62E+04 5,99E+03 16,75 h
Nb-97m 1,53E+04 5,70E+03 58,7 s
Y-93 2,40E+04 4,94E+03 10,18 h
Eu-152m 2,94E+04 4,92E+03 9,31h
Ce-143 7,32E+03 4,86E+03 33,04 h
Sr-91 2,36E+04 4,23E+03 9,65h
Mo-99 4,30E+03 3,37E+03 66 h
Tc-99m 7,54E+02 3,04E+03 6h
1-135 3,78E+04 3,01E+03 6,58 h
Y-91m 1,02E+04 2,72E+03 49,71 min
1-132 1,31E+03 2,25E+03 2,30 h
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Te-132 2,67E+03 2,18E+03 3,20d

Y-92 2,24E+04 1,62E+03 3,54 h
Pr-145 2,45E+04 1,56E+03 5,98 h
Rh-105 4,56E+02 1,34E+03 35,34 h
Xe-133 1,07E+02 1,30E+03 5,25d
La-140 1,42E+03 1,25E+03 1,68d

z 6,21E+08 1,40E+06 -

Total 2,80E+09 1,41E+06 -

Se observa que los productos de activacién debido al cuarzo (SiO;) y sus impurezas y a las impurezas
de las FCA Kynol®, 31Si y #*Na, respectivamente, son las que mas contribuyen a la actividad total
luego de 1 dia de decaimiento, siendo la correspondiente al Mo 3 y 2 érdenes de magnitud menor
a las antes mencionadas. La actividad total luego de un dia de decaimiento es del orden de los MBq,
lo cual resultaria en una tasa de dosis aceptable tanto para su retiro del reactor como para la
manipulacién de las muestras en el Laboratorio Facilidad Radioquimica (LFR) de la Gerencia de Area
Ciclo del Combustible Nuclear, que aun cuando no se realizd este calculé para las masas vy
actividades arriba mencionadas, podemos afirmar esto porque tanto la masa de uranio como las
actividades generadas son casi uno y tres érdenes de magnitud menores, respectivamente, que los

valores usados para el cdlculo de la tasa de dosis presentados en la Figura 4.21.

4.1.5 Irradiacion de Uranio Natural cargado en FCA Kynol® en el Reactor RA-3

Se realizé una primera irradiacién de una muestra de 0,04736 g de FCA Kynol® cargado con 0,01658
mg de uranio natural, dentro de una ampolla de cuarzo con un relleno de helio rodeada de polvo de
MgO, todo dentro de un contenedor de aluminio, seglin el esquema de la Figura 3.21. Todo el
dispositivo se irradié durante 60 horas, a un flujo de 5,0x10% n-cm2s? en el reactor experimental
RA-3. Debido a la alta tasa de dosis de radiacién de 1 Sv/h (valor maximo de la escala de los
detectores utilizados) medida en el dispositivo después de su irradiacién, no se pudo abrir el
recipiente de aluminio y, por lo tanto, no se pudo realizar la medicién del **Mo obtenido del proceso
de fisidn de 2%U. Dicho valor, muy superior al limite de 50 uSv/h para poder sacar las muestras del
reactor, se registré durante dos o mds semanas posteriores a la irradiacion. Se infiere que estas altas
tasas de dosis se debieron a la activacién de posibles impurezas presentes en el recipiente de

aluminio junto a las presentes en el MgO empleado, por el largo periodo de irradiacion.
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Es por ello, que se realizé una segunda irradiacidon de las muestras, utilizando 0,05098 g de FCA
Kynol® con 0,0181 mg de uranio natural ubicadas en la ampolla con un factor de ocupacién del 62
% en volumen mas 38 % en volumen de He, dentro del mismo dispositivo de irradiacidn pero esta
vez sin 6xido de magnesio, durante 4 horas (por ser este el tiempo de irradiacién de los recipientes
de aluminio comunmente utilizado por los operadores del reactor RA-3), bajo el mismo flujo
neutrdnico. Una vez irradiadas las muestras, se extrajo la ampolla con la muestra del recipiente de
aluminio en el reactor y se traslado al LFR, utilizando para ello un blindaje de plomo de

aproximadamente 6 cm de espesor mostrado en la Figura 4.22ay b.

Figura 4.22. Etapas del andlisis en el LFR de la muestra irradiada de FCA Kynol® cargada con uranio

natural en el reactor RA-3

La ampolla extraida se midid cualitativamente en el equipo de espectrometria gamma antes de su
ruptura. Luego se colocd y rompié dentro de un frasco de pldstico usando para ello esferas de vidrio
(Figura 4.22c), seguidamente se agregaron 100 ml de una solucién acuosa ligeramente alcalina, de
pH 9 (alcalinizando con NH,OH) y se dejd todo en agitacidon a temperatura ambiente durante 20
minutos (Figura 4.22d). Posteriormente, se filtraron 50 ml de esta solucién con una jeringa y un filtro
de 0,22 um de Nylon y se llevé a volumen de geometria (100 ml) en otro recipiente de plastico para

su medicién en el equipo de espectrometria gamma.

4.1.5.1 Cuantificacion del ®Mo Generado en la Fisién del 235U

El espectro obtenido de la medicién de la ampolla cerrada durante 380 segundos se presenta en la

Figura 4.23, dividiendo el rango de la energia total en tres segmentos para poder distinguir con
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mayor claridad los picos de los radionucleidos identificados. Los picos mas importantes identificados
se indican en la Figura 4.23, marcando con asteriscos los que no pudieron ser identificados,
generados estos quizds por el efecto combinado de la suma de picos con la produccién de otros de

escape.

En la Figura 4.23 se observan los picos de los radionucleidos que mds aportan al valor de actividad
total de la muestra de FCA Kynol® cargadas con uranio natural, detectados durante los 380 segundos
de medicidn, junto con los picos caracteristicos de Mo correspondientes a las energias gamma de
181,068 y 739,5 keV cuyas probabilidades de emisién son 6,05 % y 12,2 %, respectivamente.
Asimismo, se identifica el pico de energia gamma de *™Tc de 140,511 keV con probabilidad de
emision de 89 %, el cual, para el tiempo transcurrido desde la salida del reactor a la medicion (algo
mds de 24 horas) ya se encontraba en equilibrio secular con su madre, el ®*Mo (el tiempo maximo

para este equilibrio se alcanza luego de 22 horas y 50 minutos).

Se observa la menor proporcidon del pico de **Mo con respecto al resto de los radionucleidos
identificados. Debido a que el equipo no esta calibrado para el tipo de geometria de la ampolla, la
medicidon realizada es cualitativa y sélo permite identificar los picos provenientes del proceso de

fision de #°U, por esta razén no se presentan los valores de actividades de estos radionucleidos.

El analisis mediante espectrometria gamma de los productos extraidos de las FCA Kynol® presentes
en los 50 ml de la solucidon acuosa ligeramente alcalina llevada a geometria (100 ml) para su
medicion a 5 cm del detector de HPGe del equipo, se realizé durante casi 20 horas. Los resultados
se presentan en la Figura 4.24 en la cual se nota que la mayoria de los radionucleidos observados
en la Figura 4.23, provenientes la de la fisidn del 2°U, se encuentran ausentes, lo que significa que
dichos elementos quedaron adsorbidos en las fibras de carbono activado Kynol®. Gran parte de los
picos detectados luego de la medicién de la solucidén acuosa ligeramente alcalina corresponden en
su mayoria al yodo, molibdeno, tecnecio, a algunos productos de fisién del 2*°U, algun actinido de
la captura en 2*8U y de activacion debido a impurezas, entre ellas, las de las FCA Kynol®. Esta solucién
se midié nuevamente un tiempo después, durante 24 horas, pero esta vez en contacto directo con

el detector HPGe para tratar de observar los picos energéticos de menor intensidad.
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Figura 4.23. Espectro gamma de la ampolla de cuarzo cerrada conteniendo la muestra de FCA Kynol®

cargada con uranio natural irradiada dividido en tres regiones de energias en keV

Las actividades ponderadas en pCi y en kBqg de todos los radionucleidos identificados en ambas
mediciones (de 20 y 24 horas) de la solucidn acuosa ligeramente alcalina se presentan en la Tabla
4.14, identificando con 2 en superindice los radionucleidos detectados sélo en la segunda medicion.
Por simplicidad no se incluyen los radionucleidos detectados nuevamente en la segunda medicidn,

por lo que se llevaron todos los valores de actividades a un mismo tiempo de medicion.
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Figura 4.24. Espectro gamma de los productos extraidos de las FCA Kynol® cargadas con uranio

natural irradiadas con la solucion acuosa ligeramente alcalina dividido en tres regiones de energias

en keV

Tabla 4.14. Actividades de los nucleidos identificados en la mediciéon de la solucién acuosa

ligeramente alcalina proveniente de las FCA Kynol® cargadas con uranio natural irradiadas mediante

espectrometria gamma

Nudleid ori Actividad Actividad tedrica
ucleido rigen - -
(nCi) (kBa) (nCi) (kBa)
Na-24 Impureza del Kynol® 1,05e-01 3,89E+00 5,69E-01 2,11E+01
K-42 Impurezas 1,80E-02 6,66E-01 2,10E-07 7,77E-06
Co-60 Impureza del cuarzo 2,58E-04 9,55E-03 1,28E-05 4,74E-04
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As-76 P.F. 1,07E-03  3,96E-02 1,98E-07 7,33E-06

Br-82 Impureza del Kynol® + P.F. 1,47E-02  5,44E-01 1,20E-02 4,44E-01
Zr-89 Impurezas 4,20E-04  1,55E-02  2,42E-06  8,95E-05
Y-93 P.F. 8,31E-03  3,07E-01 1,11E-01 4,11E+00
Nb-97 P.F. 4,11E-02  1,52E+00 3,62E-02 1,34E+00
Mo-99 P.F. 7,76E-02  2,87E+00 8,85E-02 3,27E+00
Tc-99m P.F. 7,77e-02  2,87E+00 6,01E-02 2,22E+00
Ru-1032 P.F. 3,02E-05 1,12E-03  4,79E-03  1,77E-01
1-131 P.F. 1,49E-02 5,51E-01 1,67E-02 6,18E-01
1-132 P.F. + hija de Te-132 7,01E-01  2,59E+01 2,67E-02 9,88E-01
Te-132 P.F. 4,87E-02  1,80E+00 5,75E-02 2,13E+00
1-133 P.F. 1,40E-01  5,18E+00 1,65E-01 6,11E+00
Xe-133 P.F. + hija de 1-133 6,50E-03  2,41E-01 3,46E-02 1,28E+00
1-135 P.F. 4,80E-02 1,78E+00 6,11E-02 2,26E+00
Xe-135 P.F. + hija de I-135 2,84E-02 1,05E+00 1,97E-01  7,29E+00
Cs-1372 P.F. 3,48E-05 1,29E-03  3,01E-05 1,11E-03
W-187 Impurezas 1,21E-02 4,48E-01 -

2 (en superindice): Radionucleidos detectados sélo en la segunda medicidn.
P.F.: Productos de fisidn.

En la Tabla 4.14, se presentan las actividades ponderadas experimentales y tedricas de la mayoria
de los radionucleidos observados en la Figura 4.24, a excepcion del 2*Np el cual no pudo ser
cuantificado por el equipo de espectrometria gamma y del *¥’W el cual no se incluyd en los calculos
de ORIGEN-ARP por no estar contemplado entre las posibles impurezas de las FCA Kynol® ni de la
ampolla de cuarzo identificadas mediante AAN (ver seccion 4.1.2.1.2). La mayor intensidad aparente
del pico del #°Np con respecto a la del Mo, el cual proviene de la captura neutrdnica del 28U
(formando %*°U que por decaimiento B produce >*°Np), se debe a que se irradié U nat (0,711 % en
peso de #3°U) en lugar de U LEU (19,8 % en peso de #°U) utilizado en la produccion actual de **Mo.
Se observa que la mayoria de los valores de las actividades experimentales son similares a los valores
calculados, salvo para algunos radionucleidos (mayoritariamente provenientes de impurezas) en los

cuales el valor de actividad experimental es mayor al calculado.

El resultado obtenido es muy importante, porque dejando de lado los productos de activacion
provenientes de impurezas y algunos productos de fisién del 2°U y actinidos de captura en 38U
minoritarios observados como el °As, %Y, 9Nb, 1%3Ru, 32Te, 2**Np y 137Cs, se verifica la gran afinidad
de las FCA Kynol® para la adsorcién de gran parte de los productos de fisién de 2*°U y la favorable
extraccién con una solucidn alcalina del ®Mo con su hija *™Tc, junto a la mayoria de los isétopos

del yodo, entre ellos, el ¥l y el 13° usados tanto en medicina nuclear como en reactores nucleares,
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respectivamente, por tener la hija del dltimo (***Xe) una alta seccién eficaz para la captura de

neutrones térmicos (2,65x10° b) [222].

De los valores obtenidos en la Tabla 4.14, se realizé el célculo del rendimiento de recuperacién del
%Mo y del 31, por ser este radioisétopo también importante en medicina nuclear. Los resultados
se presentan en la Tabla 4.15 en la cual también, a modo de comparacidn, se indica el porcentaje
de recuperacidn (en frio), usando una solucidn alcalina de pH =9, del Mo natural incorporado en las

fibras de carbono activado Kynol® para una concentracién de 2 ppm (ver seccién 4.1.3).

Tabla 4.15. Porcentajes de recuperaciéon de Mo, 3!l y Mo nat, obtenidos de la solucién acuosa

ligeramente alcalinaa pH=9

Rendimiento de recuperacion (%)
Mo-99 1-131 Mo nat
88 89 99

Se observa el alto rendimiento de recuperacidn tanto del Mo como del **!| debido a su extraccién
con la solucién acuosa ligeramente alcalina de pH 9. La diferencia de alrededor del 11 % ente el
rendimiento experimental del Mo natural y del **Mo, podria estar dentro del margen de las
incertidumbres de las mediciones realizadas y en los pardmetros neutrdénicos asociados a los
célculos. Este resultado demuestra la prueba de concepto de la extraccidn selectiva del Mo de la
matriz carbonosa, en la cual quedan adsorbidos el resto de los productos provenientes de la fisidn

del 2**U.

Es importante mencionar que el objetivo de esta investigacion no es el escalado de estos resultados
para reemplazar el proceso de produccidn de Mo actual, si no, comprobar que una matriz como la
de las fibras de carbono activado Kynol®, es decir, un material carbonoso poroso puede favorecer
la extraccion liquida selectiva del ®Mo dejando atras en las fibras de carbono activado Kynol® la
mayor parte de los productos de fision, minimizando asi la generacion de residuos radiactivos. Para
poder escalar este proceso es necesario optimizar la carga de uranio en el material, para lograr en
el menor volumen posible una masa de uranio que permita obtener al final del proceso de fisidn
una actividad de **Mo aceptable para poder realizar los estudios de diagndstico por imagen en

SPECT con su hija, el #*™Tc.
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4.2 MICROESFERAS COMPUESTAS DE UO,/CARBONO

La idea inicial era la obtencidn de carburos de uranio como posible blanco para la produccién de
%Mo mediante fisidn de °U, pero debido las altas temperaturas requeridas para la sintesis de este
material (>1500 °C) [223,224] y dado que la temperatura maxima de los hornos disponibles era muy
inferior, se decidid elaborar materiales compuestos de didxido de uranio natural ("UQ,) en una
matriz carbonosa como posibles blancos. Con este material de matriz carbonosa se pretende la

obtencidn de Mo mediante la reaccién "U(n,f)**Mo.

Para ello, se usd la resina comercial Diaion® CR11 como molde (template) orgdnico para la
produccién de microesferas porosas carbonosas de UO,. Se aprovecharon las propiedades de esta
resina como la alta porosidad, su gran afinidad por los iones multivalentes debido a los grupos
iminodiacetatos quelantes, rapida cinética de sorcién, baja hinchazén, buena estabilidad mecanica

y por su presentacion en forma de microesferas, todo ello producto de su manufactura comercial.

Inicialmente se estudiaron las propiedades de sorcidon de uranio (VI) en las resinas y luego la

caracterizacion de los materiales derivados del proceso de reduccién carbotérmica.

4.2.1 Estudios de Sorcion de Uranio en la Resina Diaion® CR11

Se realizaron estudios de dependencia del pH, cinética y capacidad de carga para identificar las
condiciones dptimas de incorporacién de uranio en la resina Diaion® CR11. Los valores de los
pardmetros experimentales utilizados en cada ensayo son los indicados en la Tabla 3.2 de la seccidn

3.2.

4.2.1.1 Sorcién de Uranio en la Resina Diaion® CR11 en Funcién del pH

Es importante realizar este estudio para conocer el pH en el cual se produce la mejor sorcidn de
uranio en la resina Diaion® CR11, bajo las condiciones experimentales empleadas. En la Figura 4.25
se presenta la curva de extraccidn de uranio (calculada con la ecuacién 3.1) en funcion del pH. Se
observa que, bajo las condiciones experimentadas empleadas, se favorece la maxima sorcién de
uranio a valores de pH superiores a 2, obteniéndose una meseta de sorcion hasta el maximo valor

de pH estudiado, a saber, 11.
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Figura 4.25. Curvas de sorcidon de uranio en funcién del pH en la resina Diaion® CR11, bajo una
concentracién de U de 2 mg/L, un rango de pH de 0 a 11, una relacion V/m de 0,2 L/g y 24 horas de

agitacion a temperatura ambiente

Segun lo discutido en la seccién 4.1.1.2, la formacion de las especies hidrolizadas del ion uranilo
representada por la ecuacién 4.1 es fuertemente dependiente del pH [153,156,225]. El UO3*
predomina a valores de pH menor a 3 y para valores superiores a este se forman las especies
catiénicas (U0,),(0H),**y (U0,);(0H)s* [156-158,225-228] con la posible presencia de las
especies minoritarias U0, (OH)* y (UOZ)_Q,(OH)AL2+ para bajas concentraciones de U y valores de
pH entre 3y 6, aproximadamente [153,164,225-227]. Para valores de pH entre 5 y 8 se reportan los
complejos (UO,)5(0H),~ [156,163,225,227] y (U0,),(OH)," [156,164,226] y en soluciones

moderadamente alcalinas (pH < 12) los polianiones (U0,)3(0OH)g*” y (UO,)3(0OH)4;°~ [166,225].

Ademas, la resina Diaion® CR11 presenta diferentes cambios estructurales de protonacién y
desprotonacidn dependiendo del pH, tal como se puede ver en la Figura 4.26. En ella, R representa
la matriz de la resina Diaion® CR11 y el catién sodio (Na*) se debe a la forma comercial de la misma.
A bajos valores de pH (menores a 2) tanto los dos grupos carboxilos como el nitrégeno del grupo
amino se encuentran protonados, por lo que se espera que la resina Diaion® CR11 actie como
intercambiadora de aniones debido a la carga positiva del &tomo de nitrégeno. A medida que se va

incrementando el pH, se va produciendo la desprotonacién de la resina Diaion® CR11, comenzando
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con los grupos carboxilatos (para valores de pH alrededor de 4 y 7 para el primer y segundo grupo,
respectivamente) y finalizando con el grupo amino (pH igual a 12). Para los dos valores de pH
intermedios, se espera que la resina Diaion® CR11 intercambie tanto aniones como cationes y para

el valor mas alto de pH (mayor a 12) se comporta como intercambiadora de cationes [229,230].

CH,COOH CH,COOH CH,COO Na' CH,COO Na®
RCH,—NH* — RCH,—NH* — RCH,—NH* — RCH,—N
s \ - _
CH,COOH CH,COO Na CH,COO Na' CH,COO Na
pH =221 pH =3,99 pH = 17,41 pH =12,30

Figura 4.26. Estructura de la resina Diaion® CR11 de acuerdo a los cambios del pH

Por lo tanto, la baja retencién de uranio en la resina Diaion® CR11 observada a valores de pH
menores a 2, se debe quizds a la repulsidn electrostatica entre las cargas positivas de los grupos
amino y la de los iones uranilos, potenciada por la alta concentracién de los protones provenientes
del medio electrolitico en esas condiciones. El incremento de la retencién a partir del pH igual a 2
se produce probablemente mediante un mecanismo de formacion de quelatos ya que para este
valor de pH sigue prevaleciendo la alta densidad de carga positiva en el ion uranilo y en los grupos
aminos de la resina Diaion® CR11. Este comportamiento podria extrapolarse hasta pH = 4, dado que
el incremento del pH favorece la aparicidn de mas especies catidnicas hidrolizadas del ion uranilo,
a saber, los complejos (1,1), (2,2), (3,4) y (3,5). A partir de este valor, es probable que el uranio se
adsorba en la resina Diaion® CR11 través del intercambio catidnico de los iones sodio unidos al grupo
carboxilato por las especies catidnicas del U, o mediante la formacion de quelatos o incluso por un
efecto combinado de ambos, hasta la aparicidn de las especies anidnicas hidrolizadas del UO%+ a
valores de pH alcalinos, en los cuales la extraccién de las mismas se produciria por las propiedades
quelantes de la resina Diaion® CR11. Esta tendencia de retencién del uranio en la resina Diaion®

CR11 estd en acuerdo con los resultados de algunos trabajos publicados [231,232].

Debido a los resultados obtenidos, se decidid trabajar a valores de pH aproximado a 3 para los otros
estudios de sorcidn y para la carga de las resinas, a fin de garantizar la solubilidad del uranio en

solucidn para valores de mayor concentracién.
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4.2.1.2 Cinética de Sorcién de Uranio en la Resina Diaion® CR11

Después de los estudios de dependencia del pH se evalud la cinética de adsorcidon de uranio en la
resina Diaion® CR11. Para analizar los posibles mecanismos involucrados en los procesos de sorcién
de uranio en la resina Diaion® CR11, se emplearon los tres modelos mas utilizados: pseudo-primer

orden, pseudo-segundo orden y el de difusién intraparticula.

4.2.1.2.1 Modelos de Pseudo-Primer Orden (PPO) y Pseudo-Segundo Orden (PSO)

Los resultados del ajuste de los modelos de PPO y PSO en las curvas de sorcidn de uranio en laresina
Diaion® CR11 se presentan en la Figura 4.27. La carga de uranio en la resina Diaion® CR11 en mg/g
se realizo utilizando la ecuacion 3.2. Se observa que el proceso de sorcién de uranio en la resina
Diaion® CR11 es lento, alcanzandose el equilibrio alrededor de las 40 horas, bajo las condiciones

experimentales empleadas.
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Figura 4.27. Estudios de cinética de adsorcién de uranio en la resina Diaion® CR11, manteniendo
constante la concentracidn de uranio en 100 mg/L, la relacion V/m en 0,2 L/g y el pH alrededor de

3
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Para determinar si el proceso de sorcidn de uranio en la resina Diaion® CR11 se produce mediante
quimisorcidn o fisisorcidon para los valores de pH, concentracion y relacion V/m usados, se realizé el
ajuste de la curva de cinética con los modelos mas utilizados, el de pseudo-primer orden y el de
pseudo-segundo orden (ecuaciones 3.3 y 3.4, respectivamente). La Tabla 4.16 presenta los

pardmetros obtenidos en el ajuste de las curvas con los modelos.

Tabla 4.16. Parametros cinéticos obtenidos del ajuste de la curva de cinética de sorcién de U en la

resina Diaion® CR11 con los modelos de pseudo-primer orden (PPO) y pseudo-segundo orden (PSO)

Parametro PPO PSO
q. (mg/g) 14,88 16,43
k4 (min?) 0,079 -
k, (min?) - 4,12
R? 0,960 0,986

El modelo de Lagergren (de PPO), supone que la fisisorcidn es el mecanismo que limita la velocidad
de sorcidn de los adsorbatos en el material, mientras que el modelo de PSO asume que la
guimisorcién limita la velocidad de sorcidn [189,190]. La fisisorcién se presenta mediante fuerzas
electrostaticas o de Van der Waals y la quimisorcion involucra formacién de enlaces por
transferencia, intercambio o donacidn de electrones [233], por lo que con ello se podria saber si el

uranio se adsorbe en la resina Diaion® CR11 por intercambio iénico o por la formacién de quelatos.

Al comparar los valores de los coeficientes de correlacién (R?) presentados en la Tabla 4.16, se
observa que el modelo de pseudo-segundo orden se ajusta mejor a los datos experimentales (el R2
es mayor). Ademas, la capacidad de carga en equilibrio (qe) obtenida del modelo de PSO (16,43) se
acerca mas al valor experimental (15,93) que el derivado del PPO (14,88). Estos resultados sugieren
que probablemente la sorcidon quimica domina los mecanismos de sorcién de uranio en la resina
Diaion® CR11, es decir, es probable que el uranio se sorba mediante la formacién de quelatos entre
los grupos funcionales iminodiacetatos con los iones uranilos presentes al valor de pH empleado en

este estudio.

Esto reafirma lo antes dicho en el estudio de dependencia del pH (ver seccién 4.2.1.1), en el cual se

habia propuesto la formacién de quelatos como mecanismo de retencién de uranio en las resinas
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para el rango de pH 2 — 4. Asimismo, la lenta cinética de sorcién de uranio en las resinas no es factor

relevante en la aplicacién de nuevos blancos que investigamos.

4.2.1.2.2 Modelo de Difusién Intraparticula en la Resina Diaion® CR11 Cargada con

Uranio

Los procesos de difusidn externa e interna del adsorbato, es decir, a través de la capa liquida que
rodea el adsorbente y luego desde ahi hacia la superficie de la resina Diaion® CR11,
respectivamente, son los pasos que limitan la velocidad de sorcion [184—186]. Estos procesos se ven
afectados por el tamafio de la molécula del ion metalico y su concentracién, el coeficiente de
difusidn del ion metilico, la distribucién de tamafio y volumen de poro de la resina Diaion® CR11
adsorbente y el pH de la solucién [184]. Por ello, para identificar los mecanismos de difusién que
influyen en la retenciéon del uranio en las resinas porosas se utilizd el modelo de difusidn
intraparticula de Weber y Morris [99,234] (ecuacion 3.5), cuyos resultados se presentan en la Figura

4.28 y en la Tabla 4.17, respectivamente.
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Figura 4.28. Modelo de difusidn intraparticula del uranio en la resina Diaion® CR11 para 100 mg/L

de uranio, 0,2 L/g de relacién V/my pH proximo a 3
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Tabla 4.17. Parametros obtenidos del ajuste lineal de la curva de cinética de sorcién de U en la resina

Diaion® CR11, usando el modelo de difusion intraparticula de Weber y Morris

Parametro Linea 1 Linea 2 Linea 3
ki(mg/g) 3,86 1,44 0,092
C (min?) 0,232 6,69 14,9

R? 0,987 0,978 0,637

El modelo de Weber y Morris supone que el proceso de transferencia del adsorbato desde la capa
limite hacia el material adsorbente limita el mecanismo de adsorcion y establece que si la
representacion grafica de q; vs t1/2 resulta en una linea recta que intersecta el origen (C = 0),
entonces el proceso de difusidn intraparticula es el Unico mecanismo que controla el proceso de

sorcion [99,234].

En la Figura 4.28 se observa un comportamiento multilineal, caracterizado la presencia de tres
segmentos lineales diferentes. Esto significa que mds de un mecanismo limita el proceso de sorcién
de uranio en la resina Diaion® CR11, relacionando cada tramo con un proceso diferente. El primero
se relaciona con el mecanismo de difusion externa del uranio a través de la capa limite hacia la
resina Diaion® CR11, el segundo con la difusidn intraparticula del uranio en la resina Diaion® CR11
(difusién interna) y el tercero se asocia al equilibrio. La pendiente de cada tramo se relaciona con la
velocidad de esos procesos y la ordenada en el origen (C) del segundo proporciona informacion
sobre sobre el grosor de la capa limite; a mayor valor de C mayor es el efecto de dicha capa y por

ende es menor la transferencia de masa interna [189,194,195].

Segun lo anterior, el proceso de difusidn externa del uranio de la solucién a través de la capa limite
hacia la superficie de la resina Diaion® CR11 se produce durante las primeras 6 horas y es casi 3
veces mas rapido que el proceso que le sigue, a saber, el de difusidn intraparticula, que controla la
velocidad de sorcion durante aproximadamente 30 horas, seguido luego del equilibrio a las 40 horas.
El valor de C positivo del segundo tramo lineal, indica que ademds del proceso de difusidn
intraparticula, hay otros factores que estan involucrados en la cinética de sorcién de uranio en la
resina Diaion® CR11. Asimismo, el menor valor de la constante de velocidad de sorcidn del tercer
tramo se debe a la disminucidn de la concentracion de uranio en solucidon, como consecuencia de

su retencidn en la resina Diaion® CR11. El valor del coeficiente de correlacién del segundo tramo
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(mayor a 0,9) indica que el modelo de difusidon intraparticula se ajusta bien a los datos

experimentales obtenidos.

4.2.1.3 Capacidad de Carga de Uranio en la Resina Diaion® CR11

La capacidad de carga depende fundamentalmente de factores como el pH, la presencia de iones
competidores, la concentraciéon del soluto y la porosidad del material [187,188]. Para poder
describir cdmo es la interaccidn de las moléculas del adsorbato con el adsorbente y también para
conocer la carga maxima de uranio en la resina Diaion® CR11, bajo las condiciones experimentales
de temperatura y pH acd empleadas, se utilizaron los modelos de Langmuir, Freundlich y Dubinin-
Radushkevich para ajustar los datos experimentales derivados de este estudio. Los resultados se

presentan en la Figura 4.29 y en la Tabla 4.18.
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Figura 4.29. Curva de capacidad de carga uranio en la resina Diaion® CR11, para una concentracién

de uranio de 100 mg/L, un pH aproximado a 3 y un tiempo de adsorcidn y agitacion de 48 h

El modelo de Langmuir supone la adsorcién del adsorbato en la superficie de un material
estructuralmente homogéneo con sitios energéticamente equivalentes, mediante la formacién de
una monocapa [99,235]. El modelo de Freundlich se basa en una adsorcion reversible en multicapas

en superficies heterogéneas [102,235] y la de D-R asume que la adsorcion ocurre inicialmente en
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los sitios mas energéticamente favorables y luego a través de la formacion de multicapas [236]. Con
base en esto, se puede decir que el proceso de adsorcién de uranio en la resina Diaion® CR11 se
produce de manera reversible mediante la formacién de multicapas en el material, debido al mayor
valor del coeficiente R? del modelo de Freundlich (Tabla 4.18), bajo las condiciones de pH y

concentracién de uranio empleadas.

Tabla 4.18. Parametros calculados con los modelos de Langmuir, Freundlich y Dubinin-Radushkevich

(D-R) para la descripcién de la adsorcién de uranio en la resina Diaion® CR11

Langmuir Freundlich Dubinin-Radushkevich

Om b R R? K n R? Qnm B E R?

161,9 9,349 10,0011 0,949 | 116,3 8,74 0,968 | 160,0 0,0195 5,064 0,936

Al observar el valor de R; calculado (con la ecuacion 3.9, para T=298 K y Co=100 mg/L) y de n
derivado de los modelos de Langmuir y Freundlich, respectivamente, podemos concluir que la
adsorcién de uranio en la resina Diaion® CR11 es favorable, dado que 0 <R, <1 y1l<n<10
[103,185]. Del valor calculado de la energia de adsorcién E, usando la constante 8 en la ecuacion
3.10, se infiere que la sorcidn de uranio en la resina Diaion® CR11 se produce mediante fisisorcion
(E < 8 ki/mol) [99,103], es decir, mediante interacciones electrostaticas entre las especies

participantes.

En los ensayos de cinética de sorcidn de uranio en la resina Diaion® CR11 (ver seccién 4.2.1.2) se
observd que se producia mediante quimisorcion, para una relacién V/m = 0,2 L/g, y ahora para el
valor de carga en el equilibrio con una relacién V/m de casi 10 veces mas, obtenemos que la
fisisorcion domina el proceso de sorcidn. Es probable, que a bajas relaciones V/m se produzca la
retencién del uranio en la resina Diaion® CR11 mediante la formacién de quelatos entre los iones
uranilos y los grupos funcionales iminodiacetatos de la resina Diaion® CR11, y que luego al
incrementar la cantidad de uranio en la solucién (por el incremento del volumen) manteniendo la
masa de material constante, se promueva la adsorcidon del uranio mediante la formacién de
multicapas entre las especies uranilo acomplejadas con las presentes en la solucién. Con respecto a
la carga maxima en el equilibrio, tenemos que los valores derivados de los modelos de Langmuir

(162 mg/g) y D-R (160 mg/g) estan en muy buen acuerdo con el valor experimental (163 mg/g).
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4.2.2 Reduccién Carbotérmica de Uranio cargado en Resina Diaion® CR11

Luego de los estudios de sorcién de uranio en la resina Diaion® CR11 se procedid a la sintesis de las
microesferas porosas de uranio. Para ello, primero se realizd el contacto entre la solucién de uranio
con la resina Diaion® CR11, bajo las condiciones experimentales mencionadas en la siguiente
seccién, y posteriormente se realizé la reduccidn carbotérmica de la resina Diaion® CR11 cargada

con uranio.

4.2.2.1 Incorporacién de Uranio en la Resina Diaion® CR11

La carga de uranio en la resina Diaion® CR11 se realiz6 empleando una solucién de 500 ppm de U
bajo un pH préximo a 3, con una relaciéon V/m de 0,167 L/g y agitando las muestras durante 48
horas. Estos valores se eligieron de acuerdo a los ensayos de sorcidn antes realizados (presentados
en la seccién 4.2.1), y dado que es suficiente una carga moderada de uranio en la resina Diaion®
CR11 para estudiar las propiedades de los materiales, no se trabajé con la relacion V/m
correspondiente a la mayor carga de uranio en la resina Diaion® CR11. La cuantificacién de las
soluciones de U se hizo mediante TXRF, calculando la carga de U en la resina Diaion® CR11 con la
®

ecuacién 3.2. La carga calculada fue de aproximadamente 80 mg de U por gramo de la resina Diaion

CR11.

Las muestras de la resina Diaion® CR11 cargadas con U se analizaron usando las técnicas de TGA-
MS y FTIR para evaluar las diferencias en los productos de descomposicidon durante la termdlisis de
la resina Diaion® CR11 sin carga y cargada con uranio, asi como en los picos de los grupos funcionales

principales. Esto se describe a continuacion.

4.2.2.1.1 Andlisis mediante TGA-MS de la Resina Diaion® CR11 Cargada con Uranio

Se realizé un andlisis de termogravimetria acoplado a espectrometria de masas de la resina Diaion®

CR11 sin carga y cargada con U para evaluar la descomposicion térmica de las muestras. Los analisis
se hicieron bajo una atmédsfera de argdn con una velocidad de calentamiento de 5 °C/min y para

300 unidades de masa atdmica (uma) en total.
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La Figura 4.30 presenta los resultados de termogravimetria (TG) y termogravimetria derivada (DTG)
de la resina Diaion® CR11 sin carga (Figura 4.30a) y cargada con U (Figura 4.30b). Los nimeros
romanos en las curvas de DTG seialan los puntos de inflexidn de la mayor variacion de la masa a un
valor de temperatura dado, asociado a la termdlisis y volatilizacidn de los principales componentes

de la resina Diaion® CR11.
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Figura 4.30. Termogravimetria y termogravimetria derivada de la resina Diaion® CR11 a) Sin carga
(CR11) y b) Cargada con uranio (U-CR11), realizados bajo una atmdsfera de argén y a una velocidad

de calentamiento de 5 °C/min

En la Figura 4.30 se observa que luego de la incorporacion de uranio se producen cambios en la
termdlisis de la resina Diaion® CR11. La presencia de uranio produce variaciones en el porcentaje
de pérdida de masa relativa al de la resina sin carga, indicado en las intensidades de los puntos de
inflexion. Las temperaturas a las cuales se producen las mayores variaciones de la masa de la resina
Diaion® CR11 sin carga y cargada con uranio, asi como los porcentajes de las masas se presentan en

la Tabla 4.19.
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Tabla 4.19. Valores de pérdida de masa porcentual y de temperatura correspondientes a las curvas

de TG y DTG de la resina Diaion® CR11 sin carga y cargada con U

CR11 U-CR11
Punto de inflexion
Masa (%) T (°C) Masa (%) T (°C)

I 22 60 12 50
Il 3 242 12 215
11 2 303 6 340
v 43 422 41 415

\Y} 9 840 - -
Total 89 997 89 997

Los fragmentos resultantes de la termdlisis de la resina Diaion® CR11 en todo el intervalo de
temperatura se identificaron mediante espectrometria de masas (MS) y se presentan en la Figura
4.31. Se observa que la mayor intensidad de los picos se produce alrededor de los 400 °C, tanto para
la resina Diaion® CR11 sin carga como la cargada con uranio. Se omitieron los picos de los
compuestos por debajo de las 43 uma, porque las intensidades de algunos de estos son muy altasy

no permiten ver las diferencias en las intensidades de las masas mas grandes.
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Figura 4.31. Espectrogramas de masas para la resina Diaion® CR11 a) Sin carga y b) Cargada con

uranio, realizados en una atmdsfera de argdn para un nimero de masas de 300 uma

De acuerdo a los andlisis mediante MS, la pérdida de masa correspondiente al punto de inflexion |
(por debajo de 100 °C) se debe a las masas de 17 y 18 uma, las cuales estan asociadas a la

evaporacion del NHsz y del agua presentes en la resina Diaion® CR11. La intensidad de los picos de
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estas masas fue mucho menor para la muestra U-CR11. En el punto de inflexidon Il, ubicado en 242
°C para la muestra CR11y en 220 °C para U-CR11, se observé un maximo en la masa de 44 uma para
la resina Diaion® CR11 sin carga y cargada con uranio, debido probablemente a la formacién de CO,

por la descarboxilacidon de los grupos carboxilatos de la resina [237].

No fue posible identificar los productos de descomposicion derivados del punto de inflexién Il de la
resina Diaion® CR11 sin carga (alrededor de los 300 °C), debido a la resolucién del equipo de MS. En
la resina Diaion® CR11 cargada con uranio se noté la producciéon de la masa de 44 uma, asociado
quizas al CO; por un posible proceso de descarboxilacidon del grupo iminodiacetato o también por la

fragmentacién del grupo amino terciario, para formar el UO,.

La mayor intensidad observada en la Figura 4.31ay b, en el punto de inflexion IV (aproximado a 400
°C) de las muestras CR11y U-CR11, se debe a la termdlisis de la matriz polimérica de la resina Diaion®

CR11, cuyos productos principales se presentan en la Tabla 4.20 [140,238,239].

Tabla 4.20. Masas mas importantes observadas en los estudios de termdlisis de la resina Diaion®

CR11 sin carga (CR11) y cargada con uranio (U-CR11) alrededor de 400 °C, realizados mediante MS

Intensidad
Masa Producto

CR11 U-CR11
44 COy* / CoHgN* 3,8E-11 6,2E-11
50-54(51) Estireno+DVB 2,9E-11 2,7E-11
58 CsHsN* 8,9E-12 5,5E-12
60-65(63) Estireno+DVB 1,2E-11 1,0E-11
72-79(78) Benceno 2,1E-11 2,6E-11
89 Estireno 5,4E-12 4,0E-12
91+92(91) Tolueno 7,2E-11 3,5E-11
101-106(104) Estireno 3,2E-11 5,4E-11
114-116(115) DVB 1,6E-11 1,3E-11
117-118(117) a-Metilestireno 4,3E-11 3,6E-11

Los productos mostrados en la Tabla 4.20 corresponden a los fragmentos de termdlisis de los
bloques de los polimeros de estireno y divinilbenceno (DVB) de la resina Diaion® CR11, entre ellos,
el benceno, tolueno, a-metilestireno y el fragmento CsHgN* asociado a las aminas [140], y en caso
particular, a la descomposiciéon del grupo amino terciario de la resina Diaion® CR11. Podemos ver
que las intensidades de estos fragmentos son similares en las muestras CR11 y U-CR11, debido a
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que el U se incorpora en la resina Diaion® CR11 por la interacciéon con el grupo funcional
iminodiacetato y no con la matriz polimérica de la misma. Se observa una mayor intensidad en el
pico de 44, asociado al CO; o a las aminas en la muestra U-CR11, lo cual se debe quizas a la accion
conjunta de descarboxilacién y liberacién de las aminas en el reordenamiento de la resina Diaion®
CR11 cargada con uranio para formar UO; mediante la reduccidn del ion uranilo cargado en la resina

Diaion® CR11.

Finalmente, el punto de inflexién V observado sélo en la resina Diaion® CR11 sin carga de uranio se
atribuye a la descomposicién de las cadenas poliméricas y de los grupos funcionales remanentes en

la resina Diaion® CR11 [237].

Las lineas continuas de las masas de 40 y 80 uma presentes en la Figura 4.31, se deben al argény su

dimero (Ar*y Ary*), respectivamente [240].

4.2.2.1.2 Andlisis Mediante FTIR de la Resina Diaion® CR11 Cargada con Uranio

En la Figura 4.32 se presentan los resultados derivados de FTIR de la resina Diaion® CR11 sin carga
(muestra CR11) (en rojo) y cargada con uranio (muestra U-CR11) (negro) para una region desde 650
hasta 3.900 cm™ y haciendo luego una magnificacién entre 650 y 1.750 cm™. Se utilizé esta técnica
para analizar los cambios producidos en las bandas de los grupos funcionales de la resina Diaion®

CR11 debido a la carga de uranio.

Se observa en la Figura 4.32 las bandas relacionadas a la matriz de poliestireno-divinilbenceno de la
resina Diaion® CR11, ubicadas en 3.000, 2.900 y 2.850 cm™, correspondientes a los grupos CH
aromaticos y a los estiramientos antisimétricos y simétricos de los C-H alifaticos de los grupos CH,
[241-243]. Los otros picos relacionados con la matriz polimérica son los presentes en 1.510 y 1.490
cm?, asociados a la vibracién del esqueleto de los anillos arométicos y de los grupos C-H conectados
a dichos anillos [242-244], y los ubicados en 900, 850, 820 y 700 cm™ correspondientes a las
deformaciones fuera del plano de C-H de los anillos aromaticos [243—245]. La banda ancha en 3.400

cmestd relacionada a la vibracién de estiramiento del O-H del agua [242,243].

Con respecto a los grupos funcionales de la resina Diaion® CR11, los picos ubicados en 1.595 cm™

(en la muestra CR11) y 1.410 cm? (muestras CR11 y U-CR11) se asocian a las vibraciones
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Absorbancia

antisimétrica y simétrica de los grupos carboxilatos (CO;), correspondientes a la forma idnica del
grupo iminodiacetato de la resina Diaion® CR11y el presente en 1.625 cm™ (en las muestras CR11y
U-CR11), se atribuye a la vibracion de estiramiento de C=0 de los 4cidos carboxilicos [242,245,246].
Los picos en 1.320y 1.018 cm™ (muestras CR11y U-CR11), pertenecen a la vibracién del O-Hy C-O,
respectivamente, de los grupos carboxilicos COOH [242,246], y los ubicados en 1.245y 980 cm™
(muestra CR11) se deben al estiramiento C-N del grupo iminodiacetato y al estiramiento simétrico

de CCN en grupos amonios cuaternario [244,247]. Finalmente, el pico en 760 cm™ (muestras CR11

y U-CR11) se asocia al estiramiento C-N [244].

b)

Absorbancia
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Figura 4.32. Espectro FTIR de la resina Diaion® CR11 sin carga (rojo) y de la resina Diaion® CR11
cargada con uranio (negro), analizado: a) desde 650 hasta 3.900 cm-1y b) ampliacidon en 650 —1.750

cm-1

En la muestra de la resina Diaion® CR11 cargada con uranio, se observa un pico en 945 cm?,
atribuido al estiramiento antisimétrico de O=U=0, probablemente de la especie (UOZ)Z(OH)22+
[157,248]. La desaparicidn de los picos en 980 y 1.245 cm™ pertenecientes a los enlaces CCN y CN
del grupo amino en la muestra U-CR11, asi como la aparicién de otro en 1.220 cm™ asociado a grupos
amonio cuaternarios [244], indicarian una interaccidn entre los cationes uranilo con los grupos
aminos de la resina Diaion® CR11. Asimismo, los cambios observados en la muestra U-CR11 como
el leve corrimiento del pico en 1.410 a 1.400 cm, la desaparicidn de la banda en 1.595 cm™? y la

disminucién de la intensidad del pico en 1.320 cm™ podrian atribuirse a la interaccidn del uranio con
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los grupos COOH y CO;™ de la resina Diaion® CR11, por lo cual, es probable que el uranio se adsorba
en la resina Diaion® CR11 mediante la interaccién de los grupos aminos como de los carboxilicos y

carboxilatos del grupo funcional iminodiacetato.

4.2.2.2 Dependencia de la Temperatura de Reduccién Carbotérmica de la Resina Diaion®

CR11 Cargada con Uranio

Se estudié la influencia de la temperatura en la cristalinidad, porosidad, superficie especifica y
morfologia de la resina Diaion® CR11 cargada con uranio, con la finalidad de elegir posteriormente
el que tuviera las mejores propiedades para realizar los ensayos de sorcidon/desorcién de molibdeno

en frio y luego en las muestras irradiadas en el reactor.

Para realizar la sintesis de las microesferas, se utilizd la resina Diaion® CR11 cargada con
aproximadamente 75 mg de uranio por gramo de resina Diaion® CR11, valor calculado con la
ecuacién 3.2 utilizando los valores de concentraciones obtenidos por TXRF, bajo los parametros
experimentales de concentracidn inicial, V/m, pH y tiempo de adsorcién antes mencionados (ver
seccién 4.2.2.1). Una vez filtrada, lavada y secada la resina Diaion® CR11 cargada con uranio segun
el esquema de la Figura 3.2 (ver seccién 3.3), se procedid a realizar los tratamientos térmicos
variando tanto la temperatura como el tiempo de duraciéon de la reduccidn carbotérmica para
estudiar la influencia de ambos factores en las propiedades de las microesferas sintetizadas. Se
utilizaron velocidades de calentamiento y enfriamiento de 1 °C/min y una atmadsfera de Ar-H; en la
reduccion carbotérmica de las microesferas para los valores de temperaturas presentados en la
Tabla 4.21 con tiempos de tratamientos de 2 o 24 horas. Se utilizd la notacién UC-T-ti.: para el
nombre de las microesferas, en donde U = uranio, C = resina Diaion® CR11, T = temperatura de la

reduccion carbotérmica, y tvat= tiempo de la reduccidn carbotérmica.

Tabla 4.21. Valores de temperaturas y de tiempo utilizados en la reduccidn carbotérmica de las

microesferas de UO,/Carbono

Muestra tirat () T(°C)

UC-800-2 2 800
UC-900-2 900
UC-1200-2 1.200
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UC-1300-2 1.300
UC-1450-2 1.450
UC-800-24 24 800
UC-900-24 900
UC-1200-24 1.200
UC-1300-24 1.300
UC-1450-24 1.450

La caracterizacién de las microesferas reducidas carbotérmicamente se presenta en la siguiente

seccion.

4.2.2.3 Caracterizacion de las Microesferas de UO,/Carbono

Las microesferas obtenidas por reduccidn carbotérmica de la resina Diaion® CR11 cargada con

uranio se caracterizaron mediante las técnicas de adsorcion de N,, XRD, SEM-EDX para determinar

sus propiedades estructurales, texturales y superficiales.

4.2.2.3.1 Difraccion de Rayos X

Se utilizé esta técnica para obtener informacién sobre la influencia de la reduccidn carbotérmica en

las fases cristalinas generadas y el tamafio de cristalito de las microesferas sintetizadas. En la Figura

4.33 se presentan los difractogramas obtenidos y en la Tabla 4.22 se presentan los resultados de los

tamanos de cristalito obtenidos con la herramienta de calculo Scherrer del software comercial

X'Pert HighScore Plus del difractdmetro.
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Figura 4.33. Difractogramas de las microesferas sintetizadas por reduccion carbotérmica de la resina

Diaion® CR11 cargada con uranio utilizando temperaturas de 800, 900, 1.200, 1.300 y 1.450 °C con

tiempos de reduccién carbotérmica a) 2 horas y b) 24 horas

Los picos de difraccion de 26 observados aproximadamente en 28, 33, 47, 56, 58, 68, 76, 78 y 87°

(Figura 4.33) corresponden a los planos (111), (200), (220), (311), (222), (400), (331), (420) y (422),

respectivamente, de la fase cubica del UO,, la cual era la esperada dado que su formacion se ve

favorecida por el empleo de una atmésfera reductora, como la aqui empleada (hidrégeno al 5% en

argon) [249,250].

Tabla 4.22. Tamaios de cristalito de las microesferas sintetizadas por reduccién carbotérmica de la

resina Diaion® CR11 cargada con uranio a diferentes temperaturas y tiempos

Muestra tirat T Tamaiio de cristalito
(h) (°c) (nm)
UC-800-2 2 800 8,3
UC-900-2 900 16,3
UC-1200-2 1.200 19,4
UC-1300-2 1.300 30,5
UC-1450-2 1.450 34.6
UC-800-24 24 800 3,9
UC-900-24 900 4,0
UC-1200-24 1.200 10,2
UC-1300-24 1.300 11,2
UC-1450-24 1.450 655
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En la Figura 4.33 se observa un aumento sistemdtico en la intensidad de los picos con el incremento
de la temperatura de la reduccién carbotérmica, indicando una dependencia proporcional del grado
de cristalinidad de las microesferas con la temperatura. Esta misma tendencia proporcional con la
temperatura de reduccién carbotérmica se observa para los valores de tamafio de cristalito (Tabla

4.22), lo cual se presenta graficamente en la Figura 4.34.

En la Figura 4.34 se observa que el tamafio de cristalito es mayor para las microesferas reducidas
carbotérmicamente durante 2 horas que para las de 24 horas, excepto para las microesferas
reducidas carbotérmicamente a 1.450 °C. Es probable que el incremento proporcional del tamafio
de cristalito se deba a que, el suministro de energia proveniente de las altas temperaturas de la
reduccion carbotérmica favorezca la nucleacién y por ende el crecimiento de los cristalitos, lo cual
se acentla mds para las microesferas sintetizadas a 1.450 °C durante 24 horas [251]. El incremento
del grado de cristalinidad y del tamafio de cristalito con la temperatura coincide con algunos

trabajos publicados [252,253].
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Figura 4.34. Efecto de la temperatura de reduccion carbotérmica en el tamafio de cristalito de las

microesferas de UO,/Carbono para 2 y 24 horas
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4.2.2.3.2 Adsorcion de N>

Se utilizd esta técnica para determinar el area superficial especifica, distribucidén, tamafio y volumen
de poro de las microesferas sintetizadas a diferentes temperaturas y tiempos de reduccion
carbotérmica. El drea superficial especifica de todas las muestras se determiné mediante el método
de Brunauer-Emmet-Teller (BET) [131,133], el tamafio y volumen total de poro se realizd a través
del método DFT (del inglés Density Functional Theory) asumiendo un geometria de placas paralelas
(slit-shaped) [128,130] vy el area superficial de microporo, area superficial externa y volumen de
microporo se realizé mediante el método t-plot [254]. En la siguiente figura se presentan los
resultados de los analisis de adsorcidon de N; a 77 K de las microesferas UO,/Carbono sintetizados a

800, 900, 1.200, 1.300y 1.450 °C durante 2y 24 horas.

En la Figura 4.35 se observa una variacién global en las isotermas de adsorcién de nitrégenoy en la
distribucidon de tamafios de poros con la temperatura y con el tiempo de reduccién carbotérmica.
De acuerdo a la clasificacion de la IUPAC, las isotermas y los lazos de histéresis observados (Figura
4.35-1a y 2a) corresponden al tipo IV y H4, respectivamente, siendo este tipo de isoterma
caracteristica de sélidos mesoporosos y la forma aplanada de la histéresis tipo H4 relativa a
materiales microporosos [125,255]. Se ha informado que la histéresis se produce por la
condensacion capilar en tamafios de poros mayores al valor de ancho critico, que para el caso del

nitrégeno es alrededor de 4 nm [128,131].

Estas observaciones sugieren que las microesferas sintetizadas estan constituidas tanto por
microporos como por mesoporos, lo cual se reafirma con la distribuciéon de tamafios de poros
observada en la Figura 4.35-1b y 2b. En la Tabla 4.23 se presentan los valores de los parametros

obtenidos del analisis de adsorcion de nitrégeno a 77 K de las muestras.

153



—=— UC-800-2
—e— UC-900-2
—a— UC-1200-2
—v— UC-1300-2
0.05 + —e— UC-1450-2

(=Y
Q

S
S

0067 1,

1801 —=— UC-800-2
—e— UC-900-2

150] —— UC-1200-2
—v— UC-1300-2
—e— UC-1450-2

3 Al 0T

120 4

(o2}
o
Il

Cantidad adsorbida (cm®g)
8

30
0-5 T T T T T . : .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1 10 100
Presidn relativa (p/p°) Ancho de poro (nm)

2a) 2b) —=— UC-800-24
" s S e!
150] o UC.120024 ! . v UC-1300-24
il 0003] | i  —eUC-1450-24

—v— UC-1300-24

© © © o o o o
o o o o o o o
o = N w » al (<)
1 1 1 1 1 1 1

dVv/dD Volumen de poro (cm3/g.nm)

&)
™
S
L
«
R
o 90
o
3
& 60
e]
3
= 304
C
[
O

0

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Presioén relativa (p/p°) Ancho de poro (nm)

Figura 4.35. Mediciones de adsorcién de nitrogeno a 77 K de las microesferas de UO,/Carbono
reducidas carbotérmicamente a diferentes temperaturas. a) Isotermas de adsorcion-desorcion de
N2 a 77 K. b) Distribuciones de tamafo de poro obtenido mediante DFT. Los nimeros 1 y 2

corresponden a los tiempos de reduccidn carbotérmica de 2 y 24 horas, respectivamente
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Tabla 4.23. Propiedades texturales de las microesferas UO,/Carbono sintetizadas a distintas

temperaturas y tiempos de reduccién carbotérmica, resultantes del analisis de adsorcién de

nitrégeno a 77 K

t-plot

R R e e

& & (m%/g) (m?/g) (cm/g)
UC-800-2 2 800 35,676 0,01455 2,7/5-10 22,346 13,330 0,00916
UC-900-2 900 91,950 0,02388 1,2/10-100 60,570 31,380 0,02340
UC-1200-2 1.200 185,33 0,08826 1,3/2,5 86,259 99,072 0,03828
UC-1300-2 1.300 199,76 0,18447 1,3/2,6/10-100 61,759 138,00 0,03224
UC-1450-2 1.450 237,40 0,24426 1,3/2,6/10-100 38,082 199,32 0,01784
UC-800-24 24 800 237,15 0,18796 1,3/2,0/10-100 172,03 65,128 0,06809
UC-900-24 900 195,93 0,20894 1,3/10-100 151,72 44,214 0,05911
UC-1200-24 1.200 146,25 0,10718 1,3/2,6/20-60 37,299 108,95 0,01981
UC-1300-24 1.300 132,54 0,10396 1,3/2,6/20-60 2,4131 130,13 -
UC-1450-24 1.450 1,1415 0,00288 4,0 - 1,9686 -

BET: area superficial especifica
V1: volumen total de poro obtenido por DFT
dporo: tamafio de poro obtenido por DFT
Smicro: area superficial relativa a los microporos
Sext: area superficial externa

Vmicro: VOlumen de microporos

Tanto en la Figura 4.35 como en la Tabla 4.23 se observa un aumento en el drea superficial especifica

BET con el incremento de la temperatura para las microesferas sintetizadas durante 2 horas, vy el

efecto contrario para las microesferas sintetizadas durante 24 horas, es decir, una disminucidn del

area BET con el aumento de la temperatura de reduccién carbotérmica. Esta tendencia se presenta

graficamente en la Figura 4.36, la cual estd relacionada con el volumen total de poros de las

muestras.
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Figura 4.36. Variacion del area superficial especifica BET (en rojo) y del volumen total de poro Vr (en
azul) de las microesferas de UO,/Carbono sintetizadas a diferentes temperaturas para 2 y 24 horas

de reduccién carbotérmica (lineas continuas y punteadas, respectivamente)

Elincremento y la disminucidon del drea BET en funcidn de la temperatura de reduccion carbotérmica
tienen una relacidn directa con el volumen total de poros de las microesferas. Para las microesferas
sintetizadas a cortos tiempos de reduccidén carbotérmica (2 h), se observa que el aumento de la
temperatura conlleva a una variacién en el tamafo y, por ende, en el volumen de microporos y
mesoporos, produciéndose a nivel general, un incremento en la microporosidad hasta 1.200 °C con
poca mesoporidad aparente (ver valores Smicro Y Vmico de la Tabla 4.23 y Figura 4.35-1b,
respectivamente) y luego una diminuciéon de la microporosidad con un aumento en los tamafios de
mesoporos para temperaturas mayores. Estas variaciones son las responsables del incremento
general observado en la Figura 4.36 del volumen total de poro y en consecuencia de las areas BET
de las microesferas sintetizadas durante dos horas. Es probable que la reduccién carbotérmica de
las microesferas sintetizadas a altas temperaturas favorezca la aglomeraciéon de los microporos
formados a temperaturas mas bajas, produciéndose asi los mesoporos responsables del incremento

del area BET a mayores temperaturas.

Por el contrario, la disminucién del volumen total de poro que provoca el descenso de los valores
de las areas BET (Figura 4.36), esta relacionado con la caida gradual de la porosidad en general, es
decir, de los tamarios y volimenes de los micro y mesoporos (Tabla 4.23 y Figura 4.35-2b) como

resultado del incremento de la temperatura y de los largos tiempos de la reduccidn carbotérmica.
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Algunos autores atribuyen esta disminucion de la porosidad a la densificacion de los materiales

como consecuencia del incremento de la temperatura [250,252].

4.2.2.3.3 SEM-EDX

Luego de la sintesis de las microesferas de UO,/Carbono se analizaron mediante SEM-EDX para
evaluar su morfologia en funcién de la reduccidn carbotérmica. Las imdagenes obtenidas se

presentan en la siguiente figura.

Figura 4.37. Micrografias SEM de las microesferas de UO,/Carbono sintetizadas a: 1) 800 °C, 2)
1.200°Cy 3) 1.450°C con tiempos de reduccién carbotérmicadea) 2 hy b) 24 h

En la Figura 4.37 se observa que luego de la reduccién carbotérmica se mantiene la forma esférica
regular de la resina Diaion® CR11, que es el molde (template) organico empleado. Algunas
microesferas rotas permitieron observar la morfologia de la estructura interna y externa de las
mismas. La estructura interna esta conformada por material carbonoso mientras que el UO; se

forma externamente como una cdscara compacta, tal como se observa en la Figura 4.38b y Figura
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4.38c. Del mapeo mediante EDX de las microesferas se observé que la distribucion de U y O es

uniforme en la cdscara externa de las mismas (Figura 4.38a).

CK 12,27 39,25 CK 42,60 68,83

[o]4 20,81 49,96 oK 18,51 22,44
um 66,92 10,8

NaK 6,97 5,88

um 31,54 2,57

4,00 4,80 5,60 keV 450 540 6,30 keV

CK 26,46 57,79

18,02 29,55
582 6,64

49,07 5,41
cK 8502 90,81
oK 7,45 597
Nak 488 2,72
um 1,79 0,10
Na
s & L v RA .. A
0,90 1,80 2,70 3,60 keV 0,90 1,80 2,70 3,60 keV I

Figura 4.38. Mapeos mediante SEM-EDX de las microesferas de UO,/Carbono sintetizadas mediante

reduccion carbotérmica a) UC-1200-24, b) y c) UC-800-24

Al analizar el tamafio de las microesferas determinadas mediante SEM (ver Tabla 4.24) no se observa
una correlacidn entre el tamafio y la temperatura utilizada para sintetizar las microesferas durante
2 horas de reduccién carbotérmica. Inicialmente se produce un aumento en el tamafo de las mismas
con el aumento de temperatura de 800 a 1.200 °C y luego una disminucién de dicho tamafio hasta
el valor mas alto de la temperatura (1450 °C). Asimismo, para las microesferas sintetizadas mediante
reduccidn carbotérmica durante 24 horas, se observa una disminucién del tamafio con el aumento

de la temperatura aplicada. Esto podria estar relacionado a una posible densificacién de las
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microesferas, lo que explicaria la disminucidn de su porosidad observada en el andlisis de adsorcion

gaseosa de la seccién anterior.

Tabla 4.24. Tamafio de las microesferas de UO,/Carbono sintetizadas mediante reduccion

carbotérmica determinadas por SEM-EDX

Muestra tirat T Tamaiio de
(h) (°C) microesfera (um)

UC-800-2 2 800 204
UC-1200-2 1.200 303
UC-1450-2 1.450 266
UC-800-24 24 800 317
UC-1200-24 1.200 300
UC-1450-24 1.450 262

4.2.2.4 Estudios de Sorcion Multielemental en las Microesferas de UO,/Carbono

Se realizd el estudio de la influencia del pH en la sorcién del molibdeno en presencia de productos
de fision del °U simulados, en las microesferas de UO,/Carbono sintetizadas a diferentes
temperaturas de reduccién carbotérmica. Los experimentos de sorciéon multielemental se realizaron
usando una concentracidn de 10 ppm para cada elemento, bajo una relacién volumen de solucién-
masa de las microesferas de UO,/Carbono de 0,250 L/g y con un tiempo de agitacidn de 48 horas a
temperatura ambiente. Se decidid utilizar las microesferas sintetizadas a 800, 1.200 y 1.450 °C
durante 2 horas, dado que este corto tiempo fue suficiente para obtener microesferas con la
estructura cristalina de UO; con buena porosidad, mejor que la de sus homdlogas de mayor tiempo
de reduccion carbotérmica. En la Figura 4.39 se presentan los resultados obtenidos, omitiendo las
barras de errores de las curvas de sorcidn (de alrededor del 7 %) de cada elemento para una mayor

claridad.

En la Figura 4.39 se observa que las microesferas sintetizadas a 800 °C durante 2 horas (Figura 4.39a)
retiene la mayoria de los productos de fisién del *°U simulados a partir del valor de pH igual a 3
hasta el valor mas alcalino evaluado, pH = 10, excepto para el Cs, Sry Mo. En el caso del Cs se observa
una sorcion en las microesferas a pH acidos y a partir de pH = 3 se produce una retencién casi nula,
guedando a posteriori ligeramente adsorbido a pH = 10. Con respecto al Sr, se observa una sorcién

de alrededor del 20 % para valores de pH igual y menores a 8, y a partir de éste, se produce un
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aumento hasta poco mas del 40 % cuando el pH = 10. Para el molibdeno se observa una retencién
maxima a pH = 2, y luego una sorcién entre 80 y 60 % para el rango de pH entre 8 y 10,
respectivamente. Para el resto de los valores de pH, la sorcién de Mo es muy baja, llegando a ser

casi nula en el rango de pH 3-7.
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Figura 4.39. Estudios de dependencia del pH en la sorcidn de productos de fisién del 3°U simulados
en las microesferas de UO,/Carbono sintetizadas mediante reduccion carbotérmica durante 2 horas

a las temperaturas de a) 800 °C, b) 1.200 °Cy c) 1.450 °C

Para las microesferas sintetizadas a 1.200 y 1.450 °C (Figura 4.39b y Figura 4.39c) se observa un
corrimiento de la curva de retencién de los productos de fisidon del #°U simulados en las
microesferas hacia valores de pH neutros y alcalinos, con relacién a la observada para la muestra

UC-800-2, produciéndose una adsorcion casi nula de estos elementos a valores de pH entre 3y 6. El

160



comportamiento observado para el Th, Sc, Cs, Sry Mo es diferente al mencionado anteriormente.
La sorcidn del Th en las muestras UC-1200-2 y UC-1450-2 es muy similar a la observada en la muestra
UC-800-2, a saber, una maxima retencion en el rango de pH entre 3y 10 y una baja sorcién a valores
mas acidos (pH 1y 2). Para el Cs se observa el mismo comportamiento de sorcidn, pero en menor
proporcién que el observado para la muestra UC-800-2, es decir, muy baja sorcién en el rango de
pH 3-9 y una leve y mayor retencion a valores de pH = 10 y pH < 3, respectivamente. De igual
manera, para el Sr se nota un menor porcentaje de extraccion de la solucidn en las microesferas, en
especial para las sintetizada a 1.450 °C. Ademas, la sorcién del Sc es maxima a partir del pH =5 (UC-
1200-2) y pH = 6 (UC-1450-2) con un incremento gradual a partir del pH = 2 para las muestras UC-
1200-2 y UC-1450-2, y una caida abrupta en pH =10 para las muestras UC-800-2, UC-1200-2 y UC-
1450-2. Finalmente, con relacién al Mo, se verificé el mismo comportamiento de sorcién bimodal
para las muestras UC-1200-2 y UC-1450-2, con altos valores de sorcidén en los rangos de pH 2—4 y de

7-10, valores intermedios en pH =1y pH =5y un valor minimo en pH = 6.

Es probable que la casi nula retencién de Mo en la muestra UC-800-2 observada en el rango de pH
entre 3y 7, se deba a la poca disponibilidad de los sitios de sorcidn de las microesferas como
consecuencia de la baja area superficial especifica (Tabla 4.23) y a la ocupacion de los sitios de
sorcion con los productos de fisidn del °U simulados. Esto también puede atribuirse a posibles
repulsiones electrostaticas entre las especies aniénicas del molibdeno, como el Mo0%~, con la carga
negativa superficial del UO; de las microesferas. De igual manera, se podria decir que la maxima
sorcién del Mo observada a pH = 2 es el resultado del efecto contrario, es decir, de las fuerzas de
atraccion entre los iones HMoO,, HMo,07 (mayoritarios en este pH) con la carga positiva
superficial del UO,. Estos cambios en la carga superficial del UO; estarian relacionados con el pH
correspondiente al punto de carga cero (PZC, Point of Zero Charge), resultando en una carga positiva
cuando el pH de la solucién es menor al pHpzc y negativa cuando el pH > pHezc. Es importante

mencionar que no se determind el valor del pHp,c de estos materiales.

Se han informado varios valores del pHpzc para el UO,, entre los que cuentan 4,9 y 5,8 [256]; 6,7
[257] y 7,3 [258], dependiendo del tipo y concentracidon del medio electrolitico y del grado de
oxidacion de la superficie del UO,. Dado que el punto de carga cero depende también de otros
factores como la coordinacién de cationes, la cristalinidad, el estado de hidratacién, la composicion
de la superficie, la capacidad de intercambio idnico, entre otros [259] es probable que los diferentes

grados de cristalinidad de las microesferas sintetizadas a 800, 1.200 y 1.450 °C (Figura 4.33a)
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generaran posibles cambios en los valores de pHpzc de las mismas, y con ello en las tendencias de
sorcién de los elementos observados para cada muestra. Es decir, es probable que la tendencia de
sorcién de Mo a pH =2 y de la mayoria de los productos de fision del 2*°U simulados producidos a
pH > 3 en la muestra UC-800-2, se deba a las atracciones electrostaticas entre las formas catidnicas
del molibdeno y trivalentes de gran parte de los lantdnidos y del Th* informados para estos rangos
de pH por Baes y Ekberg [153,156] con la carga negativa superficial del UO, producto de un posible

valor de pHpzc aproximado a 3.

De igual manera, las repulsiones electrostdticas entre las especies catidnicas de los diferentes
elementos con la carga positiva superficial del UO, podrian ser las responsables del desplazamiento
de las curvas de sorcidn de las muestras UC-1200-2 y UC-1450-2 hacia valores de pH > 6. El aumento
en la cristalinidad de estas microesferas como consecuencia de las altas temperaturas de sintesis
podria ocasionar un corrimiento del valor del pHezc hacia mayores valores (alrededor de 6),
produciéndose asi una carga superficial positiva y negativa en el UO; a valores de pH < 6y pH > 6,
respectivamente. Estos cambios en el valor del pHpzc como consecuencia de la cristalinidad de las
muestras y de la dependencia de sorcidn de lantanidos, como el Eu(lll), con el valor del pHpzc y el
tamanio de cristalito en otros tipos de éxidos metdlicos, como el TiO,, han sido informados por otros

autores [260-262].

El aumento en la cantidad de Mo adsorbido en las microesferas sintetizadas a 1.200 y 1.450 °C
comparada con la obtenida para las microesferas sintetizadas a 800 °C, se debe probablemente a su
mayor area superficial especifica (Tabla 4.23) que podria proveer una mayor cantidad de sitios
disponibles para la sorcidn de los elementos. Ademas, la posible interaccién electrostatica entre los
iones molibdato, presentes a pH > 4 con la carga superficial positiva del UO,, (pHpzcalrededor de 6),

podria explicar también el mayor porcentaje de retencidn del Mo en el rango de pH 2-5.

Asimismo, la retencidn del Mo observada en las muestras UC-800-2, UC-1200-2 y UC-1450-2 (Figura
4.39 a, b y c) para valores de pH alcalinos (pH > 8) se debe quizas a la co-precipitacion del Mo con
los lantanidos y el Th, lo que generaria una disminucién en la concentracién de estos elementos
presentes en la solucidn, debido a los altos valores de pH empleados. Finalmente, no se puede
desestimar la precipitacidon de la mayoria de los elementos estudiados a los altos valores de pH

alcalinos.
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Estos resultados sugieren la posibilidad de lograr una extraccién selectiva del Mo luego de la
irradiaciéon de las microesferas sintetizadas a 800 °C durante 2 h, empleando una solucidn
ligeramente acida o neutra (pH entre 3y 7), quedando el resto de los elementos de fisidn retenidos
en el material, salvo el Cs y Sr. Se podria usar luego una columna de silicotitanato para separar el
137Cs y el Sr del **Mo, aprovechando su gran selectividad por ellos [263,264]. Los resultados
obtenidos indican que esta extraccidn selectiva del Mo no seria posible de lograr con las

microesferas sintetizadas a mayor temperatura.

4.2.2.5 Estudios de Desorcion del Mo de las Microesferas de UO,/Carbono

Para poder determinar el pH 6ptimo de desorcién de Mo de las microesferas de UO,/Carbono una
vez irradiadas en el reactor, se realizaron ensayos en frio para determinar las condiciones mas
favorables de dicha desorcidn. En esta tesis se evalué el efecto de la relaciéon volumen de la solucién-
masa de las microesferas, tiempo de agitacién y pH de la solucidn acuosa en la remocién del Mo,
cargado inicialmente en las microesferas junto a los mismos productos fision del °U simulados

empleados en los estudios de dependencia del pH en la sorcién multielemental.

Se empled la muestra UC-800-2 porque mostrd una mejor diferenciacion entre las curvas de sorcion
del Mo con la del resto de los elementos. La incorporacion del Mo junto al resto de los elementos
se realizé mediante el contacto de la muestra UC-800-2 con la solucién multielemental de 10 ppm
de cada elemento, a pH = 2, utilizando una relacién V/m = 0,250 L y manteniendo la agitacion de las
muestras durante 48 horas a temperatura ambiente. El uso de la solucién a pH = 2 se debe a que,
en la Figura 4.39 a, se observd que a ese valor se produjo la maxima retencién del Mo en el material
y la relacién V/m es la misma que la utilizada en los estudios de dependencia del pH en la sorcién

multielemental. Las condiciones experimentales empleadas se muestran en la Tabla 4.25.

163



Tabla 4.25. Condiciones experimentales utilizadas en los ensayos de desorcién de molibdeno de las

microesferas de UO,/Carbono para la muestra UC-800-2

Parametro Valores de Pardmetro constante

variante estudio V/m (L/g) t(d) pH T (°C)
0,15
0,25
! Neutro
V/m (L/g) 0,35 - 1 (agua) 25
0,50

1,0
1

0,25 ) Neutro 25

t(d) (agua)

u b WELEWN

pH 6 0,25 1 - 25
Neutro (agua)
8
9
10

Dado que la importancia de este estudio es evaluar la desorcidon del Mo, sélo se presenta el
resultado de la carga molibdeno en las microesferas de UO,/Carbono en la Tabla 4.26, omitiendo

los valores del resto de los productos de fisién del 3°U simulados.

Tabla 4.26. Cuantificacidon del molibdeno incorporado en las microesferas de UO,/Carbono para la

muestra UC-800-2 mediante ICP-OES

Material Co Mo oH tads V/m Incorporaciéon de Mo
(mg/L) (h) (L/g) (mg/g)
UC-800-2 10 2 48 0,25 2,78

Dado que en la Figura 4.39a se observé que el Mo no se retenia en la muestra UC-800-2 en el rango
de pH 3-7, se decidid realizar la extraccién del Mo del material inicialmente con agua, variando
tanto el tiempo de contacto como la relacion V/m. Los resultados obtenidos de estos ensayos

demostraron que no es posible extraer el Mo una vez incorporado en el material, ni siquiera
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utilizando los valores mas altos de V/m y tiempo de contacto aqui empleados. Estos resultados no
se muestran dado que la extraccion del Mo en cada uno de esos ensayos resulté ser menor al 0,1 %,
excepto para la relacion V/m = 1 L/g, con la cual se obtuvo una remocién del 0,7 % de Mo. Los

resultados provenientes de los ensayos de desorcion de Mo en funcidn del pH se presentan en la

Figura 4.40.

70
- Bl UC(800-2)-20E
S 60
<
© 50
=
g 40
k)

S 30
o
> 20
O
&)
@ 10
0

pH
Figura 4.40. Ensayos de desorcion del Mo de las microesferas de UO,/Carbono sintetizadas a 800 °C
durante 2 h, cargadas con Mo junto a 20 productos de fisién del 2*°U simulados, utilizando una
concentracion de 10 ppm por elemento, una relacién V/m = 0,250 L/g, un tiempo de agitacion de
24 horas a temperatura ambiente y variando el pH de la solucidn de contacto con las microesferas

de UO,/Carbono

En la Figura 4.40 se observa que la cantidad de Mo extraida del material oscila alrededor del 10 %
en todo el rango de pH evaluado, excepto para los valores de pH=1y pH =7, que como ya se sefialo,
utilizando agua como eluyente se obtuvo una recuperacién del Mo menor al 0,1 %. Al emplear una
solucién 0,1 M de HNO; (pH = 1), se observé una recuperacion de casi 60 % del Mo incorporado en
el material, con lo cual se puede afirmar que este seria el mejor valor de pH para lograr la extraccién
del Mo de las microesferas de UO,/Carbono una vez irradiadas en el reactor. Sin embargo, en este
pH también se detectd uranio, con una remocion de casi un 40 %, producto de la disolucién del UO;

de las microesferas en el medio acido.
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A partir de la baja cantidad de Mo removido de las microesferas de UO,/Carbono se puede inferir
que el tipo de interaccidn, ya sea electrostatica o quimica (mediante la formacién de enlaces), entre
las especies de Mo presentes a pH = 2 (como H,Mo003, HMoO}; o HMo,05) con el UO; superficial
de las microesferas de UO,/Carbono resulté ser muy alta, formando un producto de Mo muy estable
en el material que es muy dificil de remover luego, resultando en un proceso de sorcidon de Mo en

UO,/Carbono no reversible.

La cantidad de U extraida junto al Mo en la solucidn acuosa de pH = 1, se puede separar luego
utilizando técnicas de separacién por solvente o mediante el empleo de materiales separadores

como membranas, tal como se informa en otros trabajos [265—-268].

4.2.3 Calculos Pre-irradiacion de las Microesferas de UO2/Carbono

4.2.3.1 Calculos Termohidraulicos

Los calculos termohidraulicos fueron realizados por Alejandro Soba de la Gerencia de Combustibles
Nucleares del Centro Atdmico Constituyentes (CAC) de la Comisiéon Nacional de Energia Atomica
(CNEA), Argentina, utilizando el sistema de cédigos DIONISIO [219,220]. Se consideré el esquema
de la Figura 4.41 para resolver las ecuaciones de calor y mecanicas utilizando las condiciones de
contorno de un reactor MTR. El dispositivo a ser irradiado consiste en la incorporacién de 2 gramos
de las microesferas de UO,/Carbono en una ampolla de cuarzo de 10 mm de didmetro y 55 mm de

altura, colocada dentro de un contenedor de aluminio de 21 mm de didmetroy 71 mm de altura.

Se consideré que el contenido de la ampolla de cuarzo era un combustible disperso, compuesto por
33 % de helio y 67 % de material sélido o matriz, que a su vez estaba compuesta de una mezcla de
UO; y carbono, con una densidad del UO, en el sélido de 0,457g/cm® y en la ampolla entera
(combustible disperso) de cuarzo de 0,3g/cm3. Asimismo, se considerd la ampolla entera como un
“combustible” disperso, simulada como una Unica “pastilla” de dimensiones similares al volumen
interior de la ampolla con una vaina de cuarzo del espesor de la ampolla y, para estimar la
temperatura exterior de la vaina de cuarzo y asi realizar el andlisis térmico del interior del
combustible, se considera una conductividad efectiva de una material compuesto por cuarzo, oxido

de magnesio y aluminio con los espesores correspondientes de cada capa.
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Se propone la irradiacion de las microesferas de UO,/Carbono por un periodo de 4 a 7 dias
considerando un flujo neutrénico entre 2,5x10* y 10,0x10*® n-cm%s! del reactor experimental RA-

10.

E E jA Lata de Al

"

Esferas de "'UO,/Carbono <1
55 mm 7.0
_— MgO

Ampolla de cuarzo
con contenidode He

Figura 4.41. Esquema del dispositivo con las microesferas de UO,/Carbono a irradiar

La Figura 4.42 presenta la potencia lineal y la temperatura maxima (central) alcanzada por el
combustible disperso (toda la ampolla conteniendo las microesferas de UO,/Carbono) para los dos
valores de flujos de neutrones correspondientes al rango de posicién del reactor tipo RA-10 (F=[2,5
y 10,0]x10® n-cm-s%). La densidad de UO; del combustible disperso se fijé en 0,3 g-cm™. Se puede
observar que las potencias volumétricas de este compuesto son muy bajas, debido a la baja
densidad de uranio y al bajo enriquecimiento que posee el uranio natural (0,711 % en peso de #°U),

por lo que la exigencia térmica es muy baja.
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Figura 4.42. Potencia lineal y temperatura maxima (central) de los casos considerados para la

irradiacion de las microesferas de UO,/Carbono

La Tabla 4.27 resume los principales datos térmicos de los casos analizados mientras que la Figura

4.43 presenta gréficamente la distribucion de temperaturas sobre todo el dominio en los casos de

flujo de 2,5 x10%3 y 10,0x10* n-cm2s 1,

Tabla 4.27. Valores de temperatura en puntos destacados del combustible disperso analizado

(ampolla de cuazo conteniendo las microesferas de UO,/Carbono)

Flujo neutrénico (n-cms)

Posicion
2,5x10% 10,0x10%3
Vaina de aluminio (°C) 50,01 50,04
Cuarzo (°C) 55,14 70,55
Temperatura central del combustible 57.90 81,69

disperso
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TEMPE
_ 8.1602+01
—80.795

TEMPE

E 78.009

—75.223
| B
—72.437

—7.055e+01

Figura 4.43. Grafico de la temperatura para una densidad del UO; en el combustible disperso igual

a 0,3 g cm?3y para los valores de flujos a) 2,5x10%% y b) 10,0x10% n-cm™%-s?

Ademas, se analizaron otras configuraciones, en las que se proponen algunas variaciones ampliando
el espectro de disefio de dispositivo. Primero se analizaron muestras para el mismo contenido de
UO; en el combustible disperso, para tres porosidades diferentes (5, 15 y 30 %) y luego se aumentd
el enriquecimiento de uranio (de 0,711 % a 20 % en peso), manteniendo el resto de la configuracién

constante.

Los cdlculos de potencia lineal y de temperatura maxima (central) en las microesferas de
UO,/Carbono, suponiendo un flujo de 10,0x10'* n-cm?s?! y una temperatura exterior de

refrigerante de 50 °C, se presentan en la Figura 4.44.
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Figura 4.44. Potencia lineal y temperatura maxima (central) para las microesferas de UO,/Carbono
(en el combustible disperso) con uranio a) natural (0,711 % en peso de **U) y b) enriquecido (al 20,0

% en peso de 2*°U), para valores de porosidades del material de 5, 15 y 30 % en volumen

En las condiciones analizadas, las microesferas de UO,/Carbono poseen una exigencia limitada
desde el punto de vista térmico. Para el mayor flujo analizado (10,0x10** n-cm2:s%), se alcanza una
temperatura central 81,69 °C (Figura 4.44 b), la cual es muy baja debido a la utilizacién de uranio
natural y para una densidad que no supera los 0,3 g cm2en el combustible disperso (ampolla). Estos
resultados sugieren que existe un margen para incrementar tanto la densidad como el

enriquecimiento.

Al aumentar a 20,0 % en peso el enriquecimiento de **°U, se produce un considerable aumento de
la temperatura maxima central del combustible disperso (ampolla con las microesferas de
UO,/Carbono). Variaciones de porosidad entre 5 y 30 % generan variaciones de la temperatura
maxima central de hasta 20 %, en el caso de maximo enriquecimiento (20,0 % en peso de **°U),
mientras que, para el caso de uranio natural (0,711 % en peso de %°U), esas variaciones son menores

al 5 %.

Estos resultados sugieren, que la irradiacion de las microesferas de UO,/Carbono, con uranio natural

o enriquecido al 20,0 % no supone ningln problema de generacidn de temperaturas muy altas.
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4.2.3.2 Calculos de Actividad y Tasa de Emision de Energia Gamma

Los calculos de actividad y tasa de emisiéon de energia gamma fueron realizados por Arturo
Bevilacqua de la Gerencia Programa Nacional de Gestidon de Residuos Radiactivos (PNGRR) del
Centro Atédmico Bariloche (CAB) de la Comisién Nacional de Energia Atdmica (CNEA), Argentina,
utilizando el sistema de cddigos SCALE 6.2.3 [221]. Con la secuencia de cdlculo ORIGEN-ARP y la
biblioteca pre-calculada con la secuencia de cédlculo TRITON para el reactor de investigacién y de
produccién de radioisétopos RA-3 [221] se calculd la actividad debida al proceso de fisién de las
microesferas de UO,/Carbono, simulando el proceso de irradiacién con un flujo de neutrones
térmicos de 5,0x10® n-cm™s y un tiempo de irradiacién de 4 horas para 2 g de las microesferas de
UO; que contiene 0,132 g de U natural. Las microesferas de UO,/Carbono se colocarian en una
ampolla de cuarzo con un factor de ocupacion del 67 % en volumen de la ampolla con el resto del
volumen total (33 %) ocupado por helio. El dispositivo de irradiaciéon corresponde al de la Figura

4.41, sin 6xido de magnesio.

El resultado del calculo de la actividad de los productos de fisién del 23°U, de los actinidos de la
captura en 238U y de los productos de activacion de la ampolla de cuarzo con sus impurezas se
presenta en la Tabla 4.28. En ella se incluye solamente la actividad de los radionucleidos que

representan mas del 90 % de la actividad total luego de 24 y 48 horas de decaimiento.

Tabla 4.28. Actividad en Bq y periodo de semidesintegracion de los radioisétopos generados por la
fisidn de las microesferas de "*UO,/Carbono colocadas dentro de la ampolla de cuarzo, luego de las

4 horas irradiacion y de 24 y 48 horas de decaimiento

Actividad (Bq)
Radiois6topo Irradiacién Decaimiento Decaimiento  Ti2
4h 24 h 48 h
Np-239 1,65E+09 1,43E+09 1,07E+09 2,36d
Na-24 2,37E+08 7,83E+07 2,58E+07 14,99 h
1-133 8,35E+07 4,89E+07 2,20E+07 20,83 h
Ce-143 5,35E+07 3,55E+07 2,15E+07 33,04 h
Mo-99 3,15E+07 2,47E+07 1,92E+07 66 h
Tc-99m 5,53E+06 2,23E+07 1,84E+07 6h
Nb-97 7,14E+07 4,52E+07 1,68E+07 72,1 min
Zr-97 1,14E+08 4,21E+07 1,56E+07 16,75 h
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Xe-135 4,13E+07 6,56E+07 1,53E+07 9,14 h

Nb-97m 1,08E+08 4,01E+07 1,48E+07 58,7 s
1-132 9,62E+06 1,65E+07 1,33E+07 2,30h
Te-132 1,95E+07 1,60E+07 1,29E+07 3,20d
Xe-133 7,83E+05 9,53E+06 1,24E+07 5,25d
Suma 2,42E+09 1,88E+09 1,28E+09 -
TOTAL 9,98E+10 2,09E+09 1,35E+09 -

Entre estos radionucleidos, el **Na, 33|, 143Ce, **Mo, *’Nb, ¥7Zr, " ™Nb y 32| con valores a 48 horas de
decaimiento, serian los que mas contribuirian a la tasa de emisidén de energia gamma del orden de

los 107 MeV/s.
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4.3 MICROESFERAS DE Mo/CARBONO

En esta tesis también se propone la utilizacidn de microesferas de Mo/Carbono como posibles
blancos de irradiacidon para la obtencién de Mo mediante la activacién neutrdénica del Mo
presente en el molibdeno natural, de acuerdo a la reaccién ®Mo(n, y)**Mo. Para la sintesis de los
carburos, se utilizaron las resinas comerciales Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900CI, que son
copolimeros de estireno-divinilbenceno con grupos funcionales de iminodiacetatos y amonio
cuaternarios, respectivamente, como moldes (templates) orgdnicos para la obtencién de las
microesferas. La disponibilidad comercial de estas resinas garantiza la uniformidad en el tamafio de

las microesferas y en las propiedades de sorcién.

Inicialmente, se estudiaron las propiedades de sorcién de molibdeno (V1) en ambas resinas y luego
se realizd la caracterizacidn de las muestras reducidas carbotérmicamente para finalmente realizar

los ensayos de desorcion del Mo de las muestras dptimas.

4.3.1 Estudios de Sorcion de Molibdeno en las Resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-
900Cl

Se realizaron estudios de dependencia del pH, cinética y capacidad de carga para evaluar las
condiciones éptimas de incorporacion de molibdeno en las resinas las Diaion® CR11 y Amberlite®
IRA-900CI. Los valores de los parametros experimentales utilizados son los presentados en la Tabla

3.2 del (ver seccion 3.2).

En algunos casos se utilizard la notacién CR y AM para referirnos a las resinas Diaion® CR11 y

Amberlite® IRA-900CI, respectivamente.

4.3.1.1 Calibraciéon de Molibdeno en el Equipo de TXRF

Para poder cuantificar las soluciones de molibdeno de todos los estudios realizados, se realizé la
calibracion del equipo de TXRF, mediante el andlisis de minimos cuadrados de la recta del grafico de

la Figura 4.45 para obtener el valor de la pendiente, la cual corresponde al nuevo valor de
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sensibilidad del molibdeno que se asigné al equipo. En la Tabla 4.29 se presentan los resultados del

ajuste lineal realizado.

e Datos experimentales
5000~ Ajuste lineal °
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Figura 4.45. Grafico de la curva de calibracidon de molibdeno en el equipo de FXRT. NMo: NUumero
de cuentas de molibdeno, NY: nimero de cuentas del estandar interno itrio, CMo: concentracion de

molibdeno y CY: concentracidon de itrio

Tabla 4.29. Resultados del ajuste de minimos cuadrados de la recta de calibracién de molibdeno,
para la ecuacién de la recta y = a + bx, con a la ordenada en el origen, b es la pendiente y R? es el

coeficiente de correlacién

Parametros Resultado
R? 0,996
a -30,19
b 1,030

El valor de sensibilidad encontrado (S = 1,030) se utilizé para cuantificar el molibdeno de todas las
soluciones empleadas, mediante la determinacidn del valor de Cuo en la ecuacién 3.11, con los

valores de nimeros de cuentas de molibdeno, del estandar itrio y de la concentracion del itrio.
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Debido a problemas técnicos del equipo de FXRT utilizado, gran parte de las mediciones de las
soluciones de molibdeno se realizaron mediante ICP-OES, para lo cual también se realizaron curvas

de calibracion.

4.3.1.2 Sorcién de Mo en funcidn del pH

Este estudio se realizé para saber el valor del pH que permite la mayor incorporacion de Mo en las
resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900CI, bajo las condiciones experimentales empleadas. Los
resultados de sorciéon de Mo en funcidn del pH en las resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900CI
se presentan en la Figura 4.46. Para determinar el porcentaje de extraccidon se empled la ecuacion
3.1. La cuantificacion de las muestras se hizo mediante HR-ICP-MS, se debe mencionar que los

errores asociados a estas mediciones son menores al 6 %.
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Figura 4.46. Curvas de sorcidon de molibdeno en funcién del pH en las resinas Diaion® CR11 y

Amberlite® IRA-900CI, bajo una concentracién de Mo de 1 mg/L, un rango de pH de 0 a 11, una

relaciéon V/m de 0,1 L/g y 48 horas de agitacion a temperatura ambiente

La sorcién de Mo en las resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900CI depende de las especies de
Mo presentes en la solucion, asi como de la carga de los materiales en el rango de pH evaluado. Se

observa en la Figura 4.46 la fuerte dependencia de sorcion del Mo en la resina CR (Diaion® CR11),
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obteniéndose una sorcion maxima (mayor al 90 %) en los valores de pH 1y 2, y una sorciéon minima
(menor al 10 %) para el resto de los valores de pH. En el caso de la resina AM (Amberlite® IRA-900ClI),
se observa una meseta de retencién maxima de Mo para valores de pH > 3, una sorcién aproximada

al 60 % en pH =2 y dos minimos de retencién (menores al 10 %) en los pH 1y 0.

Es probable que la baja retencidon observada en la resina Amberlite® IRA-900CI| para los valores de
pH acido, se deba a la repulsidn electrostatica entre el grupo amonio cuaternario de la misma y el
mondémero protonado del Mo, Mo(OH)s(H,0)*, presente a pH 0y 1 [174,269]. A partir de pH = 2,
el Mo comienza a retenerse en la resina Amberlite® IRA-900CI debido al intercambio id6nico de los
iones CI~, acoplados al grupo amonio cuaternario, con las especies anidnicas del Mo formadas a

bajas concentraciones y a pH > 2, tales como HMoOj, HMo,05 y Mo0%~ [269,270].

En el caso de la resina CR, la dependencia de su estructura iénica con el pH (Figura 4.26, seccidn
4.2.1.1) juega un papel importante. De acuerdo a lo explicado en dicha seccidn, a valores de pH < 2
la resina Diaion® CR11 se encuentra en su forma protonada, por lo que actia como intercambiadora
de aniones debido a la carga positiva del 4&tomo de nitrégeno. En los valores de pH 4 y 7 la resina
intercambia tanto aniones como cationes, debido a la desprotonacion de los dos grupos carboxilatos
de la resina (el primero a pH = 4 y el segundo a pH = 7) y a la carga positiva del grupo amino.
Finalmente, en los valores de pH mayores a 12 la resina se encuentra completamente desprotonada
con dos cargas negativas provenientes de los grupos carboxilatos y, en consecuencia, se comporta

como intercambiadora de cationes [230,271].

Es por ello, que la baja retencién de Mo en la resina Diaion® CR11 producida a valores de pH > 3, se
debe quizas a la repulsién electrostatica entre las especies anidnicas del Mo formadasa pH > 2y las
cargas negativas de los grupos carboxilatos de la resina Diaion® CR11, producto de su
desprotonacidon con el incremento del pH. La maxima retencién del Mo observada en pH = 2 esta
asociada posiblemente al intercambio idnico del Na*, unido al grupo amino, con el ion
Mo(OH)s(H,0)™. Es probable que la retencién del Mo en la resina Diaion® CR11 a pH = 1 se
produzca mediante la formacién de quelatos, anteponiéndose a las fuerzas de repulsidn

electrostaticas.

Debido a estos resultados, se eligieron los valores de pH 2 y aproximadamente 7 (agua) para realizar
los posteriores ensayos de sorcién de Mo en las resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900CI,

respectivamente.
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4.3.1.3 Cinética de Sorcion de Molibdeno en las Resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-
900ClI

La evaluacién de la cinética de sorcién de molibdeno en las resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-
900CI permite conocer el tiempo en el que se obtiene la maxima sorcidon de Mo en ellas, bajo las
condiciones evaluadas en esta tesis, asi como también el tipo de interacciéon entre soluto y
adsorbente mediante los modelos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden, y los posibles
mecanismos involucrados en el proceso de sorcién de Mo en las resinas Diaion® CR11 y Amberlite®

IRA-900CI a través del modelo de difusion intraparticula de Weber y Morris.

La carga de molibdeno en la resina CR se realizd utilizando una concentracién de Mo de 50 ppm,
una relacién V/m = 0,2 L/g y un valor de pH = 2 vy, para la resina AM, se utilizaron los valores de
concentracién de Mo de 960 ppm, una relaciéon V/m = 0,2 L/g y un pH aproximado a 5 (obtenido al
disolver la sal de molibdato de amonio tetrahidratado en agua). La cuantificacién del Mo en los
ensayos de cinética de sorcidn en las resinas CR y AM se realizaron mediante TXRF e ICP-OES,
respectivamente. En la eleccién de la concentracién de Mo se considerd un valor que permitiera
garantizar la solubilidad del Mo en solucidn, para las condiciones de pH éptimas obtenidas en los
ensayos de dependencia del pH. Estos mismos valores se utilizaron para la sintesis de las

microesferas de Mo/Carbono.

4.3.1.3.1 Modelos de Pseudo-Primer Orden (PPO) y Pseudo-Segundo Orden (PSO)

Los resultados del ajuste de los modelos de PPO y PSO en las curvas de sorcién de molibdeno en la
resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900C| se presentan en la Figura 4.47a y Figura 4.47b,
respectivamente. La carga de Mo en las resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900CI en mg/g se

calculd con la ecuacion 3.2.
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Figura 4.47. Estudios de cinética de adsorcién de molibdeno en las resinas a) Diaion® CR11 y b)

Amberlite® IRA-900CI

En la Figura 4.47 observa que, bajo las condiciones experimentales empleadas, la maxima sorcion
de molibdeno en la resina Diaion® CR11 se alcanza alrededor de las 6 horas y en la resina Amberlite®
IRA-900CI luego de 14 horas. Con la finalidad de saber si el proceso de sorcidn de Mo en las resinas
Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900CI ocurre a través de un mecanismo de fisisorcion (interacciones
electrostaticas o de Van der Waals) o quimisorcién (formacion de enlaces) [191] se realizé el ajuste
de las curvas con los modelos de pseudo-primer orden (PPO) y de pseudo-segundo orden (PSO),
respectivamente [189,272], utilizando las ecuaciones 3.3 y 3.4. Los parametros obtenidos de los

ajustes de los modelos de PPO y PSO se muestran en la Tabla 4.30.

Tabla 4.30. Parametros cinéticos obtenidos del ajuste de la curva de cinética de sorcién de Mo en
las resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900CI con los modelos de pseudo-primer orden (PPO) y

pseudo-segundo orden (PSO)

i Diaion® CR11 Amberlite® IRA-900CI
Parametro PPO PSO PPO PSO
q. (mg/g) 9,54 9,96 194,3 210,0
k, (min?) 1,05 - 0,149 -
k, (minY) - 41,4 - 117

R? 0,977 0,998 0,947 0,984
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Al comparar los coeficientes de correlacién (R?) de ambos modelos (Tabla 4.30), se observa que el
modelo de pseudo-segundo orden se ajusta mejor a las curvas de sorcidn de Mo en las resinas CRy
AM (el R*de PSO es mayor para ambos casos). Asimismo, los valores de carga en el equilibrio (ge)
del Mo en la resina Diaion® CR11 obtenidas con ambos modelos (PP0O=9,54 mg/g y PSO=9,96 mg/g)
se aproximan bien al valor experimental (9,74 mg/g) y, en la resina Amberlite® IRA-900CI, el valor
del modelo PPO (194,3) se aproxima mejor al valor experimental (197,2 mg/g) que el del modelo

PSO (210,0).

Estos resultados indican que la quimisorcidén es el mecanismo que limita la cinética de sorcién de
Mo en las resinas CR y AM. En la resina CR es probable que este proceso involucre la formacion de
guelatos entre el grupo iminodiacetato con las especies de Mo presentes en la solucion a pH =2,
tales como HMoO; y HMo,07 [269]. En la resina AM, probablemente, puede producirse el
intercambio idnico superficial del ClI™ unido al grupo amonio por los aniones heptametalatos
Mo, 0,,(0H)4~, Mo,0,3(0H)>~ 0 Mo,0,,°~, formados a esos valores de concentracién de Mo y
de pH [273], seguido de reacciones de formaciones de complejos por la difusién de los iones de Mo
en la red polimérica de la resina AM. Este segundo mecanismo de interaccion entre el Mo y la resina

AM seria el que controla la velocidad total de la cinética de sorcién.

La influencia de reacciones de pseudo-segundo orden o sorciones quimicas en los proceso de
cinética de sorcion en las resinas de intercambio idnico Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900CI

coincide con lo informado en otros trabajos [274,275].

4.3.1.3.2 Modelo de Difusion Intraparticula

Entre los mecanismos que pueden estar involucrados en el proceso de sorcién en materiales
porosos se tiene que la difusion externa, correspondiente a la difusion del adsorbato a través de la
capa liquida, y la difusion intraparticula (interna), asociado al transporte del adsorbato desde la capa
liquida hacia el material sélido, son los que limitan la velocidad de sorcion. Estos dos mecanismos
dependen de las propiedades del soluto, de la solucidon y del material como el tamafo de la
molécula, concentracidn y coeficiente de difusion del ion metalico, del pH de la solucién y de la
distribucion de tamafo y volumen de poro del material adsorbente [184,195,276]. Dada la

porosidad de las resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900CI, se utilizé el modelo difusion
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intraparticula de Weber y Morris (ecuacion 3.5) [99,195] para estudiar los procesos de difusidon que
influyen en la sorcién de molibdeno en las mismas. La Figura 4.48 y la Tabla 4.31 presentan el ajuste

de los datos experimentales y los parametros obtenidos con este modelo, respectivamente.

a) CR11 b) Amberlite
11
10 200 PR - e
| ‘H §
5 97 S
> = 150
E 81 E
o o
= 74 =
O o 1004
S -] I
5 61 e Datos experimentales & o D_atos e_xperlmentales
5 Ajuste lineal 1 > Ajuste lineal 1
5 —— Ajuste lineal 2 50 1 —— Ajuste lineal 2
1 —— Ajuste lineal 3 o —— Ajuste lineal 3
4 T T T T T T T 1 T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 0 1 2 3 4 5 6 7 8
tllZ(h1/2) tllz(h l/2)

Figura 4.48. Modelo de difusién intraparticula para la sorcidon de molibdeno en las resinas a) Diaion®

CR11 y b) Amberlite® IRA-900CI

Tabla 4.31. Parametros obtenidos del ajuste lineal de los datos experimentales de la cinética de
sorcién de Mo en las resinas Diaion® CR11ly Amberlite® IRA-900CI, con el modelo de difusiéon

intraparticula

Diaion® CR11 Amberlite® IRA-900CI
Parametro - - -
Linea 1 Linea 2 Linea 3 Linea 1 Linea 2 Linea 3
k;(mg/g) 5,60 0,891 0,0017 82,0 37,4 1,18
C (min?) 2,45 7,65 9,725 -1,86 59,9 193
R? 0,965 0,920 0,0024 0,980 0,965 0,362

El modelo de Weber y Morris postula que el proceso de difusidn intraparticula, es decir, el proceso
de transferencia del adsorbato desde la capa limite hacia el material adsorbente es el Unico
mecanismo que controla el proceso de sorcién si de la representacién grafica de q; vs t1/2 se

obtiene una linea recta que intersecta el origen (C = 0) [194,277].

180



Se observa en la Figura 4.48 la multilinealidad en la sorcién de Mo en las resinas CR y AM,
representado por tres segmentos lineales, lo que se traduce en que mas de un proceso limita la
sorcién de molibdeno en las mismas. Esto se reafirma con el valor de C+# 0 del segundo tramo lineal
de ambas resinas (7,65 y 59,9 min™ para CR y AM, respectivamente). El primer tramo esta asociado
a la difusion externa del Mo a través de la capa limite hacia las resinas CRy AM, el segundo segmento
a la difusién interna (intraparticula) del Mo en la red polimérica de las resinas CR y AM y el tercero
corresponde al equilibrio. La velocidad de esos procesos se obtiene de la pendiente de cada
segmento lineal y el grosor de la capa limite se deriva de |la ordenada en el origen (C) del segundo
tramo, por lo que mientras mayor sea el valor de C menor serd la transferencia de masa interna por

el mayor efecto de dicha capa [194,195].

En base a esto, se verifica que en la sorcidn del molibdeno en la resina CR la difusién externa del Mo
de la solucién a través de la capa limite ocurre durante la primera hora, la difusién intraparticula se
produce durante las siguientes 3 horas y el equilibrio se alcanza después de aproximadamente 6
horas. Asimismo, en la sorcion del molibdeno en la resina Amberlite® IRA-900CI la difusidn externa
del Mo tiene lugar en las 2 primeras horas, luego se produce la difusion intraparticula con una
duracion de 11 horas y finalmente se alcanza el equilibrio después de 14 horas aproximadamente.
De los valores de las constantes de cada tramo lineal, el orden K; > K;> K3 obtenido para difusion del
Mo en las resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900CI, indica que la velocidad de la difusién externa
del Mo a través de la capa limite es mayor que el resto de los procesos, siendo mas lento el
correspondiente al equilibrio por la posible saturacidon de los sitios activos de las resinas y la
disminucién de la concentracién del Mo en la solucién [184,278]. El mayor valor de las constantes
de velocidad de los procesos de difusion del Mo en la resina AM con respecto a los de la resina CR,
se debe probablemente a la mayor concentracion del Mo en la solucidn de contacto con la resina
AM, lo que produciria un aumento de la fuerza impulsora en la transferencia de masa del Mo a
través de la capa limite (por el aumento del gradiente de concentracién) y en su difusion a través de
los poros de la resina AM, conllevando asi a la mayor capacidad de adsorcién y velocidad de difusion

[195].

Los coeficientes de correlacidn (R?) superiores a 0,9 del segundo segmento lineal de la sorcién de
Mo en las resinas CR y AM, indica que el modelo de difusidn intraparticula se ajusta bien a los datos

experimentales [194]. Finalmente, estos resultados multilineales resultantes del ajuste del modelo
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de Weber y Morris en la sorcién del Mo en las resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900CI

concuerdan con lo informado en otro trabajo [198].

4.3.1.4 Capacidad de Carga de Molibdeno en las Resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-
900ClI

Con el objeto de conocer la carga maxima del Mo en las resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-
900Cl y de estudiar la forma de interaccidn de las moléculas de Mo con ambas resinas, se utilizaron
los modelos de Langmuir, Freundlich y Dubinin-Radushkevich en el ajuste de los datos
experimentales obtenidos. Como la capacidad de carga depende del pH de la solucién, de la
concentracién del soluto y la porosidad de las resinas [99], es necesario indicar que los resultados
presentados en la Figura 4.49 corresponden a las condiciones experimentales de pH y concentracién
de Mo utilizadas en esta tesis. La Tabla 4.32 presenta los valores de los pardmetros obtenidos de los

ajustes de los modelos.

Los experimentos en “batch” se realizaron con 50 ppm de Mo, pH = 2 y un tiempo de agitacién de
24 horas para la resina CR, y con 960 ppm de Mo, pH de aproximadamente 5 (de la disolucién de la
sal de molibdeno agua) y agitacion de 24 horas para la resina AM. La carga del Mo en las resinas
Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900CI se calculd con la ecuacidn 3.2 y la cuantificacion se hizo
mediante FXRT e ICP-OES para las muestras de sorcidn de Mo en las resinas Diaion® CR11 y

Amberlite® IRA-900CI, respectivamente.

182



a b .
) CR11 ) Amberlite
350+
o 300 - & _&
4 .
g 40 —~ 2504
2 o
=2 )
£ 30 £ 200
Q o
= = 1504 ¢
o 204 ©
4
< T 100- _
o e Datos experimentales o e Datos experimentales
= 104 Langmuir 2 54 Langmuir
— Freundlich — Freundlich
0 Dubinin-Radushkevich 04 Dubinin-Radushkevich
(I) é 1IO 1I5 2I0 2I5 3I0 0 200 400 600 800 1000
C, (mg/L) C, (mg/L)

Figura 4.49. Curvas de capacidad de carga de molibdeno en las resinas a) Diaion® CR11 y b)

Amberlite® IRA-900CI

El modelo de Langmuir asume que la adsorcién del adsorbato se produce mediante la formacidén de
una monocapa en la superficie estructuralmente homogénea con sitios energéticamente
equivalentes en el material [99,279], el de Freundlich supone que la adsorcidn del adsorbato es
reversible y en multicapas en la superficie heterogénea del adsorbente [99,102] y la de D-R sefiala
gue la adsorcidn ocurre en los sitios mds energéticamente favorables seguido de la formacién de
multicapas [278,280]. Del ajuste de Langmuir se calculé el valor de la constante adimensional R,
con la ecuacion 3.9 usando la constante de adsorcién-desorcidon de Langmuir, b (L/mg), teniendo
que si0< R <1, la adsorcidn es favorable; si R; > 1 es desfavorable; si R; = 1 |la adsorcién es lineal
y si R; =0 es irreversible [185]. En el modelo de Freundlich se utilizé el factor de heterogeneidad,
n, para determinar si la adsorcion de Mo en las resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900CI fue
favorable con la condicién de 1 < n < 10 para un proceso aceptable [103]. Con el modelo de D-R se
calculé el valor de la energia de adsorcion, E, usando la constante 8 derivada del ajuste en la
ecuacion 3.10 para establecer sila sorcion de Mo en las resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900CI

fue quimica (E = 8 — 16 kJ/mol) o fisica (E < 8 kJ/mol) [99,103].
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Tabla 4.32. Parametros calculados con los modelos de Langmuir, Freundlich y Dubinin-Radushkevich

(D-R), para la descripcidn de la adsorcion de Mo en las resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900CI

. Langmuir Freundlich Dubinin-Radushkevich
Resina
am b R? K n R? Qm B R?
Diaion® CR11 55,24 0,272 0,992 | 155 2,74 0,958 | 45,28 0,842 0,904
Amberlite® IRA-900CI  311,9 0,053 0,973 | 83,8 4,81 0,951 | 284,2 13,22 0,853

En la Tabla 4.32 se observa que el valor de R? del ajuste de Langmuir es mayor tanto para la resina
CR como para AM, indicando que la carga de Mo en las mismas se produce mediante la formacién
de una monocapa. De los valores de n (Tabla 4.32) y de R;, calculados (0,068 y 0,019 para CRy AM,
respectivamente) se infiere que la sorcion de Mo es favorable en ambas resinas.
Con relacién a la carga maxima de Mo en el equilibrio, los valores procedentes de los modelos de
Langmuir (55,24 mg/g) y D-R (45,28 mg/g) para la resina CR son cercanos al valor experimental
(48,30 mg/g) y para la resina AM el valor mas cercano al experimental (310,10 mg/g) es el derivado
de Langmuir (311,9 mg/g). Por otro lado, las energias de adsorcion calculadas fueron 0,77 ki/mol y
0,19 kJ/mol para las resinas CR como para AM, respectivamente, sefialando un proceso de adsorcién

fisica de Mo en ambas resinas.

Los estudios de cinética demostraron que la sorcidon de Mo se produce mediante quimisorcion en
las resinas CR y AM, para las mismas condiciones de pH y concentracion de Mo que las empleadas
en este estudio, excepto para los valores de relacidn volumen-masa. Los ensayos de cinética se
realizaron a un valor de V/m fijos (0,2 L/g para ambas resinas) y la carga de Mo fue evaluada variando
la relacién V/m hasta un valor aproximado a 2 L/g. Por esta razén, el mecanismo de sorcion
generado por el aumento de la masa de Mo (por el aumento del volumen de la solucién) con
respecto a una masa fija (y en menor proporcién) de las resinas, es diferente al observado en los
ensayos de cinética. En el caso de la cargad de Mo, la fisisorcién involucra quizds la produccion de
interacciones tipo enlaces de hidrégeno, formacién de complejos de inclusion entre las especies de
Mo y los componentes estructurales y funcionales de las resinas CR y AM, tanto superficiales como

en sus redes poliméricas internas [194].
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4.3.2 Reduccion Carbotérmica de Molibdeno Cargado en las Resinas Diaion® CR11 y

Amberlite® IRA-900CI

Luego de los ensayos de sorcién de molibdeno en las resinas, se evalud la temperatura en la sintesis
de las microesferas de carburo de molibdeno. Para ello, se cargd Mo en las resinas Diaion® CR11y
Amberlite® IRA-900CI y luego se redujeron carbotérmicamente las muestras a distintas

temperaturas.

4.3.2.1 Incorporacion de Molibdeno en las Resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900CI

Para la carga de Mo en la resina Diaion® CR11 se utilizaron los valores de concentracion de 50 ppm
de Mo, pH = 2, relacion V/m de 0,167 L/g y agitacion de 24 horas, y la carga de Mo en la resina
Amberlite® IRA-900CI se realizd con una solucién de 960 ppm de Mo a pH aproximadamente 5 (en
agua, sin modificacién), una relacién V/m = 0,167 L/g y un tiempo de agitacién de 24 horas.
Posteriormente, se cuantificé el molibdeno en las soluciones mediante ICP-OES y se calculd la carga
en mg/g usando la ecuacion 3.2, obteniéndose una carga aproximada a 7 y 160 mg de Mo por gramo

de las resinas CR y AM, respectivamente.

Las muestras de Mo en las resinas CR y AM se analizaron mediante TGA-MS y FTIR para evaluar las
diferencias en la descomposicién térmica de las resinas sin carga y cargadas con Mo y en los modos

vibracionales de sus grupos funcionales caracteristicos.

4.3.2.1.1 Analisis Mediante TGA-MS de las Resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900CI

Cargadas con Mo

Se realizd un andlisis de termogravimetria acoplado a espectrometria de masas para evaluar la
descomposicion de las resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900CI sin carga y cargadas con Mo.
Los andlisis se realizaron bajo una atmaésfera de argén, usando una velocidad de calentamiento de

5 °C/miny para un nimero total de 300 uma.

En la Figura 4.50 se presentan los graficos de termogravimetria (TG) y termogravimetria derivada

(DTG) de la resina Diaion® CR11 sin carga, muestra CR11, (Figura 4.50a) y cargada con Mo, muestra
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Masa (%)

Mo-CR11, (Figura 4.50b). En la curva de DTG se indican con niumeros romanos, los puntos de
inflexion en los que se produce la mayor variacién de la masa a un valor de temperatura dado,
correspondiente a la fragmentacién y volatilizacién de los principales componentes de la resina CR.

Se nota a grandes rasgos que la incorporacion del Mo genera cambios en la curva de termdlisis de

la resina CR.
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Figura 4.50. Termogravimetria y termogravimetria derivada de la resina Diaion® CR11 a) Sin carga
(CR11) y b) Cargada con molibdeno (Mo-CR11), realizados bajo una atmésfera de argén y con una

velocidad de calentamiento de 5 °C/min

En la Tabla 4.33 se presentan los valores del porcentaje de pérdida de masa y la temperatura
asociada, para la resina CR sin carga y cargada con Mo. Se observa que la pérdida de masa
correspondiente al pico Il es mayor para la muestra Mo-CR11 (resina CR cargada con Mo), y que,
por el contrario, la pérdida relativa a los picos | y V es mayor para la muestra CR11 (resina CR sin
carga). Las diferencias de pérdidas de masa porcentual entre la resina CR sin carga y cargada con

Mo en los picos Il y IV son minimas.
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Temperatura (°C)

Tabla 4.33. Valores de pérdida de masa porcentual y de temperatura correspondientes a las curvas

de TG y DTG de la resina Diaion® CR11 sin carga (CR11) y cargada con Mo (Mo-CR11)

CR11 Mo-CR11
Punto de inflexion
Masa (%) T(°C) Masa (%) T(°C)

| 22 60 8 40

Il 3 242 11 220

1 2 303 4 305

v 43 422 41 420

\Y 9 840 2 843

Total 89 995 82 995
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Los fragmentos de los compuestos asociados a los puntos de inflexion se identificaron mediante
espectrometria de masas (MS), los resultados se presentan la Figura 4.51. Se observa que se produce
una mayor intensidad para los picos de MS correspondientes a la temperatura aproximada a 400 °C
y que la incorporacion del Mo en la resina CR no produce cambios significativos en la intensidad de
los mismos. Si bien se produce la descomposicién de compuestos por debajo de 43 uma, se decidid
omitirlas porque las intensidades de muchos de esos picos son muy altas y no permiten identificar

las diferencias en las intensidades de las masas mas grandes.

b)
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Figura 4.51. Espectrogramas de masas para la resina Diaion® CR11 a) Sin carga y b) Cargada con

molibdeno, realizados en una atmdsfera de argdn para un nimero de masas de 300 uma

Segun los resultados de MS, la pérdida de masa del primer punto de inflexion producido por debajo

de 100 °C corresponde principalmente a la masa de 18 uma, seguido por otra de 17 uma (en un
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orden de magnitud menor), asociadas a la evaporacidn del agua y NHs presentes en la muestra CR11.

La intensidad de estos picos de masas resultd mucho menor para la muestra Mo-CR11.

En el segundo punto de inflexion (242 y 220 °C para las muestras CR11 y Mo-CR11, respectivamente)
se observé un maximo en la masa de 44 uma, atribuido posiblemente a la formacion de CO; por la
descarboxilacion de los grupos carboxilatos de la resina CR [237]. Es posible que este pico se deba
también a los procesos de reduccién carbotérmica involucrados en la sintesis del carburo de
molibdeno, que inicia con la conversion de la especie del molibdeno adsorbida en la resina CR a
MoOs, pasando por la formacion de productos de reduccidn intermediarios como el MoO; y Mo
metalico, hacia la formacién del carburo a altas temperaturas. Estos procesos se representan

mediante las siguientes ecuaciones [281,282]:

2C +3Mo0O3 —» 3Mo0, + CO + CO, 4.3
Mo0O, +2C0 - Mo + 2C0, 4.4
2Mo + C - Mo, C 4.5

El carbono indicado en las ecuaciones corresponde a la matriz carbonosa de la resina CR. Debido a
estas ecuaciones, cabe la posibilidad de que el pico de 44 uma observado a 220 °C se deba también
a la produccidén de CO; por la reduccion del molibdeno incorporado en la resina CR a MoO.. La mayor
pérdida de masa de la muestra Mo-CR11 en este punto y, por ende, la mayor intensidad en el pico
de 44 uma, podria ocurrir por un efecto combinado de descarboxilacién y de reduccién del Mo a

MoO,, de acuerdo a la ecuacién 4.3.

Debido a la resolucién del equipo de MS no fue posible identificar el compuesto producido en el
punto de inflexion lll (alrededor de 300 °C), no se detectaron cambios apreciables en las

intensidades de los picos de las muestras CR11 y Mo-CR11.

La mayor intensidad detectada a través de MS (Figura 4.51) para las muestras CR11 y Mo-CR11 en
el punto de inflexion IV (alrededor de 418 °C), se debe a la descomposicidn de las matriz polimérica

de la resina CR, cuyos productos principales se presentan en la Tabla 4.34 [140,238,239].
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Tabla 4.34. Masas mas importantes observadas en los estudios de termdlisis de la resina Diaion®

CR11 sin carga (CR11) y cargada con Mo (Mo-CR11) alrededor de 400 °C, realizados mediante MS

Intensidad
Masa Producto

CR11 Mo-CR11
44 COy* / CoHgN* 3,8E-11 3,1E-11
50-54(51) Estireno+DVB 2,9E-11 2,3E-11
58 CsHsN* 8,9E-12 4,8E-12
60-65(63) Estireno+DVB 1,2E-11 7,5E-12
72-79(78) Benceno 2,1E-11 2,0E-11
89 Estireno 5,4E-12 4,2E-12
91+92(91) Tolueno 7,2E-11 2,8E-11
101-106(104) Estireno 3,2E-11 3,9E-11
114-116(115) DVB 1,6E-11 1,0E-11
117-118(117) a-Metilestireno 4,3E-11 2,9E-11

Los productos de termdlisis de la Tabla 4.34 corresponden a los fragmentos de los bloques de los
polimeros de estireno y divinilbenceno (DVB) constituyentes de la resina CR, entre ellos, el benceno,
tolueno y a-metilestireno, asi como la molécula C3HgN asociada a la descomposicion de aminas
[140] que en este caso estaria relacionado con la descomposicion del grupo amino terciario de la
resina CR. Se nota que las intensidades de dichos fragmentos de las muestras CR11 y Mo-CR11 son
similares entre si, tal vez porque el Mo se adsorbe inicialmente en la resina CR mediante la
interaccion con los grupos funcionales de la misma en lugar de con la matriz polimérica. Es probable
que la cantidad de CO, detectada en el MS en la muestra Mo-CR11 se deba a la reduccién del MoO,

a Mo metdlico, segun la ecuacion 4.4, en lugar de la descarboxilacion de la resina CR.

Por ultimo, el punto de inflexion (V) se debe a la descomposicion de las cadenas poliméricas y de los
constituyentes del grupo funcional remanentes en la resina CR [237], siendo mayor el pico de 44
uma observado en la muestra CR11 que en Mo-CR11 (el punto de inflexién fue minimo para este
ultimo caso). Es probable que en esta regidn se inicie la reduccién de Mo para la formacion del

carburo MoC o Mo,C (ecuacién 4.5).

+

La linea continua de 40 y 80 uma que se observa en la Figura 4.51 se debe al argdén y su dimero (Ar

y Ary*), respectivamente [240].

Con respecto a la resina Amberlite® IRA-900CI, en la Figura 4.52 se presentan las curvas TG y DTG

obtenidos de los andlisis, referenciando cada punto de inflexion con nimeros romanos. Se observa
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la produccion de tres puntos de inflexién para la resina AM sin carga (muestra Amberlite) y de cinco
puntos para la resina AM cargada con Mo (muestra Mo-Amberlite), lo cual estaria indicando que

hay mds procesos de descomposicién involucrados en la muestra Mo-Amberlite.

a) T T T T b) T T T T 0.30
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Figura 4.52. Termogravimetria y termogravimetria derivada de la resina Amberlite® IRA-900CI a) Sin
carga (Amberlite) y b) Cargada con molibdeno (Mo-Amberlite), realizados bajo una atmdsfera de

argdn y con una velocidad de calentamiento de 5 °C/min

En la Tabla 4.35 se presentan los valores de pérdida de masa porcentual a una temperatura dada,
referidos a los puntos de inflexién de la Figura 4.52. Por lo general, el porcentaje de pérdida de masa
de la muestra de Mo-Amberlite es menor que el de la muestra Amberlite, quedando muy poca
cantidad de masa porcentual de la muestra Amberlite al final del proceso térmico (alrededor del 7
%). La adsorcion del Mo en la resina AM podria provocar una mayor estabilidad en su estructura,

reduciendo asi la pérdida de masa total.

Tabla 4.35. Valores de pérdida de masa porcentual y de temperatura correspondientes a las curvas

de TG y DTG de la resina Amberlite® IRA-900CI sin carga (Amberlite) y cargada con Mo (Mo-

eriv. Masa (%/ °C)

o

Amberlite)
Amberlite Mo-Amberlite
Punto de inflexidn
Masa (%) T (°C) Masa (%) T(°C)
[ 57 90 11 63
Il 11 297 11 230
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~

Temperatura (°C)

I 18 406 6 284
v - - 13 417
\'% - - 11 723
Total 93 845 59 845

Los principales productos liberados en el proceso de termdlisis y relacionados a los puntos de
inflexidn se identificaron mediante MS (Figura 4.53). Se observa que la mayor intensidad de los picos
provenientes de la termdlisis de la resina AM sin carga se produce entre 200 y 400 °C, con una
disminucién de la intensidad hasta un poco mds de 500 °C. Para la muestra de Mo-Amberlite, los
intervalos de temperatura a los que se produce la mayor descomposicion debida a la termdlisis son
mas amplios, generados entre 200-300 °Cy 400 °C. Al igual que con las muestras de la resina Diaion®
CR11, no se muestran los picos de descomposicion producidos por debajo de 43 uma para poder

mostrar las intensidades de las masas mas altas.
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Figura 4.53. Espectrogramas de masas de la resina Amberlite® IRA-900CI a) Sin carga y b) Cargada

con molibdeno, realizados en una atmdsfera de argdn hasta 300 uma

Los resultados de MS sefialan que la pérdida de masa producida en el punto | de la muestra
Amberlite, se debe principalmente a la vaporizacion del agua (masa de 18 uma), notandose la
presencia de otras masas de 17 y 36 uma, asociadas probablemente a las moléculas NH3 y HCI de
los grupos amonio cuaternarios de la resina AM [140]. Para la muestra Mo-Amberlite, se nota que

la intensidad de produccion de H,0, NH3 y HCl es mucho menor.

En el punto Il de la muestra Amberlite se observd la presencia de los picos de agua (18 uma) y de

CO; (44 uma), y de otros relacionadas a la degradacion del grupo amonio cuaternario, a saber, 17,
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36, 42 y 58 uma, atribuidas a NHs*, HCI*, C;HiN* y C3HsN*, respectivamente [140]. Estos picos se
observan también en la termdlisis de la muestra de Mo-Amberlite, siendo la intensidad del pico
correspondiente a 44 uma (CO3) y de un pico nuevo ubicado en 28 uma (asociado al CO) ligeramente
superiores a los de la muestra Amberlite, lo que podria indicar que se esta produciendo la reduccién

del Mo adsorbido en la resina AM a MoO,, de acuerdo a la ecuacion 4.3.

En el punto Il de la muestra Amberlite se obtienen los productos de descomposicion de los
copolimeros de estireno y DVB. En la muestra Mo-Amberlite no se observaron cambios apreciables
entre los puntos Il y lll, debido a la resolucion del equipo. En realidad, el punto Ill de la muestra
Amberlite equivale al IV de Mo-Amberlite, dado que se observan los mimos picos correspondientes
a la descomposicién de la matriz organica, producidos a temperaturas cercanas a 400 °C. La Tabla
4.36 presenta los fragmentos de descomposicién principales relacionados a la red polimérica de la

resina AM [140,238,239].

Tabla 4.36. Masas mas relevantes identificadas mediante MS en los estudios de termolisis de la

resina Amberlite® IRA-900CI sin carga (Amberlite) y cargada con Mo (Mo-Amberlite) alrededor de

los 400 °C
Intensidad
Masa Producto
Amberlite Mo-Amberlite

44 CO,* / CoHgN* 9,1E-11 2,3E-10
50-54(51) Estireno+DVB 5,6E-11 7,5E-11
58 CsHsN* 4,0E-11 2,3E-11
60-65(63) Estireno+DVB 3,7E-11 3,8E-11
72-79(78) Estireno+DVB 3,3E-11 5,6E-11
89 Estireno 1,9E-11 1,6E-11
91+92(91) Tolueno 1,7E-10 2,6E-10
101-106(104) Estireno 3,8E-11 5,1E-11
114-116(115) DVB 9,3E-11 3,4E-11
117-118(117) o-Metilestireno 2,7E-10 7,5E-11

Dado que la base de la matriz polimérica de la resina Amberlite® IRA-900CI es similar a la de la resina
Diaion® CR11, en la Tabla 4.36 se presentan los mismos fragmentos principales de descomposicion
de los bloques de estireno y DVB, a saber, benceno, tolueno y a-metilestireno junto alCsHsN®,

producto de la descomposicidon de aminas [140], en este caso, del grupo amonio cuaternario de la

192



resina AM. Podemos observar que las intensidades de estos productos en las muestras Amberlite y
Mo-Amberlite son muy parecidas, con algunas ligeras diferencias, salvo para el caso de la masa de
44 uma (CO,), en la que la intensidad de la muestra Mo-Amberlite es 2,5 veces superior a la de la
muestra Amberlite. Esto podria atribuirse a la ocurrencia de la reaccién de reduccion de MoO; a Mo

metalico (ecuacion 4.4).

Finalmente, en el punto V de la muestra Mo-Amberlite se detectaron picos maximos de intensidades
en 28 y 44 uma, atribuidos a CO y CO,, respectivamente, los cuales son los responsables
probablemente de la caida de masa porcentual observada por TG. Esto se debe quizds a la reaccidn

de produccion de MoC o MoC; a partir de la reduccion del MoO,, segun la siguiente reaccién [282]:

4C + 2M00, - Mo,C + 2CO + CO, 4.6

Por lo tanto, en este punto puede que se produzcan simultdneamente las reacciones de las

ecuaciones 4.5 y 4.6, para iniciar la formacidn de los carburos correspondientes.

4.3.2.1.2 Analisis Mediante FTIR de las Resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900CI

Cargadas con Molibdeno

Se analizaron los posibles cambios en las bandas de los grupos funcionales de las resinas Diaion®
CR11 y Amberlite® IRA-900CI, producidos por la adsorcion de molibdeno usando la técnica de FTIR.
Los resultados asociados a las resinas CR y AM, se presentan en la Figura 4.54 y Figura 4.55,
respectivamente, sefialando en rojo las muestras de las resinas CR y AM sin carga (muestras CR11y
Amberlite, respectivamente), en azul la resina CR cargada con Mo (muestra Mo-CR11) y en negro la
resina AM cargada con Mo (muestra Mo-Amberlite). Las medidas se realizaron desde 650 hasta

3.900 cm™, haciendo luego una ampliacién en las zonas de bajos numeros de onda.

Se observa que las bandas de absorcion de las muestras CR11 y Mo-CR11 son muy similares, excepto
por la regidn de 700 a 1.800 cm™, en la cual se producen cambios apreciables en los picos de la
resina Diaion® CR11 debido a la adsorcién del molibdeno. La banda ancha observada en 3.400 cm™
en ambas muestras (CR11 y Mo-CR11), corresponde a la vibracidn de estiramiento del O-H del agua
[243,283]. Los picos ubicados en 2.850, 2.900 y 3.000 cm™ estdn relacionados a la matriz de

poliestireno-divinilbenceno de la resina Diaion® CR11, el pico en 3.000 cm™ se debe a los grupos CH
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Absorbancia

aromaéticos, y los ubicados en 2.900 y 2.850 cm™ se asocian a los estiramientos antisimétricos y

simétricos de los C-H alifaticos de los grupos CH, [243,283,284].

—— Mo-CR11 b)
—— CRI11

Absorbancia
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Figura 4.54. Espectro FTIR de la resina Diaion® CR11 sin carga (rojo), muestra CR11, y cargada con
molibdeno (azul), muestra Mo-CR11, evaluado: a) desde 650 hasta 3.900 cm™ y b) ampliacién en

650 — 1.800 cm™

El pico ubicado en 1.625 cm™ en la muestra CR11 se atribuye a la vibracién de estiramiento de C=0
de los grupos carboxilicos y los picos presentes en 1.595 y 1.410 cm™ se asocian a las vibraciones
antisimétrica y simétrica de los grupos carboxilatos (CO.7), pertenecientes a la forma idnica del
grupo iminodiacetato de la resina Diaion® CR11 con su contraidn Na* [245,283,285]. Los picos
vecinos en 1.510 y 1.490 cm™ se asocian a la vibracién del esqueleto de los anillos de bencenoy a
los grupos C-H conectados a los anillos aromaticos del polimero constituyente de la resina CR
[243,244,283]. Los picos presentes en 1.320 y 1.018 cm™® pertenecen a la vibracién del O-H y C-O,
respectivamente, de los grupos carboxilicos COOH [283,285]. Los picos observados en la muestra
CR11 en 1.245y 980 cm™ se deben al estiramiento C-N del grupo iminodiacetato [247] v al
estiramiento simétrico de CCN en grupos amonios cuaternario [244], indicando este ultimo una
unién entre el grupo amino de la resina con un protén (por la acidez del medio de contacto) o con
el molibdeno. Los picos ubicados en 900, 850, 820 y 700 cm™ corresponden a las deformaciones
fuera del plano de C-H de los anillos arométicos [243-245] y el presente en 760 cm™ se asocia al

estiramiento C-N [244].
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En la muestra Mo-CR11 se observa la aparicion de un pico en 940 cm, atribuido a las vibraciones
antisimétricas de Mo-0O, asi como un incremento en la intensidad de los picos en 900 y 700 cm™
debido, quizas, alos modos de estiramiento de Mo=0 y de Mo-0 [273,286], confirmado esto la carga
del Mo en la resina CR. En esta misma muestra, se observa la aparicién de un pico en 1.720y 1.220
cm, asociados a los estiramientos C=0 de los grupos COOH y CCN de grupos amonio cuaternarios
[237,244]. Estos resultados indican que el molibdeno, quizds en la forma de H,Mo0, por la
concentracién y pH de la solucién (50 ppm y 2, respectivamente), se adsorbe en la resina CR por su
interaccion con los grupos aminos y carboxilicos, debido en el primer caso, a la desaparicidén del pico
en 980 cm y a la aparicidn del pico en 1.220 cm™, y en el segundo caso, al leve corrimiento de los

picos en 1.400 a 1.395 cm™ y a la disminucién en sus intensidades y en la del pico en 1.320 cm™.

Con respecto a la resina Amberlite® IRA-900CI sin carga y cargada con Mo, en la Figura 4.55 se
presentan las principales bandas de las vibraciones de los grupos funcionales de las muestras
Amberlite y Mo-Amberlite. Se observa que los cambios mas importantes en las bandas de vibracion
de la muestra Mo-Amberlite se producen aproximadamente en el rango de 700 a 1.000 cm™. A
mayores numeros de onda, las bandas de vibracidn de la muestra Amberlite son muy similares a las

de la muestra de Amberlite-Mo.
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Figura 4.55. Espectro FTIR de la resina Amberlite® IRA-900CI sin carga (rojo), muestra Amberlite, y
cargada con molibdeno (negro), muestra Mo-Amberlite, evaluado: a) desde 650 hasta 3.900 cm™y

b) ampliacién en 650 — 1.700 cm™
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La banda ancha ubicada en 3.400 cm™ observada en las muestras Amberlite y Mo-Amberlite, se
debe a la vibracion del grupo O-H del agua [243,283]. El pico ubicado en 3.000 cm™ corresponde a
las vibraciones de los grupos CH arométicos y los otros presentes en 2.900 cm™ y 2.850 se deben a
los estiramientos antisimétricos y simétricos de los C-H alifaticos pertenecientes a los grupos CHs,

todos ellos relacionados a la matriz de poliestireno-divinilbenceno de la resina AM [243,283,284].

Descendiendo en los numeros de onda, el pico en 1.640 cm™ se debe a las moléculas de agua
adsorbidas, el pico en 1.610 cm™ al estiramiento C-C de los anillos de benceno, el contiguo en 1.510
cm se atribuye a la vibracidn del esqueleto de los anillos de benceno y los picos ubicados en 1.420
y 1.480 cm™ se relacionan a los grupos C-H conectados a los anillos arométicos de la matriz
polimérica de la resina AM [243,244,283]. El pico ubicado en 1.380 cm™ estd relacionado con la
vibracién de deformacién simétrica de CHs y los otros en 1.220 y 970 cm™ a las vibraciones de
balanceo del grupo CHsy de estiramiento antisimétrico y simétrico, respectivamente, de CCN en -

CHo-N*(CHs)s [244)].

En la regién de bajos nimeros de ondas, los picos de la muestra Amberlite ubicados en 820 y 855
cm se asocian a las vibraciones de las deformaciones fuera del plano de C-H en los anillos de
benceno sustituidos, y los otros picos en 885y 920 cm™ se asocian a las vibraciones de estiramiento
de C-N de los grupos amonio cuaternario y del grupo NHCH; aromdtico [243,244,283]. El mini
hombro observado en 785 cm™y el ensanchamiento de la bandas en 820y en 885 cm™ de la muestra
Mo-Amberlite se deben a las vibraciones de Mo-0, Mo-O-Mo y Mo=0 [273,287], probablemente de
la especie Mo70,4% adsorbida en la resina AM a los valores de concentracién y pH indicados (960
ppm y alrededor de 5, ver seccién 4.3.2.1) [270]. Estos picos de Mo y los cambios en las bandas de
885y 920 cm™ son la clara evidencia de la adsorcién de molibdeno en la resina Amberlite® IRA-900CI

por la interaccidn con los grupos amonio cuaternario de la misma.

4.3.2.2 Dependencia de la Temperatura de Reduccion Carbotérmica de las Resinas

Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900CI Cargadas con Molibdeno

Se utilizaron distintas temperaturas de reduccién carbotérmica de las resinas Diaion® CR11 vy
Amberlite® IRA-900CI cargadas con molibdeno para evaluar su influencia en la formacion de
estructuras cristalinas, porosidad y area superficial y en la morfologia de las microesferas

sintetizadas. Esto se realizé para elegir luego el material con mejores propiedades para los ensayos
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de desorcidn de Mo en frio y asi inferir el comportamiento que tendrian las muestras irradiadas en

el reactor.

La reduccién carbotérmica de las resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900CI cargadas con
molibdeno se realizé para los valores de temperatura indicados en la Tabla 4.37, con tiempos de
tratamiento de 2 y 24 horas, utilizando velocidades de calentamiento y enfriamiento de 1 °C/miny
bajo una atmdsfera de Ar-H,. Se utilizé la notacidén MoR-T-t.t para el nombre de las microesferas,
en donde R = resina Diaion® CR11 (C) o Amberlite® IRA-900CI (A), T = temperatura de la reduccidn

carbotérmica y tia= tiempo de reduccién carbotérmica.

Tabla 4.37. Valores de temperaturas y tiempos utilizados en la reduccién carbotérmica de las

microesferas

Muestra tirat T

Diaion® CR11  Amberlite® IRA-900CI (h) (°C)

MoC-1100-2 MoA-1100-2 2 1.100
MoC-1200-2 MoA-1200-2 1.200
MoC-1300-2 MoA-1300-2 1.300
MoC-1450-2 MoA-1450-2 1.450
MoC-1100-24 MoA-1100-2 24 1.100
MoC-1200-24 MoA-1200-2 1.200
MoC-1300-24 MoA-1300-2 1.300
MoC-1450-24 MoA-1450-2 1.450

La caracterizacidn de las microesferas sintetizadas se presenta en la siguiente seccion.

4.3.2.3 Caracterizacion de los Microesferas de Mo/Carbono Sintetizadas por Reduccion

Carbotérmica

Los microesferas obtenidas de la reduccién carbotérmica de las resinas Diaion® CR11 y Amberlite®
IRA-900CI cargadas con molibdeno se caracterizaron a través de las técnicas de XRD, adsorcién de

N, y SEM-EDX para conocer sus propiedades estructurales, texturales y superficiales.
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4.3.2.3.1 Difraccién de Rayos X

Mediante esta técnica se obtuvo informacidn sobre la formacidn de fases cristalinas debidas a las
distintas temperaturas y tiempos de tratamientos del proceso de reduccién carbotérmico. Los
difractogramas obtenidos para las microesferas sintetizadas por reduccién carbotérmica de las
resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900CI cargadas con Mo se presentan en la Figura 4.56 y

Figura 4.57, respectivamente.

—— MoC-1450-2 —— MoC-1450-24
a) — Moc-1300-2  b) . —— MoC-1300-24
. —— MoC-1200-2 —— MoC-1200-24

—— MoC-1100-2 MoC-1100-24

.
° ‘u.'
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Intensidad
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Figura 4.56. Difractogramas de las microesferas de Mo/Carbono sintetizadas por la reduccién
carbotérmica de la resina Diaion® CR11 cargada con molibdeno a 1.100, 1.200, 1.300y 1.450 °C, con
tiempos de tratamiento térmico de a) 2 h y b) 24 horas. Los simbolos: &, ¢ y ¢ corresponden a las

estructuras de carbdn grafitico, Mo,C y MoC, respectivamente

En la Figura 4.56 se observa que las microesferas de Mo/Carbono sintetizadas por reduccion
carbotérmica de la resina CR cargada con Mo son materiales compuestos de dos fases cristalinas en
una matriz carbonosa. Los picos observados aproximadamente en 34, 38, 39, 52, 61, 69, 72, 74 y
75°, indicados con el simbolo e, corresponden a los planos (100), (002), (101), (102), (110), (103),
(200), (112) y (201) de la estructura hexagonal de MoC y los ubicados en 37, 42, 68, 74 y 78°,
indicados con ¢, se asocian a los planos (006), (104), (109), (116) y (204) del sistema cristalino

hexagonal de MoC. El pico cercano a 26 °, simbolo #, se atribuye al plano (002) del carbdn grafitico

[209,288].
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Para las microesferas de Mo/Carbono derivadas de la resina CR, no se detectaron cambios
apreciables en las intensidades de las estructuras formadas durante 2 y 24 horas de duracion de la
reduccion carbotérmica a la temperatura mas alta utilizada (1450 °C) (Figura 4.56a y b). Entre las
microesferas sintetizadas a un mismo tiempo de duracién de la reduccién carbotérmica (2 o 24
horas), se observan cambios en las intensidades de las estructuras Mo,C y MoC con la temperatura,
asi como en el pico correspondiente al carbdn grafitico (plano 002 ubicado en 26°), el cual se hace

mds angosto e intenso con el aumento de la temperatura, indicando una mayor cristalinidad.

—— MOA-1450-2 b
a) — MoA-1300-2 )

— MoA-1450-24

—— Mo0A-1200-2 * —— Mo0A-1300-24

¢ —— MoA-1100-2 — MoA-1200-24
o ¢ . — Mo0A-1100-24

Intensidad

Intensidad

20 30 40 50 60 70 80 90 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (°) 26 (°)

Figura 4.57. Difractogramas de las microesferas de Mo/Carbono sintetizadas por reduccién

carbotérmica de la resina Amberlite® IRA-900CI cargada con molibdeno a 1.100, 1.200, 1.300y 1.450

°C, con tiempos de tratamiento térmico de a) 2 h y b) 24 horas. Los simbolose y ¢ corresponden a

las estructuras de Mo,C y MoC, respectivamente

Con respecto a las microesferas de Mo/Carbono sintetizadas por reduccidn carbotérmica de la
resina Amberlite® IRA-900CI cargada con molibdeno (Figura 4.57), se observan diferencias en las
intensidades y anchos de los picos con el aumento de la temperatura y del tiempo de reduccidn
carbotérmica. En estas microesferas, al igual que las sintetizadas por reduccion carbotérmica de la
resina CR, se obtienen las fases cristalinas Mo,C y MoC. Los picos indicados con el simbolo e, a saber,
34, 38, 39, 52, 61, 70, 72, 74 y 75°, pertenecen a los planos (100), (002), (101), (102), (110), (103),
(200), (112) y (201) de la fase Mo,C hexagonal y los sefialados con ¢, ubicados en 37, 42, 68, 74 y
78°, corresponden a los planos (006), (104), (109), (116) y (204) de la estructura MoC hexagonal; en
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estas microesferas no se observa la presencia del carbdn grafitico. Por lo general, la reduccidn del
ancho de los picos aumenta con la temperatura y el tiempo de duracidn de la reduccién
carbotérmica de la resina AM cargada con Mo, lo que sugiere que las microesferas son mas
cristalinas. La mayor cristalinidad se obtuvo para la muestra MoA-1450-24, la cual ademas esta
conformada Unicamente por la fase Mo,C. Esto quiere decir que un tiempo de duracién de reduccién
carbotérmica de 2 horas, incluso a la mayor temperatura aplicada (1450 °C), no es suficiente para

promover y favorecer el reordenamiento estructural y nucleacidon de formacion de la fase Mo,C.

Segun el diagrama de fases de Mo-C [289,290], la conformacidn unica de la fase MoC es lo esperado
a producirse para altos valores de temperaturas (>1300 °C). En las microesferas sintetizadas por
reduccion carbotérmica de la resina CR cargada con Mo no se observa la presencia Unica de esta
fase a 1450 °C probablemente, porque el exceso de carbén grafitico remanente debido al proceso

de reduccién carbotérmico reduce el Mo,C formado a MoC [291].

4.3.2.3.2 Adsorcion de N»

Mediante esta técnica se evalud la influencia de la temperatura de reduccion carbotérmica en la
porosidad de las microesferas de Mo/Carbono sintetizadas. Se determind el area superficial
especifica de las muestras con el método de Brunauer-Emmet-Teller (BET) [292,293], el tamafio y
volumen total de poro con el método DFT (Density Functional Theory) asumiendo un geometria de
placas paralelas (slit-shaped) [128,130] y el area superficial de microporo, drea superficial externay
volumen de microporo con el método t-plot [254]. En la Figura 4.58 y Figura 4.59 se presentan los
resultados de los anélisis de adsorcién de N, a 77 K de las microesferas de Mo/Carbono sintetizadas
por reduccién carbotérmica a 1.100, 1.200, 1.300 y 1.450 °C durante 2 y 24 horas con las resinas

Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900CI cargadas con molibdeno, respectivamente.

Para las microesferas sintetizadas por reduccién carbotérmica de la resina CR cargada con
molibdeno (Figura 4.58), se observa una marcada variacion en las isotermas de adsorcion y en las
distribuciones de tamafio de poros con las distintas temperaturas aplicadas, para las muestras
reducidas carbotérmicamente durante 2 y 24 horas. Las isotermas y los lazos de histéresis de todas
las muestras pertenecen al tipo IV y H4, respectivamente, segln la clasificacion de la IUPAC,
indicando la presencia tanto de mesoporos como de microporos en las microesferas de Mo/Carbono

[125,127]. Las histéresis indican la formacién de poros con didmetros mayores al valor de ancho
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critico del nitrégeno, a saber, 4 nm [128,292]. La presencia de microporos de 1,3 nm y de mesoporos
chicos de 2,0 nm y grandes de 10-50 nm, en las distribuciones de poros determinadas por DFT
(Figura 4.58-1b y Figura 4.58-2b), afirma que las microesferas sintetizadas son tanto microporosas
como mesoporosas, ademads la presencia de tamafos de poros > 50 nm indica la posible existencia
de macroporos, aunque este tipo de poros no pueden ser determinados por esta técnica usando
nitrégeno como adsortivo. Debido al conjunto de tamafios de poros obtenidos, podemos decir que

las microesferas de Mo/Carbono poseen una porosidad jerarquica en su estructura.
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Figura 4.58. Mediciones de adsorcidén de nitrégeno a 77 K de las microesferas de Mo/Carbono
reducidas carbotérmicamente a diferentes temperaturas, usando la resina Diaion® CR11 como
molde organico (template). a) Isotermas de adsorcién-desorcion de N, a 77 K. b) Distribuciones de
tamafio de poro obtenido mediante DFT. Los nimeros 1 y 2 corresponden a los tiempos de

reduccion carbotérmica de 2 y 24 horas, respectivamente
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Para las microesferas sintetizadas por la reduccién carbotérmica de la resina Amberlite® IRA-900CI

cargada con molibdeno, se observa que las temperaturas aplicadas durante 2 horas inducen leves

cambios en las isotermas de adsorcidn de nitrédgeno y en la distribucidon de tamafios de poro (Figura

4.59-1a y Figura 4.59-1b) y que el aumento del tiempo de tratamiento a 24 horas produce cambios

apreciables en las isotermas y distribuciones de poros (Figura 4.59-2a y 2b).
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Figura 4.59. Mediciones de adsorcién de nitrégeno a 77 K de las microesferas de carburo de

molibdeno reducidas carbotérmicamente a diferentes temperaturas, usando la resina Amberlite®

IRA-900CI como molde organico. a) Isotermas de adsorcion-desorcién de N». b) Distribuciones de

tamafio de poro obtenido mediante DFT. Los nimeros 1 y 2 corresponden a los tiempos de

tratamiento de 2 y 24 horas, respectivamente
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De acuerdo a las definiciones de la IUPAC, el tipo de isotermas observadas para las microesferas de
Mo/Carbono de 2 y 24 horas son del tipo |V correspondientes a sélidos mesoporosos, y las histéresis
de todas las muestras parecen ser una mezcla de los tipos H1 y H4 [125,127]. Las histéresis tipo H1
se producen en materiales con mesoporos estrechos y con poros en forma de cuello de botella “ink-
bottle” en donde la distribucidon del ancho del cuello es similar a la distribucién del ancho de la
cavidad, y las tipo H4 estadn asociadas a la formacidn de microporos y mesoporos en el material
[125,127]. La presencia de microporos (alrededor de 1 nm), mesoporos chicos (aproximado a 3 nm)
y mesoporos grandes (10-50 nm) en las distribuciones de poro de la Figura 4.59-1b y 2b, confirma

lo antes dicho.

Se ha informado que la extensién de la curva de histéresis hacia valores bajos de presion se debe a
posibles cambios en el volumen del adsorbente, por el hinchamiento de los poros no rigidos [292],
por lo que es probable que las microesferas de molibdeno sintetizadas a distintas temperaturas
tengan en su estructura, la presencia de poros que se ensanchen luego de la adsorcién de nitrégeno,

en especial en las microesferas obtenidas con la resina Amberlite® IRA-900CI.

Los valores relativos a las areas superficiales de microporos, externa y BET y a los volumenes de

poros, se presentan en la Tabla 4.38.

Tabla 4.38. Propiedades texturales de las microesferas sintetizadas a distintas temperaturas y
tiempos de reduccidn carbotérmica de las resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900CI cargadas

con Mo, resultantes del analisis de adsorcion de nitrégeno a 77 K

Resina Muestra BET Vr Gporo S t-spIOt Y,
2 3 micro ext micro
LD ik (m?/g) (m?/g) (cm®/g)
MoC-1100-2 346,38 0,16618 1,3/2,0/10-50 161,75 184,63 0,07474
MoC-1200-2 294,88 0,13081 1,3/2,0/10,0/20-50 153,84 141,04  0,06850
MoC-1300-2 195,99 0,09411 1,3/2,0/20-50 64,321 131,67 0,03323
CRI1 MoC-1450-2 172,50 0,07410 1,3/2,0/6,0/10,0 60,221 112,28 0,03139

MoC-1100-24 366,79 0,17507 1,3/2,2/7,0/10,0/20-50 111,59 255,20 0,05932
MoC-1200-24 311,69 0,14559 1,3/2,2/10,0/20-50 119,00 192,68 0,05876
MoC-1300-24 178,89 0,08379 1,3/2,2/7,0/10,0/20-50 64,774 114,12 0,03255

MoC-1450-24 172,30 0,08660 1,3/2,2/20-50 41,569 130,73 0,02430
MoA-1100-2 14,287 0,11487 1,1/5,0/10-50 2,7701 11,517 0,00131
Amberlite MoA-1200-2 17,906 0,10007 1,1/5,0/10-50 5,5719 12,334 0,00255
MoA-1300-2 19,558 0,09325 1,1/5,0/10-50 5,2028 14,355 0,00254

MoA-1450-2 25,546 0,12628 1,1/3,2/5,0/10-50 9,3234 16,222 0,00422
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MoA-1100-24 40,489 0,11823 1,2/3,0/5,0/10-50 20,136 20,353 0,00859
MoA-1200-24 47,981 0,12624 1,2/2,6/5,0/10-50 26,092 21,890 0,01105
MoA-1300-24 148,00 0,16901 1,0/1,2/5,0/10-50 75,351 72,651 0,03354
MoA-1450-24 155,02 0,21894  1,0/1,2/2,6/10/20-50 24,574 130,45 0,01136

BET: area superficial especifica

V1: volumen total de poro obtenido por DFT

dporo: tamafio de poro obtenido por DFT

Smicro: area superficial relativa a los microporos

Sext: drea superficial externa

Vmicro: VOlumen de microporos

La relacidn entre la variacion del area superficial BET con el volumen total de poro en funcién de la
temperatura y duracién de la reduccion carbotérmica se presenta graficamente en la Figura 4.60,
para las muestras sintetizadas a partir de las resinas CR (Figura 4.60a) y AM (Figura 4.60b). Se
observa que las microesferas obtenidas con la resina CR presentan una disminucion correlativa de
las areas BET y el volumen total de poro con el aumento de la temperatura, para las microesferas
reducidas carbotérmicamente a 2 y 24 horas. También se observa que el tiempo de reduccion
carbotérmica no produce diferencias significativas en estas propiedades, los valores de las areas BET
y del V1 de las microesferas reducidas carbotérmicamente durante 2 y 24 horas son muy similares
entre si. Para las microesferas sintetizadas a partir de la resina AM se observa todo lo contrario, que
el area BET y en general el volumen total de poro de las microesferas aumentan con la temperatura

y el tiempo de duracién de la reduccién carbotérmica.

La disminucion del area BET de las microesferas sintetizadas a partir de la resina CR esta relacionada
con la pérdida del drea superficial y volumen de microporos que conducen a la disminucién en el
volumen total. La reduccidn de la porosidad se observa en los microporos y mesoporos de 1,3 y
alrededor de 2,0 nm, respectivamente (Figura 4.58-1b y Figura 4.58-2b) asi como en los mesoporos
mas grandes, comprendidos entre 10 y 50 nm. Esto se obtuvo para las microesferas reducidas

carbotérmicamente a cortos y largos tiempos (2 y 24 h, respectivamente).
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Figura 4.60. Variacion del area superficial especifica BET (en rojo) y del volumen total de poro VT
(en azul) de las microesferas de Mo/Carbono correspondientes a las resinas a) Diaion® CR11 y b)
Amberlite® IRA-900CI sintetizadas a diferentes temperaturas para 2 y 24 horas de reduccién

carbotérmica (lineas continuas y punteadas, respectivamente)

Estos resultados indican que probablemente, el incremento de la temperatura genere una
densificacion de los materiales sintetizados, provocando asi la oclusion de la estructura porosa
interna y externa de las microesferas. La disminucién del area BET con la temperatura puede ser
también consecuencia de la deposicidn del carbono grafitico (formado en el proceso de reduccion
carbotérmica) en la superficie de las microesferas que puede bloquear los poros y los sitios activos,
como de la formacién de agregados policristalinos debido al crecimiento de los cristales de las

estructuras Mo,Cy MoC, que provoca la sinterizacion de los carburos y por ende de las microesferas.

Asimismo, el ligero aumento de las areas BET de las microesferas sintetizadas a partir de la resina
AM reducidas carbotérmicamente durante 2 horas, estd relacionado principalmente con el aumento
en su microporosidad, en particular del drea superficial y volumen de los microporos de 1,1 nm
(Figura 4.59-1b), que produce un incremento en el volumen total de la porosidad de las
microesferas. Para la muestra tratada a 1.450 °C la presencia de mesoporos de 3,2 nm contribuye
al aumento en el volumen total de poros y, por ende, en el area BET. El resto de las distribuciones
de poros es muy similar entre las distintas microesferas sintetizadas y es casi invariable con la

temperatura aplicada.

En las muestras de la resina AM cargadas con Mo reducidas carbotérmicamente durante 24 horas,

el area BET aumenta con el volumen total de poros (Figura 4.59-2b). El aumento del area BET hasta
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1.300 °C se debe probablemente al drea superficial y volumen de microporos de 1,2 nmy a 1.450 °C
se debe quizas a los mesoporos de 2,6 nm. Se observa que el resto de la distribucién de tamafios de
poros permanece casi invariable en casi todas las muestras con el cambio de temperatura. Es
probable que a bajas temperaturas la formacién de microporos (de 1,2 nm) esté relacionada con los
fendmenos de nucleacidn y cristalizacidn, y que, con el aumento de la temperatura se produzca la
aglomeracién de estos microporos para formar asi los mesoporos (de 2,6 nm) responsables del

incremento del area BET.

4.3.2.3.3 SEM-EDX

Para poder evaluar los posibles cambios generados en la morfologia de las microesferas como
consecuencia de los procesos de reduccidén carbotérmica, se analizaron las microesferas de
Mo/Carbono mediante SEM-EDX. Las imagenes obtenidas mediante SEM para las microesferas

sintetizadas a partir de las resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900CI se presentan en la Figura

4.61y Figura 4.63, respectivamente.

Figura 4.61. Micrografias SEM de las microesferas de Mo/Carbono sintetizadas a partir de la resina
Diaion® CR11 a: 1) 1.100 °C, 2) 1.300°Cy 3) 1.450°C con tiempos de reduccidn carbotérmica de a) 2
hyb)24h
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Se observa en la Figura 4.61 que las microesferas sintetizadas a partir de la resina CR pierden su

forma esférica luego de la reduccién carbotérmica durante 2 y 24 horas. Esto se debe

probablemente, a la baja carga de molibdeno en la resina CR (aproximadamente 7 mg/g) que

conlleva a la pérdida de su estructura por la descomposicién y degradacion de la matriz polimérica

a las altas temperaturas. La cantidad de molibdeno presente en las microesferas parece cristalizar

en la superficie de las mismas después de la reduccién carbotérmica, tal como se observa en la

Figura 4.62. Los resultados de las mediciones mediante EDX indican que el molibdeno se distribuye

de manera heterogénea en las microesferas, minoritariamente en el seno de la microesfera y

mayoritariamente en su superficie en forma de cristales de agujas y escamas compactas. Esto se

observo para todas las microesferas de Mo/Carbono sintetizadas por la reduccion carbotérmica de

la resina Diaion® CR11 cargada con molibdeno a las distintas temperaturas y tiempos de duracién.

a) qka cK 93,03 97,52
oK 02,39 01,88
MolL 04,58 00,60

j

¥ T U

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00
Energy - keV

b)

2.00

MoLa cK 23,53 46,05
oK 23,84 35,03
01,70
09,24
07,98

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00
Energy - keV

CK 37,02 78,54
oK 03,23 05,14
Na K 00,36 00,40
Mo L 59,00 15,67
KK 00,39 00,26

Energy - keV

3.00 4.00 5.00 6.00

Figura 4.62. Mapeos mediante SEM-EDX de las microesferas de Mo/Carbono a) MoC-1300-2 y b)

MoC-1100-24 sintetizadas mediante la reduccién carbotérmica de la resina Diaion® CR11 cargada

con Mo
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Estos resultados sugieren que el carbdn grafitico detectado mediante XRD (ver seccién 4.3.2.3.1)
representa la composicion mayoritaria de las microesferas y que los planos de difraccion de las fases

de Mo,C y MoC se deben a los cristales superficiales de las microesferas.

En relacion a las microesferas de Mo/Carbono sintetizadas a partir de la resina Amberlite® IRA-900CI
cargada con molibdeno, se observa en la Figura 4.63 que las microesferas mantienen la forma
esférica del molde (template) organico luego de la reduccion carbotérmica. Estas microesferas son
mas rigidas que las sintetizadas con la resina Diaion® CR11, probablemente por la mayor cantidad
de molibdeno adsorbido en la resina AM (aproximadamente 160 mg/g) lo que permite su
consolidacion con el material polimérico, formando el compuesto Mo/Carbono durante la reduccién
carbotérmica. Se observa en la misma figura, que algunas de las microesferas obtenidas 1.450 °C
estan agrietadas, lo cual puede ser consecuencia de la liberacidn de los gases involucrados en la
reduccion del molibdeno para formar el carburo correspondiente (ecuaciones 4.3 — 4.6) aunado a
este alto valor de temperatura, y también por el proceso de enfriamiento desde 1.450 °C hasta

temperatura ambiente que, aunque se fijé una rampa de 1 °C/min, el controlador del horno tubular

no regula bien la velocidad de disminuciéon de la temperatura.

Figura 4.63. Micrografias SEM de las microesferas de Mo/Carbono sintetizadas a partir de la resina
Amberlite® IRA-900Cl a: 1) 1.100 °C, 2) 1.300°Cy 3) 1.450°C con tiempos de reduccién carbotérmica
dea)2hyb)24h
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En las micrografias de algunas microesferas rotas (Figura 4.64) se observo que internamente algunas
poseen cavidades y que otras son compactas, con una aparente textura porosa. En la Figura 4.64b
se observa que la distribucidon del molibdeno es uniforme tanto en la estructura interna como

externa de las microesferas sintetizadas.

La baja cantidad porcentual de oxigeno obtenida mediante EDX en las microesferas sintetizadas con
ambas resinas (Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900CI) se debe, probablemente, a la sorcion del

oxigeno presente en el aire en las microesferas, una vez culminada la reduccién carbotérmica [294—

296].

CHKa MolLa
1a 2b
CK 60,05 8472 CK 42,00 76,88 CK 2365 6572
OK 09,32 09,88 oK 08,59 11,80 oK 04,43 09,25
Mo L 30,62 05,41 Mo L 49,41 11,32 Mo L 71,92 25,03
CKa
Ka C Ka
Ka
000 1.00 2.00 300 400 500 g0 200 4.00 6.00 0.00 200 4.00 6.00
Energy - keV Energy - keV Energy - keV

Figura 4.64. Mapeos mediante SEM-EDX de las microesferas de Mo/Carbono a) MoA-1300-2 y b)
MoA-1100-24, sintetizadas por la reduccion carbotérmica de la resina Amberlite® IRA-900CI cargada

con Mo

En la Tabla 4.39 se presentan los tamafios de las microesferas sintetizadas determinados mediante

SEM. Se observa que, en general, las microesferas obtenidas por reduccion carbotérmica de la resina
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Diaion® CR11 cargada con molibdeno son mas pequefias que las sintetizadas por reduccidon
carbotérmica de la resina Amberlite® IRA-900C| cargada con molibdeno. El tamafio de las
microesferas sintetizadas a partir de las resinas CR y AM aumenta levemente con la temperatura y
tiempo de duraciéon de la reduccidon carbotérmica, siendo esto ligeramente mayor para las
microesferas de Mo/Carbono sintetizados a partir de la resina Diaion® CR11. Se debe observar que
la distribucidn de tamafio de las microesferas de Mo/Carbono sintetizadas a partir de ambas resinas

no es uniforme.

Tabla 4.39. Tamario de las microesferas de Mo/Carbono sintetizadas determinadas por SEM

Tamaio de microesfera

Resina Muestra

(um)

MoC-1100-2 160

MoC-1300-2 170

MoC-1450-2 176

Diaion® CR11

MoC-1100-24 178

MoC-1300-24 205

MoC-1450-24 215

MoA-1100-2 400

MoA-1300-2 405

MoA-1450-2 410

Amberlite® IRA-900CI

MoA-1100-24 410

MoA-1300-24 420

MoA-1450-24 420

4.3.2.4 Estudios de Desorcion del Mo de las Microesferas de Mo/Carbono

Para realizar el estudio de desorcién del Mo, se eligieron las microesferas sintetizadas a partir de las
resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900CI reducidas carbotérmicamente a 1.100, 1.300 y 1.450
°C durante 24 horas, por ser las de mayor porosidad y area especifica BET. Para ello, se pusieron en
contacto las microesferas de Mo/Carbono con soluciones acuosas acidas y alcalinas en un rango de
pH entre 1 y 10, utilizando una relaciéon V/m de 0,3 litros de solucién acuosa por gramo de las
microesferas y bajo agitacion durante 2 dias a temperatura ambiente. Los resultados de la
recuperacion del Mo de las microesferas de Mo/Carbono sintetizadas a partir de las resinas CRy AM

se muestran en la Figura 4.65 y Figura 4.66, respectivamente.

210



Q
—
O

—

100 100
- B MoC-1100-24 - B MoC-1300-24
S S
S g =~ 80
@] o
S S
5 60 5 60
@ 3
S p— 4
] 40 o 0
3 2
[&]
O
g 2 g 2
0 0
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH pH
C) 120
B MoC-1450-24
$ 100
o
S 80
c
e}
e 60
o
2 40
>
[&]
& 20
0

pH

Figura 4.65. Porcentaje de recuperacion del molibdeno en funcién del pH de las microesferas de
Mo/Carbono sintetizadas a a) 1.100 °C, b) 1.300 °Cy c) 1.450 °C durante 24 horas por la reduccion

carbotérmica de la resina Diaion® CR11 cargada con molibdeno

En la Figura 4.65 se observa que la recuperacion del Mo de las microesferas de Mo/Carbono es
mayor para las microesferas reducidas carbotérmicamente a 1.450 °C, seguido de la sintetizada a
1.100 °Cy por ultimo la de 1.300 °C. Este orden esta relacionado con la cantidad de Mo adsorbida
en la resina CR antes de la reduccion carbotérmica. El alto porcentaje de molibdeno recuperado con
las soluciones acuosas, en particular para los valores de pH mas acidos (pH = 1) y alcalinos (pH=9y
10), se debe probablemente a la gran disponibilidad del molibdeno cristalizado en la superficie en
las microesferas. Ademas, esta exposicion superficial hace que su recuperaciéon no guarde mucha

relacidn con la porosidad de las microesferas.
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Los porcentajes de recuperacién de molibdeno a los valores de pH intermedios son muy similares
ente si, siendo menor el obtenido con el uso de agua como eluyente para las tres muestras
estudiadas (MoC-1100-24, MoC-1300-24 y MoC-1450-24), debido probablemente a la baja
solubilidad del carburo de molibdeno en soluciones con estos valores de pH. Por lo tanto, para
recuperar el Mo de las microesferas de Mo/Carbono reducidas carbotérmicamente a 1.100 y 1.300
°C se debe utilizar una solucién acuosa acida 0,1 M o alcalina 10°0 10 M, y para las microesferas
de Mo/Carbono reducidas carbotérmicamente a 1.450 °C se puede utilizar una solucién acuosa con

cualquier concentracién acida o alcalina, dentro del rango de pH entre 1y 10, distinta de pH neutro.
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Figura 4.66. Porcentaje de recuperacion de molibdeno en funcién del pH de las microesferas de
Mo/Carbono sintetizadas mediante la reduccidn carbotérmica de la resina Amberlite® IRA-900C|

cargada con Mo a: a) 1.100 °C, b) 1.300 °Cy c) 1.450 °C durante 24 horas
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En el caso de las microesferas de Mo/Carbono sintetizadas mediante la reduccion carbotérmica de
la resina AM cargada con molibdeno, se observa en la Figura 4.66 que el porcentaje de recuperacion
del Mo es menor que el obtenido con las microesferas sintetizadas a partir de la reduccién
carbotérmica de la resina CR cargada con molibdeno. La mayor recuperacion del Mo de las tres
muestras analizadas (MoA-1100-24, MoA-1300-24 y MoA-1450-24) se logra con una solucién acuosa
alcalina de pH = 10, siguiendo el orden de MoA-1450-24 > MoA-1300-24 > MoA-1100-24,
correspondiente a 100 % > 60 % > 50 %, estando esta tendencia correlacionada con los resultados

obtenidos en la determinacién de las areas BET y volumen total de poro (ver seccién 4.3.2.3.2).

En las mediciones mediante SEM (ver seccidn 4.3.2.3.3) se observd que hay una buena consolidacién
entre el molibdeno y la matriz polimérica de la resina AM durante la reduccién carbotérmica para
formar el Mo/Carbono, es por ello, que la porosidad de las microesferas juega un papel importante
en la recuperacion del molibdeno con las soluciones acuosas mas alcalinas. Esta consolidacion hace
que sea bajo el porcentaje de recuperacién del molibdeno para las soluciones acuosas utilizadas con
valores de pH < 10, obteniéndose en general una recuperacién menor al 20 % excepto para la
muestra MoA-1450-24, de la cual se logré recuperar un 40 % del Mo utilizando una solucién acuosa
de pH = 9. Por consiguiente, para recuperar la mayor cantidad de Mo de las microesferas de
Mo/Carbono sintetizadas a 1.100, 1.300 y 1.450 °C se debe emplear una solucién eluyente acuosa
alcalina de 10* M, logrando el mayor porcentaje de recuperacion del Mo de las microesferas

sintetizadas a 1.450 °C.

Segln estos resultados, las microesferas sintetizadas mediante la reduccién carbotérmica de la
resina Amberlite® IRA-900CI cargada con molibdeno serian las mas favorable para la produccién del
Mo mediante la reaccion *®Mo(n, y)**Mo, esto debido a la mayor selectividad en la recuperacion
del Mo con el pH — menor porcentaje de recuperacién a pH acidos y mayor a pH alcalinos —y a la
mayor carga de molibdeno en la resina AM — casi 23 veces superior a la obtenida con la resina CR —
y como la seccion eficaz para la captura de neutrones térmicos de la reaccion *®Mo(n, y)**Mo es 300
veces menor que la relativa a la fision del 2**U [297] — lo que equivale a una menor actividad

especifica — conviene que el blanco posea la mayor capacidad de adsorcién de molibdeno posible.

La produccién de Mo mediante la reaccién *Mo(n, y)*Mo requiere la separacién isotépica entre
el %Mo y %Mo, en especial cuando se emplea molibdeno natural como blanco dado que contiene
s6lo 24 % del ®®Mo. Esto se puede lograr con el proceso de Szilard-Chalmers [298], el cual plantea

que se pueden separar los nucleos activados de los no activados aprovechando la diferencia
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producida en sus estados de oxidacion debido a la ruptura de los enlaces quimicos de los nucleos
activos con la matriz, por la energia en retroceso generada en la emisién gamma instantdnea en el
proceso de transicion del nucleo inestable, formado en la captura neutrdnica, a su estado
fundamental [299,300]. Con la ecuacidn 4.7 se puede calcular la energia de los fotones gamma

necesaria para romper los enlaces quimicos [301].

Ey
Ep =537-1 4.7

Donde Ey es la energia en retroceso del nucleido hija (eV), E,, es la energia del foton gamma emitido

(MeV) y My es la masa del &tomo en retroceso (uma).

Sila Eg del nucleido hija es mayor que la energia del enlace quimico involucrado, entonces causara
su liberacién y posterior separacién del nucleido madre mediante Szilard-Chalmers. En este caso, la
energia de enlace corresponde a la de Mo—C de los carburos MoC y/o Mo,C, obtenidos de la
reduccion carbotérmica del Mo adsorbido en la resina AM a 1.100, 1.300 y 1.450 °C durante 24
horas, la cual tiene un valor de 4.98 eV [302]. Con este valor, la energia del foton gamma necesaria
para romper dichos enlaces quimicos debe ser aproximadamente 958 keV (usando la ecuacion 4.7).
Los fotones gamma instataneos emitidos en la reaccién *®Mo(n, y)*’Mo tienen una energia alrededor
del 14 -15,7 %, lo que significa que el rendimiento esperado corresponde a ese intervalo [301,303].
Por lo tanto, en la posible produccion de Mo generado por la irradiacién con neutrones térmicos
en el reactor de investigacion RA-3 de las microesferas de Mo/Carbono sintetizadas por la reduccion
carbotérmica de la resina AM cargada con "*Mo o enriquecido en ®Mo (preferiblemente), se
propone utilizar una solucién acuosa acida de pH = 1 para extraer selectivamente el **Mo, disociado
de la matriz de los carburos por tener un estado de oxidacién diferente a los dtomos de *Mo no
activados, debido a que se observd que se extrae muy poco molibdeno (VI) de las microesferas de
Mo/Carbono por ser insoluble el carburo en este medio fuertemente acido (Figura 4.66). Por lo que,

el Mo quedaria en la solucién acuosa dcida mientras que el Mo quedaria en la matriz carbonosa.

Esta propuesta es, sin embargo, netamente tedrica dado que no se pudo irradiar estas muestras en
el reactor, con lo cual no se puede corroborar esta hipétesis. De haberse comprobado el éxito de la
misma, restaria aun un largo camino para poder proponer un proceso de producciéon de Mo
mediante activacidon neutrénica, con la actividad especifica necesaria para poder utilizarlo en los

estudios de diagndstico por imagen mediante el empleo de los generadores de **Mo/**"Tc [22,23].
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4.4 MICROESFERAS DE CARBUROS DE VANADIO

4.4.1 Fases MAX

La idea inicial en esta tesis era la obtencion de materiales MAX de vanadio y aluminio, de formula
general Mn.1AX,, en donde M: metal de transicion temprana, A: elementos de los grupos 13 a 16
(grupo A de la antigua nomenclatura CAS), X: carbono y/o nitrégeno y n = 1 a 3, para aprovechar la
combinacion de propiedades de metales y cerdmicos, tales como buena conductividad térmica y
eléctrica, buena resistencia a la corrosién y oxidacién (entre otras) [304-306] en la propuesta de
nuevos blancos para la obtencién de Mo mediante la irradiacién del material cargado con uranio
o molibdeno en el reactor de investigacion RA-3. Bajo la premisa fundamental de que los blancos de
irradiacién estén constituidos por elementos casi transparentes a los neutrones, excepto por el
uranio y molibdeno, se decidid utilizar vanadio (V) y aluminio (Al) para la sintesis de las fases MAX
publicadas hasta la fecha: V,AIC y V,AIC; [304,306,307], por tener bajas secciones eficaces para la
captura de neutrones térmicos [308,309], ademas, recordemos que en el proceso actual de
produccion de Mo de Argentina (CNEA) mediante la fision del 2%°U, se usa aluminio en forma de

aleacion de UAIx en los blancos de las mini placas tipo MTR [11].

El método mas utilizado para la obtencién de las fases MAX consiste en el uso de los precursores de
los elementos M, A y X en polvo y someterlos luego a un proceso de combustién y sinterizacion,
para lo cual se requieren altas velocidades de calentamiento y temperaturas de tratamiento (mayor
a los 10 °C/min y 1.500 °C, respectivamente) y presiones superiores a 10 MPa [310-314]. Estas
condiciones favorecen la produccidn de materiales cristalinos y densos, y en consecuencia, de

escasa porosidad [304,306,311,313].

Dado que el propdsito de esta tesis es la obtencién de materiales porosos para poder extraer
selectivamente el Mo generado en el proceso de irradiacién utilizando métodos de extraccion
liqguida, se procedid a sintetizar las microesferas de V,AIC y V4,AIC;, mediante la reduccién
carbotérmica de las resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900CI bajo las condiciones
experimentales posibles de lograr, a saber, temperaturas por debajo de los 1.500 °Cy bajo un flujo
de Ar-H; o Ar con presiones proximas a la atmosférica; no es conveniente la aplicacion de altas
presiones para no inducir la densificacidn en los materiales. Para ello, se usaron las resinas Diaion®
CR11y Amberlite® IRA-900CI como los moldes (templates) orgdnicos precursores de carbono y una

solucion de metavanadato de amonio y nitrato de aluminio como los elementos X y A,
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respectivamente, variando parametros como concentracion de las soluciones de V y Al, la relaciéon
volumen de solucién-masa de las resinas y las velocidades de calentamiento de las muestras en el
horno entre 1y 5 °C/min. Se usaron valores de pH 4acido igual a 2 para preparar las soluciones de
contacto de Vy Al con la resina Diaion® CR11 y pH alcalinos entre 10y 12 para el contacto de dichas
soluciones con la resina Amberlite® IRA-900CI. Las muestras se redujeron carbotérmicamente a
1.475 °Cy luego de que se cambid el tubo de alimina por otro que resulté ser de menor calidad (el
primero se fracturd), se utilizé 1.450 °C como temperatura maxima para las sintetizar las

microesferas.

Se realizaron varios ensayos variando los parametros antes mencionados y de todas esas pruebas
bajo las condiciones empleadas, no se pudieron obtener las fases MAX de vanadio y aluminio,
debido principalmente, a las altas temperaturas y rampas de calentamiento requeridas para la
sintesis de estos materiales, y con el horno empleado, los valores maximos posibles fueron 1.475 °C
y 5 °C/min inicialmente, y luego 1.450 °C por lo ya mencionado anteriormente; no era recomendable

10 °C/min para no comprometer la integridad de los componentes del horno.

A continuacidon, se muestra un resumen de la caracterizacién de los materiales obtenidos en el

intento de sintesis de las fases MAX de V,AIC y V,AICs.

4.4.1.1 Caracterizacion de las Microesferas de V y Al Reducidas Carbotérmicamente

Las microesferas obtenidas por la reduccién carbotérmica de las resinas CR y AM cargadas con V y
Al se caracterizaron mediante XRD y SEM para evaluar sus estructuras cristalinas y morfologia. La
Tabla 4.40 presenta las condiciones experimentales utilizadas para sintetizar algunas de las

muestras mas representativas.

Se usé la notacidn VAC-X por V: vanadio, Al: aluminio y C: carbono, y X: 1 — 7 para indicar el nimero

de muestras sintetizadas.
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Tabla 4.40. Resumen de los parametros experimentales empleados en la sintesis de los materiales

MAX
Reduccién carbotérmica?
Muestra Resina A pH V:AI T Rampa de
(L/g) “0) calentamiento (h) Gas
(°C/min)

VAC-1 0,100 4:1

VAC-2 Diaion® CR11 0,080 2 4:1 1.475 1 24  Ar-H;
VAC-3 0,100 3:1

VAC-4 0,250 10 2:1

VAC-5 Amberlite® IRA-900CI 0,250 12 3:1 1.475 1 24  Ar-H;
VAC-6 0,167 12 1:1

VAC-7 0,100 11 1:2

1. Relacion en moles
2. Se usaron los mismos valores de temperatura (T), tiempo de reduccidon carbotérmica (t), rampa de
calentamiento y gas para todas las muestras

4.4.1.1.1 Difraccion de Rayos X

En la Figura 4.67 se presentan los difractogramas de los materiales mas representativos de vanadio
y aluminio obtenidos con las resinas CR (Figura 4.67a) y AM (Figura 4.67b) luego de la reduccion

carbotérmica.

Se observa que la estructura mayoritaria obtenida con las resinas CR y AM es el carburo de vanadio
VsC7, en presencia de algunos planos de las estructuras de AIN y Al,O5 (este uUltimo se obtuvo sdlo
con la resina CR). Algunos autores sefialan que la sintesis de algunos compuestos MAX con matrices
de aluminio es compleja porque el aluminio no esta en equilibrio con la mayoria de las fases MAX
[315-317]. Wang informa que por encima de 950 °C el Al reacciona con la fase MAX de TisAIC; para
formar TiCy TiAl; [317].
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Figura 4.67. Difractogramas de las microesferas de vanadio y aluminio obtenidas por la reduccién
carbotérmica de la resina a) Diaion® CR11 y b) Amberlite® IRA-900CI. Los simbolos ¢, ¢ y ¥ indican

las estructuras de VsC;, AIN y Al,Os, respectivamente

Por esta razén, es probable que en el presente caso el Al utilizado para sintetizar la fase MAX,
reaccione con los elementos constituyentes de los grupos funcionales de las resinas utilizadas, por
ejemplo, con el nitrégeno y oxigeno de los grupos iminodiacetato de la resina CR y con el nitrégeno
del grupo amonio cuaternario de la resina AM, para formar, por un lado, las estructuras AIN y Al,O;
y favorecer, por otro lado, la formacidn del carburo de vanadio observado. Estas mismas estructuras

se obtuvieron en la mayoria de las microesferas sintetizadas mediante reduccién carbotérmica.

4.4.1.1.2 SEM-EDX

Se usd esta técnica para estudiar la morfologia y composicion elemental de las microesferas
obtenidas. La Figura 4.68 presenta las micrografias y los andlisis mediante EDX de la muestra VAC-
7, por ser las mas representativa de las microesferas sintetizadas por reduccién carbotérmica. En
ella, se observa la formacién de cristales en la superficie de las microesferas sintetizadas por

reduccion carbotérmica, los cuales se pudieron identificar como aluminio mediante EDX.

Algunos autores han informado el uso de composiciones distintas de las estequiométricas de los
precursores de partida, con un exceso de aluminio debido a su evaporacién a altas temperaturas

(su temperatura de fusién es 660 °C) en la sintesis de sus fases MAX [318,319]. Esto guarda relacion
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con las observaciones que se realizaron, el aluminio se evapora y difunde a través del material,
formando especies minoritarias de AIN y Al,O3 (en algunos casos) y dando lugar a la formacion

mayoritaria del carburo de vanadio, tal como se observé en los resultados de XRD.

En algunos trabajos mencionan que para resolver el problema de la evaporacién del aluminio y su
posterior disgregacion de la fase MAX, para formar otros compuestos con los precursores de
partida, utilizan altas presiones (>10 MPa) ademas del exceso de aluminio en el compuesto de
partida [315,317—-319]. En el presente caso, sin embargo, la aplicacién de altas presiones no es
conveniente y la utilizacion de aluminio en exceso como material de partida, no resuelve el

problema porque la muestra observada por SEX-EDX (VAC-7) contiene mas aluminio que vanadio.
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Figura 4.68. Micrografias y espectros de EDX de la muestra VAC-7

Dado que no se pudieron obtener las fases MAX de aluminio y vanadio deseadas, se decidio utilizar

a los carburos de vanadio como posible blanco para la produccién de *Mo. A continuacion, se
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presentan los resultados de los estudios de sorciéon de V en las resinas CR y AM, asi como la

caracterizacién de las microesferas sintetizadas por reduccién carbotérmica.

4.4.2 Estudios de Sorcion de Vanadio en Resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900CI

Para la sintesis de carburos de vanadio se utilizaron las resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900CI,
con grupos funcionales de iminodiacetatos y amonio cuaternarios, respectivamente, como moldes
(templates) organicos para la obtencién de las microesferas carbonosas. Se analizaron las
propiedades de sorcidon de vanadio en ambas resinas y luego se caracterizaron las microesferas
sintetizadas por reduccién carbotérmica para poder realizar los ensayos de sorcidon multielemental

en el material 6ptimo.

4.4.2.1 Calibracién de V en el Equipo de TXRF

Para poder cuantificar el vanadio en todas las soluciones preparadas, se realizd la calibracion del
equipo de TXRF. Del andlisis de minimos cuadrados de la recta del grafico de la Figura 4.69 se obtuvo
el valor de la pendiente, la cual corresponde al nuevo valor de sensibilidad del vanadio que se asigné

al equipo. En la Tabla 4.41 se presentan los resultados del ajuste lineal para la ecuacién y = a + bx.

El valor de sensibilidad encontrado (S = 0,215) se utilizé para cuantificar el vanadio presente en las
soluciones, mediante la determinacidén del valor de C, en la ecuacidon 3.11, con los valores de

numeros de cuentas de vanadio y galio y de concentracién conocida de galio.
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Figura 4.69. Grafico de la curva de calibraciéon de vanadio en el equipo de FXRT. Ny: Niumero de
cuentas de vanadio, Ng,: niumero de cuentas del estandar interno galio, Cv: concentracién de

vanadio y Cga: concentracién de galio

Tabla 4.41. Resultados del ajuste de minimos cuadrados de la curva de calibracién de vanadio para
la ecuacion y = a + bx, donde a es la ordenada en el origen, b es la pendiente y R? es el coeficiente

de correlacién

Parametros Resultado
R? 0,997
a 4843
b 0,215

4.4.2.2 Sorcién de V en Resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900CI en funcién del pH

Se realizaron los ensayos de sorcidon de vanadio en funcion del pH en las resinas CR y AM (Figura
4.70), utilizando 10 ppm de una solucién de vanadio, una relacién V/m de 0,1 L/g y un tiempo de
agitaciéon de 24 horas a temperatura ambiente. La finalidad de este estudio es conocer el valor de
pH 6ptimo para incorporar luego el vanadio en las resinas. Se empled una baja concentracion de
vanadio para garantizar la solubilidad de las especies presentes en todo el rango de pH,

especialmente en los mas alcalinos.
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En la Figura 4.70 se observa una alta dependencia del pH en la sorcidn de vanadio en las resinas,
especialmente para CR. Bajo las bajo las condiciones experimentales utilizadas, el vanadio se
adsorbe completamente (100 %) en CR para un valor de pH igual a 2, obteniéndose un segundo
punto de sorcion alto (20 %) en pH = 1 (Figura 4.70a). A valores de pH igual y superiores a 3 se
produce una baja sorcion del vanadio en esta resina. Asimismo, en la Figura 4.70b se observa que la
sorcién del vanadio en la resina AM se ve favorecida con el aumento del pH, obteniéndose la mayor
incorporacioén en el rango de pH 5-11. A valores de pH mas acidos (< 2), la sorcion de vanadio es

muy baja, alrededor del 5 %.
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Figura 4.70. Extraccién de vanadio en funcién del pH usando las resinas a) Diaion® CR11 y b)

Amberlite® IRA-900CI

Las diferencias observadas en la sorcién de vanadio en las resinas CR y AM, se debe a la influencia

del pH en la ionizacidon de los grupos funcionales de ambas resinas y en la especiacion de los iones

de vanadio en la solucién.

La quimica acuosa del vanadio pentavalente, V(V), es extremadamente compleja, en especial a altas
concentraciones. Dependiendo del pH, de la concentracidn y de la fuerza idnica, el vanadio(V) existe
como especies monomeéricas y poliméricas de oxovanadatos [320—323]. A bajas concentraciones de
V(V) dominan las especies monoméricas de oxovanadato, como el i6n pervanadilo (VOJ) presente
en condiciones acidas, el acido vanadico (H;V0,) de proporcién minoritaria en el rango de pH 2-5
y sus tres bases conjugadas H,VO;, HVO?~ y VO3~, predominando este ultimo (anién

ortovanadato) en condiciones fuertemente alcalinas. Por otro lado, a medida que aumenta la
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concentracién de V(V) y disminuye el pH, se produce la oligomerizacién de los monémeros a dimeros
(Vy, [V,0,]%7), tetrdmeros (V,, [V404,]*7) y decdmeros (Vyq, [V19027(0H)]°7), hasta formar el
precipitado de pentdxido de vanadio (V,05) [322,324-326].

Alrededor del valor de concentracién utilizado (10 mg/L), es probable que el vanadio pentavalente
se encuentre en las formas iénicas VO3, H,VO3, HVO3~, VO3~, V;, (éste posiblemente como
H3V;0035, H,V,00%5 o HV 035 ), [V40:2]* v [HyV,0,]27 en el rango de pH de 0 a 14
[322,325,327-329]. En la Figura 4.71 se presenta el diagrama de especiacion del vanadio en funcién
de la concentracion y del pH (Figura 4.71a), asi como los perfiles de especiacion del vanadio en
funcién del pH para una concentracion de vanadio de 0,2 mM (Figura 4.71b), tomados de

Greenwood (1997) [328] y Chen (2017) [322], respectivamente.

En la sorcién del vanadio en la resina CR, se observa que la especie dominante en pH = 2 es el ion
VOZ, el cual es adsorbido totalmente en esta resina al valor de concentracién utilizado (Figura
4.71b). Segun la estructura de la resina a pH = 2, el grupo iminodiacetato se encuentra protonado,
con una carga neta positiva sobre el nitrégeno del grupo amino (Figura 4.26). Por lo tanto, debido a
las repulsiones electrostaticas entre el ion pervanadilo y el grupo amino es probable que la
adsorcién del vanadio en la resina se produzca mediante la formacidon de complejos, tal vez en una
relacion 1:1 [330]. La baja sorcién a valores de pH 2 3, se debe quizas a que las repulsiones
electrostaticas entre los grupos carboxilatos (Figura 4.26) con las especies anidnicas del vanadio

(Figura 4.71b) son mas fuertes que la posible formacién de complejos.

Para la resina AM, la baja retencién del vanadio producida a valores de pH 4acidos (< 2) se debe
seguramente a las fuerzas de repulsién entre el catiéon VO3 con la carga neta positiva del grupo
amonio cuaternario de la resina. Con el aumento del pH a valores > 3, se produce la formacion de
especies anidnicas del vanadio, los cuales se adsorben a la resina por el intercambio anidnico con
los iones CI presentes en ella. De acuerdo a los diagramas de la Figura 4.71, se produciria la sorcidon
de los decavanadatos en menor proporcidon (aproximadamente 90 %), y de los aniones

mononucleares H,VO; y HVOZ%™ en mayor proporcién (100 %).
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Figura 4.71. Diagramas de especiacién de V(V) a) En funcién de la concentracion y pH [328] y b) En

funcién del pH para una concentracién de vanadio de 0,2 mM [322]

4.4.2.3 Capacidad de Carga de V en la Resina Amberlite® IRA-900CI

Para poder conocer la carga maxima y las formas de interaccidon del vanadio y las resinas, se
emplearon los modelos de Langmuir, Freundlich y Dubinin-Radushkevich para ajustar los datos

experimentales medidos. En la Figura 4.72 se presentan los resultados obtenidos en Ia
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determinacidn de la incorporacién (ecuacidn 3.2) de vanadio en la resina AM en funcidn de la
variacion de la relacién V/m, utilizando para ello una solucién acuosa de 100 mg/L de vanadio, a un
valor de pH = 6 (en agua sin modificacién) y para un dia de agitacién de las soluciones en contacto
con la resina AM a temperatura ambiente. La cuantificacién del vanadio de las soluciones, antes y

después del contacto con las resinas, se hizo mediante TXRF.

Dado que la capacidad de carga del vanadio en la resina CR resulté ser muy baja (alrededor de 8
mg/g), incluso para un alto valor de relacidon V/m (3 L/g) y, considerando que para la preparacion de
los materiales se emplea una relaciéon V/m adecuada para escala de laboratorio, no se mostrara la

curva de capacidad de carga en CR ni se tomard en cuenta este material en la discusidn posterior.
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Figura 4.72. Curva de capacidad de carga de V en la resina Amberlite® IRA-900CI

Del ajuste de los modelos, se obtuvieron los pardmetros principales, los cuales se indican en la Tabla
4.42. Es importante mencionar que la curva de capacidad de carga obtenida en AM corresponde a
las condiciones experimentales empleadas, ya que la capacidad de sorcion depende del pH,
concentracién, tiempo de agitacion, asi como también del area superficial y porosidad del material

[99,331].
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Recordando que el modelo de Langmuir asume una adsorcion en monocapa en un material
homogéneo con sitios de adsorcion energéticamente equivalentes [99,235], el de Freundlich supone
una adsorcién reversible en multicapas en superficies heterogéneas [102,235] y el de Dubinin-
Radushkevich infiere que la adsorciéon ocurre inicialmente en los sitios mas energéticamente
favorables y luego mediante la formacidon de multicapas [278,280], se infiere que la adsorcion de
vanadio se produce a través de la incorporacion inicial de la especie V30s* 0 V401,* en los sitios mas
favorables de la resina AM, seguido de un posible llenado en multicapas entre las especies de
vanadio ya adsorbidas con las especies por adsorber, dado que el valor de coeficiente de correlacién

R? del modelo de D-R es el més alto de todos (Tabla 4.42).

Tabla 4.42. Parametros calculados del ajuste de la curva de capacidad de carga de V en la resina

Amberlite® IRA-900CI con los modelos de Langmuir, Freundlich y Dubinin-Radushkevich (D-R)

Langmuir Freundlich Dubinin-Radushkevich

Um b R? K n R? Qn B R?
100,8 5451 0,959 | 71,93 10,02 0,858 | 99,59  0,0343 0,966

De los parametros de los modelos, tenemos que el valor de R; determinado con la ecuacién 3.9,
indica si el proceso es favorable (0 < Ry < 1), desfavorable (R, > 1), lineal (R; = 1) o irreversible (R,
= 0) [103], que el factor n de Freundlich se relaciona con la intensidad del proceso de adsorcidn,
teniendo que si 1 < n < 10 la adsorcion es favorable y que la energia de adsorcién, E, calculada con
la ecuacidn 3.10 indica si la sorcidn es fisica (E < 8 kl/mol) o quimica (8 y 16 kJ/mol) [99,103]. Al
evaluar los parametros de la Tabla 4.42 y calcular los valores Ry (0,0018) y E (3,82), se concluye que
la sorcién de vanadio en la resina AM es favorable (0 < R; < 1) y que procede mediante interacciones
fisicas tipo Coulombianas (E < 8 kJ/mol), lo que sugiere que los aniones V30s* 0 V401,* inicialmente
incorporados por intercambio idnico podrian interactuar con otros iones del mismo tipo, generando
asi una sorcién en multicapas. El valor de n > 10 obtenido del modelo de Freundlich podria deberse

al mal ajuste de los datos experimentales de la capacidad de carga con este modelo (R?< 0,90).

Con respecto a la carga maxima en el equilibrio, los valores obtenidos de los modelos de Langmuir
(100,8 mg/g) y D-R (99,59 mg/g) se aproximan bastante al valor experimental (99,96 mg/g), siendo

ligeramente mas cercano el del modelo D-R.
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4.4.2.4 Cinética de sorcion de V en la Resina Amberlite® IRA-900CI

Se realizé este estudio para conocer el tiempo de incorporacién de vanadio en la resina AM vy
también para analizar los posibles mecanismos involucrados en los procesos de sorcién, empleando
tres modelos ampliamente utilizados, pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden y el de difusién
intraparticula. Para ello, se utilizé una concentracidon de 100 ppm de vanadio, una relacién V/m de
0,2 L/gy un pH aproximado a 6 en agua (sin modificacidn). La carga de vanadio en la resina se calculd

con la ecuacién 3.2, con los valores de concentracion determinados mediante TXRF.

4.4.2.4.1 Modelos de Pseudo-Primer Orden (PPO) y Pseudo-Segundo Orden (PSO)

La curva de cinética de sorcion de vanadio en la resina AM con el ajuste de los modelos de PPO y

PSO se presentan en la Figura 4.73.
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Figura 4.73. Estudios de cinética de adsorcién de vanadio en la resina Amberlite® IRA-900CI,
manteniendo constante la concentracién de vanadio en 100 mg/L, la relacién V/men 0,2 L/gy el pH

proximo a 6

En la Figura 4.73 se observa que la cinética de sorcion de vanadio en la resina es bastante rapida,

lograndose la carga maxima alrededor de la hora, bajo las condiciones experimentales empleadas.
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Se utilizaron las ecuaciones 3.3 y 3.4 para realizar el ajuste de los datos de cinética con los modelos
de Lagergren o pseudo-primer orden (PPO) y de pseudo-segundo orden (PSO) con la finalidad de
conocer si la sorcion de vanadio en la resina AM se produce mediante interacciones fisicas o
guimicas, respectivamente [189,272]. Los parametros obtenidos de los ajustes se presentan en la

Tabla 4.43.

Tabla 4.43. Parametros cinéticos obtenidos del ajuste de los datos de cinética de sorcién de V en la
resina Amberlite® IRA-900CI con los modelos de pseudo-primer orden (PPO) y pseudo-segundo

orden (PSO)

Parametro PPO PSO
q. (mg/g) 21,68 22,92
k4 (min’) 1,712 -
k, (min’) - 136,8
R? 0,990 0,925

El valor del coeficiente de correlacién (R?) del modelo de PPO es superior al del PSO (Tabla 4.43), lo
que significa que la especie V305> 0 V401,* del vanadio se adsorbe en la resina AM mediante
interacciones electrostaticas de intercambio idnico con los iones Cl” del grupo amonio cuaternario.
Con respecto a los valores de la carga maxima en el equilibrio (ge) de la Tabla 4.43, se observa que

el derivado del modelo PPO (21,68 mg/g) es el mas cercano al valor experimental (21,56 mg/g).

Este resultado de incorporacion de las especies de vanadio V309> 0 V401,* en la resina AM mediante
intercambio idnico, coincide con el obtenido en el estudio de capacidad de carga (ver seccion

4.4.2.3), lo cual era lo esperado porque AM es una resina de intercambio aniénico.

4.4.2.4.2 Modelo de Difusion Intraparticula

Debido a la porosidad de la resina AM, se utilizé el modelo de difusién intraparticula de Weber y
Morris (ec. 3.5) [99,195] para estudiar los procesos de difusién que estan involucrados en la sorcion
de vanadio en la resina AM. Entre los procesos que limitan la velocidad de sorcién se encuentra el
de difusion externa, que involucra la transferencia del adsorbato a través de la capa liquida y el de
difusién interna, que comprende el transporte del adsorbato desde la capa liquida hacia el material

solido. Estos mecanismos dependen del tamafio de la molécula del soluto, de la concentracion y
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coeficiente de difusién del ion metdlico, del pH de la solucién y de la distribucién de tamafio y

volumen de poro del material adsorbente [184,195,276].

El modelo de Weber y Morris asume que el proceso de transferencia del adsorbato desde la capa
limite hacia el material adsorbente (difusidn intraparticula) es el Unico mecanismo que controla el
proceso de sorcidn si de la representacion grafica de la carga en funcién de la raiz del tiempo (q; vs
t1/2) se obtiene una linea recta que intersecta el origen (C = 0) [194,277]. Los resultados del ajuste
con este modelo y los parametros obtenidos se presentan en la Figura 4.74 y en la Tabla 4.44,

respectivamente.

La presencia de mas de un segmento lineal en la sorcién de V en la resina AM (Figura 4.74) indica
gue mas de un proceso limita la sorcién de vanadio, asociando cada tramo a un proceso en particular
cuya velocidad viene dado por la pendiente de estos segmentos. En general, el primer tramo en este
modelo estd asociado a la difusién externa del V a través de la capa limite hacia los materiales, el
cual no se incluye por la alta velocidad de este proceso. El segundo segmento corresponde a la
difusién interna (intraparticula) del V en la matriz polimérica de la resina y el tercero se debe al

equilibrio [189,195].
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Figura 4.74. Ajuste de la cinética de sorcion de vanadio en Amberlite® IRA-900CI mediante el modelo
de difusién intraparticula, usando una solucién de 100 ppm de vanadio, una relacién V/m de 0,2 L/g

y un pH préoximo a 6
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Los dos segmentos lineales observados en la Figura 4.74 en la sorcidon de V en la resina AM
corresponden a la difusidn interna y al equilibrio. Como se dijo anteriormente, el tramo
correspondiente a la difusidon externa no pudo ser determinado por ser muy rapido. En cuanto al
tiempo de duracidn de los otros procesos, el de difusién interna se presenta durante

aproximadamente 30 minutos, alcanzdndose el equilibrio después de los 60 minutos.

Tabla 4.44. Pardmetros derivados del ajuste lineal de la cinética de sorcién de V en la resina

Amberlite® IRA-900CI con el modelo de difusién intraparticula de Weber y Morris

Parametro Linea 1 Linea 2
ki(mg/g) 38,3 7,85E-4
C (min) 1,93 21,6

R? 0,911 4E-05

Al comparar las constantes de los dos tramos lineales, se observa que la correspondiente a la
difusion interna es mayor a la del equilibrio, atribuyendo la lentitud de este ultimo proceso a la
posible saturacidn de los sitios activos del material y la disminucién de la concentracion del V en
solucidn [184,278]. El coeficiente R? mayor a 0,9 del tramo de difusidn intraparticula (Linea 1 en la

Tabla 4.44) indica que el modelo de Weber y Morris se ajusta bien a los datos experimentales.

4.4.3 Reduccién Carbotérmica de V incorporado en la Resina Amberlite® IRA-900CI

Luego de los ensayos de sorcidon de vanadio en la resina AM, se procedié a la evaluacién de la
temperatura de reduccién carbotérmica en la sintesis de las microesferas de carburos de vanadio.
Inicialmente, se realizd la carga de V en la resina AM y luego se redujeron carbotérmicamente todas

las muestras a distintas temperaturas.

4.4.3.1 Incorporacion de V en la Resina Amberlite® IRA-900ClI

Para cargar V en la resina AM se utilizdé una solucién de 500 ppm de V a pH alrededor de 6,5 (en
agua, sin modificacién), con una relacién V/m de 0,167 L/g y un tiempo de agitacion de 48 horas. La

cantidad de V incorporado se calculd con la ecuacién 3.2, cuantificando el V en las soluciones
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mediante TXRF. La carga de las muestras fue aproximadamente 80 mg de V por gramo de la resina

AM.

Las muestras de V en la resina AM se analizaron mediante FTIR para evaluar las diferencias en los

modos vibracionales de los grupos funcionales caracteristicos de esta resina.

4.4.3.1.1 Andlisis Mediante FTIR de la Resina Amberlite® IRA-900CI Cargada con V

Se realizd un analisis de FTIR para evaluar los cambios en las bandas de los grupos funcionales de la
resina AM luego de la adsorcién del vanadio. Los resultados se presentan en la Figura 4.75, indicando
en rojo la resina AM sin carga (muestra Amberlite) y en azul la resina AM cargada con vanadio
(muestra V-Amberlite). Las medidas se realizaron desde 700 hasta 3.900 cm™ y luego se realizé una

magnificacién de la zona de 700 a 1.700 cm™.
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Figura 4.75. Espectro FTIR de la resina Amberlite® IRA-900CI sin carga (rojo), muestra Amberlite, y
cargada con vanadio (azul), muestra V-Amberlite, analizado: a) desde 700 hasta 3.900 cm-1 y b)

ampliacién en 700 — 1.700 cm’?

En la Figura 4.75 se indican los principales picos de las vibraciones de los grupos funcionales de la
resina AM sin carga y cargada con vanadio. A grandes rasgos se observa que las posiciones e

intensidades de los picos de las muestras Amberlite y V-Amberlite son muy similares entre si,
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excepto por las bandas observadas en el rango de 700 a 1.000 cm™, en cuyo caso, la aparicion de
una banda ancha entre 870 y 970 cm™ de la muestra V-Amberlite solapa algunos de los picos de la

resina AM sin carga presentes en este intervalo.

La banda ancha observada en 3.400 cm™ en las muestras Amberlite y V-Amberlite, corresponde a la
vibracidn de estiramiento del O-H del agua [332—-334]. Los dos picos ubicados en 2.850 y 2.900 y
otro en 3.000 cm, se deben a los estiramientos simétricos y antisimétricos de los C-H alifaticos
pertenecientes a los grupos CH; vy a las vibraciones de los grupos CH aromaticos, respectivamente,
todos correspondientes a la matriz de poliestireno-divinilbenceno de la resina AM [243,332,334].
Los picos apreciados entre 1.420 y 1.490 cm™ se atribuyen a los grupos C-H conectados al anillo
aromético, el de 1.610 cm™ al estiramiento C-C de los anillos de benceno y el de 1.640 cm™ a las
moléculas de agua adsorbidas [243,332]. El pico pequefio de 1.510 cm™ se debe a la vibracién del
esqueleto de los anillos de benceno [333]. Los picos en 1.220 y 970 cm™ corresponden a las
vibraciones de balanceo del grupo CHsy de estiramiento antisimétrico y simétrico, respectivamente,
de CCN en -CH,-N*(CHs)s, y el ubicado en 1.380 cm™ se atribuye a la vibracién de deformaciéon

simétrica de CHs [244].

En la regidn de 700 a 1.000 cm?, tenemos que los picos observados en la resina AM sin carga en 820
y 855 cm™ se deben las vibraciones de las deformaciones fuera del plano de C-H en los anillos de
benceno sustituidos y el otro pico cerca en 885 cm™ se atribuye a la vibracién de estiramiento de C-
N de los grupos amonio cuaternario [243,244,332]. La aparicion de la banda ancha alrededor de 920
cm™ en la muestra V-Amberlite, se debe a los modos de vibracidon de V-O de las especies de vanadio

[335,336], indicando la sorcién de vanadio en la resina AM.

4.4.3.2 Dependencia de la Temperatura de Reduccion Carbotérmica

Se evalud la influencia de distintas temperaturas de reduccidon carbotérmica en la formacién de
estructuras cristalinas, porosidad, area superficial y en la morfologia de las microesferas
sintetizadas, con la finalidad de seleccionar las microesferas con mejores propiedades para los

ensayos de sorcién multielemental.

La Tabla 4.45 presenta los valores de temperaturas empleados en la reduccidn carbotérmica de la

resina Amberlite® IRA-900C| cargada con vanadio durante 2 y 24 horas, con rampas de
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calentamiento y enfriamiento de 1 °C/min y bajo una atmdsfera de Ar-H,. Se empled la notacion VA-
T-tuwat para el nombre de las muestras, en donde V = vanadio, A = resina AM, T = temperatura y tirat

= tiempo de reducciéon carbotérmica.

Tabla 4.45. Valores de temperaturas y tiempos de la reduccidn carbotérmica de las microesferas de

carburos de vanadio en Amberlite® IRA-900CI

Muestra terat (h) T(°C)

VA-900-2 2 900
VA-1100-2 1.100
VA-1200-2 1.200
VA-1300-2 1.300
VA-1450-2 1.450
VA-900-24 24 900

VA-1100-24 1.100
VA-1200-24 1.200
VA-1300-24 1.300
VA-1450-24 1.450

A continuacién, se presenta la caracterizacion de las microesferas de carburos de vanadio en

Amberlite® IRA-900C| obtenidas de la reduccidn carbotérmica.

4.4.3.3 Caracterizacion de las Microesferas Sintetizadas por Reduccion Carbotérmica

Las microesferas de carburos de vanadio sintetizadas por reduccién carbotérmica se caracterizaron
mediante las técnicas de XRD, adsorcién de N, y SEM-EDX para conocer sus propiedades

estructurales, texturales y superficiales.

4.4.3.3.1 Difraccion de Rayos X

Se empled esta técnica para identificar las fases cristalinas formadas y tamafio de cristalito de las
microesferas obtenidas a las distintas temperaturas y tiempos de reduccién carbotérmica. Los
difractogramas de las microesferas sintetizadas por la reduccién carbotérmica de la resina AM

cargada con vanadio se presentan en la Figura 4.76 y los tamafios de cristalito en la Tabla 4.46. Los
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tamanos de cristalito se determinaron con la herramienta de calculo Scherrer del software

comercial X'Pert HighScore Plus del difractometro.

—— VA-1450-2 —— VA-1450-24
a) —— VA-1300-2 b) —— VA-1300-24
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Figura 4.76. Difractogramas de las microesferas de carburos de vanadio obtenidos por la reduccion

carbotérmica de la resina Amberlite® IRA-900CI cargada con vanadio a 900, 1.100, 1.200, 1.300 y
1.450 °Cdurantea)2 hyb) 24 h

En la Figura 4.76, los picos de difraccion de 26 observados alrededor de 37, 43, 63, 76 y 80°
corresponden a los planos (111), (200), (220), (311) y (222), respectivamente, de la fase cubica VC
obtenida a partir de los 900 °C, lo que coincide con lo informado en otros trabajos [337,338]. Se
observa que, por lo general, se produce una reduccién en el ancho de los picos y su intensidad con
el aumento de la temperatura y tiempo de duracion de la reduccién carbotérmica, indicando una
dependencia proporcional de la cristalinidad de las microesferas con la temperatura y el tiempo.
Esta proporcionalidad de la cristalinidad esta relacionada con el tamafio de cristalito, cuyos valores

y representacion grafica se presentan en la Tabla 4.46 y en la Figura 4.77, respectivamente.
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Tabla 4.46. Tamanos de cristalito de las microesferas sintetizadas por la reduccidn carbotérmica de

la resina Amberlite® IRA-900CI cargada con vanadio a diferentes temperaturas y tiempos

Muestra tirat T Tamaio de cristalito
(h) (°C) (nm)
VA-900-2 2 900 11,9
VA-1100-2 1.100 15,8
VA-1200-2 1.200 15,9
VA-1300-2 1.300 17,1
VA-1450-2 1.450 18,3
VA-900-24 24 900 9,6
VA-1100-24 1.100 13,6
VA-1200-24 1.200 14,9
VA-1300-24 1.300 20,7
VA-1450-24 1.450 31,2

En la Figura 4.77 se observa que el tamafio de cristalito es proporcional al aumento de la
temperatura, siendo esta tendencia de crecimiento mas marcada para las microesferas reducidas
carbotérmicamente durante 24 horas. Hasta 1.200 °C, la tendencia de incremento del tamafio de
cristalito es muy similar entre las microesferas reducidas carbotérmicamente durante 2 y 24 horas,
con valores muy proximos entre si, y para 1.300 y 1.450 °C se observa que la pendiente de
crecimiento del tamafio de cristalito de las microesferas reducidas carbotérmicamente durante 24
horas es mucho mayor que la correspondiente a las microesferas reducidas carbotérmicamente
durante 2 horas. Este crecimiento de tamafio de cristalito se debe probablemente al suministro de
energia proveniente de las altas temperaturas y tiempos de la reduccidn carbotérmica, que favorece

la nucleacion y el crecimiento de los mismos.
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Figura 4.77. Efecto de la temperatura en el tamafio de cristalito de las microesferas de carburos de

vanadio para 2 y 24 horas de reduccién carbotérmica

4.4.3.3.2 Adsorcion de N»

Mediante la adsorcién de nitrégeno a 77 K se determind el area superficial especifica, la distribucion,
tamafio y volumen de poros de las microesferas obtenidas por la reduccién carbotérmica a
diferentes temperaturas y tiempos. Se utilizé el método BET para determinar el area superficial
especifica BET [293,339], el de DFT para obtener el tamano, distribucién y volumen de poro de las
microesferas, usando una geometria de placas paralelas [128,130] y el de t-plot para estimar el drea
superficial de microporo y externa, asi como el volumen de microporo [254]. Las isotermas vy

distribuciones de poros de los carburos de vanadio sintetizados se presentan en la Figura 4.78.

Se observa una variacion en las isotermas de adsorcién acompafiadas de lazos de histéresis, y en la
distribucidon de tamafios de poros con la temperatura y tiempo de la reduccion carbotérmica. La
formacién de histéresis se produce por la condensacion capilar en tamafios de poros mayores al
valor de ancho critico, que para para el nitrégeno es cerca de 4 nm [128,339]. Segun la clasificacion
de la IUPAC, las isotermas observadas corresponden al tipo IV y los lazos de histéresis a los tipos H4
y H5, indicando la presencia de mesoporos en el material (por las isotermas) y de microporos con

posibles mesoporos parcialmente bloqueados (por los tipos H4 y H5, respectivamente) [125,127].
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Figura 4.78. Mediciones de adsorciéon de nitrégeno a 77 K de las microesferas de carburos de
vanadio reducidas carbotérmicamente a varias temperaturas. a) Isotermas de adsorcién-desorcion
de N; a 77 K. b) Distribuciones de tamafio de poro obtenido mediante DFT. Los nimeros 1y 2

corresponden a los tiempos de tratamiento de 2 y 24 horas, respectivamente

La distribucion de tamafio de poros (Figura 4.78-1b y 2b) confirma la presencia de microporos y
mesoporos en el material. La Tabla 4.47 presenta los valores de las areas superficiales, volimenes y
tamanfios de poros derivados del andlisis de adsorcion de nitrogeno a 77 K de las microesferas de

carburos de vanadio.
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Tabla 4.47. Propiedades texturales de las microesferas de carburos de vanadio reducidas
carbotérmicamente a distintas temperaturas y tiempos, resultantes del analisis de adsorcién de

nitrégeno a 77 K

t-plot

Muestra G ) i) (el o Smao  Sax - Vmiao

& & (m%/g) (m*/g) (cm?/g)
VA-900-2 2 900 267,07 0,15772 1,3/2,3/8,6 72,058 195,01 0,03866
VA-1100-2 1.100 285,91 0,26569 1,3/2,6/8,6/20-47 99,850 186,06 0,04801
VA-1200-2 1.200 323,14 0,32665 1,3/2,6/8,6/20-50 66,254 256,89 0,03142
VA-1300-2 1.300 324,10 0,29743 1,3/2,6/8,6/20-50 69,724 254,38 0,04070
VA-1450-2 1.450 509,18 0,42820 1,3/2,6/8,6/20-50 52,520 456,66 0,02542
VA-900-24 24 900 319,35 0,27709 1,3/2,3/20-50 104,57 214,78 0,05263
VA-1100-24 1.100 340,41 0,35689 1,3/2,7/20-50 70,606 269,81 0,04140
VA-1200-24 1.200 434,65 0,43502 1,0/1,3/2,7/20-50 73,916 360,73 0,03433
VA-1300-24 1.300 388,19 0,43666 1,0/1,3/2,7/8,6/20-50 47,830 340,36 0,02133
VA-1450-24 1.450 290,28 0,40325 1,0/1,3/2,7/8,6/20-50 25,056 265,23 0,01017

BET: area superficial especifica

V1: volumen total de poro obtenido por DFT
dporo: tamafio de poro obtenido por DFT

Smicro: area superficial relativa a los microporos
Sext: area superficial externa

Vmicro: VOlumen de microporos

Para las microesferas reducidas carbotérmicamente durante 2 horas se observa un incremento del
area especifica BET proporcional a la temperatura, lo cual parece guardar relacién con el volumen
total de poro, por presentar la misma tendencia de incremento a modo general. Las otras
propiedades de areas de microporos, externa y volumen de microporos no indican una clara
tendencia. Por otro lado, en las microesferas reducidas carbotérmicamente durante 24 horas se
observa un incremento inicial del drea BET con la temperatura hasta 1.200 °C, seguido de un
posterior descenso para los valores correspondientes a 1.300 y 1.450 °C. Estos aumentos y
disminuciones del area BET estan asociados con el volumen total de poro, dado que los otros
pardmetros no indican una variacidn similar a la observada en las areas BET. Todas estas
observaciones se presentan graficamente en la Figura 4.79, relacionando el drea BET con el volumen

total de poros de las microesferas de carburos de vanadio.

El aumento del volumen total de poro de las microesferas de carburos de vanadio reducidas
carbotérmicamente durante 2 horas, se debe probablemente al incremento del volumen de

microporo de 1,3 nm, de los mesoporos chicos de 2,6 nm y de los mas grandes de 20 a 50 nm, siendo
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estos casi inexistentes en las microesferas de carburos de vanadio sintetizadas a 900 °C. La reduccién
carbotérmica de las microesferas de carburos de vanadio a mas de 1.100 °C conlleva a un
incremento en la mesoporosidad de las muestras. Es probable que la reduccién carbotérmica de las
microesferas de carburos de vanadio a altas temperaturas favorezca la aglomeracion de los
microporos, para formar los mesoporos responsables del incremento del volumen total de las

muestras y del drea BET.
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Figura 4.79. Variacion del area superficial especifica BET (en rojo) y del volumen total de poro Vr (en

azul) de las microesferas de carburos de vanadio reducidas carbotérmicamente a varias

temperaturas durante 2 horas (lineas continuas) y 24 horas (lineas punteadas)

Para las microesferas de carburos de vanadio sintetizadas a mayor tiempo, se observa que el
aumento inicial del volumen total de poro producido hasta 1.200 °C estd relacionado quizds con el
incremento del volumen de los microporos de 1,3 nm y de los mesoporos de 2,7 nm, ademas de los
mesoporos mas grandes de 20 a 50 nm. A mayores temperaturas de reduccién carbotérmica, a saber
1.300y 1.450 °C, la disminucion del Vr de poro se produce por la reduccion de los porosde 1,3y 2,7
nm, al igual que de los mesoporos mas grandes. Probablemente, la reduccidn carbotérmica a altas
temperaturas provoca la oclusién parcial de los poros del material, por la densificacion de los
mismos, lo cual explicaria la disminucion del volumen total de poro y del area superficial BET de

estas microesferas de carburos de vanadio.
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4.4.3.3.3 SEM-EDX

Las microesferas de carburos de vanadio sintetizadas a 1.100, 1.300 y 1.450 °C se analizaron
mediante SEM-EDX para evaluar su morfologia y composicién en funcién de la temperaturay tiempo

de reduccidn carbotérmica. Las imagenes obtenidas por SEM se presentan en la Figura 4.80.

Figura 4.80. Micrografias SEM de las microesferas de carburos de vanadio sintetizadas a: 1) 1.100

°C,2)1.300°Cy3)1.450°Cdurantea)2hyb)24h

Se observa en la Figura 4.80 que se mantiene la forma esférica regular de las microesferas de
carburos de vanadio luego de la reduccion carbotérmica, perteneciente a la resina Amberlite® IRA-
900Cl, y que las microesferas de carburos de vanadio sintetizadas son aparentemente compactas y
con una distribucidon de tamafio variada. De los mapeos y del andlisis de la composicién de las
microesferas de carburos de vanadio mediante EDX, (Figura 4.81ay b) se observé que la distribucion
de vanadio es uniforme en las microesferas. Las manchas presentes en la muestra VA-1450-24 se
deben aimpurezas de silicio, detectadas por EDX (Figura 4.81c). Es probable que el silicio cristalizado
en forma de agujas en la superficie de las microesferas, provenga del tubo de alimina empleado en

el horno de altas temperaturas.
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Figura 4.81. Mapeos y analisis mediante SEM-EDX de las microesferas de carburos de vanadio a)

VA-1300-24, b) VA-1300-2 y ¢) VA-1450-24

Del analisis del tamafo de las microesferas de carburos de vanadio mediante SEM (Tabla 4.48) se

observa que para las sintetizadas durante 2 horas no hay una clara relacién entre el tamafio de las

microesferas y la temperatura de la reduccion carbotérmica. Primero se produce una disminuciény
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luego un aumento del tamafio de las microesferas de carburos de vanadio cuando la temperatura
de la reduccidn carbotérmica aumenta de 1.100 a 1.450 °C. Asimismo, se observa una disminucion
del tamafo de las microesferas con el incremento de la temperatura para las microesferas de
carburos de vanadio reducidas carbotérmicamente durante 24 horas, indicando una probable
densificacion de las mismas. Esto explicaria la disminucidn de la porosidad observada para estas

microesferas de carburos de vanadio en el analisis de adsorcién de nitrégeno.

Tabla 4.48. Determinacién del tamano de las microesferas de carburos de vanadio por SEM-EDX

Muestra tirat T Tamaio de
(h) (°C) microesfera (um)
VA-1100-2 2 1.100 368
VA-1300-2 1.300 336
VA-1450-2 1.450 344
VA-1100-24 24 1.100 367
VA-1300-24 1.300 331
VA-1450-24 1.450 324

4.4.3.4 Estudios de Sorcion Multielemental en las Microesferas de Carburos de Vanadio

La propuesta inicial era la generacion de carburos de vanadio como posibles blancos para la
produccion de ®Mo por la fisidn del 25U, a través de la reaccidon 2*U(n, f)**Mo. Es por ello, que
inicialmente se hicieron ensayos de sorcion de U y Mo en las microesferas de carburos de vanadio
y posteriormente, ensayos de sorcion de U y Mo en una solucién multielemental de 14 elementos.

En la siguiente tabla se presentan las condiciones experimentales de los estudios realizados.

Tabla 4.49. Condiciones experimentales de los ensayos de sorcidn en las microesferas de carburos

de vanadio
Incorporacion BET Vi [E] V/m  tas ‘s
Muestra Solucién
(mg/g) (m*/g) (cm®/g)  (mg/L) (L/g) (h)
VA-1475-24 80 51,4736 0,24677 1 0,2 2 U+ Mo
VA-1450-2 85 509,18 0,42820 2 0,2 2 U+ Mo + 14E

El primer ensayo (Figura 4.82) consistié en la evaluacion de la capacidad de las microesferas de

carburos de vanadio para adsorber uranio y molibdeno. Los contactos se realizaron con una solucién

242



de 1 ppm de Uy Mo, bajo una relacién V/m de 0,2 L/g y con un tiempo de agitacion de las muestras
de 48 horas a temperatura ambiente. La cuantificacién de estas soluciones se hizo con el equipo de
HRICP-MS. Los errores obtenidos son menores al 5 %, razén por la cual no se incluyen en el grafico.
Debido a que se queria evaluar Unicamente la sorcidn de uranio y molibdeno en los carburos de
vanadio, se utilizaron unas de las primeras microesferas sintetizadas a partir de la resina Amberlite®
IRA-900CI a la mayor temperatura alcanzada (1.475 °C) durante 24 horas (muestra VA-1475-24), con

un valor de area BET aceptable para tal fin.
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Figura 4.82. Estudios de dependencia del pH en la sorcion de uranio y molibdeno en las microesferas

de carburos de vanadio sintetizadas a partir de la resina Amberlite® IRA-900CI durante 24 horas a

1.475 °C (muestra VA-1475-24)

La Figura 4.82 presenta la dependencia del pH en la sorcién de uranio y molibdeno en las
microesferas de carburos de vanadio. A valores de pH menores a 3 se produce una alta sorcién de
Mo de mds del 80 %, y una muy baja sorcidn del uranio, alrededor del 5 %. A partir de pH = 4 se
comienza a adsorber el uranio, logrando un valor maximo de mas del 95 % en pH = 5, y luego
comienza a disminuir lentamente su retencidn en el material, al igual que el molibdeno. En esta
tendencia, se produce una disminucidn abrupta en la retenciéon de U y Mo a pH =11, con valores

menores al 10 % para ambos.

243



Se ha informado que el pHpzc de carburos de metales como el Nb y W es ligeramente mayor a 3
[340], y dado que el Nb pertenece al mismo grupo del vanadio, es probable que su pHp, se
encuentre entre 3 y 4. Esto explicaria la poca sorcidn del uranio a pH < 3, por las repulsiones
electrostaticas entre la especie mayoritaria del uranio en solucién, el ion UO,** [225,341], y la carga
superficial positiva de las microesferas de carburos de vanadio por ser el pH probablemente menor
al pHp,. Por lo contrario, la sorcién de Mo a pH < 3 se veria favorecida por las fuerzas de atraccidn
entre los complejos anidnicos del Mo, como HMoOZ, HMo,07 [269], y la carga positiva de los
carburos de vanadio. La probable formacion de cargas superficiales negativas en dichos carburos,
como consecuencia del pH > pHpzc, explicaria la disminucién de sorcién del Mo en las microesferas,
por las posibles repulsiones Coulombianas entre el ion MoOi_ formado a pH > 4 [153] con la carga
negativa superficial de las microesferas. El contrapuesto aumento de sorcién del uranio se deberia
a la interaccidn entre las especies catidnicas formadas a pH > 3, como U0, (OH)*, (UOZ)Z(OH)22+,

(UO,)5(0H)s ™" [225,342], con la carga negativa de los carburos de vanadio.

La retencidon de uranio de alrededor del 70 y 50 % en el intervalo de pH 8 — 10, podria ocurrir por
interacciones del tipo Van der Waals o de puentes de hidrégeno entre la especie neutra del uranio
U0, (OH),, presente en este intervalo [342], con los grupos carbonosos superficiales de los carburos
de vanadio. La sorcién del Mo producida en el rango de pH de 4 — 10, podria ocurrir quizas por una
interaccion entre el ion molibdato con las especies catidnicas y neutra del uranio presentes en
solucidn en dicho intervalo de pH, lo que pudiera generar una co-adsorcién del Mo y el U en las
microesferas de carburos de vanadio. La notable disminucidn en la sorcién de Uy Mo a pH = 11 se
debe probablemente a la prevalencia de las repulsiones electrostaticas entre las especies anidnicas
del U y Mo con la superficie de las microesferas de carburos de vanadio, sobre otros tipos de

interacciones posibles.

Luego de evaluar la sorcidn de uranio y molibdeno en el material, se estudio la sorcion de estos en
presencia de otros productos de fisidn del 2°U simulados. Para ello se emplearon microesferas de
carburos de vanadio sintetizadas a 1.450 °C durante 2 horas (muestra VA-1450-2), por ser este
material el de mayor porosidad sintetizado a la temperatura mas alta posible (se empled un tubo
de alumina distinto y de menor calidad que el usado para sintetizar la muestra VA-1475-24). El
propdsito de este estudio es continuar con la sorcidn multielemental en base a los resultados
anteriores. Los ensayos se realizaron con una solucién multielemental de 2 ppm de Sc, Sr, Y, Cs, Eu,

Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Th, U y Mo y una relacién V/m de 0,2 L/g, bajo agitacion durante 48
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horas a temperatura ambiente. Se aumentd la concentracién de los elementos para poder
cuantificarlos mediante FXRT e ICP-OES (esta ultima sélo para cuantificar Mo). Los resultados se
presentan en la Figura 4.83, omitiendo las barras de errores de las curvas de sorcién de cada

elemento para una mayor claridad.
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Figura 4.83. Estudios de dependencia del pH en la sorcidn de productos de fisién del 3°U simulados
en las microesferas de carburos de vanadio sintetizadas a 1.450 °C durante 2 horas (muestra VA-

1450-2)

En la Figura 4.83 se observa que la sorciéon del Mo y U es diferente a la obtenida en la muestra VA-
1475-24. La sorcidn del uranio en las microesferas de carburos de vanadio aumenta hasta pH =4y
que, a partir de este, se produce una meseta en la sorcién alrededor del 70 % hasta pH = 10, con un
ligero aumento de 80 % en pH = 9. En el caso del Mo, se observa una alta sorcidn en las microesferas
de aproximadamente 80 % en el intervalo de pH 1-8, y una disminucién total de su retencién a los
valores de pH mas alcalinos 9 y 10. Es probable que la mayor porosidad de la muestra VA-1450-2,
en comparacion con VA-1475-24, permitiera incorporar mas uranio y molibdeno en un mayor

intervalo de pH.

Asimismo, para los productos de fisién del 2*°U simulados alcalino y alcalinotérreo, Cs y Sr, se

observa un comportamiento similar entre ambos, es decir, un aumento hasta aprox. 30 % en el pH

245



=3 para el Csy pH =4 para el Sr, una meseta de sorcién hasta pH = 8 para el Cs y pH =10 para el Sr,
y una disminucidén total en la sorcién del Cs en los valores de pH 9 y 10. En el caso del Sc, se produce
inicialmente un incremento de mads del 50 % en pH = 2, luego una oscilacidn entre 50 y 60 % hasta
pH =8 y un incremento final a 100 % en los pH 9 y 10. Por ultimo, para los productos de fision del
25y simulados, entre ellos lantanidos y actinidos, se observa una tendencia similar entre ellos de
incremento en la sorcién aproximado al 80 % hasta pH = 4, seguido de una meseta alrededor de 80
y 90 % en el rango de pH de 4 — 10 con un incremento final de mds del 10 % en pH =9; excepto para

el Eu, el cual pareciera adsorberse completamente en el material en todo el rango de pH.

Estas tendencias estarian relacionadas con el PZC de las microesferas de carburos de vanadio, no
calculado pero estimado entre 3 y 4, por lo informado para otros carburos de metales de transicién,
entre ellos el Nb del mismo grupo del vanadio, cuyo valor es aproximado a 3 [340]. Por lo tanto, la
sorcién de los lantdnidos y actinidos (entre ellos el U) producida a valores de pH > 4 se debe quizas
a la interaccién entre las especies catidnicas de estos elementos con la posible carga negativa
superficial de los carburos de vanadio. En el caso del Mo, la sorcién a pH < 3 podria ocurrir por la
atraccion entre los aniones HMoO, y HMo,07 vy la carga superficial positiva de dichos carburos. La
menor retencion del Cs y Sr tendria relacidn con una menor selectividad de parte de los carburos de

vanadio para estos elementos y quizds también porque son mas labiles.

De acuerdo a estos resultados, se propone incorporar uranio en las microesferas de carburos de
vanadio a un pH alrededor de 4 y luego extraer el Mo generado de la fisién del 23U usando una
solucién acuosa alcalina de pH cercano a 9. A este valor de pH, quedaria un gran porcentaje de la
mayor parte de los productos de fisién contenidos en el material, salvo el Csy Sr, que serian eluidos
con el Mo, pero estos podrian separarse luego con columnas de silicotitanato segun lo publicado en
la literatura [203,263]. También se propone la utilizacién de estas microesferas como posibles
adsorbentes de elementos de tierras raras en el rango de pH entre 3 y 10 o en el caso del Eu en el
intervalo de pH de 1 a 10, pero debido a que no se pudieron realizar estudios de capacidad de carga
de lantanidos y actinidos, entre estos, uranio en las microesferas de carburos de vanadio y como

tampoco se pudieron irradiar estas muestras no es posible llegar a una conclusion final.
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5 CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados obtenidos, se puede concluir que la baja carga de uranio en las fibras
de carbono activado (FCA) comercial Kynol® (0,35 mg/g) y la lenta cinética de sorcidn (24 horas) no
fueron factores predominantes en el estudio de la prueba de concepto de elucidn selectiva del Mo
generado por la fisién del uranio natural cargado en las FCA Kynol® utilizando soluciones acuosas,
de hecho, la baja carga de uranio permitié obtener bajas tasas de dosis del **Mo pos-irradiacién, lo
gue permitio su facil manipulacion y cuantificacidén en el Laboratorio Facilidad Radioquimica (LFR)

del Centro Atodmico Ezeiza.

El empleo de este tipo de matrices carbonosas turbostraticas de alta area superficial especifica BET
con una porosidad bien definida en el orden de los microporos, permitié comprobar los resultados
obtenidos en frio, en los que se habia observado que se podia extraer 99 % del molibdeno adsorbido
con el uso de soluciones levemente alcalinas, quedando el resto de los productos de fision del 23°U
simulados en la matriz carbonosa, salvo el Cs y Sr. Se pudo extraer el Mo producido por la fisién
del uranio natural de las fibras carbonosas con un alto rendimiento de 88 %, atribuyendo el 11 %
restante a las incertidumbres, tanto de las mediciones realizadas como de los pardmetros
neutrdnicos asociados a los calculos. Luego de la elucidn selectiva del ®*Mo se observé la retencion
en las fibras carbonosas, del resto de los productos de fisién del 23°U salvo los isétopos del yodo, lo
cual es una ventaja adicional (no estudiado en frio) por la importancia del 31l en medicina nucleary
de la hija del 3°I (33>Xe) en los reactores nucleares, y algunos otros productos minoritarios como

8As, 93Y, 97Nb, 193Ry, 132Te, B9Np y 137Cs, junto a impurezas del Kynol® y del cuarzo empleado.

El objetivo de esta tesis fue comprobar que una matriz carbonosa porosa como la de las FCA Kynol®
puede permitir la extraccidn liquida selectiva del Mo dejando atrds en el material la mayor parte
de los productos de fisidn, pensando asi en la disminucidn de la generacién de residuos radiactivos.
Para poder escalar este proceso y que sea comparable con el usado en la actualidad, se deben
realizar mds estudios para incrementar la carga de uranio en el material, para lograr valores de
actividades del ®™Tc en el orden de las requeridas en los estudios de diagndstico por imagen

mediante SPECT.

Con relacion a las microesferas de UO,, la idea inicial fue sintetizar carburos de uranio como posible

blanco para la produccién de Mo mediante fisidon, pero debido las altas temperaturas necesarias
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para obtener este compuesto y la imposibilidad de lograrlo con los hornos disponibles (> 1.500 °C),
se decidié utilizar las microesferas compuestas de UO,/Carbono. Para ello, se usaron moldes
(templates) organicos de resinas como Diaion® CR11 y de los estudios de sorcidn se observé que se
puede lograr una alta carga de "*U en esta resina usando soluciones de uranio con valores de pH

mayores a 3 y con tiempos de sorcién maxima alrededor de las 40 horas.

De la caracterizacion de las microesferas de UO,/Carbono sintetizadas a diferentes temperaturas de
reduccion carbotérmica durante 2 y 24 horas, se determind que la fase mayoritaria para todos los
casos fue la cubica de UO;, con un incremento en el grado de cristalinidad de las microesferas de
UO,/Carbono proporcional a la temperatura y a cortos tiempos de reduccién carbotérmica (2 horas).
También, que el area superficial especifica BET de las microesferas mantiene una relacién directa
con el volumen total de poro y que es proporcional con la temperatura de manera directa e indirecta
para cortos y largos tiempos de reduccion carbotérmica, respectivamente. En los estudios de SEM-
EDX se observé que el UO; se forma como una capa externa uniforme en las microesferas, quedando
en el interior una matriz carbonosa, y que la morfologia de las microesferas se mantiene después
de la reduccién carbotérmica, siendo mas compactas y menos fragiles las microesferas sintetizadas

a mayores temperaturas.

En los estudios de sorcion multielemental de las microesferas de UO,/Carbono sintetizadas a 800,
1.200y 1.450 °C durante 2 horas, se observé que la temperatura de sintesis influye en la tendencia
de sorcién de los productos de fision del 23°U simulados. Las microesferas de UO,/Carbono mas
favorables que permitieron inferir en una posible extraccion liquida selectiva del **Mo producido
por la fisién del 23°U fue la sintetizada a 800 °C, dado que con ella se observd que el Mo no se
adsorbia (en frio) en las microesferas utilizando soluciones acuosas con valores de pH entre3y 7,y
que a estos valores quedaba la gran mayoria de los productos de fisién del 3°U simulados retenidos
en las microesferas. Para las muestras sintetizadas a 1.200 y 1.400 °C no se observd esta diferencia
tan marcada. Sin embargo, en los ensayos de desorcion del Mo de las microesferas de UO,/Carbono
se verificd que se lograba una desorcidn de alrededor del 60 % con soluciones 4cidas de pH cercano
a 1, yqueen elrango pensado de 3 a 7 se producia una baja extraccion cercana al 10 %. Finalmente,
de los calculos de actividades realizados se obtuvo que para poder manipular las muestras del Mo
junto con los productos de fisién, habria que esperar por lo menos 48 horas de decaimiento por las

altas actividades alcanzadas.
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Otra propuesta para la obtencién de *Mo consisti6 en la reaccién *Mo(n, y)**Mo, partiendo de
microesferas de Mo/Carbono como posible blanco de irradiacién, usando moldes (templates)
organicos de resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900CI. Entre estas resinas, con Amberlite® IRA-
900CI se logré una mayor carga de molibdeno (aprox. 300 mg/g vs 50 mg/g) con un tiempo de

sorcion de 14 horas (6 horas para Diaion® CR11).

De los andlisis de difraccion de rayos X de las microesferas de Mo/Carbono reducidas
carbotérmicamente a diferentes temperaturas y tiempos, se verificd la formacién de las fases
hexagonales de Mo,C y MoC al utilizar la resina Diaion® CR11 como precursor orgénico sin cambios
apreciables con la temperatura y tiempo de la reduccién carbotérmica, y con la resina Amberlite®
IRA-900CI se observé que la fase MoC se favorece con la reduccién carbotérmica de las muestras a
1.450 °C durante 24 h, obteniéndose con el resto de los valores de temperaturas la mezcla de las
fases Mo,C y MoC. Respecto a la porosidad, se obtuvo que el area superficial especifica BET de las
microesferas de Mo/Carbono sintetizados a partir de la resina Diaion® CR11 disminuye con la
temperatura de la reduccién carbotérmica, siendo invariante con el tiempo, y que el drea superficial
especifica BET de las microesferas de Mo/Carbono sintetizados a partir de la resina Amberlite® IRA-
900CIl aumenta con la temperatura y con el tiempo de la reduccién carbotérmica, en especial para
las microesferas sintetizadas a 1.450°C durante 24 h. Con relacién a la morfologia de las
microesferas, se observd mediante SEM que las sintetizadas a partir de la resina Diaion® CR11
pierden la forma esférica luego de la reduccion carbotérmica, verificandose lo contrario para las
microesferas sintetizadas a partir de la resina Amberlite® IRA-900CI, resultando éstas mas
compactas. Mediante EDX se observd que la distribucion de Mo es uniforme tanto en el interior
como en el exterior de las microesferas sintetizadas con la resina Amberlite® IRA-900Cl y que es muy
heterogénea en las sintetizadas con la resina Diaion® CR11, cristalizando el Mo en la superficie de

las mismas.

En los estudios de desorcion del Mo de las microesferas de Mo/Carbono sintetizadas a diferentes
temperaturas durante 24 horas de reduccién carbotérmica, se observd que para las microesferas
sintetizadas a partir de la resina Diaion® CR11 se produce un alto porcentaje de extraccién de Mo
en todo el rango de pH analizado (1 — 10), siendo mayor para la muestra sintetizada a 1.450 °C.
Asimismo, se verificd una alta dependencia del porcentaje de molibdeno extraido con el pH en las
microesferas sintetizadas con la resina Amberlite® IRA-900CI, obteniéndose una mayor

recuperacion con las soluciones alcalinas de pH=10 para los tres materiales estudiados (sintetizados
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a 1.100, 1.300 y 1.450°C), en particular para las microesferas sintetizadas a 1.450 °C (el porcentaje

de recuperacion fue cercano al 100 %).

En base a estos resultados, la resina Amberlite® IRA-900CI seria la mas conveniente para el sintesis
de las microesferas de carburos de molibdeno como nuevo blanco para la produccién del Mo
mediante la reaccién *Mo(n, y)**Mo. Para ello, se propone el empleo del proceso de separacién
isotdpica de Szilard-Chalmers para la extraccidon liquida del ®®Mo obtenido de la activacidn
neutrdnica, suponiendo que el **Mo disociado de la matriz carbonosa por tener un estado de
oxidacidn diferente al de los &tomos de Mo no activados, se puede extraer selectivamente de las
microesferas utilizando una solucidn acida de pH = 1, en la cual se observd (en frio) que se extrae
muy poco molibdeno del carburo sintetizado. Por lo que se tendria en la solucidn acuosa acida el

%Moy en la matriz carbonosa el Mo con o sin los demas isétopos de Mo generados.

Con respecto a las microesferas de vanadio, las fases MAX porosas de vanadio y aluminio, V,AIC y
V4AICs, no se pudieron sintetizar debido a varios factores, entre ellos, las altas temperaturas y
rampas de calentamiento (mayores a 1.500 °C y 10 °C/min, respectivamente) requeridas para la
sintesis junto a la imposibilidad instrumental de poder alcanzar esto, ademas de la volatilizacidn del
aluminio adsorbido en la matriz polimérica durante la reduccién carbotérmica a temperaturas

mayores a 700 °C.

En la sintesis de las microesferas de carburos de vanadio, bajo las condiciones experimentales
empleadas, se observo que la carga de vanadio fue aproximadamente 12 veces mayor en la resina
Amberlite® IRA-900CI (~100 mg/g) que en Diaion® CR11 (~8 mg/g), alcanzando en una hora el
maximo de adsorcidn en la primera de ellas. De los estudios de reduccion carbotérmica a diferentes
temperaturas se determiné que la formacién y el grado de cristalinidad de la fase cubica VC en las
microesferas se favorece con la temperaturay el tiempo. Asimismo, la porosidad de las microesferas
de carburos de vanadio era proporcional a la temperatura para cortos periodos de reduccién
carbotérmica (2 horas), verificdndose para periodos mas largos (24 horas) un aumento en la
porosidad hasta 1.200 °C y luego una disminucion hasta 1.450 °C, guardando la porosidad una
relacidn directa con el volumen total de poro para todos los casos estudiados. De las imagenes de
SEM acoplado a EDX se verificod que las microesferas de carburos de vanadio sintetizadas son rigidas

y que la distribucién de vanadio en ellas es uniforme.
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Finalmente, de los ensayos de sorcidon de una solucion multielemental en las microesferas de
carburos de vanadio se propone la extraccién liquida selectiva del Mo, generado de la fisién del
25 incorporado en las mismas, con una solucién acuosa alcalina de pH alrededor de 9. En este
proceso, quedaria la mayor parte de los productos de fisién contenidos en las microesferas de
carburos de vanadio, salvo el Cs y Sr, que podrian separarse luego con columnas de silicotitanato.
Otra posible aplicacién de las microesferas de carburos de vanadio seria para la extraccién de tierras

raras en soluciones con un rango de pH entre 3 y 10; esto no fue estudiado en detalle en esta tesis.
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