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Resumen

La presente Tesis se inserta en el marco general del desarrollo de métodos para la
inmovilizacién de resinas de intercambio idnico gastadas, que resulten novedosos,
simples de ejecutar, de costos reducidos y con la posibilidad cierta de desarrollarlos a
escala, buscando que los materiales resultantes de ese proceso posean mejores
propiedades que los obtenibles mediante los procesos de cementacién y bitumen. En
particular, se buscé evaluar el comportamiento de la resina epoxi como material para
inmovilizar las resinas de intercambio idnico (cationico) agotadas y, a su vez,
determinar el comportamiento del monolito obtenido luego del proceso de pirdlisis,
identificando los parametros del proceso de pirdlisis mas conveniente para el
tratamiento de estos residuos, como asi también, evaluar la posibilidad de agregados de
aditivos reforzantes y ver su comportamiento. Ademds, se busca obtener integridad
mecanica (por ejemplo resistencia a la compresion), baja lixiviacion y alta resistencia a
las radiaciones ionizantes para escala de tiempos relevantes, para diferentes condiciones
de procesamiento.

Se prepararon y analizaron tres tipos diferentes de muestras: Resina epoxi con resina de
intercambio idnico (RII); Resina epoxi con resina de intercambio iénico (RIIC) y
agregado de polvo de carbono y Resina epoxi con resina de intercambio idnico y
agregado de arcilla, bentonita, (RIIG). Las diferentes tipos de probetas, fueron
pirolizadas con una rampa de aumento de temperatura de 2 °C min"' hasta llegar a
valores maximos en el rango entre 200 °C y 800 °C, permaneciendo en ellos durante una
hora, en vacio. En todos los casos se obtuvieron datos de pérdida de masa, disminucion
de volumen, porosidad, area especifica, dureza, ensayo de compresion, como asi
también el estudio de la lixiviacion de isotopos absorbidos (se emplearon sustancias no
radiactivas que simulan el problema real de los residuos radioactivos), en los cuales los
elementos contaminantes Cs*, S©*, Co®" y Ni**, quedan atrapados dentro del material
carbonoso. A su vez, la superficie y el centro de los compuestos de carbono obtenidos
fueron observados con microscopia electronica de barrido (SEM), como asi también se
observaron con micrografia FEG-SEM los compuestos carbonosos cargados y se
obtuvieron en forma cuantitativa cantidades de los iones anteriormente descriptos y su
distribucion dentro del monolito. Por otro lado, se evaluaron también las propiedades
térmicas de los compuestos mediante analisis termogravimétrico (TGA-DTA). Los
principales resultados obtenidos demostraron una pérdida de masa superior al 80%; una
disminucion de volumen superior al 70%; valores de porosidad muy bajos para las
temperaturas extremas (200 °C y 800 °C); valores de maximos de compresion se
obtuvieron para temperaturas minimas como 200 °C y 300 °C; aumento de los valores
de dureza con la temperatura. En cuanto a los resultados de lixiviacién se obtuvieron
valores del orden de 10 veces menores a los que se obtiene con el cemento, en todos los
tipos de compuestos carbonosos. Se pudieron ver diferencias notables, entre las probetas
con y sin el agregado de aditivo reforzante, en relacion a la disminucion de masa y de
volumen, como asi también la lixiviacion. Los resultados mas favorables fueron los de
las probetas sin agregado alguno, y en cuanto a la dureza y compresion el
comportamiento 6ptimo se da con el agregado de arcilla reforzante (bentonita).

Palabras claves: resinas de intercambio idnico, pirdlisis, compuestos de carbono,
acondicionamiento de residuos radioactivos.



Abstract

The following Thesis is framed in the context of development of methods for the
immobilization of spent ion exchange resins using novel, simple to implement, low cost
and scalable processes that generate materials with improved properties with respect to
those obtained using cementation and bitumenization. In particular, the work addressed
the performance of epoxy resin as a binding matrix for the immobilization of spent ion
exchange resins and at the same time determine the behavior of the monolith subsequent
to the pyrolysis process identifying the most appropriate process parameters to treat
these spent resins. Also investigated was the possibility of incorporation of inorganic
and carbon additives that might further improve chemical and mechanical properties.
These included mechanical integrity (for example: compression resistance), low
lixiviation and high resistance to ionic radiation for a relevant time scale, for different
process conditions.

Three different samples were prepared and analyzed as part of the work: Epoxy resin
with ion exchange resin (RII); Epoxy resin with ion exchange resin and carbon powder
added (RIIC): and Epoxy resin with ion exchange resin and organo-clay (bentonite)
added (RIIG). The specimens were pyrolyzed under vacuum at temperatures in the
range 200 °C and 800 °C. These temperatures were achieved using a temperature ramp
of 2 °C/min. In all cases the mass loss, volume reduction, porosity, specific area,
hardness and compressive strength were measured. The leaching of the non-radioactive
elements Cs’, Sr'%, Co™ and Ni'? incorporated wthin the ion exchange resins were
investigated to simulate actual spent resins. Elemental distributions and microstructural
changes in the simulated spent resin monoliths were observed using Scanning Electron
Microscopy (SEM) with energy dispersive X-ray analysis. The thermal properties of the
monoliths and other compounds were evaluated using thermogravimetric analysis
(TGA-DTA).

Results show a loss of mass in excess of 80%, a decrease ol the volume of around 70%
and very low porosity values for extreme temperatures (200 °C and 800 °C). Maximum
compressive strength values were obtained for the lowest temperatures such as 200 °C
and 300 °C. Hardness generally increased as the temperature increased. Regarding the
leaching experiments, values close to an order of magnitude lower than those for cement
were obtained for all carbonaceous compounds. Remarkable differences in mass loss
and volume reduction as well as leaching were obtained between specimens with and
without the inclusion of additives. The best mechanical properties and leaching results
were obtained for monoliths that included organo clays (bentonite) as additives.

Keywords: ion exchange resins, pyrolysis, carbon compounds, conditioning of
radioactive waste.



Introduccion

Las resinas poliméricas de intercambio iénico son empleadas actualmente en forma
difundida en todo el mundo para la purificacion de agua en los circuitos primario y
secundario de las centrales nucleares de potencia. Una vez gastadas, estas resinas
constituyen la mayor proporcién, en términos de volumen, de los residuos radioactivos
s6lidos producidos por una central nuclear. Estas resinas son eventualmente saturadas
Fﬁr una variedad de elementos que incluyen algunos altamente radiac.tivos como “Co y
Cs. De estos elementos, Cs es altamente soluble y, en consecuencia, posee una gran
movilidad en el medio ambiente.
En consecuencia, resulta de particular interés para la gestion de residuos radioactivos el
desarrollo de nuevos métodos para su acondicionamiento y predisposicion. Actualmente
existen tres métodos para la inmovilizacion, que la industria nuclear ha adoptado con
diferente grado de aceptacion:

- Encapsulado en cemento,
- Encapsulado en bitumen,
- Encapsulado en resinas poliméricas.

De los tres métodos mencionados, la cementacion es quizds el mas difundido.
Contribuye a ello el hecho de ser un proceso bien conocido y accesible en términos
econdmicos. Sin embargo, el cemento no es una matriz totalmente adecuada para la
retencién de especies catiénicas altamente solubles y méviles como '*’Cs’. Por otra
parte, la cementacion trae aparejada un incremento de aproximadamente tres veces en
los volimenes de residuos.

El segundo método de encapsulado empleando bitumen, si bien econdémicamente
accesible al igual que la cementacion, resulta potencialmente inflamable lo que
desaconseja su empleo a fin de evitar accidentes como los que se han registrado a nivel
internacional.

En consecuencia, resulta necesario implementar alternativas para el acondicionamiento
y predisposicion de las resinas de intercambio idnico gastadas, lo cual provocaria
ciertamente un avance en lo concerniente a la disminucion del volumen de residuos y
una mejora sustancial en la seguridad de la gestion de los mismos. Es por ello que
constituye un método novedoso y poco explorado para la inmovilizacion de las resinas
de intercambio, el empleo de diversas resinas poliméricas termoestables.

La presente tesis estuvo orientada al estudio del comportamiento del conjunto resinas de
intercambio - resinas poliméricas, cuando es sometido a diferentes temperaturas, para
un mismo ciclo de calentamiento. En especial, a la seleccién de la temperatura ¢ptima
de pirdlisis y el agregado de materiales de refuerzos a las resinas poliméricas, evaluando
el comportamiento quimico, estructural y la caracterizacion de los diferentes
compuestos obtenidos.

Las diferentes muestras se realizaron mediante un proceso de pirdlisis sobre el producto
final obtenido inmovilizando resinas de intercambio con resinas poliméricas, con y sin
agregado de refuerzos, fijando las condiciones de vacio y ciclo de calentamiento, y
variando las temperaturas maximas de pirdlisis.

Para estudiar la influencia de las temperaturas se realizaron ensayos en TGA-DTA y se
evalu6 el comportamiento en todo el rango de temperatura de los elementos individuales
que componen las diferentes muestras.



Para la observacion de la microestructura se emplearon micrografias SEM. Se
caracterizaron los distintos tipos de muestras, y se obtuvieron también los porcentajes
estimados de los iones Cs, Sr, Co y Ni (contenido de la resina de intercambio idnico
simulada) presentes en cada muestra por medio de Edax.

Ademas, se realizaron mediciones mediante ensayos de dureza y compresion para
evaluar el comportamiento estructural y fisico. A su vez, se llevaron a cabo ensayos de
porosidad por medio de dos técnicas diferentes, como asi también, se realizaron ensayos
de lixiviacion para poder evaluar el comportamiento de los compuestos resultantes en
cuanto a la capacidad de retencion de radionucleidos.

Los resultados obtenidos han sido comparados con informacion de los procesos de
acondicionamiento que se utilizan en la actualidad para contener estos residuos. Es
importante destacar que las técnicas de caracterizacion mostraron una buena
complementariedad entre si para brindar una idea global del comportamiento de estos
nuevos compuestos bajo todas las condiciones estudiadas

El objetivo general de dicha tesis es desarrollar métodos para la inmovilizacion de
resinas de intercambio idnico gastadas, que resulten novedosos, simples de ejecutar, de
costos reducidos y con la posibilidad cierta de desarrollarlos a escala, buscando que los
materiales resultantes de ese proceso posean mejores propiedades que los obtenibles
mediante los procesos de cementacion y bitumen.

Los objetivos especificos son evaluar el comportamiento de la resina epoxi, como
material para inmovilizar las resinas de intercambio ionico (cationico) agotadas, y a su
vez evaluar el comportamiento del monolito obtenido luego del proceso de pirdlisis.
Determinar los parametros del proceso de pir6lisis mas conveniente para el tratamiento
de estos residuos. Como asi también evaluar la posibilidad de agregados de aditivos
reforzantes y ver su comportamiento. Integridad mecanica (por ejemplo resistencia a la
compresion), baja lixiviacion y alta resistencia a las radiaciones ionizantes para escala
de tiempos relevantes, para diferentes condiciones de procesamiento.

El trabajo se presenta dividido en los siguientes capitulos:

Capitulo 1: Introduccion tedrica. Se describen diferentes tipos de tratamientos que se
emplean para este tipo de residuo, abarcando toda la informacion necesaria para poder
entender el por qué de la bisqueda de nuevos tratamientos.

Capitulo 2: Fundamentos teoricos de los equipos utilizados. Se exponen las
caracteristicas mas relevantes de los equipos utilizados para caracterizar y evaluar el
comportamiento de los compuestos carbonosos.

Capitulo 3: Materiales y técnicas experimentales. Descripcion de la preparacion de las
probetas utilizadas y de los procedimientos experimentales puestos en practica para los
ensayos realizados y las técnicas de caracterizacion empleadas.

Capitulo 4: Resultados experimentales: Se presentan los resultados obtenidos para
cada muestra mediante las distintas técnicas de caracterizacion.

Capitulo 5: Discusion. Discusion de los resultados obtenidos.

Capitulo 6: Conclusiones. Conclusiones a las que se ha arribado en el presente trabajo.



Introduccion teérica

Capitulo 1

1. Introduccion tedrica

Desde comienzos del siglo XX, la investigacion y el desarrollo en el campo de la
ciencia y la tecnologia nuclear han llevado a aplicaciones a gran escala en la
investigacion, la medicina, la industria y en la generacion de energia eléctrica mediante
la fision nuclear. En comin con otras actividades humanas, estas pricticas generan
residuos que requieren una gestion para garantizar la proteccion de las personas y el
medio ambiente, ahora y en el futuro.

La generacion de energia eléctrica mediante la fision nuclear, inevitablemente genera
residuos, lo que plantea un verdadero problema para la sociedad. El interés por la
proteccion del medio ambiente es tal, que entre los diferentes intereses, la gestion de
residuos nucleares alcanza el tercer puesto detras de la contaminacion del agua y la del
aire [1].

En la produccion de energia se emplea uranio, producto radiactivo natural, como
combustible nuclear. Bombardeado por neutrones y mediante el fenomeno de fision se
libera energia, generdndose ademas productos radiactivos de alto nivel de radiactividad,
que quedan atrapados en las vainas de los elementos combustibles hasta su
reprocesamiento o gestion como residuos radiactivos.

Muchas de las actividades que impliquen el uso de los radionucleidos y la produccion
de la energia nuclear, incluidas todas las etapas del ciclo del combustible nuclear, dan
como resultado la generacién de residuos radiactivos. Los residuos radiactivos también
pueden ser generados por otras actividades tales como el uso médico o industrial de
radioisotopos y sellado fuentes de radiacion, por los programas de armamentos en cl
area de defensa, y por el procesamiento de minerales u otros materiales que contienen
radionucleidos en forma natural, que en algunos casos tienen que ser manejados como
los residuos radiactivos. Los residuos radiactivos también involucran la intervencion de
otras actividades, tanto para el caso de accidente o para remediar las zonas afectadas por
las précticas del pasado.

Los residuos radiactivos son materiales que deben ser acondicionados de forma que se
garantice su aislamiento con el medio ambiente, para que no sea peligroso. Los residuos
radiactivos provienen de diferentes corrientes, que se describen a continuacion:

1. Actividades del ciclo de combustible nuclear. Desde la mineria de uranio
hasta la fabricacion de combustibles. El paso inicial en el ciclo de combustible nuclear
es la extraccion de uranio o torio que se utilizan para producir combustible nuclear. Sin
embargo, otros productos radiactivos, tales como el radio, también pueden ser separados
de los minerales para una variedad de aplicaciones. Los residuos mineros resultantes de
la explotacion de la mineria de uranio y el torio, generalmente contienen niveles
elevados de radionucleidos de forma natural y estan obligados a ser gestionados como
residuos radiactivos con fines de proteccion radiologica y de seguridad.

2. Actividades fuera del ciclo de combustible nuclear: Reactores de
investigacion y produccion, produccion de radioisétopos y fuentes selladas.
Utilizaciones de radioisétopos en medicina, industria e investigacion. En medicina
dichas fuentes se utilizan para diagnostico y tratamiento, y en la industria con fines de
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medicion y control. Estas son solo algunas de las miltiples aplicaciones que a través de
la tecnologia nuclear brinda beneficios al hombre y a la comunidad.

3. Clausura de las instalaciones nucleares y radiactivas. Las actividades
implicadas en la descontaminacion y desmantelamiento de una instalacion nuclear y la
limpieza del sitio dard lugar a la generacion de residuos radiactivos que pueden variar
en gran medida en el tipo, nivel de actividad, concentracion, el tamafio y volumen, y
puede ser activado o contaminado. Estos residuos pueden consistir en materiales sélidos
tales como equipos de proceso, los materiales de construccion, herramientas y los suelos

[2]-

La gestion de las distintas corrientes de residuos radiactivos engloba todas las tareas
administrativas y técnicas necesarias para la manipulacién, tratamiento,
acondicionamiento, transporte y almacenamiento de los residuos radiactivos, teniendo
en cuenta tanto los factores de seguridad como los econémicos.

Los pasos a seguir en la gestion de los residuos radiactivos pueden variar dependiendo
de los tipos de residuos radiactivos que se traten, provenientes de las distintas
corrientes. Dichas etapas son: (a) recoleccion y clasificacion; (b) acondicionamiento y
(c) disposicion final en un repositorio, a los que se deben agregar transporte,
almacenamientos intermedios entre las distintas etapas, estudios de caracterizacion, etc.

El primer paso de la gestion de los residuos radiactivos es generalmente la recoleccion
de los residuos de las distintas corrientes en los centros de produccion como:
combustibles nucleares gastados, liquidos de reprocesamiento, residuos asociados con la
produccion de isotopos, resinas de intercambio i6nico para el mantenimiento del
sistema de refrigeracion, fuentes selladas en desuso, solventes y aceites, materiales
estructurales contaminados, residuos de las centrales nucleares como: solidos
compactables y no compactables. sélidos estructurales activados, resinas de intercambio
ionico, filtros, etc.

Después de su recoleccion, los residuos son clasificados y acondicionados para su
disposicion final en repositorios adecuados, mediante distintos tratamientos que los
llevan a una forma que asegure que se cumplan los objetivos de la gestion. Un residuo
de baja y media actividad puede fraccionarse en dos partes, una descontaminada, que
contiene casi todo el volumen total del residuo original y posee una baja actividad, y
una concentrada de pequefio volumen y con actividad préxima a la del residuo original,
que se transforma en un producto sélido, en el caso de residuos liquidos, o en un solido
compacto en el caso de residuos sélidos.

El acondicionamiento consiste en aquellas operaciones que transforman residuos
radiactivos en una forma adecuada para la manipulacion, transporte, almacenamiento y
disposicion [3].

El acondicionamiento de residuos esta constituido por una serie de procesos que van
desde la produccion de los residuos hasta que son colocados en recipientes, después de
su tratamiento e inmovilizacion.

El acondicionamiento consta de tres fases:

1. Procesos de pre-tratamiento: son los procesos cuyo producto final suele
requerir un tratamiento adicional. Dentro de esta categoria se incluyen la pir6lisis, el
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reformado con vapor, calcinacion, sinterizacion, el tratamiento termoquimico y la
oxidacion de sales fundidas.

2. Procesos de tratamiento: son los procesos que cambian las caracteristicas de
los residuos y pueden resultar en un producto final que es, en si mismo, una forma
adecuada para su disposicion como, por ejemplo, la incineracion.

3. Procesos de acondicionamiento: son los procesos que dan como resultado un
producto final que es, en si, un paquete de residuos adecuados para el manejo y
transporte, almacenamiento o eliminaciéon. De modo que, el producto sélido obtenido,
sea quimicamente inerte, resistente al fuego, estable frente a radiaciones, insoluble al
agua y conductor del calor residual. El producto sélido y su contenedor se denominan
bulto, y garantizan la inmovilidad de los radionucleidos [4].

El tratamiento de los residuos incluye las operaciones destinadas a mejorar la seguridad,
cambiando las caracteristicas de los residuos. El concepto basico de los tratamientos es
la reduccion de volumen del residuo, la eliminacion de radionucleidos y el cambio de
composicion [3].

Dado que los residuos se presentan en distintas formas fisicas como, liquidos, solidos y
gaseosos, los tratamientos aplicados son variados. Se elige una combinacion de métodos
que reduzcan su volumen y los transformen en productos sélidos, dificilmente
dispersables, resistentes al calor y a la radiacion, resistentes a esfuerzos mecanicos y
minima lixiviacion de los radionucleidos. Los residuos generalmente se concentran por:
evaporacion, precipitacion quimica o pasaje por resinas de intercambio idnico y
posteriormente se inmovilizan por inclusion en cemento, asfalto o plasticos. Los
residuos solidos pueden ser compactados, triturados o incinerados y luego
inmovilizados.

[La disposicion es el paso final en el sistema de gestion de los residuos radiactivos.
Consiste principalmente en la colocacion de residuos tratados en una instalacion de
almacenamiento con adecuadas medidas de seguridad, sin intencion de recuperarlos y
sin depender de una vigilancia ni de mantenimiento a largo plazo [3].

El aislamiento de residuos se realiza mediante la interposicion de barreras naturales y
artificiales entre los residuos y el ser humano, de forma que impidan el escape de
radionucleidos al medio ambiente. El objetivo es suprimir todas las vias de escape al
medio ambiente, impidiendo o retardando la migracion de los radionucleidos a través
del agua subterranea hacia la superficie. Las barreras naturales estan constituidas por
formaciones geologicas diversas, y las barreras artificiales estin compuestas por
matrices de inmovilizacion, paredes de hormigon y arcillas especiales.

Las cuatro barreras empleadas son las siguientes:

* Barrera quimica: inmoviliza el residuo en una matriz sélida, estable y duradera,
que sea quimicamente inerte. Esta operacién se conoce como acondicionamiento. Los
materiales mas empleados para la matriz son: cemento, asfalto y polimeros.

» Barrera fisica: es el contenedor donde estan confinados los residuos
inmovilizados, evitando asi su contacto con el exterior y su posible dispersion.
Generalmente, los contenedores son contenedores metalicos, resistentes a la corrosion y
con una elevada conductividad calorifica que permita la evacuacion del calor residual.

*» Barrera de ingenieria: constituida por las estructuras, blindajes y sistemas de
almacenamiento.
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* Barrera geoldgica: corresponde a la formacion geologica de la corteza terrestre
donde se almacenan los residuos. Debe ser estable e impermeable, deteniendo asi el
escape de los radionucleidos al medio ambiente en el caso de que superasen las tres
barreras anteriores.

Los residuos radiactivos se producen en una variedad de formas fisicas y caracteristicas
quimicas muy diferentes, tanto como las concentraciones y la vida media de los
radionucleidos. La naturaleza y la cantidad de residuos producidos en una planta de
energia nuclear dependerdn del tipo del reactor, sus caracteristicas de disefio, sus
condiciones de funcionamiento y en la integridad del combustible [5].

1.1. Diferentes clasificaciones de los residuos radioactivos.

Es dificil de realizar una clasificacion de residuos radiactivos estrictamente
generalizada, ya que inciden una amplia gama de factores, por ejemplo radionucleidos
contenidos, estado de agregacién, grado de contaminacion quimica, condiciones
operativas, sistemas de tratamiento, acondicionamiento y depdsito, etc. Si bien cada pais
puede aplicar diferentes criterios de tipificacion, existen tres criterios que tienen una
importancia primordial: la vida media radiactiva de los is6topos que contienen (periodo
de semidesintegracion) y la actividad de tales is6topos seguin la radiacion emitida y por
ultimo, la forma fisica de dichos residuos.

1.1.1. Segun el periodo de semidesintegracion.

A partir de su naturaleza fisica, los residuos pueden ser clasificados de acuerdo a su
contenido radiactivo. Esta clasificacion se basa principalmente en la concentracion de
radiactividad que contienen los residuos. Es factible una clasificacion de residuos
radiactivos de orden conceptual, en base al tiempo de aislamiento requerido. Puede
verse en el esquema que se muestra a continuacion, los diferentes tipos de grupos de
residuos segun su periodo de semidesintegracion.
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4 Residuos de alto nivel (HLW)
10" Bq/g (disposicion profunda)

R

A Residuos de nivel intermedio (ILW)

D (disposicion a profundidades intermedias)

I 400 Bg/g

A (o)

C

1; Residuos de bajo nivel (LLW)
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p [liberacion | Residuos de muy

A corta vida (VSLW)

D (almacenamiento Residuos de muy bajo nivel (VLLW)
Niveles de | hasta decaimiento) (disposicién en rellenos de ingenieria)
liberacién

Residuos exentos (EW)
100 dias 30 afos
PERIODO DE
SEMIDESINTEGRACION

Figura 1.1. Clasificacion de los residuos segun sus periodos de semidesintegracion [2].

o Residuos exentos (EW).

También llamados desregulados, son materiales con bajos niveles de actividad por
unidad de masa que no se regulan (no entran nunca bajo control regulatorio). En la
Argentina (norma basica de seguridad radiologica) quedan exentos, siempre que la ARN
no disponga lo contrario, toda practica en la que se demuestre que no originara a los
individuos mas expuestos dosis efectivas superiores a 10 micro-Sievert, ni dosis
efectiva colectiva mayor a 1 Sievert/hombre, o practicas que usen materiales radiactivos
naturales a los cuales tecnoldgicamente no se les haya incrementado la actividad por
unidad de masa.

® Residuos de muy corta vida (VSLW):
Son aquellos que pueden ser almacenados para su decaimiento durante un periodo de
tiempo limitado de pocos afnos y subsecuentemente liberados conforme a acuerdos con
la autoridad regulatoria, para disposicion no controlada, uso o descarga. Esto incluye
residuos radiactivos conteniendo radioisétopos de periodo de semidesintegracion corto,
frecuentemente utilizados para investigacion o propositos médicos.

® Residuos de muy bajo nivel (VLLW):
Aquellos que no cumplen con el criterio de exencion pero que no necesitan una
contenciéon y aislamiento de alto nivel y, por lo tanto, se pueden disponer en
instalaciones en superficie, tipo rellenos sanitarios, con limitado control regulatorio.
Tales instalaciones pueden contener, ademads, otros residuos riesgosos. Residuos tipicos
en esta clase incluyen suelos y basuras con muy baja concentracion de actividad.
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e Residuos de baja actividad (LLW).

Requieren un tiempo de aislamiento del mismo orden o menor que el de la vida util de
las instalaciones que los generan (de algunas decenas de afios). En esta categoria se
encuentran la mayoria de los residuos solidos que se producen durante la operacion de
instalaciones nucleares y por usuarios de radioisotopos, por ejemplo, materiales
descartables: papeles, plasticos, telas, etc. Los residuos de baja actividad y periodo
corto, son aquéllos que contienen material radiactivo con periodos de
semidesintegracion relativamente corto (menores de 30 afos) y contienen
radionucleidos emisores beta-gamma. Otra caracteristica importante es que no generan
calor. Estas caracteristicas hacen que el maximo tiempo que deba asegurarse el control
de su liberacion al medio ambiente sea de unos 50 o 60 afios para los residuos de baja
actividad, lapso compatible con la experiencia humana y su historia.
Las barreras consideradas adecuadas para su aislamiento son:

- Acondicionamiento en bolsas plasticas dentro de tambores metalicos.

- Disposicion en trincheras de escasa profundidad, ubicadas en formaciones
geoldgicas adecuadas, recubriéndolas con barreras multiples apropiadas.

- Barrera fisica que impida el acceso del publico a la zona de eliminacion
durante el periodo de control institucional.
Aquellos residuos que contienen materiales radiactivos sobre los niveles de liberacion,
pero con cantidades limitadas de radiactividad de larga vida, requieren de aislamiento y
contencion por periodos de unos pocos cientos de anos y se pueden disponer en
instalaciones cercanas a la superficie. Cubren un amplio rango de materiales,
incluyendo radioisotopos de corta vida pero altos niveles de actividad y contenido de
radioisotopos de larga vida en niveles de actividad muy bajos.

o Residuos de media actividad (ILW).

Los tiempos de aislamiento son superiores que los de la vida atil de las instalaciones
que los producen, de unos 300 afos, correspondiendo a 10 periodos de
semidesintegracion, pero no mayor que la vida util de ciertos materiales, tales como el
hormigdn o compuestos organicos, facilmente utilizables como barreras de ingenieria.
Dentro de esta categoria se incluyen las resinas, barros y filtros del circuito primario de
centrales nucleares y las fuentes de uso médico e industrial en general. Las barreras
consideradas adecuadas para este tipo de residuos son:

- Inclusion en una matriz estable (por ejemplo, cemento, polimeros, bitumen).

- Disposicion en sistemas con barreras de ingenieria apropiados (por ejemplo,
hormigon) superficiales o de escasa profundidad, a fin de garantizar su integridad e
impermeabilidad por 100-200 afos.

- Relleno de los sistemas de depdsito con cemento.

- Emplazamiento de los sistemas de depdsito en formaciones geoldgicas que

aseguren una demora en la liberacion de los materiales radiactivos superior a la centena
de anos [6].
Algunos ejemplos de radionucleidos contenidos en los residuos de baja y media
actividad son el "'Cs, el Sr y el “/Co. Aquellos que contienen particularmente
radioisotopos de larga vida, requieren una contencion y aislamiento de alto nivel en
repositorios superficiales. No es necesario proveer elementos para la disipacion de calor
durante su almacenamiento o la misma es limitada. Incluyen radioisétopos de larga
vida, en particular emisores alfa, que no decaen a un nivel de actividad aceptable para
repositorios superficiales durante el periodo de tiempo con control institucional y, por lo
tanto, requieren disposicion a mayores profundidades del orden de centenas de metros.
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» Residuos de alta actividad (HLW).

Requieren un tiempo de aislamiento superior a algunas centenas de afnos. Los residuos
de esta categoria son los que provienen de la primera etapa de extraccion del
reprocesamiento de los elementos combustibles irradiados o, incluso, estos mismos
elementos dispuestos en contenedores apropiados (en los paises que escogieron la
estrategia del ciclo abierto del combustible nuclear). Los residuos de alta actividad y
periodo largo son los que contienen material radiactivo con periodos de
semidesintegracion mayores a 30 afios y que superan en algunos casos los miles de
afos. Contienen radionucleidos emisores alfa de vida larga. Esta circunstancia obliga a
asegurar ¢l control de su dispersion en el medio ambiente durante centenas de miles de
anos, lo que constituye un gran desafio tecnoldgico.

Se consideran adecuadas las siguientes barreras:

- Inclusién de los residuos en una matriz estable: de muy baja tasa de disolucién,
alta tasa de disipacion térmica, resistente a las radiaciones y a los impactos térmicos y
mecanicos. Entre las matrices con estas caracteristicas la mas estudiada (e incluso ya
utilizada a escala industrial) es el vidrio borosilicato; otras alternativas en desarrollo son
materiales ceramicos, esferas de vidrio dispersas en matriz metalica, roca sintética, etc.
En el caso de disposicion directa de elementos combustibles irradiados el oxido de
uranio formaria una matriz adecuada para la contencion de los productos de fision.

- Contenedor, que garantice la aislacién absoluta de los residuos durante los
primeros 1000 afios de depdsito, para lo cual se utilizan contenedores compuestos por
mas de un material, actuando alguno de ellos como blindaje contra las radiaciones.

- Disposicion en una formacion geologica estable, en profundidad. Una de las
caracteristicas mas importantes que debe reunir, a fin de garantizar el aislamiento
seguro, es que su conductividad hidraulica debe ser muy baja (del orden 10° ms” o
menor).

- Relleno de las instalaciones excavadas a fin de restituir al medio geologico las

caracteristicas mecdnicas e hidroldgicas. Para este fin se utilizan materiales arcillosos
(tipo bentonita), que poseen una elevada capacidad de retencion de radionucleidos y
constituyen amortiguadores geoquimicos.
Aquellos con niveles de radiactividad suficiente como para generar cantidades de calor
significativas por decaimiento radiactivo, o con grandes cantidades de actividad de larga
vida, necesitan ser considerados en el disefio de la instalacion de disposicion. La
disposicion en formaciones geoldgicas profundas (cientos de metros o mas) y estables
es la opcion a adoptar para una gestion a largo plazo.

1.1.2. Segun su estado fisico.

Los residuos pueden estar en diferentes estados: gaseosos, liquidos o sdélidos. Los
residuos en forma gaseosa son provenientes de la ventilacién de las instalaciones,
manipulacion de materiales radiactivos, entre otros; los residuos liquidos proceden del
reprocesado del combustible gastado y, por ultimo, los residuos sélidos son producidos
en las plantas nucleares y pueden dividirse en residuos combustibles y no combustibles
(metales) [3]. Este criterio es importante para definir el tratamiento y/o
acondicionamiento que reciben los residuos radiactivos.

Una vez tratados y acondicionados los residuos radiactivos se pueden clasificar en
residuos s6lidos acondicionados y residuos sin acondicionar. Los residuos sélidos sin
acondicionar pueden ser compactables (papel, plastico, vidrio, textil, filtros), no
compactables (metal, madera), estructurales, himedos (barros, resinas de intercambio
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i6nico) o bioldgicos, y los residuos liquidos pueden ser acuosos u organicos. Ademas,
debemos considerar las fuentes de radiacion que ya han completado su etapa de
decaimiento.

1.1.3. Segumn el tipo de radiacion emitida.

Los radionucleidos contenidos en los residuos radiactivos pueden desintegrarse de
diferentes formas, dando lugar a distintas emisiones. Desde este punto de vista, los
residuos radiactivos se clasifican en emisores «, 3, ¥ y de neutrones. Debido a que cada
tipo de radiacion interactia de distinta forma con la materia, presentando diferentes
alcances en el medio irradiado, este criterio condiciona las barreras de proteccion, el
manejo de los residuos y, en general, la exposicion a las radiaciones en el lugar de
almacenamiento. En la tabla 1.1 se muestra una clasificaciéon de residuos segun su
radiacion emitida.
Tabla 1.1
Clasificacion de radionucleidos segun su radiacion

| Dosis de radiacion en la i . i
Categoria superficie, D (mSv/h) Tipo de radiacion Observaciones
B-y, a
1 D<2 insignificante Blindaje: No
-y, a
2 2<D <20 insignificante | Blindaje: Si
Pb o Concreto
B—y, o Blindaje: Si
3 D>20 insignificante
Proteccion adecuada
Actividad a expresada en o, By Sin riesgo de
4 Bg/m’ insignificante criticidad

1.2. Caracteristicas de las resinas de intercambio ionico.

Las resinas poliméricas de intercambio i6nico son empleadas actualmente en forma
difundida en todo el mundo para la purificacion de agua en los circuitos primario y
secundario de las centrales nucleares. Estas resinas de intercambio idnico, cuando se
agotan, constituyen una categoria especial de los residuos radiactivos debido a su
naturaleza orgédnica y a los altos niveles de radioactividad asociada a ellas.

Las resinas intercambiadoras de iones son polimeros capaces de intercambiar iones
particulares del polimero con iones de una solucion que pasa a través de ella; con
enlaces cruzados, conexiones entre largas cadenas de carbono [7]. Son estructuras que
contienen grupos anionicos polares fijos cuyas cargas negativas son balanceadas por
cationes [8]. Las resinas de intercambio iénico pueden clasificarse en dos categorias
basicas, resinas sintéticas organicas y resinas sintéticas inorganicas (zeolitas). Las
resinas sintéticas organicas son las mas comercializadas, tipicamente consisten en
poliestireno reticulado con divinilbenceno (DVB). El grado de entrecruzamiento
determina las propiedades de hinchazon de la resina, dureza y fuerza mecanica [9]. La
capacidad de intercambio de la resina es determinada por los grupos iénicos fijos. Las
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resinas cationicas pueden ser de las formas de acido fuerte y débil, y las resinas
anionicas pueden ser bases fuertes o débiles. Las resinas de acido fuerte y débil son las
mads usadas cominmente por su capacidad de disociarse.

Si la resina es un polimero organico, puede ser quemado u oxidado térmicamente por
diversos medios. Si la resina es una zeolita u otro polimero inorgdnico, los tratamientos
térmicos no son aplicados generalmente.

Las resinas se producen en forma de perlas con didametros entre 0,35 mm a 1,15 mm y
en forma de polvo con tamarfio de particulas de 5-130 pum [10]. Cada perla tiene una
estructura de finos poros que retienen el agua por el mecanismo de capilaridad. Cuando
la resina absorbe agua se expande de manera significativa, pudiendo causar altas
tensiones mecanicas (ocasionando inaceptable resistencia mecanica), segun el tipo de
almacenamiento y las condiciones de inmovilizacién seleccionadas. Generalmente se
utilizan en columnas que pueden configurarse como columnas de cationes o aniones, o
como una mezcla homogénea de ambos tipos en una misma columna. Las soluciones
ionicas se pasan a través de estas columnas de purificacion.

La mayor cantidad de resinas agotadas se genera en el tratamiento de agua de
refrigeracion durante la operacion de los reactores en plantas nucleares. Naturalmente,
la cantidad de resinas agotadas generadas en los procesos de purificacion del agua, varia
segun el tipo de reactor. La siguiente lista representa los usos tipicos de resinas de
intercambio io6nico en sistemas de refrigeracion por agua, en plantas de energia nuclear.
- Limpieza continua del refrigerante en los reactores PWR, PHWR y BWR:

- Purificacion del condensado o del agua de alimentacion en el BWR;

- Control de la reactividad, por ejemplo, por la eliminacion de boro en reactores
moderados por agua pesada y los PWR;

- Purificacion de diversas corrientes de efluentes de otros sistemas de reactores. Esto
incluye las corrientes de agua provenientes de procesos quimicos, por ejemplo,
descontaminacion y desagiies de laboratorio, residuos de descontaminacion personal, asi
como de pisos:

- La limpieza de las piscinas de almacenamiento de combustible gastado [10].

La mayor actividad se encuentra en las resinas utilizadas para la limpieza de los
circuitos primarios de todos los tipos de reactores refrigerados por agua. Estas
impurezas son generados por:

- Difusion de los productos de fision, en particular el cesio, a través del revestimiento;

- Filtracién de los elementos combustibles y el transporte de productos de fision en el
refrigerante por la presion interna;

- Disolucion del material activado en el niicleo segin la solubilidad en el agua
refrigerante del primario;

- Activacion de productos de corrosion de otras partes del circuito primario de acuerdo a
su concentracion, la activacion de la seccion transversal y flujo de neutrones [10].

Las resinas agotadas generadas a partir de plantas de energia nuclear, contienen una
gran variedad de contaminantes incluyendo radionucleidos, metales y productos
qluimicos toxicos. Los radionucleidos principales en resinas agotadas incluyen, ",
SiCr, %Fe, ®Co, *Co, ©Zn, ¥Sr, *Sr, *Zr, '®Ru, '2sb, '**Sb, "', **Cs, *'Cs y el
1*Ce. Cationes y aniones radioactivos estan también presentes en los residuos de resina.
Las especies que se encuentran comunmente son Al, B, Ca, Cr, Cu, Fe, Gd, Li, Mn, Ni,
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U, W, Zn, carbonato, cloruro, nitrato y sulfato.

La resina agotada, generada a partir del sistema del moderador y los sistemas de
purificacién del refrigerante en los reactores nucleares, contienen ''C a diferentes
concentraciones. El principal '*C de produccion en el reactor CANDU proviene del
sistema del moderador, el transporte de calor del sistema primario, los elementos
combustibles. etc. El "C tiene una alta movilidad en la geosfera y la biosfera como el
ion carbonato o gas de dioxido de carbono, y tiene la capacidad de ser incorporado
facilmente en los organismos a través los ciclos biolégicos de carbono.

Estas resinas son eventualmente saturadas por una variedad de elementos que incluyen
algunos altamente radiactivos como o y 137Cs. De estos elementos, Cs es altamente
soluble y, en consecuencia, posee una gran movilidad en el medio ambiente. Es por ello
que resulta critico el acondicionamiento de las resinas de intercambio. Una vez
gastadas, estas resinas constituyen la mayor proporcion, en términos de volumen, de los
residuos radiactivos solidos producidos por una central nuclear, es decir, representan el
mayor volumen de residuos nucleares de nuestro pais.

Las resina de intercambio idnico agotadas, constituyen la fraccion mas importante de
los residuos sélidos humedos producidos por reactores de potencia [5]. Aunque la
regeneracion de las resinas agotadas es posible, la opcion es el acondicionamiento
directamente como un residuo solido.

En consecuencia, resulta de particular interés para la gestion de residuos radiactivos el
desarrollo de nuevos métodos para su acondicionamiento y predisposicion. El destino
final de esos residuos tiene gran importancia ambiental y social, en especial,
considerando que al dia de la fecha no hay un procedimiento considerado 6ptimo,
aceptado a nivel mundial, para la disposicion final de estos tipos de materiales.

A continuacion se describen las diferentes practicas utilizadas en la gestion de las
resinas de intercambio ionico gastadas en varios paises:

« Bélgica: Los residuos de resinas son secados vy luego se les realiza un
tratamiento térmico: incineracion, posteriormente las cenizas son compactadas y
convertidas en "pellets" los cuales son colocados en recipientes, embebidos con
cemento.

« Canada: La mayoria de las plantas CANDU depositan el residuo de resinas
humedas, con bajo y alto contenido de "*C, en tanques (almacenamiento provisional).

» Finlandia, Japon y Suecia: Almacenamiento en contenedores después de un
tratamiento como deshidratacion, secado, compactacion, etc. Y la estabilizacion en
diversos aglutinantes como cemento, bitumen y polimeros.

* Francia: Los residuos de bajo nivel, que satisfacen los criterios de aceptacion,
son colocados cerca de la superficie una vez estabilizados en cemento. Recientemente,
las resinas agotadas se incineran para reducir su volumen y el residuo es contenido y
dispuesto cerca de la superficie.

+ Alemania: Los residuos son compactados, estabilizados en cemento.

* Corea: En la actualidad se estabilizan en cemento o en matrices poliméricas.

« Espania: Algunos residuos de resinas han sido encapsuladas urea-formaldehido.
Debido a la mala calidad del producto, un nuevo proceso (que implica secado,
compactacion y cementacion) ha sido implementado actualmente.
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*» Estados Unidos: La mayoria de los residuos de resina de intercambio ionico
agotada no se estabilizan antes de su disposicion. Estos residuos son tipicamente
secados y dispuestos en contenedores de acero al carbono o contenedores de alta
integridad. Ciertas resinas agotadas han sido estabilizadas en cemento o matrices
poliméricas [11].

Las dos centrales nucleares en operacion en Argentina, aportan actualmente el 8% de la
energia eléctrica consumida en el pais y generan mas del 80% del total de los residuos
radiactivos. La Central Nuclear Atucha I, de 360 MWe de potencia, entr6 en operacion
en 1974 y la de Embalse, de 640 MWe, en 1984.

Ambas centrales son de tipo PHWR, consumen elementos combustibles de uranio
natural o levemente enriquecido fabricados en el pais y son moderadas y refrigeradas
con agua pesada.

En la Argentina, hasta el 2009 se habian acumulado 80 m° de las resina de intercambio
ionico agotadas a lo largo de la vida util de la planta de energia nuclear Atucha I y 200
m’ provenientes de la Central Nuclear Embalse. El volumen generado anualmente por
Atucha I es de 2 m® y por Embalse es de 4 m>. Teniendo un total de residuos de resinas
agotadas de 300 m” en la actualidad listos para ser tratados adecuadamente. Estos
residuos fueron considerados de nivel intermedio debido al contenido de emisores alfa,
ademas de otros nucleidos, principalmente ¥es, 9o y “Sr [6]. Los principales
problemas en esta categoria de residuos surgen durante los cambios de los simples
métodos de inmovilizacion (con la participacion de cemento, asfalto o matrices
poliméricas) a los métodos de reducciéon de volumen, es decir, alta temperatura de
procesamiento y la oxidacion de las resinas usadas. Los problemas estan relacionados
con la liberacion de radionucleidos (por ejemplo C) en la fase gaseosa y el riesgo de
propagacion de éstos en el medio ambiente.

En la actualidad se utiliza el encapsulado en cemento, el cual no es adecuado para
algunos tipos de desechos de nivel intermedio como resinas de intercambio idnico,
liquidos organicos y residuos metalicos. La retencion de los radionucleidos, sobre todo
el cesio, en la matriz de cemento es insignificante. La absorcién de cesio en el cemento
es baja y la difusividad de cesio en la hidratacion del cemento es alta [7].

El encapsulado polimérico es un enfoque alternativo a este problema, ya que los
factores causantes de la corrosion, agrietamiento y la generacion de hidrégeno estan
ausentes debido a la naturaleza del polimero. Un método novedoso para la
inmovilizacion de las resinas de intercambio, que ha sido muy poco explorado, es el
empleo de diversas resinas poliméricas termoestables (“thermosets™). Un proceso
posterior de pirélisis puede convertir el bulto obtenido en un compuesto de carbono.

1.3. Alternativas para el tratamiento de las resinas de intercambio ionico.

Hay una gran variedad de materiales y procesos disponibles para la inmovilizacion y
acondicionamiento de las resinas de intercambio i6nico agotadas [12].

Los objetivos de la inmovilizacién es obtener un residuo que tenga las siguientes
propiedades:

- Resistente a la lixiviacion, para que la liberacion de radionucleidos sea lenta, incluso
en contacto con agua;
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- Estabilidad fisica, quimica y mecanica, para su apropiada manipulacion, transporte y
disposicion final [12].

Los métodos de procesamiento de las resinas de intercambio agotadas, pueden dividirse
en métodos no destructivos, donde se somete a las resinas a ser inmovilizadas en la
matriz organica o inorgdnica, y los métodos destructivos con la destruccion parcial o
total de las resinas. Los métodos no destructivos se caracterizan por el aumento de
volumen. Los métodos destructivos incluyen la incineracion, pirolisis, por lo general
acompaiada por importante reduccién del volumen (decenas de veces) de los residuos
radiactivos que se acondicionan [6].

1.3.1. Métodos no destructivos para la inmovilizacion de resinas de intercambio
ionico.

1.3.1.1. Secado y evaporacion.

El secado y la evaporacion se utilizan generalmente como una técnica para eliminar el
agua libre. Puede ser utilizado para los residuos solidos que contiene una cantidad
significativa de agua (secado) o por corrientes de desechos acuosos, resultando en un
concentrado que contiene la mayor parte de la radiactividad (evaporacion). En el caso
de la evaporacion, el residuo de resinas se calienta, también el calor se puede aplicar en
el proceso de secado.

Para algunos residuos radiactivos orgdnicos, los procesos de secado y evaporacion
pueden ser adecuados antes de su posterior tratamiento o la inmovilizacion. Por
ejemplo, las resinas de intercambio i6nico se pueden secar antes de la inmovilizacion en
una matriz para convertirlo en un sélido monolitico.

LLa evaporacion es una técnica util para reducir el volumen de las corrientes de desechos
acuosos que también contienen materiales organicos. Sin embargo, el uso a gran escala
de la evaporacion necesita ser evaluado desde el punto de vista de la economia y su
impacto en la seguridad radiologica. Con el uso de evaporadores pueden resultar
residuos secundarios (por ejemplo, filtros de aire), que también requieren tratamiento y
disposicion.

La técnica de secado es generalmente bastante simple de usar y da lugar a pequeias
cantidades insignificantes de residuos secundarios. La evaporacion es mas compleja, en
las descargas al medio ambiente asi como la producciéon de algunos residuos
secundarios.

1.3.1.2. Compactacion.

La compactaciéon es una técnica antigua que se utiliza ampliamente. El objetivo
principal de la compactacién es reducir el volumen. Normalmente se hace con el residuo
sin ningun tratamiento anterior, en tambores de acero de paredes delgadas. La reduccion
del volumen alcanzado es fuertemente dependiente de la naturaleza de los residuos que
se compactan y de la fuerza que se utiliza en la compactaciéon. En la mayoria de los
casos es necesario un procesamiento adicional. Los gases comprimidos y materiales
explosivos deben ser excluidos antes de la compactacion. Los polvos en grandes
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cantidades o articulos voluminosos son poco adecuados para formar un monolito
cohesivo en la compactacion, y este Gltimo puede incluso dafiar el compactador.

En Francia, los residuos de actividad intermedia procedentes del reprocesado del
combustible gastado, son siper-compactados en tambores de 200 | que luego son
colocados en un recipiente de 870 | y el conjunto es encapsulado dentro de una matriz
de bitumen o cemento.

Una amplia gama de residuos sdlidos organicos pueden ser compactados. Esto reduce el
volumen, el liquido libre se presiona hacia fuera y los vacios (huecos) se eliminan.
Equipos de stper-compactacion tienen un alto costo de capital. Los residuos
secundarios, por ejemplo los liquidos, deben ser tratados adecuadamente.

1.3.1.3. Inmovilizacion directa.

La inmovilizacion de los residuos se ha convertido en un paso importante en el campo
de la gestion de los mismos y la filosofia de la preservacion del medio ambiente. En la
técnica de inmovilizacion directa, los residuos se mezclan directamente con el material
aglutinante, donde el producto original no cambia, pero es totalmente incorporado y
aislado del entorno. La inmovilizacion es el proceso de incorporacion de residuos, en
este caso la resina de intercambio catiénica, en un material que cumple la funcion de
matriz solidificandose directamente en contenedores para su disposicion final [13].

Hay una amplia gama de materiales disponibles, la seleccion de cualquier material en
particular se rige por la composicion de los residuos, el grado y tipo de tratamiento
previo a la etapa de acondicionamiento. Por ejemplo, los residuos que contienen
compuestos que retardan el fraguado del cemento, como son los boratos y citratos,
pueden requerir un pretratamiento, por ejemplo. la precipitacion antes del encapsulado
en cemento [9].

Las matrices de inmovilizacion utilizadas actualmente son cemento, bitumen y
polimeros. Los materiales utilizados como matrices deben adaptarse a:

- La radiactividad de los componentes en el residuo (tipos y vida media de
radionucleidos, actividades especificas, niveles de radiacion, etc);

- Las propiedades fisicas y quimicas del residuo;

- El comportamiento del bulto con respecto a las condiciones de disposicion.

1.3.1.3.1. Encapsulado en cemento.

La técnica de inmovilizacion de los residuos radiactivos en cemento ha sido utilizada en
la industria nuclear durante mas de 40 afios [13]. El objetivo de la solidificacion es
aislar los iones radiactivos, o los residuos peligrosos, del medio ambiente por medio de
la incorporacion de cemento como matriz, donde los residuos se encuentran fisicamente
contenidos. El cemento tiene la capacidad de reaccionar con el agua en condiciones
ambientales formando un producto endurecido. El objetivo es obtener un producto
monolitico [12].

En particular, para las resinas, las principales investigaciones se centran en el aumento
de carga de la resina agotada, la reduccion de radionucleidos lixiviados, mejorar la
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fuerza de compresion soportada por la matriz y el control del calor de hidratacion
durante el cementado [14].

Los cementos inorganicos son considerados atractivos para la solidificacion de residuos,
debido a que satisfacen un gran nimero de requerimientos de procesos y productos.
Estos incluyen: -

- Los cementos tiene excelentes propiedades para la retencion de actinidos;

- Los cementos son adecuados para el acondicionamiento de residuos segin su
composicion desde solidos secos a lodos humedos;

- Tiene excelente estabilidad térmica debido a su calor especifico alto y la no
inflamabilidad natural de estos materiales:

- Solidificacion en cemento es simple y la temperatura de procesos es baja.

Para la cementacion contribuye el hecho de ser un proceso bien conocido y accesible en
términos economicos. El cemento como tecnologia de solidificacion tiene muchas
ventajas, tales como el requerimiento de equipos simples y de facil ampliacion, la
temperatura de trabajo es baja, y su bajo costo de procesamiento [14].

Es esencial en la gestion de residuos radiactivos poder obtener, mediante experiencias,
una estimacion de las cantidades de radionucleidos que pueden ser lixiviados cuando se
ponen en contacto con el agua. Sin embargo, el cemento no es una matriz totalmente

adecuada para la retencion de especies cationicas altamente solubles y moviles como
¥7cst[15, 16].

Por otra parte, la principal desventaja de la cementacion es un incremento de
aproximadamente tres veces en los volimenes de residuos. Para la cementacion de las
resinas de intercambio, una desventaja es que dichas resinas pueden absorber agua del
ambiente con el que esta en contacto y esto producird una inflamacion de las particulas
de resina produciendo microfisuras o, incluso, grietas en el cemento [13, 17, 18].

Los cementos inorganicos mds comunes, basados en calcio y silicatos, son llamados
“Portland cements” y los compuestos de aluminatos de calcio, son llamados “high
alumina cements™.

1.3.1.3.2. Encapsulado en bitumen.

Como el cemento, el bitumen ha sido aplicado con éxito a escala industrial desde hace
muchos afios en diferentes paises, como matriz de inmovilizacién de residuos
radiactivos.

El bitumen es el nombre que se le da a un amplio rango de hidrocarburos de alto peso
molecular (material termopléstico), que se obtiene como residuo de la destilacion de
petréleo o en el refinamiento del alquitrdn de hulla, y puede comportarse de forma
mecanica, ya sea como un sélido o un liquido viscoso [12, 13].

Las principales ventajas del bitumen como matriz para la incorporacion de residuos
radiactivos son:

- Su insolubilidad en agua;

- Su alta resistencia a la difusion de agua;

- Su inercia quimica;
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- Su alta capacidad de incorporacion, que lleva a altos factores de reduccion de
volumen;

- Alta plasticidad;

- Buenas propiedades reoldgicas;

- Buen comportamiento en el envejecimiento;

- Buena estabilidad a la radiacion.

Como es un material organico, el bitumen tiene las siguientes desventajas,

- El decrecimiento de la viscosidad en funcion de la temperatura;

- Es combustible, aunque no es facilmente inflamable, depende del tipo de
bitumen;

- Posibilidad de interacciones quimicas con algunos componentes del residuo
(nitratos, nitritos, etc);

- Baja conductividad térmica [9].

Los procesos de bituminizacion pueden ser por lotes o continuos. Los procesos por lotes
por lo general consisten en secar la resina y mezclarla con el bitumen fundido (200 °C).
Los procesos continuos requieren la introduccion de la resina como una suspension, en
un equipo capaz de mezclarlo con el bitumen al mismo tiempo, la mezcla que fluye en
el equipo pasa a los contenedores donde se solidifica [12,13].

Cabe destacar que la baja temperatura de fusion y la posibilidad de combustion en el
caso de incendio accidental, han conducido a algunos paises a evitar el uso de bitumen
como matriz de solidificacion [13].

1.3.1.3.3. Encapsulado en polimero.

La inmovilizacion de resina de intercambio ionico en polimeros es usada en muchas
instalaciones en todo el mundo. Se utilizan diferentes tipos de polimeros, por la
sencillez del proceso y la calidad del producto final.

Entre los polimeros mas utilizados se encuentran las resinas epoxi, poliéster, polietileno,
poliestileno y copolimeros, urea formaldehido, poliuretano. Estos polimeros son
considerablemente mas caros, tienen la ventaja de ofrecer una mayor resistencia a las
fugas de los radionucleidos y son a su vez quimicamente inertes [5,19].

Los polimeros se clasifican en dos categorias principales: los polimeros termoplasticos
y los polimeros termoestables. Los polimeros termoplasticos se ablandan (o funden) con
la aplicacion del calor. Se suministran generalmente en una forma solida y se calientan
cuando se juntan con los residuos.

Los polimeros termoestables son manejados en forma liquida y luego se polimerizan a
una forma sélida utilizando un catalizador y/o calor después que se haya adicionado el
residuo. Los materiales termoestables se han convertido en los mas utilizados debido
que tienen la capacidad de poder ser procesados a temperatura ambiente.

En general, los procesos de polimeros son en lotes. Cada particula de resina de
intercambio se cubre con la matriz (polimero). En la mayoria de los casos no hay enlace
quimico entre el polimero y la resina de intercambio. A su vez, las resinas de
intercambio pueden interferir con la quimica de la polimerizacién, un ejemplo de ello
son las resinas que contienen acido bérico ya que retrasa el proceso de curado. Tanto los
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polimeros como el bitumen, se degradan con la radiacion. Este es un gran inconveniente
en cuanto a la estabilidad del monolito ya que deben utilizarse procesos adicionales para
evitar esta degradacion [18].

El polimero mas utilizado para inmovilizar resinas de intercambio i6nico agotadas es el
epoxi (como Araldite). Estas resinas son polimeros termoestables, versitiles y de
importancia comercial, debido a su baja viscosidad y mediante la mezcla con un agente
de curado, se puede obtener un sélido insoluble y de geometrias diversas. La relacion
entre temperatura y tiempo de curado es muy importante para el procesamiento de las
resinas epoxi [20].

Como se muestra en la bibliografia, el objetivo es desarrollar un método de
acondicionamiento adecuado para la gestion de resinas, obteniendo como producto una
forma de los residuos con un buen estado quimico y propiedades mecanicas, con carga
de residuo alta.

1.3.2. Métodos destructivos para la inmovilizacion de resinas de intercambio
ionico.

Los métodos destructivos para el tratamiento de las resinas de intercambio agotadas, son
aplicados intencionalmente para cambiar las propiedades quimicas y/o fisicas de las
resinas agotadas, preparandolas para su disposicion final.

1.3.2.1. Incineracion.

Las resinas de intercambio idnico gastadas pueden ser incineradas con otro residuo
combustible, o en un incinerador utilizado solamente para este proposito.

La incineracion es un proceso de reaccion exotérmica que utiliza calor y oxigeno para
destruir la materia organica a través de la combustion, resultando la oxidacion de la
materia prima inicial. Es decir, los productos finales de la combustién son los 6xidos de
los elementos del residuo [17]. Varios sistemas comerciales se han desarrollado capaces
de incinerar las resinas de intercambio idnico. Estos sistemas incluyen el horno
rotatorio, incineradores de lecho fluidizado y un dispositivo de aire caliente.

Los incineradores utilizados para el tratamiento de las resinas suelen ser mas
complicados que los convencionales, asociados a la combustion de la resina y los gases
de escape.

Ademas, los radionucleidos como el cesio y rutenio, son voldtiles a temperaturas
superiores a los 800 °C, complicando el tratamiento de los gases de salida. El tritio y el
"C pueden también estar presentes en el gas de salida.

Este proceso se encuentra en uso en un gran nimero de paises como Francia, Estados
Unidos, Canada, Austria, Bélgica, entre otros [21].

Por su parte, mediante la incineracion se obtienen grandes reducciones de volumen
(factor de reduccién 30 a 100 veces) y de masa, pero el proceso resulta de compleja
implementacion ya que debe tratar gases radiactivos y prevenir la contaminacion debida
a la gran movilidad de las cenizas resultantes, las que luego deberan ser cementadas
para su inmovilizacion.
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1.3.2.2. Pirolisis.

El proceso de pir6lisis es un proceso térmico de baja temperatura que opera en un rango
de 500°C a 700°C. Se basa en la descomposicion térmica de materiales organicos en una
atmosfera deficiente de oxigeno o atmoésfera inerte, para destruir los residuos y
convertirlos en un residuo inorganico. Es un proceso endotérmico y necesita una fuente
continua de calor para mantenerlo [13].

Durante el proceso térmico de pirdlisis en atmoésfera de gas inerte, las resinas se
degradan y las largas cadenas del polimero se disocian en un residuo sélido (un tercio
del peso de la resina) y una fraccion de gas-vapor (dos tercios del peso de la resina). El
gas inerte mas utilizado en las experiencias es el nitrogeno [22].

Las ventajas del proceso de pirélisis son: una importante reduccion de volumen de los
residuos (factor de 10), un producto bioldgica y quimicamente estable, una retencion
casi total de los no volatiles en el producto final (factor 10° de retencién) [13, 4]. Otra
ventaja es la reduccion de los problemas de corrosion, debido a que en este proceso se
trabaja con temperaturas mas bajas que el proceso de incineracion.

La pirdlisis también se puede aplicar con los procesos de oxidacion para reducir atn
mas la cantidad de residuos [23]. El material que queda después del proceso de pirdlisis
es una sustancia de carbono, llamado "char". Debido a la reduccion de volumen, la
cantidad de resina que puede ser incorporada en una matriz de acondicionamiento es
mayor que la carga de la resina no pirolizada [21].

Basados en esta tecnologia, el proceso thermal organic reduction (THOR) ha sido
desarrollado y patentado por Studsvik, que utiliza un concepto de pirolisis reformada.

1.3.2.3. Vitrificacion

La vitrificacion implica la combinacion de los residuos con vidrio, formando
compuestos a altas temperaturas. Usualmente, esto produce una solucion de
radionucleidos en una matriz vitrea que es vertida en un recipiente que permite enfriarse
formando un monolito sélido [21].

La vitrificacién es un proceso similar a la incineracion de resinas, en la que el contenido
de materia organica se oxida dando dioxido de carbono y agua. Los proceso de
vitrificacion requieren un alto capital y los hornos de fusion tienen una vida util
relativamente corta (alrededor de cinco afios). Dichos procesos operan a temperaturas
entre los 1100 °C y los 3000 °C, dependiendo de la composicion de los residuos y los
aditivos de vidrio que se utilicen.

La vitrificacién se puede utilizar como tratamiento secundario. La ceniza residual del
proceso de incineracion o pirolisis puede ser inmovilizado por vitrificacion. La
vitrificacion es un proceso atractivo ya que el volumen se reduce en un 70%-80%, la
gran reduccion de volumen permite grandes ahorros asociados a los costos de
eliminacion y/o almacenamiento [24].

Las principales ventajas del proceso de vitrificacion son la obtencion de un residuo
fuerte, adecuado para almacenamiento y disposicion a largo plazo. Debido a la
destruccion total del material organico, este proceso puede ser aplicado a un amplio
rango de residuos solidos y liquidos.
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En estas circunstancias, y debido a que los tres métodos mas difundidos a nivel
internacional poseen desventajas significativas, resulta necesario implementar
alternativas para el acondicionamiento y predisposicion de las resinas de intercambio
i6nico gastadas, lo cual provocaria ciertamente un avance en lo concerniente a la
disminucion del volumen de residuos y una mejora sustancial en la seguridad de la
gestion de los mismos.

1.3.2.4. Tratamiento con plasma.

El tratamiento con plasma utiliza un arco eléctrico para generar una temperatura mayor
que 20000 °C. Esta temperatura hace que la estructura molecular de los materiales se
descomponga en sus atomos constituyentes. El arco eléctrico puede ser generado por
una antorcha de plasma convencional (utilizada en muchos procesos industriales) o por
una o mas electrodos de grafito.

El proceso puede ser aplicado para vaporizar materia organica (y otros volatiles) y para
fundir los constituyentes metdlicos o inorganicos que se encuentran en los residuos
radiactivos. Las condiciones de vaporizacion se pueden cambiar partiendo de un plasma
de gas reductor (por ejemplo Ar o N;) y modificando a uno oxidante (por ejemplo aire,
0,).

Este es un procedimiento de multiples pasos con el objetivo de eliminar los compuestos
quimicos y la radiactividad liberada en el gas de salida, a niveles que cumplan con
seguridad convencional y regulaciones radiolégicas. Los residuos (metal fundido y/o
escoria) que contienen la mayor parte de la radiactividad, se transfieren a un recipiente
externo y son enfriados. En general, forman fases solidas que se consideran
directamente adecuadas para el almacenamiento y la disposicion.

Las ventajas generales del proceso de tratamiento por plasma, son similares a los del
proceso de vitrificacion. Se produce una forma de residuos solidos adecuados para el
almacenamiento o disposicion a largo plazo. dando como resultado la destruccion total
del material organico, pudiendo aplicarse a una amplia gama de residuos liquidos y
solidos. A diferencia de otras formas de tratamiento térmico, el tratamiento con plasma
no requiere ninguna separacion previa de diferentes residuos. A su vez, el proceso tiene
un costo elevado para construirlo y operarlo [21].

1.3.2.5. Oxidacion de sales fundidas

Las especies organicas se oxidan en un bafio de sales alcalinas, fundidas a temperaturas
comprendidas entre 500 y 950 °C. Los componentes organicos reaccionan con oxigeno
para producir dioxido de carbono y agua, y los residuos de componentes inorganicos
formados (incluidos las especies de actinidos) estdn contenidos dentro de la sal fundida.

Las ventajas generales del proceso de oxidacion de sal fundida, son la destruccion
completa del material orgdnico (incluso complejos compuestos poli-aromaticos que son
dificiles de destruir con otros métodos), la operacion a una temperatura mas baja que la
vitrificacion, el plasma o sistemas convencional de incineracion, y da lugar a dioxinas
despreciable y la produccion de furano, quedando las especies radiactivas capturadas en
el bafio de sal. El proceso se encuentra todavia en la fase de desarrollo, tiene un alto
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costo de capital y requiere técnicas especializadas para un adecuado acondicionamiento
del producto de sal.

1.3.2.6. Oxidacion humeda.

La técnica de oxidacion humeda utiliza las sales solubles de elementos redox sensibles,
con peroxido de hidrégeno o aire / oxigeno, para efectuar la reaccién de oxidacion de la
cadena de materiales organicos, produciendo diéxido de carbono, agua y sales
inorganicas. Finalmente, la estructura original de carbono orgdnico sera convertida en
una reaccion analoga a la incineracion. Esta reaccion quimica basica se ha desarrollado
mucho desde entonces, y hoy es de aplicacion en el tratamiento de material organico
radioactivo.

La oxidacion himeda se puede aplicar a bajas temperaturas y presiones, generalmente.
utilizando perdxido de hidrégeno (H,O;) con un catalizador, o en alta temperaturas y
presiones usando oxigeno o aire comprimido como oxidante. El método se aplica a los
residuos liquidos o residuos de particulas pequefias (por ejemplo resinas de intercambio
ionico o de lodo). Una vez iniciada, la reaccion de oxidaciéon es generalmente
exotérmica.

El proceso puede llevarse a cabo con una planta de tratamiento movil, y puede ser
implementado con un equipo simple a baja temperatura y presion. Por razones de
seguridad, el contenido de H,O, no debe exceder de aproximadamente 6%. Cuando se
necesitan altas temperaturas, los sistemas requieren aleaciones especiales para mantener
altas presiones y resistir el ataque corrosivo. Todo ello implica contar con altos niveles
de mantenimiento.

1.3.2.7. Oxidacion de agua supercritica.

La técnica de oxidacion de agua supercritica utiliza las propiedades del agua por encima
de su temperatura y presion criticas (374 °C y 22 MPa) combinado con el aire, para
oxidar materia organica, produciendo dioxido de carbono y agua con componentes
inorganicos, dando lugar a precipitados insolubles. La oxidaciéon en agua supercritica
puede ser considerada como una forma avanzada de oxidacion himeda.

En estas condiciones, el agua actia como un liquido no polar y todo el material
organico se vuelve soluble. Este agua supercritica puede mezclarse con el oxigeno en
cualquier proporcion, y al aumentar la temperatura y la presion a 400 °C y 25 MPa,
respectivamente, toda la materia organica se vuelve inestable. En general, los metales se
convierten en sus 6xidos y precipitan a partir del fluido supercritico.

Esta técnica puede proporcionar oxidacion rapida y eficiente, de materiales organicos en
medios acuosos sin la generacién de NOx o SOx. Es un medio eficaz de separar metales
pesados disueltos y productos de fision de soluciones acuosas diluidas, pudiéndose
aplicar en una planta de tratamiento mévil. Sin embargo, la alta presién y temperatura
pueden limitar el tamafio maximo del equipo. Los sistemas estdn limitados
generalmente a soluciones de procesamiento y suspensiones que contienen compuestos
organicos 2-25% con particulas que no excedan de 100mm de didmetro. La oxidacion es
exotérmica y el proceso debe ser controlado para asegurar que no se produzca un
aumento excesivo de temperatura. El producto inorganico forma lodos concentrados que
tendran que ser efectivamente inmovilizados.
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1.3.2.8. Tratamiento biologico.

La técnica de tratamiento bioldgico utiliza la capacidad de las bacterias para metabolizar
y digerir los componentes organicos de los desechos. Con condiciones aerdbicas, el
producto gaseoso es el dioxido de carbono, pero si las condiciones son anaerdbicas se
puede producir una mezcla 50:50 de dioxido de carbono y metano. El material
inorganico permanecera asociado con la biomasa.

Se utiliza bacterias preseleccionados a 35 °C para hidrolizar solventes organicos de baja
actividad y absorber cualquier resto de productos que no sean dioxido de carbono y
agua, sobre un sustrato de silice que luego puede ser eliminado en una instalaciéon de
disposicion final de residuos de bajo nivel.

Cabe senalar que el tratamiento de los residuos organicos sdlo es adecuado para un
volumen bajo, y para corrientes de baja concentracion. El tratamiento no es muy
adecuado para mezcla de residuos, y es necesario un tratamiento posterior y la
eliminacién de la biomasa y de un gran volumen de liquido. Si el residuo contiene "*C o
tritio, los productos gaseosos se activan, y requieren una gestion adicional. La técnica
no se recomienda para la destruccion de los residuos s6lidos organicos.

1.3.2.9. Tratamiento termoquimico.

Este proceso utiliza un polvo metalico "combustible", tales como aluminio o magnesio,
que interactia con los residuos tanto quimica como fisicamente, mediante una reaccion
con el agua presente en los residuos. Como resultado se obtiene la formacion de
hidrégeno y calor, y la combustion para destruir los materiales organicos, resultando en
escoria solida o ceniza. La presencia del metal en polvo en exceso, suprime la
produccion de gases corrosivos.

Se ha utilizado para la incineracion de resinas de intercambio i6nico gastadas, plasticos,
residuos biolégicos y médicos. Sin embargo, el producto de desecho puede ser un reto
para el acondicionamiento a una forma desechable. Por razones de seguridad, la
produccion y la quema de gas hidrégeno requiere gran cuidado.

1.3.2.10. Tratamiento por microondas.

El tratamiento por microondas de los residuos organicos utiliza energia de microondas
para calentar los residuos y destruir los componentes organicos. La energia de
microondas puede aplicarse a los residuos en forma de lotes (en un recipiente) o en un
sistema continuo de transporte (por ejemplo, una cinta transportadora). La energia causa
una vibracién molecular que, a su vez, calienta los residuos rompiendo los enlaces
quimicos organicos.

Los residuos grandes pueden ser triturados primero, con el fin de proporcionar una
distribucion mas uniforme de energia. Se pueden lograr muy altas temperaturas, y el
proceso produce una masa solida inorganica. Se ha utilizado este proceso para secar
residuos hiimedos (tales como resinas IX y lodos), para fundir los residuos (como
plasticos), para inducir reacciones quimicas que destruyan los componentes organicos
de los residuos.
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Esta es una técnica relativamente simple, que puede ser aplicada usando un equipo
movil, y tiene un alto rendimiento. Sin embargo, el producto sélido puede presentar un
desafio para su posterior acondicionamiento, y los gases producidos durante el
procesamiento de estos residuos pueden requerir mds tratamientos previos para la
aprobacion de la gestion.

1.3.2.11. Prensado isostatico en caliente.

El prensado en caliente de las resinas gastadas se ha aplicado recientemente como
método de tratamiento en la planta de energia nuclear en Philippsburg, Alemania. En
este proceso, las resinas gastadas se deshidratan primero, o se secan, hasta tener un
contenido de agua residual entre 12 y 50% [13]. Las resinas de intercambio i6nico
gastadas también se pueden mezclar con otros residuos radiactivos, tales como lodos,
con altos contenidos de agua. Dichas resinas se calientan a una temperatura especifica
del proceso para la etapa de prensado en caliente y luego se colocan recipientes de
metal, que son automaticamente sellados y son compactados con una fuerza especifica.

Un factor de reduccidn de 6 veces el volumen inicial, se puede lograr mediante técnicas
de prensado en caliente. Los granulos compactados deben, sin embargo, ser envasados
en envases herméticos con el fin de evitar la hinchazon de las resinas debido al contacto
con agua.

Los métodos mas relevantes utilizados en diferentes paises para el acondicionamiento
de la resina de intercambio ionico en la actualidad son: secado, compactacion,
incineracion, encapsulado en matriz de cemento, encapsulado en matrices poliméricas.
En esta tesis se evaluaron las caracteristicas de los diferentes métodos descriptos en este
capitulo para el tratamiento de resinas de intercambio idnico, con el fin de seleccionar
un método que contenga las resinas de intercambio catiénico de la manera mas eficiente
posible.

En la actualidad se utiliza el encapsulado en cemento, el cual no es adecuado para
algunos tipos de desechos de nivel intermedio como resinas de intercambio idnico,
liquidos organicos y residuos metalicos. La retencion de los radionucleidos, sobre todo
el cesio, en la matriz de cemento es insignificante. La absorcion de cesio en el cemento
es baja y la difusividad de cesio en la hidratacion del cemento es alta, por lo que el
encapsulado polimérico es un enfoque alternativo a este problema, ya que los factores
causantes de la corrosion, agrietamiento y la generacion de hidrogeno estan ausentes
debido a la naturaleza del polimero. Un método novedoso para la inmovilizacion de las
resinas de intercambio, es el empleo de diversas resinas poliméricas termoestables,
evitando la dispersion de las particulas de resina de intercambio, y un proceso posterior
de pirdlisis puede convertir el bulto obtenido en un compuesto de carbono, teniendo
como resultado una reduccién de tamano del residuo lo cual hace a este método
adecuado para el tratamiento de los mismos.

1.4. Propiedades de los residuos inmovilizados.
Hay un gran numero de propiedades de los residuos inmovilizados, incluyendo sus
caracteristicas mecdnicas, quimicas y térmicas, que son importantes para su

almacenamiento y/ disposicion a largo tiempo. Una formulacion correcta del cemento
tiene propiedades mecanicas muy buenas, sin embargo cuando se realiza una mala
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formulacion puede tener malas propiedades mecanicas, como son la baja resistencia y la
tendencia a romperse.

El bitumen tiene buenas propiedades mecdnicas, en cambio, cuando es sometido al calor
esta forma de residuo tiende a ablandarse. A su vez, en contacto con el agua muestra
una buena resistencia, pero su prolongada inmersion en agua puede conducir a la
rehidratacion de la resina de intercambio y, consecuentemente, provocar una falla en la
matriz debida a la expansion de dicha resina.

1.4.1. Propiedades mecanicas.

En muchos casos las propiedades mecanicas son una parte importante de los criterios de
aceptabilidad de almacenamiento y disposicion del residuo. El residuo puede someterse
a una serie de ensayos, como la fuerza de compresion, que es importante para mantener
la integridad del residuo en el periodo de tiempo requerido. Diferentes ensayos son
realizados o creados recientemente, como el envejecimiento de los residuos que han
sido sometidos a diversas condiciones, como la radiacion y los ciclos térmicos.

Para el caso de los polimeros, como los poliésteres, tienen una buena resistencia
mecanica y no son afectados por ciclos térmicos, irradiacién finita, inmersion en el agua
o biodegradacion. La presencia de agua o cargas mayores de resina (mayor al 50%) en
la matriz, ocasionan el decrecimiento de la fuerza de compresion. Para el caso del
polietileno, tiene una fuerza de compresion mayor a 300 kg/cm?, sin embargo muestra
una tendencia a ablandarse cuando esta en inmerso en agua.

1.4.2. Resistencia a la biodegradacion.

[.a biodegradacion es importante para el almacenamiento y/o eliminacién a tiempos
prolongados. Si el residuo es atacado por organismos microbianos, esto puede destruir
la integridad fisica del residuo y liberar el contenido de radionucleidos al ambiente. Esto
también puede conducir a la formacién de gases, como el hidrogeno, que puede ser
importante al momento del disefio de un repositorio.

Los materiales cementicios son inorganicos y, generalmente, considerados resistentes al
ataque bioldgico. Sin embargo, los materiales organicos que estin contenidos dentro de
la matriz, como las resinas de intercambio i6nico, pueden ser biodegradados bajo ciertas
condiciones [12].

Aungue son organicos, los polimeros generalmente no pueden ser facilmente
degradados por microbios y, por lo tanto, son usualmente considerados no
biodegradables. Sin embargo, algunos polimeros pueden ser degradados por la
exposicion prolongada a la radiacion ultravioleta.

1.4.3. Estabilidad térmica.
Hay dos consideraciones importantes para la estabilidad térmica: la produccion de calor

durante los procesos solidificacion y los efectos de exposicion al calor (o frio) luego de
la solidificacion del residuo.
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El curado del cemento y la polimerizacion de los materiales termoestables son
reacciones exotérmicas. En algunos casos la cantidad de calor liberado puede ser lo
suficiente para afectar las propiedades mecanicas del residuo, por ejemplo si la
temperatura supera los 100 °C, el agua presente en el residuo se evapora produciendo
cavidades y poros en el producto final.

Las formas de cementos son no-inflamables. Los termoplasticos tienden a ser menos
resistentes a los dafios térmicos que los termoestables. Los polimeros termoestables se
carbonizan en contacto con el calor pero tienden a ser auto-extinguidos una vez que se

los retira de la llama. Las matrices de epoxi son lo suficientemente estables hasta los
280 °C [25].

1.4.4. Comportamiento de lixiviacion.

La propiedad clave para los residuos tratados es la resistencia a la lixiviacion, que
determina de que manera los radionucleidos son retenidos dentro del residuo cuando
esta sujeto a condiciones de humedad. Hay dos mecanismos que influyen en el
comportamiento de lixiviacion, el primero es la creacion de barreras fisicas entre el
radionucleido y el ambiente, para las cuales pueden utilizarse las matrices como el
bitumen y los polimeros. El segundo mecanismo implica una reaccién quimica entre el
radionucleido y la matriz, que ocurre mas a menudo en sistemas basados en cemento.

Debe destacarse que este comportamiento depende directamente de los radionucleidos
especificos. Esto puede ser alterado por la quimica del residuo, la formulacion de la
matriz de inmovilizacion y la quimica de la lixiviacion en agua. Algunos
radionucleidos, como el 14C son retenidos muy bien en cemento comin debido al alto
PH y las reacciones quimicas que ocurren en la matriz. Otros radionucleidos como el
tritio, no son retenidos muy bien dentro de una matriz semejante [25].
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Capitulo 2

Fundamentos de las Técnicas Utilizadas.

Las técnicas que se utilizaron en esta tesis, para evaluar el comportamiento de las
probetas que seran descriptas en los proximos capitulos, se describen a continuacion
fueron seleccionadas para cumplir el objetivo de esta tesis tendiente a la evaluacién del
comportamiento de dichos materiales.

2.1. Microscopia electronica de barrido.

Por medio de esta técnica se pueden obtener resultados relacionados con el
comportamiento de la resina de intercambio cationica frente al proceso de pirdlisis
realizado a diferentes temperaturas finales, a su vez informacion sobre la distribucion de
cationes dentro de los tres tipos de probetas preparados. También se pueden realizar la
comparacion de los tamafios de las particulas de resina de intercambio idnico a medida
que aumenta la temperatura de pirolisis como la aparicion de poros en la muestra, lo
cual ocasionaria una mayor lixiviacion de los cationes que se encontraban retenidos en
la misma. Segin lo expuesto anteriormente, se describe a continuacion la técnica
utilizada tanto para la obtencion de imagenes como la realizacion del microandlisis para
obtener las cantidades de los cationes contenidos en las muestras.

El microscopio electrénico de barrido (SEM) permite la observacion y caracterizacion
de superficies de materiales inorganicos y organicos, entregando informacion
morfologica de la muestra analizada. A su vez, se pueden obtener imagenes de todo tipo
de muestras, tanto de materiales estructurales como de material biolégico, con un
minimo de preparacion previa. Solamente es necesario asegurar que las muestras sean
limpias, secas y conductoras cléctricas, y ser compatibles con el alto vacio del
instrumento. Para observar un material no conductor, normalmente se obtiene una buena
conductividad eléctrica recubriendo las muestras con una delgada capa metilica, por
ejemplo oro.

El microscopio electrénico de barrido o SEM (Scanning Electron Microscope), es aquel
que utiliza un haz de electrones que incide en la muestra en lugar de un haz de luz para
formar una imagen. A diferencia de una imagen Optica, el microscopio electronico de
barrido no forma la imagen real del objeto, sino que construye una imagen a partir de
alguna de las sefiales emitidas por la muestra.

Las principales caracteristicas de esta técnica son: la alta resolucién (~100 A), la gran
profundidad de campo que le da apariencia tridimensional a las imagenes, el enfoque a
la vez de una gran parte de la muestra y la sencilla preparacion de las mismas. También
produce imagenes de alta resolucién, de modo que caracteristicas espacialmente
cercanas en la muestra pueden ser examinadas a una alta magnificacion. Un generador
de barrido es el responsable de producir el movimiento de dicho haz, recorriendo la
muestra punto a punto. Todos los microscopios de barrido cuentan con un cafién
electronico en una columna de alto vacio, del orden de 10° Torr, en el cual se genera el
haz de electrones de alta energia (5-30 keV). Este haz es colimado por una serie de
lentes magnéticas y focalizado sobre la muestra analizada.
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De la interaccion entre los electrones incidentes con los atomos que componen la
muestra se generan sefiales, las cuales pueden ser captadas con detectores adecuados
para cada una de ellas. Los detectores registran sefiales originadas por la intervencion
entre el haz de electrones y la muestra, que son procesadas y visualizadas en el sistema
final de observacién (monitor de computadora). El detector capta una sefal y las
convierte en una sefial electronica que es proyectada en un tubo de rayos catodicos
(CRT). EI barrido del haz esta sincronizado con el barrido del CRT y produce una
relacion uno a uno entre puntos de la muestra y puntos en el CRT.

El caién es el que genera el haz de electrones. Consta de un filamento (tungsteno)
emisor de electrones, que son luego acelerados por un anodo polarizado positivamente a
una tension variable entre 5 y 30 kV. El haz generado es colimado hasta que es
focalizado sobre la superficie de la muestra. El diametro del haz es uno de los factores
que determina la resolucion final de la imagen [1]. Cuando un haz de electrones incide
sobre la superficie de una muestra, penetra una cierta distancia e interactia con los
atomos de la misma durante la distancia recorrida.

Como resultado de esta interaccién se originan distintas sefiales que salen de la
superficie, como se observa en la Figura 2.1.

HAZ INCIDENTE Electronesretrodispersos

FavosX Numero atomico y topografia

caracteristicos /'
Informaciénde la
composiciondentro
del espesor

Catodoluminiscencia

Electronessecundarios
ElectronesAuger

/\* Analisis quimico

r superficial
-

MUESTRA ‘ Comiaite eléctrica

! de lamuestra

L7286
¢
Electronesdifractados

Electronestransmitidos

Figura 2.1. Seiales que se originan en una muestra por la interaccion con un haz de
electrones de alta energia.

Estas sefiales son captadas por detectores adecuados que proporcionan informacion
acerca de la naturaleza de la muestra. Mediante la deteccion de los electrones
secundarios se obtiene muy buena resolucién y se puede revelar informacion sobre la
topografia de la muestra. En cambio, detectando los electrones retrodifundidos se logra
el contraste de zonas con distinto nimero atémico medio. Por su parte, la sefial de rayos
X caracteristicos brinda informacion cualitativa y cuantitativa acerca de la composicién
de la muestra.
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El contraste de una micrografia en el modo de electrones secundarios proviene de las
variaciones en la topografia de la muestra. Los salientes aparecen entonces mas
brillantes que las depresiones, hecho que hace que la interpretacion de las micrografias
sea inmediata. Las micrografias SEM en el modo de electrones secundarios, tienen
entonces los mismos efectos de luz y sombra que una imagen Optica de la misma
superficie.

La versatilidad de los microscopios electronicos y de los sistemas de microanalisis
modernos, proviene de la deteccion, procesamiento y visualizacion de las sefales
resultantes de las interacciones entre el haz de electrones de alta energia con la materia.
Estas interacciones pueden proporcionar informacion sobre la topografia, composicion,
estructura cristalografica. Uno de los detectores mds comunes es el detector de
electrones secundarios SEI (Secondary Electron Image). Dichos electrones son emitidos
desde la muestra como consecuencia de las ionizaciones surgidas de las interacciones
inelasticas. Por esta razon, poseen baja energia (50 ev). Ellos brindan una imagen de la
morfologia superficial de la muestra.

Ademas del SEI puede utilizarse un detector de electrones retrodispersados que permite
la obtencion de imagenes de composicion y topografia de la superficie BEI
(Backscattered Electron Image), y un detector de energia dispersiva EDS (Energy
Dispersive Spectrometer) que permite colectar los Rayos X generados por la muestra y
realizar diversos andlisis e imagenes de distribucion de elementos en superficies pulidas.
Sus analisis proporcionan datos como textura, tamano y forma de la muestra.

Entre las ventajas de un SEM se destacan un mejor poder de resolucion que los
microscopios Opticos (4nm), su amplia profundidad de foco, y la posibilidad de analizar
la composicion de la muestra (microanalisis). Los SEM tienen ciertas limitaciones en
cuanto al tipo de muestras a analizar. Estas deben tener buena conductividad eléctrica y
ademas deben ser resistentes para conservarse en ¢l entorno de alto vacio del
microscopio, necesario para generar v focalizar el haz de electrones y para detectar los
electrones retrodifundidos y secundarios. Estas restricciones afectan a las muestras
biologicas o humedas, no asi a las muestras metalicas.

Algunos SEM trabajan utilizando como fuente de electrones un cafion de emision por de
campo (Field Emission Gun, FEG) que proporciona haces de electrones de alta y baja
energia mas focalizados, lo que permite mejorar la resolucion de la imagen y minimizar
la carga eléctrica sobre el espécimen a observar, causando, entonces, menores dafios en
muestras sensibles. El principio de funcionamiento del cafion de emision por efecto de
campo, consiste en aplicar una diferencia de potencial a una punta muy fina (por
ejemplo un cristal de tungsteno, citodo de tipo frio), de tal manera que aparezca un
campo eléctrico suficientemente alto que permita la tunelizacion de los electrones, los
cuales seran luego acelerados para formar el haz.
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Figura 2.2. Componentes del microscopio electrénico de barrido.
2.1.1. Microandlisis en microscopia electronica.

La obtencion de rayos X caracteristicos, como resultado de la interaccion de los
electrones con la materia, permite una de las aplicaciones mas importantes en los
microscopios electronicos: analizar la composicion de la muestra “in situ™, es decir, a la
vez que observamos su imagen real. La emision de rayos X permite, analizar muestras
muy pequefias o estudiar dreas muy pequefias de muestras mayores. Ya que las técnicas
convencionales de analisis no permiten esto, el andlisis en microscopia electronica se ha
convertido en una técnica muy importante para la caracterizacion de todo tipo de
materiales sélidos.

En un espectro de rayos X, la medida de la longitud de onda o de la energia, permite
determinar los elementos que estan presentes en la muestra, es decir, realizar un analisis
cualitativo o incluso semicuantitativo. El microandlisis de rayos X proporciona
informacion cualitativa y cuantitativa sobre la composicion elemental de las diversas
areas de la superficie. La microscopia electronica de barrido proporciona informacion
morfologica y topografica sobre la superficie de los sélidos, que son normalmente
necesarias para entender el comportamiento de las superficies. Asi, un analisis por
microscopia electronica es a menudo la primera etapa en el estudio de las propiedades
de las superficies de un solido.
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2.2. Ensayos mecdnicos.

Los ensayos mecdnicos se realizan para obtener informacion sobre el comportamiento
de las diferentes muestras cuando son expuestas a cargas o ambientes donde las mismas
tengan que resistir una deformacion. Para evaluar la resistencia mecanica de las
diferentes probetas realizadas en esta tesis, se seleccionaron dos propiedades, como la
dureza y la compresion, para evaluar su comportamiento. Estas caracteristicas son muy
importantes dado que la resistencia de los materiales que contienen residuos
radioactivos debe ser considerablemente elevada, con el fin de asegurar su contencion y
evitar la distribucion del mismo pudiendo afectar a las personas como al medio
ambiente.

A continuacion se describen los ensayos que se le realizaron a los tres tipos de probetas
y las condiciones con las que fueron evaluadas.

2.2.1. Dureza.

La dureza es la capacidad de un material de resistir una deformacion plastica localizada.
La medida de microdurezas es una técnica de ensayo no destructivo. Es un método
estatico para medir la dureza de un material. Las medidas de dureza son ampliamente
utilizadas porque a partir de ellas se obtiene una idea aproximada de las caracteristicas
mecanicas de un material. Para su determinacion, se utilizan ensayos basados en la
resistencia que oponen los materiales a ser penetrados por un cuerpo mas duro.

El equipo consiste generalmente de una maquina que soporta la probeta y permite un
contacto gradual y suave entre ésta y el indentador, bajo una carga predeterminada que
se aplica durante un periodo de tiempo dado. A este tipo de ensayos se los denomina de
penetracion estatica, es decir, se obliga a una punta de un material duro a que se
introduzca en la muestra bajo la accién de una carga vy la dureza se define a partir de las
dimensiones de la huella producida, indentacion. El disefio de la maquina debe ser tal
que no tenga balanceos o0 movimientos laterales de la probeta y del indentador, mientras
se aplica o retira la carga, se utiliza un microscopio de medicion que generalmente va
montado en la maquina.

El ensayo consiste en hacer, sobre la superficie de una probeta, una huella en forma de
piramide recta de base cuadrada, con determinado angulo en el vértice (punta Vickers) y
medir la diagonal de dicha huella después de quitar la carga. La dureza Vickers se
define como el cociente de la carga de ensayo por el area de la huella, que se considera
como una piramide recta de base cuadrada y con el mismo angulo en el vértice que en la
punta del indentador. La punta es un diamante tallado en forma de piramide de base
cuadrada invertida. La base de la piramide debe ser cuadrada y sus caras opuestas deben
formar un angulo de 136°.

Las divisiones de la escala micrométrica del microscopio, o de cualquier otro
dispositivo de medicion, deberan ser tales que pueda medirse la longitud de las
diagonales de una huella con una aproximacion de 5%, con la superficie pulida. Se
aplican cargas ligeras por medio de un sistema de pesas y palancas. La indentacion de la
prueba de Vickers se mide utilizando un microscopio, y es tan pequefia que se la puede
considerar como una medicion semimicroscopica de dureza. El valor de dureza se
realiza relacionando la fuerza de aplicacion sobre la superficie con el valor de la
longitud de la diagonal.
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LLa microdureza Vickers para el tipo de probetas empleadas en este trabajo, se determino
siguiendo un método basado sobre la norma ASTM E384, [2]. A continuacion se
muestra una imagen del equipo utilizado para las experiencias de esta tesis.

Penetrador

/
L

Probeta

Impronta

Y

d)

d;

Figura 2.3. Microdurémetro utilizado
para calcular la dureza de las probetas.

La formula para poder calcular la dureza es la siguiente:

HV = 1854*F HV: dureza Vickers en kgf/mm?®.
d- F: Carga de ensayo en gf.
d: Promedio de las longitudes de las diagonales de la impresion en
mm (d; + d;)/2.

Se miden las diagonales de la impresion y se halla el promedio para aplicar la formula
antes mencionada. Deben medirse ambas diagonales de la huella y su valor promedio
usarse como base para el calculo del nimero de dureza Vickers. Se recomienda efectuar
la medicién con la huella centrada, tanto como sea posible, en el campo oOptico del
microscopio.

2.2.2. Compresion.

El ensayo mediante un esfuerzo de compresion se utiliza para determinar la resistencia
de un material o su deformacion, es decir, sirve para determinar el comportamiento de
materiales bajo cargas aplastantes.

La probeta se comprime y se registra la deformacion con distintas cargas. Se calculan el
esfuerzo y la deformacion de compresion y se traza un diagrama carga-deformacion,
utilizado para determinar el limite eldstico, el limite proporcional, el punto de fluencia,
el esfuerzo de fluencia y, en algunos materiales, la resistencia a la compresion. Existen
ensayos de compresion estandar en ASTM C-773 (ceramica de gran resistencia), ASTM
E-9 (metales), ASTM E-209 (metales a elevadas temperaturas) y ASTM D-695
(plasticos).
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La maquina utilizada en los ensayos de compresion es practicamente la misma que se
emplea en los ensayos de traccién, solo cambia las formas de las mordazas y la
direccion en la que se le aplica el esfuerzo. El equipo de compresion que se utilizé para
los ensayos de esta tesis, Autograph AG-100KNG Shimadzu, consta de dos platos de
compresion de acero reforzado montados en un equipo de ensayo de traccion y un
dispositivo de medicion de la deformacion, diferencial variable lineal que mide el
desplazamiento exacto de los platos. Para el tipo de probetas empleadas se realizo el
ensayo bajo la norma ASTM D-695 [3].

Y

Figura 2.4. Equipo Autograph AG-100KNG Shimadzu utilizado para la medicion de las
cargas maximas.

2.3. Caracterizacion de la textura.

La caracterizacion textural de un sélido, considera dos aspectos relacionados entre si, la
superficie especifica y la porosidad. Esta propiedad es muy importante cuando se trata
de materiales que contienen en su interior radionucleidos, debido que a partir de los
resultados que se obtienen de las técnicas como la porosidad, podemos evaluar la
lixiviacion de los radionucleidos hacia el exterior de las probetas debido a la
distribucion de los poros y al tamaiio de los mismos. Como asi también se puede hallar
una correlacion con la cantidad de poros y la resistencia a la compresion.

La superficie especifica de un solido representa el area que el material posee por cada
gramo de sustancia, en s6lidos porosos dicho valor generalmente se expresa en unidades
de [m’g"]. La existencia de poros o cavidades en ciertos tipos de solidos, les confiere a
¢éstos, grandes valores de superficie especifica. Por su parte, la porosidad se define como
la fraccion de espacio vacio que presenta un material sélido.

Se entiende por porosidad a la fraccion en volumen de poros en relacion al volumen
total del material. Los poros pueden clasificarse segtin su morfologia en dos tipos: poros
abiertos, los cuales estdn conectados con el exterior del material, y los poros cerrados,
los cuales estan aislados del exterior y, entonces, se encuentran al interior del material y
pueden o no contener algin fluido. Ademas, existe un tipo de porosidad abierta que
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tiene la caracteristica de poseer, por lo menos, dos coberturas al exterior localizadas en
lados distintos del material. Estos son los llamados poros interconectados.

Hay distintas técnicas para la medicion de la porosidad, entre ellas se encuentra la
picnometria de gases, el cual es un método basado en el desplazamiento de volimenes
para medir con gran precision el volumen del esqueleto solido de cualquier tipo de
material.

2.3.1. Porosidad. Picnometro de helio.

Con el objetivo de medir los volimenes de las muestras, se utilizd un picnémetro que
sirve a su vez para medir el volumen de los poros, y la densidad de la probeta
proporcionando el valor de la porosidad por medio de un célculo matematico,
dependiendo de los volimenes totales y porosos (volumen del esqueleto). Es un sistema
automatico, no destructivo, que permite analizar muestras sélidas de cualquier tipo
(polvo, pastillas, fibras, etc.) asi como muestras semisolidas, siempre que su presion de
vapor sea inferior a 25 micras de Hg.

En este trabajo se empleé un AccuPyc Micromeritics I 1340 que es un picnémetro de
gas que proporciona el volumen del esqueleto y las mediciones de densidad en una
amplia variedad de materiales que tengan volimenes de 0.01 a 350 cm’. Se basa en el
principio de desplazamiento de Arquimedes. El esqueleto de un cuerpo sélido excluye
poros, asi como los espacios vacios entre las particulas y el volumen envolvente incluye
todos los poros y vacios. Si bien estas medidas son importantes para cada uno por sus
propios méritos, su combinacion también permite calcular con precision el porcentaje de
porosidad y el volumen total de poros de un cuerpo. Este instrumento es completamente
automatico y utiliza un medio de desplazamiento de gases, normalmente helio,
permitiendo el calculo del volumen de la muestra en fase solida.

Un picnémetro de gas funciona mediante la deteccion de cambio de presion debida al
desplazamiento de gas por un objeto solido. La siguiente [“igura 2.5. explica la técnica.

2

Chamber

Sém ple

Figura 2.5. Esquema del picnémetro de gas utilizado para medir el volumen de las
probetas.

Un objeto de volumen desconocido Vx es colocado en un recipiente para muestras
sellado, de volumen conocido Vs. Después de sellar, se mide la presion dentro la
camara de la muestra Ps. A continuacion, una camara de referencia aislada, de volumen
conocido VR, se carga a una presion PR, que es mayor que la de la cdmara de la
muestra.
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LLas dos cdmaras se abren y la presion Psys del sistema se equilibra. Por medio de la ley
de los gases ideales PV = NRT se determiné el volumen desconocido de la muestra de
la siguiente manera:

Se supone que el sistema se mantiene a una temperatura constante, T, y no hay pérdida
neta o ganancia de gas, es decir, el nimero de moléculas de gas N es constante durante
todo el experimento [4].
La condicion inicial es:
Ps(Vs— V) + PrRVR= NRT (1)
donde R es la constante universal de los gases ideales (R=0.8314J/molK)
Luego la vdlvula es abierta y las condiciones cambian a:
Psys(Vs+ VrR— Vx) = NRT (2)
Entonces queda la expresion:
Ps(Vs— Vx) + PRVR = Psys(Vs + VR— V) (3)
Puede ser resuelta en términos del volumen desconocido Vi«

(PS}S\!S + PS}"SVR — PsVs— PRVR}

V= {4]
{Ps_\':,'-l)s}

Cuanto mayor sea el volumen desconocido, mayor sera la presion final del sistema. la
presion inicial de la camara de referencia, que corresponde al limite superior del 100 %
del volumen de la camara donde se colocan las muestras, se desplaza por el volumen
desconocido.

Figura 2.6. Equipo Micromeritics Accupye II 1340, gas Pycnometer, utilizado para la
medicion de voliimenes.

La exactitud y precision del picnémetro de gas en la determinacion del volumen del
esqueleto y la densidad puede ser muy alto, pero depende en gran medida del gas y de
las muestras que deben estar libres de humedad. Asimismo, las muestras deben estar
libres de sustancias volatiles que puedan contribuir con sus presiones parciales a error e
inestabilidad del sistema. Es por ello que se emplea un gas puro o aire seco, y la muestra
es pretratada en un hormo de vacio para eliminar los compuestos volatiles. La
contribucion del instrumento al error es, en la mayoria de los casos, limitado a las fugas
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y a la inestabilidad de la temperatura o gradientes de temperaturas. El helio es
tipicamente el gas utilizado, ya que difunde facilmente en los pequenios poros.

El picnémetro de gas se utiliza en una amplia variedad de aplicaciones y se encuentra en
una serie de configuraciones (por ejemplo: manual y automatizado, Gnica cadmara y
multi-camara). Las aplicaciones de esta técnica no son solo para determinar el volumen
de material y su densidad, sino también como un medio para la determinacion de la
porosidad.

2.3.2. Area especifica. Adsorcion de nitrégeno.

La adsorcién es un proceso por el cual atomos, iones o moléculas son atrapados o
retenidos en la superficie de un material, en contraposicion a la absorcion, que es un
fenomeno de volumen. El nitrégeno puede adsorberse sobre la superficie de una
muestra. El fenomeno contrario es la desorcion, y puede ser utilizado como
confirmacion de la curva de adsorcion. La determinacion del nimero de moléculas de
gas adsorbidas por la superficie del solido a analizar, se obtiene a partir de la presion del
gas introducido, la temperatura y el volumen del tubo que contiene la muestra. Por lo
tanto, una vez determinado el nimero de moléculas adsorbidas a lo largo del rango de
presiones ttiles, y obtenida la correspondiente isoterma, se puede llevar a cabo el
calculo de la superficie especifica, distribucion y volumen de poros del solido a
caracterizar.

2.3.2.1. Teoria de adsorcion de gas.

Cuando un sélido poroso es expuesto en un recipiente cerrado a un gas a una dada
presion, el solido comienza a adsorber al gas, la cantidad de gas adsorbido en relacion
con la presion del gas a una temperatura dada se grafica para generar lo que se llama la
isoterma de adsorcion. El proceso es acompanado de un aumento en el peso del solido y
un aumento de la presion, hasta que se forma la primer capa de gas sobre la superficie
limpia y fria del material solido llamada monocapa. Esto continiia hasta que, luego de
un tiempo, la presion se estabiliza en un valor p. El drea especifica se calcula a partir del
nimero de moléculas de gas que se encuentran adsorbidas en la monocapa y las
dimensiones de las moléculas de gas.

En esta clase de experimentos, el material realmente adsorbido por el solido (el
adsorbente) es llamado el adsorbato, para distinguirlo del adsortivo término que se le
da al material en la fase gas que es potencialmente capaz de ser adsorbido (Figura 2.7).



Fundamentos Teoricos

Adsorro

Adsorbents

Figura 2.7. Esquema que ilustra la diferencia entre el adsorbente, el adsorbato y el
adsortivo.

La adsorcion se produce por las fuerzas de interaccion entre el solido y las moléculas
del gas. Basicamente, estas fuerzas son de dos clases: fisicas y quimicas, las que dan
lugar a la fisisorcion y a la quimisorcion respectivamente. En la adsorcion fisica las
interacciones predominantes son de tipo van der Waals, mientras que en la adsorcion
quimica las interacciones semejan enlaces quimicos. Esto da lugar a entalpias de
adsorcion muy diferentes: alrededor de -20 kJ/mol para la fisisorcion y cerca de -200
kJ/mol para la quimisorcion.

La cantidad de gas adsorbido por la muestra es proporcional a la masa m de la muestra,
y depende de la temperatura 7, la presion de vapor p y de la naturaleza del sélido y del
gas. Entonces, si »n es la cantidad de gas adsorbido, expresado en moles por gramo de
solido, se tiene que:

n=f(p. T. gas, solido) (5)

Para un dado gas adsorbido sobre un determinado solido, mantenido a una temperatura
constante, la ecuacion (5) se simplifica a:

”:f(P) T, gas, sohido (6)

Si la temperatura es mantenida por debajo de la temperatura critica de condensacion del
vapor, puede escribirse la ecuacion anterior como:

= f (_P"If pl)) T. gas, solido (?)

La cual es una forma usual de expresar el fendémeno, donde py es la presion de
saturacion del vapor del gas. Las ecuaciones (6) y (7) son las expresiones generales que
definen la isoterma de adsorcion, es decir, la relacion a temperatura constante entre la
cantidad de gas adsorbido y la presion (o la presion relativa p/pg).

En la literatura podemos encontrar miles de isotermas de adsorcion medidas sobre una
amplia variedad de sélidos porosos. A pesar de tal diversidad, la mayoria de estas
isotermas, que son el resultado de una adsorcion fisica, pueden ser agrupadas
convenientemente en seis clases segin la clasificacion de la [TUPAC (Figura 2.8.). La
técnica fisisorcion de gases es la més usual en la determinacion de areas superficiales y
distribucion de tamafos de poros de solidos. Esta técnica se basa en la adsorcion de
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nitrégeno a 77 °K. Las isotermas obtenidas (representacion del volumen de nitrogeno
fisisorbido en el sdlido respecto a la presion relativa de nitrégeno) corresponden al
proceso de adsorcion y desorcion del gas en el sélido, produciéndose histéresis cuando
la isoterma de adsorcion no coincide con la de desorcion. Los solidos se pueden
clasificar en funcion del tipo de isotermas que presenten.

Figura 2.8. Los seis tipos de isotermas de adsorcion (fisiadsorcion) segun la
clasificacion de la TUPAC.

Se describen a continuacion los diferentes tipos de isotermas de adsorcion (fisiadsorcion
de gases).

Tipo I: La isoterma es concava respecto al eje de la presion relativa (p/py).
aumenta rapidamente a baja presion (p/pg<1x107') y posteriormente alcanza un platcau
de saturacion horizontal. Esta clase de isotermas es caracteristica de materiales
microporosos. La alta energia de adsorcion de los microporos produce que el gas se
adsorba a bajas presiones. Una vez que se ha completado todo el volumen de los
microporos la isoterma permanece en un valor casi constante sobre un amplio rango de
presiones, lo que produce el citado plateau.

Tipo II: A bajas presiones es concava respecto al eje de la presion relativa (p/py),
luego aumenta linealmente y finalmente se vuelve convexa. Puede ser interpretada
como la formacion de una capa adsorbida cuyo espesor es incrementado
progresivamente a medida que aumenta la presion. Si la rodilla de la isoterma es
pronunciada, se asume que en el punto B (el punto donde comienza la seccion
cuasilineal de la isoterma) se ha completado la formacion de la capa monomolecular
(monocapa.) y empieza la formacion de las capas multimoleculares (multicapas). La
ordenada del punto B nos da una estimacion de la cantidad de adsorbato requerido para
cubrir por unidad de masa, la superficie del sélido con una capa monomolecular
(capacidad de monocapa). Esta clase de isoterma es caracteristica de s6lidos no-porosos
o de adsorbentes macroporosos. La total reversibilidad de la isoterma de adsorcion-
desorcion, es decir, la ausencia del lazo de histéresis, es una condicion que se cumple en
este tipo de sistemas.

Tipo III: es convexa respecto al eje de la presion relativa (p/py) en todo el rango
de presion. Esta caracteristica es indicativa de interacciones débiles entre el adsorbato y
el adsorbente. En la practica no es comun encontrase con este tipo de isotermas.
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Tipo 1V: a bajas presiones se comporta como la del Tipo Il, siendo el rasgo
distintivo de esta isoterma su lazo de histéresis. Es caracteristica de los sélidos
mesoporosos. Como veremos mas adelante la aparicion del ciclo de histéresis se debe a
que el proceso de llenado de los mesoporos esta gobernado por el fenémeno de
condensacion capilar y por las propiedades percolativas del solido.

Tipo V: del mismo modo que las de Tipo IlI, esta clase de isotermas se obtiene
cuando las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente son débiles. La presencia del
lazo de histéresis esta asociado con el mecanismo de llenado y vaciado de los poros. En
la practica es poco usual encontrase con este tipo de isotermas.

Tipo VI o isoterma escalonada, es la menos comun de todas las isotermas. Se la
asocia con la adsorcion capa por capa sobre superficies que son altamente homogéneas
respecto del adsorbato. La forma del escalon depende de la temperatura y de los detalles
del sistema.

El método mas utilizado para la determinacion de las areas superficiales es el BET,
basado en la isoterma de Brunauer, Emmet y Teller. La idea central del método BET es
la posibilidad de estimar el area del sélido, conocida la cantidad de gas adsorbido
necesario para formar una monocapa y el drea que ocupa una de estas moléculas
adsorbidas. Las consideraciones generales de la teoria BET son:

* No existen sitios preferenciales de adsorcion (es decir, todos los sitios tienen la misma
energia superficial).

* No existen interacciones laterales entre moléculas adsorbidas.

» Las fuerzas de condensacion son activas en la adsorcion.

Este método de calculo se basa en la representacion de la isoterma BET en su forma
linealizada habitual, segun la ecuacion:

P 1 He-plp
V(P,-P) (V,CO) | V,C |P,

(8)

donde V es el volumen de gas adsorbido (en condiciones normales: 760 mmHg y
273.15 °K) a una presion parcial P de adsorbato, Po es la presion de saturacion del N; a
77 °K, Vp, es el volumen de gas requerido para formar una monocapa y C es una
constante relacionada con la energia de adsorcion. El area de la superficie (S) de la
muestra (area BET), una vez conocido el volumen de gas adsorbido en la monocapa
(Vm), se obtiene a partir de la ecuacion:

s VaAN
o M

siendo A el nimero de Avogadro, M es el volumen molar del gas y N es el drea ocupada
por cada molécula de N, adsorbida (0.162 nm?). Para la determinacién del volumen de
gas adsorbido de la monocapa Vm se utiliza los volimenes adsorbidos correspondientes
al intervalo de presiones parciales de adsorbato (N> en una mezcla N»/He) comprendidas
entre 5 y 20%. Representando P/Po frente a P/[V(P-Po)], y a partir de un ajuste lineal y
teniendo en cuenta la ecuacion (8) se obtienen la pendiente, (C-1)/V,C, y la ordenada
en el origen, 1/V,C.
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De esta manera quedan determinados los valores de C y V. El 4rea superficial S(m’g")
se obtiene a partir de la ecuacion (9) con el valor calculado de V,, y tomando 0.162 nm’
como seccion de la molécula de N**.

2.4. Anadlisis quimico. ICP-MS.

El ICP-MS es una técnica utilizada para la caracterizacion quimica elemental de
practicamente cualquier material. Esta técnica tiene una variedad de caracteristicas que
lo hacen especialmente adecuado para la solucion de problemas de analisis quimicos en
muchas aplicaciones. Las caracteristicas incluyen la capacidad de identificar y medir
(cuantificar) con precision todos los elementos de la tabla periddica. Es de gran utilidad
para la medicion de los radionucleidos que son lixiviados en un determinado tiempo y
evaluar asi el comportamiento de la matriz de resina epoxi, y demas agregados, como
material de contencion para la resina de intercambio catidnico.

También tiene la capacidad de medir los isdtopos individuales de los elementos de la
sustancia analizada. Otra caracteristica importante es la capacidad para detectar y medir
concentraciones de analitos a niveles muy bajos [5].

Los métodos atébmicos de emision se basan en la medida de la radiacion emitida por los
atomos de una muestra, previamente excitados, en un proceso del tipo:

Muestra (X) + ENERGIA > X* > X +hv

La energia utilizada en el proceso de excitacion puede proceder de diferentes fuentes.
En este caso, la fuente de energia es el plasma. Un plasma inductivamente acoplado
tiene como finalidad deshidratar la muestra. atomizarla, romper su estructura molecular,
excitar los datomos presentes y, por ultimo, ionizarlos. Esto se logra gracias a las
temperaturas de 6000 a 8000 °K que alcanzan estos tipos de plasmas.

Cuando se utiliza un gas como el argon para obtener el plasma, se necesita una fuente
de energia externa en forma de campo magnético para ionizar los atomos del gas y asi
crear y mantener el plasma. Esto hace posible utilizar también el espectro iénico de
emision producido por desactivacion de esos iones. Dicho espectro, andlogamente a lo
que ocurre con los espectros atomicos, estd constituido por picos muy estrechos, y sus
longitudes de onda siguen las conocidas reglas de seleccion. Por otra parte, el hecho que
el argon (gas generador del plasma) tenga un potencial de ionizacion de 15.8 eV, es
suficiente para ionizar otros iones (salvo F, He, Ne), ocasionando iones monoatémicos,
los que, introducidos en un espectrometro de masas, ha dado lugar a la técnica que se
conoce como plasma-masas (ICP-MS).

Con el espectrometro de masa junto al ICP, se identifican las especies de iones que se
encuentran en el plasma y se miden las concentraciones cuantitativas [5]. La
composicion de la poblacion de iones en el plasma es proporcional a la concentracion de
la especie de analito en la solucion de la muestra original.
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Figura 2.9. Mecanismo de conversion desde la gotita hasta el ion en el ICP.

Los componentes de la muestra se ionizaran por efecto de un plasma de argén (plasma:
volumen de gas con una parte de sus atomos o moléculas ionizados). Estos iones
producidos serdn separados en base a su relacion masa/carga en un espectrometro de
masas y posteriormente cuantificados por un detector multiplicador de electrones. Esta
técnica tiene una amplia aplicacion en la determinacion de elementos de interés
medioambiental, pudiendo analizar mas de 70 elementos de forma simultanea.

Aunque la ICP-MS es una técnica analitica relativamente nueva, se ha posicionado
rapidamente como una de las técnicas mas utiles y versatiles para la determinacion de
trazas en el andlisis, por ejemplo, de alimentos. En esta técnica, se combina una fuente
de ion plasma a alta temperatura y a presion atmosférica con un espectrometro de masa
bajo vacio como un detector sensible. Los iones producidos en el plasma son
conducidos en una direccion axial a través de un orificio estrecho (aproximadamente
0.7-1.2 mm de diametro) dentro de una interfaz, bombeados diferencialmente con lentes
electroestdticos y desde alli extraidos hacia el analizador de masa.

Para la mayoria de los tipos de ICP-MS, se utiliza un cuadripolo para la separacion de
masa, pero recientemente se encuentran disponibles instrumentos de sector magnético
de alta resolucion. Los iones transmitidos son detectados por un multiplicador de
electrones "fuera de eje", el cual puede operarse en los modos andlogo y/o conteo de
pulso. La captura de los datos puede hacerse en los modos de exploracion (scanning) o
de pico. En el primer modo, se explora la region de la masa con los isétopos de interés
mientras que en el modo de pico solo se miden los iones preseleccionados.

La forma mds comin de introducir la muestra es la inyeccion directa de soluciones,
utilizando un nebulizador neumatico y una camara "spray". Se dispone de una variedad
de tipos diferentes de nebulizadores, similares a aquellos utilizados por la ICP-EAS
(Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission Spectroscopy). Debido a la alta
temperatura del plasma, los compuestos del analito en el aerosol son disociados
eficientemente, atomizados y se forman iones con una carga positiva. Mas de 50
elementos son ionizados a M" en una proporcién > 90%. Desafortunadamente, también
se producen picos de iones de éxidos (MO"), iones cargados doblemente e iones
poliatomicos (por ejemplo ArNa") ya sea a partir del analito, la matriz de la muestra o
del solvente. Estos picos complican el espectro y pueden causar serias interferencias
espectrales si ocurren en masas de iones con carga individual (por ejemplo YAr, '°0" en
*°Fe"). Ellos no pueden ser resueltos utilizando analizadores cuadripolo, pero pueden
minimizarse optimizando las condiciones de funcionamiento de los instrumentos o
utilizando métodos alternativos de introduccion de la muestra. Adicionalmente, la
eleccion del solvente puede contribuir a reducir las interferencias de fondo. Por ejemplo,
se prefiere HNO; diluido en vez de HC1, H,SO4 y H;PO4 para la mayoria de las
aplicaciones, debido a que produce un espectro mas simple de fondo.
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EI ICP-MS también sufre de efectos de la matriz, por ejemplo la matriz induce cambios
de la intensidad de la sefal idnica, especialmente en concentraciones de > 1 g/l de
solidos disueltos. Se utilizan diversos métodos para corregir o superar estos efectos de
la matriz: dilucién de la muestra, compatibilizacion de la matriz, uso de un estandar
interno, adicion de estandar, separacion quimica, dilucion isotdpica.

Durante los ultimos afios se ha desarrollado una gran variedad de otros métodos. Las
muestras solidas pueden ser analizadas directamente, sin una disolucion preliminar,
mediante volatilizacion electro-térmica, nebulizacion termospray o ablacion laser. Las
muestras gaseosas tales como hidruros volatiles (Se, As) o compuestos que eluyen de
una cromatografia de gas o HPLC (Cr’" / Cr°") también pueden introducirse en forma
directa y eficiente dentro de ICP. Los limites de deteccion de los instrumentos con
cuadripolo para la mayoria de los elementos son mejores que 0.1 pg/l y por lo tanto,
considerablemente mds bajos que aquellos para la ICP-EAS (0.1-100 pg/l). Los
instrumentos de sector magnético de alta resolucion permiten limites de deteccion
inferiores a 0.05 ng/l.

Las ventajas adicionales, mds alld de los excelentes limites de deteccion, incluyen una
alta velocidad de andlisis (=100 muestras/dia) y la disponibilidad de informacion
isotopica. La principal desventaja de la ICP-MS consiste en el alto costo del
instrumento y de funcionamiento (derivado principalmente de un gran consumo de gas
argon puro) y la existencia de interferencias isobdaricas en el rango de masa baja (< 80
uma).

Plasma Cuadruplo Detector

Figura 2.10. Esquema del ICP-MS.

Las aplicaciones mas comunes que se llevan a cabo hoy en dia con esta técnica incluyen
¢l medio ambiente, biomédicos y los campos de aplicacion nuclear [6].

2.5. Analisis térmico. TGA-DTA.

Los andlisis térmicos constituyen un grupo de técnicas en las que una propiedad de la
muestra es monitoreada en funcion del tiempo o de la temperatura, mientras la
temperatura de la muestra cambia en forma programada, en una atmosfera determinada.
El TGA-DTA puede ser usado para caracterizar las propiedades fisicas de una amplia
variedad de materiales y sus respectivas variaciones con los cambios de temperaturas.

Los efectos del calor sobre los materiales pueden ser varios y producir cambios en
muchas de sus propiedades. En el andlisis térmico, los cambios de peso configuran la
base de la termogravimetria (TGA, Thermogravimetric Analysis), mientras que la
medida de los cambios de energia constituye la base del andlisis térmico diferencial
(DTA, Differential Thermal Analysis) y la calorimetria diferencial de barrido (DSC,
Differential Scanning Calorimetry). La termogravimetria estudia los cambios (ganancia
o pérdida) de la masa de una muestra como una funcién de la temperatura o el tiempo,
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mientras que el DTA y el DSC nos dice si una reaccion, o cambio fisico, es endotérmico
o0 exotérmico y, a menudo, es capaz de medir la variacion de calor [7].

Analisis termogravimétrico (TGA, Thermogravimetric Analysis) En un analisis
termogravimétrico se registra, de manera continua, la masa de una muestra colocada en
una atmosfera controlada, o bien en funcién de la temperatura, o en funcién del tiempo.
En el primer caso (experimento dindmico) la temperatura de la muestra va aumentando
de manera controlada (normalmente de forma lineal con el tiempo), y en el segundo
(experimento isotérmico), la temperatura se mantiene constante durante todo el
experimento. La representacion de la masa, o del porcentaje de masa, en funcion del
tiempo o de la temperatura, se denomina termograma o curva de descomposicion
térmica. Existen otros tipos de analisis denominados termogravimetria diferencial,
donde se registra o representa la variacion de masa o su derivada con respecto a la
temperatura, o respecto al tiempo (dependiendo de que el experimento sea dinamico) o
isotérmico respectivamente. Los métodos termogravimétricos estan limitados por las
reacciones de descomposicion y de oxidacion, y por procesos tales como la
vaporizacion, la sublimacién y la desorcion. Quizas, entre las aplicaciones mas
importantes de los métodos termogravimétricos, se encuentre el estudio de polimeros.
Los termogramas proporcionan informacion sobre los mecanismos de descomposicion
de diversas preparaciones poliméricas. Ademas, los modelos de descomposicion son
caracteristicos de cada tipo de polimero y, en algunos casos, pueden ser utilizados con
finalidades de identificacion [8]. En la Figura 2.11. se representan los dos tipos de
termogramas anteriormente mencionados: a) convencional; b) diferencial.
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Figura 2.11. Termogramas diferencial (curva superior, eje derecho) y convencional
(curva inferior, eje izquierdo) [8].

Analisis térmico diferencial (DTA, Differential Thermal Analisis) Este método mide
la diferencia de temperatura entre la muestra y un material inerte de referencia, mientras
son sometidos al mismo programa de temperaturas. El material de referencia debe ser
un material que no presente ninguna transformacion en el intervalo de temperaturas que
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se vaya a estudiar. Sobre el pocillo de referencia, se coloca un termopar que nos
indicard en todo momento la temperatura programada. Por otro lado, tanto sobre el
pocillo de referencia como sobre el de la muestra, se coloca un termopar diferencial que
permita medir en todo momento la diferencia de temperaturas existente entre la muestra
y el material de referencia. Las aplicaciones mas comunes del analisis térmico
diferencial son: determinacion de cambios de fase (fusion, cristalizacion, sublimacion),
estudios de reacciones quimicas, estudios de procesos de desercion. Los equipos
empleados para realizar dicho andlisis suelen ser muy sensibles a la hora de obtener
temperaturas a las cuales se producen las transformaciones, sin embargo, a no ser que
estén convenientemente calibrados, no permiten obtener los valores de energia
(entalpias) asociadas a dichas transformaciones. Los equipos que permiten obtener estas
energias son los denominados calorimetros.

El equipo que se utiliz6 para esta tesis es el SDT Q600. Este equipo ofrece la medicion
simultanea de cambio de peso (TGA) y el flujo de calor diferencial (DSC) de una
muestra, desde la temperatura ambiente hasta 1500 ° C. Tiene la capacidad de analizar
con TGA, dos muestras de forma simultanea. Se muestra de manera instantanea el peso
de la muestra a medida que la temperatura va cambiando. Los datos de flujo de calor
DSC son dindmicos, a medida que la temperatura va aumentando se muestran los
cambios referidos a la absorcion de calor (endotérmico) o liberacion de calor
(exotérmico). El Q600 ofrece una version automatizada de StepWise isotérmico (SWI),
la técnica clasica del TGA con una resolucion mejorada.

Componentes del equipo:

Pan. El pan es el recipiente donde se coloca la muestra a analizar dentro del horno. Hay
de dos tipos: pan de platino y pan de ceramica. Los pan de platino se utilizan para la
operacion a 1000 °C, por su inercia general y la facilidad de limpieza. Los pan de
ceramica se recomiendan para la operacion a 1500 °C y para las muestras que
reaccionan con el platino.

Termobalanza. Cuenta con un mecanismo doble de equilibrio horizontal que aporta
una gran fiabilidad en las mediciones de TGA y DSC. Ofrece la superioridad en las
mediciones de la sefial de peso (sensibilidad, exactitud y precision) sobre lo que esta
disponible en los dispositivos de un solo brazo, ya que el disefio de brazo doble
virtualmente elimina el crecimiento del brazo y las contribuciones de flotacion a la sefal
subyacente. También permite mediciones independientes de TGA en dos muestras
simultaneamente.

Horno Tiene un horno horizontal, provisto de un recinto perforado, de un acero
inoxidable. El rango de operacion varia desde temperatura ambiente hasta 1500 °C. El
disefio también prevé la facilidad de uso gracias a la abertura/cierre del horno
automdtico, carga de la muestra fécil, y rapido después de experimentar el enfriamiento
del mismo. El puerto de gases de escape puede ser ficilmente conectado a un MS o
FTIR para la identificacion de componentes. Los resultados que se obtienen en este
equipo son las variaciones de peso de la muestra en funcién del aumento de la
temperatura, TGA. El DSC revela las transiciones y cambio de fases, o descomposicion,
de la muestra a diferentes temperaturas.

Calorimetria diferencial de barrido (DSC, Differential Scanning Calorimetry) La
calorimetria diferencial de barrido permite el estudio de aquellos procesos en los que se
produce una variacion entalpica, como puede ser la determinacion de calores
especificos, puntos de ebullicién y cristalizacion, pureza de compuestos cristalinos,
entalpias de reaccion y determinacion de otras transiciones de primer y segundo orden.

N2
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En general, el DSC puede trabajar en un intervalo de temperaturas que va desde la
temperatura del nitrégeno liquido hasta unos 600 °C. Por esta razon, la técnica se
emplea para caracterizar aquellos materiales que sufren transiciones térmicas en dicho
intervalo de temperaturas. :

La familia de materiales que precisamente presenta todas sus transiciones térmicas en
ese intervalo, es la de los polimeros. Por esta razon, el DSC se emplea
fundamentalmente para la caracterizacion de estos materiales. En el campo de
polimeros, pueden determinarse transiciones térmicas como la temperatura de transicion
vitrea (Tg, glass transition temperature), temperatura de fusion (Tm, melting
temperature), se pueden hacer estudios de compatibilidad de polimeros, reacciones de
polimerizacion y procesos de curado. Cualquier reaccion polimérica acompanada por un
cambio entalpico puede ser seguida por DSC. Esta técnica es ampliamente utilizada
para el estudio de polimerizaciones, especialmente en sistemas basados en resinas epoxi
y mondmeros acrilicos. La reaccion de formacion del polimero tiene lugar con
desprendimiento de calor de polimerizacion. La velocidad con que se desprende este
calor esta relacionada con el desarrollo de la reaccion, lo que permite el estudio de la
cinética de polimerizacion.

La finalidad de la calorimetria diferencial de barrido es registrar la diferencia en el
cambio de entalpia que tiene lugar entre la muestra y un material inerte de referencia, en
funcion de la temperatura o del tiempo, cuando ambos estian sometidos a un programa
controlado de temperaturas. La muestra y la referencia se alojan en dos pocillos
idénticos que se calientan mediante resistencias independientes. Esto hace posible
emplear el principio de “balance nulo™ de temperatura. Cuando en la muestra se produce
una transicion térmica (un cambio fisico o quimico que da lugar a una liberacion o
absorcion de calor) se adiciona energia térmica, bien sea a la muestra o a la referencia,
con objeto de mantener ambas a la misma temperatura. Debido a que la energia térmica
es exactamente equivalente, en magnitud, a la energia absorbida o liberada en la
transicion, el balance de energia proporciona una medicion calorimétrica directa de la
energia de la transicion. La calorimetria diferencial de barrido (DSC, Differential
Scanning Calorimetry) mide la energia que es necesario suministrar a la muestra para
mantenerla a idéntica temperatura que la referencia.

A continuacion se representan los termogramas que se obtienen por DSC. En la Figura
2.12, se muestra la forma general de un termograma para un polimero semicristalino
tipico, que ha sido enfriado rapidamente hasta una temperatura inferior a su Tg,
obteniéndose después el termograma a una cierta velocidad de calentamiento.
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Figura 2.12. Termograma tipico de un polimero semicristalino.
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Capitulo 3

Materiales y Técnicas Experimentales

3.1. Materiales y preparacion de las muestras.

Con el objetivo de contener la resina de intercambio id6nico (catidnica) y a su vez,
comparar el comportamiento de la misma con el agregado de diferentes materiales
(refuerzos), fueron preparadas tres tipos de muestras para las cuales se utiliza una
notacion especifica, que se detalla a continuacion:

RII: Resina de intercambio iénico con resina epoxi.
RIIC: Resina de intercambio idnico con resina epoxi y agregado de polvo de carbono.
RIIG: Resina de intercambio idnico con resina epoxi y agregado de arcilla (bentonita).

3.1.1. Preparacion de la resina cargada.

La resina de intercambio idnico (catidnica) fue cargada con diferentes iones Cs’, N
Co** y Ni** que podrian estar presentes en el residuo original, antes de su incorporacion
a la resina epoxi.

Primeramente se preparé una solucion con diferentes sales que contienen a los iones
anteriormente mencionados de una molaridad conocida. Sales: CsNOj, SrNO;, Ni
(NO3)26H,0 y Co (NO3),6H,0. Se coloco 50 g de resina de intercambio idnico (Lewatit
S100) reticulado gel de poliestireno con grupos de acido sulfonico funcional, en una
columna y luego se procedio al lavado con agua milli-Q. Después de la etapa de lavado,
se paso 150 ml de 1M HNOs a través de la columna. A continuacion, se paso a través de
la columna la solucién preparada de Cs’, Sr**, Co® y Ni** (se colocaron 0,06 mmol/gr
de resina de cada elemento) en 1 M TINO;.

El efluente se recogid para su analisis elemental, el cual permitié determinar la carga
real de la resina. Por ultimo, la resina fue retirada de la columna. Luego se la seco y se
realiz6 lo que se describe a continuacion, la etapa de contencion de la resina de
intercambio cationica con el fin de evitar su dispersion.

3.1.2. Resina de intercambio ionico con resina epoxi. (RI).

Para realizar dichas muestras se comenz6 preparando la resina epoxi, como se describe
a continuacion. La resina que se utilizé es: Wilpox SMC Infusion. Dicha resina se
preparé mezclando una parte de Wilpox: bisfenol A/ epiclorihidrina y butil glicidil éter
(parte A) con una parte de endurecedor: poliamina cicloalifatica, alifatica (parte B)
especificadas en la hoja de datos de la misma. Para que se produzca el curado, se la deja
en un lugar aislado a temperatura ambiente durante 24 hs, o se la calienta a una
temperatura alrededor de 60 °C por 3 hs. Se utilizé la resina de intercambio cationica
(Lewatit S100) reticulado gel de poliestireno con grupos de acido sulfénico funcional, la
cual se colocd dentro de un molde de forma cilindrica y de dimensiones de 2 ¢cm de
diametro y 1 cm de altura, vertiendo luego la resina epoxi hasta cubrir totalmente dicho
molde, mezclandolo con una varilla para obtener una muestra homogénea y a su vez
extraer las burbujas de aire que pueden haber quedado retenidas en su interior durante la
preparacion de las mismas.
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Las proporciones de las resinas fueron seleccionadas para garantizar que la resina de
intercambio idnico esté totalmente cubierta y contenida en la resina epoxi, Debido que a
las probetas se les realiza un proceso de pirdlisis y se esperaria que reduzcan su tamafio
de forma considerable se coloca resina epoxi hasta cubrir las particulas de resina de
intercambio idnico en su totalidad y una proporcion en exceso para evitar que el
monolito se desintegre con el proceso de pirélisis provocando la dispersion de las
particulas de resina de intercambio catidnico. Las proporciones son de un 45% en peso
de resina de intercambio catidnica, en relacion a la resina epoxi, quedando en evidencia
un exceso de resina epoxi debido a que la resina de intercambio i6nico decanta antes
que se solidifique la matriz.

Una vez obtenidas las probetas solidas se procedio a retirarlas de los moldes (Fig. 3.1.),
siendo pesadas posteriormente.

Figura 3.1. Probetas solidas de resina de intercambio idnico con resina epoxi antes del
proceso de pirdlisis.
Se muestra en la Tabla 3.1, el peso de las probetas con sus respectivos errores. Los
cuales son de utilidad para el calculo de la pérdida de peso como se verd en el proximo
capitulo.
Tabla 3.1.
Peso de las probetas resina de intercambio con resina epoxi con sus errores.

Probeta 1 2 3 4 5 6 7

Peso (g) | 0.75+0.01]0.82+0.01{4.60 £0.05]3.33 +£0.05[(4.22+0.06| 4.12+0.01| 4.61=+0.01

3.1.3. Resina de intercambio ionico con resina epoxi y polvo de carbono. (RIIC).

Este tipo de probetas se realizé de la misma manera que las anteriores, con la diferencia
que se agrego como aditivo reforzante polvo de carbono.

Dichas particulas de carbono adicionadas tenian un espesor promedio de 20 um.

Se coloco el polvo de carbono y la resina de intercambio cationica dentro de un molde,
vertiendo luego la resina epoxi hasta cubrir totalmente dicho molde, mezclandolo con
una varilla para obtener una muestra homogénea. Las proporciones obtenidas fueron del
41 % en peso de resina de intercambio catidnica en relacion a la resina epoxi y del 7 %
en peso de carbono en relacién a la misma.

Una vez obtenidas las probetas solidas se procedi6 a retirarlas de los moldes (Fig. 3.2.),

siendo pesadas posteriormente. Se muestra en la Tabla 3.11. el peso de las probetas con
sus respectivos errores.
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Figura 3.2. Probetas solidas resina de intercambio con resina epoxi y agregado de
carbono antes del proceso de pirdlisis.

Tabla 3.11.
Peso de las probetas de resina de intercambio con resina epoxi y agregado de carbono,
CON SUS eITores.

Probeta

1

2

3

4

5

6

7

Peso (g)

0.90 +0.02

0.75+0.01

3.15+£0.05

3.26 £0.05

3.59 +0.06

3.48 +£0.04

3.14+0.05

3.1.4. Resina de intercambio ionico con resina epoxi y particulas de arcilla
(bentonita). (RIIG).

Este tipo de probetas se realizd de la misma manera que las anteriores con la diferencia
que se les agreg6 como aditivo reforzante arcilla (Garamite 1958), la composicion del
mismo es: Alkil Quaternary Ammonium Clay (Bentonita organofilica mixta). Dicho
producto ha sido utilizado ya que presenta caracteristicas muy buenas en cuanto a la
resistencia mecanica y la estabilidad del producto. Su aplicacién es principalmente en
pinturas y masillas base epoxy o poliester 2 componentes. Para obtener las probetas, se
colocd la resina de intercambio ionico dentro de un molde, vertiendo luego la resina
epoxi anteriormente mezclada con la arcilla, hasta cubrir totalmente dicho molde,
mezclandolo con una varilla para obtener una muestra homogénea. Las proporciones
son de un 50 % en peso de resina de intercambio cationica en relacion a la resina epoxi
y del 10 % en peso de arcilla (tipo bentonita) en relacion a la misma.

Una vez obtenidas las probetas solidas se procedié a retirarlas de los moldes (Fig. 3.3.),
siendo pesadas posteriormente. En la Tabla 3.1 el peso de las probetas con sus
respectivos errores.

Figura 3.3. Probetas solidas resina de intercambio con resina epoxi y agregado de
arcilla (bentonita), antes del proceso de pirdlisis.
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Tabla 3.111.
Peso de las probetas de resina de intercambio con resina epoxi y el agregado de arcilla
(bentonita), con sus errores.

Probeta

1

2

3

4

5

6

~

Peso (g)

0.70 £ 0.01

0.83 +0.01

4.78 £ 0.03

4.81+0.04

5.34+0.01

5.38 +0.05

4.75 + (.02

3.2. Ensayo de TGA-DTA.

El analisis térmico se utiliza para establecer las propiedades termodinamicas que son
esenciales para comprender el comportamiento de materiales bajo diferentes
velocidades de calentamiento y enfriamiento, bajo atmosferas inertes, de reduccion o de
oxidacién, o bajo gases con diferentes presiones. El andlisis térmico comprende un
grupo de técnicas en las que una propiedad fisica de una sustancia se mide a través de
un programa de temperatura controlada.

3.2.1. Analisis termogravimétrico (TGA) y andlisis térmico diferencial (DTA).

Con el fin de estudiar el comportamiento térmico de las muestras anteriormente
descriptas, las mismas se sometieron a un programa de temperatura controlado en un
SDT Q600 el cual tiene en simultaneo el TGA y DSC. Se trabajé bajo atmdsfera de
nitrogeno, con un caudal de 50 ml/min. La velocidad de calentamiento fué de 10 °C/min
en un rango de temperaturas de (25-1000) °C para los tres tipos de muestras. Las
muestras, a temperatura ambiente, fueron calentadas hasta alcanzar una temperatura de
50 °C a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min (primer calentamiento) y
mantenidas a esa temperatura hasta equilibrarla. Luego se realizd el segundo
calentamiento desde 50 °C hasta 1000 °C a una velocidad de 10 °C/min y luego se
realizo el enfriamiento por medio del sistema de enfriamiento del equipo.

3.2.2. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC; Differential Scanning
Calorimetry).

El comportamiento térmico de las probetas fué estudiado usando el equipo ya descripto.
Se utilizaron crisoles de alimina para obtener una mayor transferencia de calor y asi
minimizar los errores. Todos los barridos fueron hechos en atmdsfera de nitrégeno. Se
realizé la misma rampa de calentamiento que la descripta en la seccion 3.2.1., para el
analisis termogravimétrico.

3.3. Pirolisis.

El proceso de pirdlisis se basa en el calentamiento del material compuesto a
temperaturas por encima de la temperatura de descomposiciéon quimica de la resina, en
vacio (ausencia de oxigeno), para formar el compuesto sélido, en este caso un producto
carbonoso.

Este proceso se realizo empleando una rampa de aumento de temperatura de 2 °C min™',
hasta llegar a las temperaturas maximas de 200 °C, 300 °C, 400 °C, 500 °C, 600 °C, 700
°C y 800 °C, permaneciendo en ellas durante una hora. La velocidad de enfriamiento no
fue controlada, por lo que se apaga el horno y se deja enfriar en vacio. En este trabajo,
se utilizo un horno eléctrico Adamel- Lhomargy (Fig. 3.4.) con un controlador Unicor y

-58-



Materiales y Técnicas Experimentales

una bomba para realizar vacio en un rango de entre 2 y 6 Pa. Este horno eléctrico
garantiza la estabilidad de temperatura en =1 °C.

& b

Figura 3.4. Horno Adamel- Lhomargy y el controlador utilizado.

A modo de ejemplo de los resultados obtenidos, las Figuras 3.5. - 3.7., muestran las
probetas obtenidas en el proceso de pirdlisis para una temperatura maxima de 400 °C.
Por su parte, en las Tablas 3.1V, - 3.VI se indica el peso de las probetas después de los

procesos de pirdlisis, con sus respectivos errores, para todas las temperaturas maximas
empleadas.

Figura 3.5. Comparacion de las probetas pirolizadas y sin pirolizar, de resina de
intercambio con resina epoxi a 400 °C.
= 5 = = l..p_ =

Figura 3.6. Comparacion de las probetas pirolizadas y sin pirolizar, de resina de
intercambio con resina epoxi y agregado de carbono a 400 °C.

o

Figura 3.7. Comparacion de las probetas pirolizadas y sin pirolizar, de resina de
intercambio con resina epoxi y agregado de arcilla (bentonita) a 400 °C.
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Tabla 3.1V.
Peso de las probetas de resina de intercambio con resina epoxi con sus errores.

Temperatura de pirélisis (°C)

200 300 400 500 600 700 800
Peso (g) | 0.62+0.003| 0.44+0.002| 091 £0.007] 0.64+0.01| 0.66 £ 0.005]0.67 + 0.007| 0.81 + 0.008
Tabla 3.V.
Peso de las probetas de resina de intercambio con resina epoxi y agregado de carbono,
CON SuS errores.
Temperatura de pirdlisis (°C)
200 300 400 500 600 700 800
Peso (g) 0.76 + 0.001 | 0.42+0.001| 0.72+0.01| 0.71 +£0.006| 0.74 £0.005| 0.76 +0.005| 0.70 £0.005
Tabla 3.VL.
Peso de las probetas de resina de intercambio con resina epoxi y agregado de arcilla
(bentonita), con sus errores.
Temperatura de pirélisis (°C)
200 300 400 500 600 700 800
Peso (g) | 0.57+0.004] 0.44+0.003] 0.89+0.001] 0.84 +0.001| 0.89+0.002| 0.87+0.003| 0.82 + 0.003

3.4. Microscopia Electronica de Barrido.

3.4.1. Preparacion de muestras.

Las muestras fueron incluidas dentro de un anillo de PVC de una pulgada de diametro,
utilizando una resina epoxi para permitir su manipulacion. Luego fueron desbastadas en
forma manual con papeles de carburo de silicio con alcohol etilico (para evitar la
lixiviacion de los elementos con que se encuentra cargada la resina de intercambio
cationico) de diferentes granulometrias, desde 220 hasta 1500. El criterio adoptado para
el pulido con papel, fue seguir una direccion fija y al pasar al siguiente papel mas fino
rotar la muestra 90° puliendo en la nueva direccion hasta que las rayas del papel
anterior dejen de observarse. Posteriormente, se realizo un pulido con pafios embebidos
en pasta de diamante de 6 y 1 pum. Este pulido se realizo en pulidoras rotatorias,
moviendo las muestras en sentido contrario al giro del pafio. A través de este
procedimiento se obtuvo una superficie plana y especular libre de deformacion.

3.4.2. Estudio de las superficies por MEB.

Las imagenes para el estudio de la superficie del material fueron tomadas con un
microscopio electronico de barrido (SEM) FEI Inspect F50, que permite la captura de
imagenes digitales y fotografias con una resolucién hasta 4 nm. Con el fin de
caracterizar el efecto producido por el proceso de pirélisis en la topografia de las
probetas, se analizé cada una de las mismas después de ser sometidas a las diferentes
temperaturas. Mediante esta técnica se estudio la topografia del interior de las probetas
con aumentos de, 100 X, 200 X, 400 X y 800 X, para obtener micrografias de todas las
probetas con detalles de las superficies externas y de su interior, pudiendo diferenciar, a
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su vez, las diferentes matrices que se utilizaron para contener la resina de intercambio
10nico.
3.4.3. Estudio de la distribucion de cationes.

Con el fin de caracterizar el efecto producido por el proceso de pirdlisis en relacion a la
lixiviacion, es decir la distribucion de los elementos con que fue cargada la resina de
intercambio idnico (Cs, Co, Sr, Ni), dentro de la resina de intercambio cationica y la
matriz, todas las probetas fueron cortadas y preparadas de forma adecuada para poder
observar el interior de las mismas y ver la distribucion de los iones (Cs’, Sr2+, Co*' y
Ni*") y el comportamiento de los mismos, como asi también poder cuantificarlos por
medio de microanalisis EDAX. Para ello fue necesario metalizar las muestras, con una
fina capa de oro para que se conviertan en muestras conductoras y asi poder observarlas.

Mediante esta técnica se estudio la topografia del interior de las muestras con aumentos
de 400 X y 1600X, para obtener micrografias de todas las probetas con detalles de las
superficies internas. Tambien se realizaron EDAX y mapeos para cada una de las
muestras, para obtener la distribucion de los iones dentro del monolito y a su vez
cuantificar a los mismos. Con el método ZAF se pudo obtener un andlisis cuantitativo
de cada ion en determinadas areas de las muestras (matriz y resina de intercambio).

3.5. Determinacion de la reduccion de volumen.

Para poder realizar el calculo de la reduccion de volumen de las probetas, en primer
lugar se midieron el diametro y la altura y se calculé el volumen considerando la
probeta de forma cilindrica antes de ser sometidas al proceso de pirdlisis. Dichas
mediciones se realizaron con un calibre y fueron corroboradas con el Vi medido
posteriormente con el picndmetro de helio. En las Tablas 3.VII - 3.1X, se muestran los
valores de los volimenes perdidos calculados a partir de las mediciones de las
dimensiones de las probetas antes de someterlas al proceso de pirolisis.

Tabla 3.VIL
Volumen perdido de las probetas de resina de intercambio con resina epoxi con sus
errores.

Temperatura de pirélisis (°C)

200 300 400 500 600 700

800

Volumen perdido

(cm

0.29+0.01 | 0.34+0.01 [ 2.85+0.05 | 2.67+0.04 | 3.04+0.04 | 3.2+0.03 | 2.91+0.03

Tabla 3.VIIL
Volumen perdido de las probetas de resina de intercambio con resina epoxi y agregado
de carbono, con sus errores.

Temperatura de pirélisis (°C)

200 300 400 500 600 700

800

Volumen perdido

(cm

0.24+0.01 [ 0.37+0.01 | 1.2+0.02 | 1.18+0.02 ] 1.3+0.03 | 1.68+0.03 | 1.41+0.03
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Tabla 3.1X.
Volumen perdido de las probetas de resina de intercambio con resina epoxi y agregado
de arcilla (bentonita), con sus errores.

Temperatura de pirélisis (°C)

200 300 400 500 600 700

800

Volumen

(cmg')“d‘d” 0.197+0.01 |0.28+0.01 | 3.26+0.06 | 3.53+0.04 | 3.81+0.04 |4.19+0.07

3.5+0.04

Se calculé el porcentaje de disminucion de volumen (%Vp) segin la ecuacion:
%Vp: [(V; = Vz)N}] x 100

Donde: V;: Volumen de la muestra antes del proceso de pirdlisis.
V,: Volumen de la muestra luego del proceso de pirdlisis.

3.6. Determinacion de la pérdida de peso.

El registro de los pesos de las probetas se realizo antes y después de cada proceso de
pirélisis para las distintas temperaturas maximas especificadas anteriormente. Se
registro el peso de las probetas con una balanza analitica digital Precisa XT 220°
sensibilidad 0.0001 g. Una vez obtenido el peso de cada muestra, se someti6 a las
mismas al proceso de pirolisis segin se explica en la seccion 3.3. Por 1ltimo, se pesaron

nuevamente las probetas y se calculo el porcentaje de pérdida de peso (%PP) segin la
ecuacion:

%PP= [(P; — Py)/P,] x 100
Donde: Py peso de la muestra antes del proceso de pirolisis.

P, peso de la muestra luego del proceso de pirdlisis.

3.7. Ensayos mecdnicos.

A continuacion se describen los ensayos realizados con el fin de estudiar el
comportamiento mecanico y la estabilidad estructural de los compuestos carbonosos
obtenidos luego del proceso de pirdlisis.

3.7.1. Medicion de dureza.

Para las probetas obtenidas con los procesos de pirdlisis, se determind la microdureza
siguiendo un método basado en la norma ASTM E 384, utilizando un microdurémetro
Leitz Wetzlar, Tipo: Vickers y Knoop con carga minima de 15 g y maxima de 2000 g.
Esta medicion se llevo a cabo con el fin de estudiar los diferentes valores de dureza de
los compuestos obtenido luego del proceso de pirélisis (monolitos).

3.7.1.1. Preparacion de las probelas.

Las probetas que se utilizaron para el ensayo de dureza, fueron incluidas en acrilico
Subiton el cual se prepara con parte A: polimero acrilico autocurable y una parte B:
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liquido acrilico autocurable. Luego, las superficies fueron pulidas para que queden
planas y sin deformacion. El pulido se realizé utilizando papeles abrasivos de tamafo de
grano cada vez mas pequefios (220 a 1500). Los papeles abrasivos utilizados con sus
respectivos tamarfios de particulas son los detallados a continuacion:

- Papel 220: particulas 63 a 59 um.

- Papel 320: particulas 46 a 41 um.

- Papel 400: particulas 30 pm.

- Papel 600: particulas 24 pum.

- Papel 1000: particulas 6 pm.

- Papel 1500: particulas de 2um.
Posteriormente se utilizaron pafios embebidos con pasta de diamante los cuales
corresponden a tamafios de 6 pm y 1 um. Finalmente, se metalizaron con una capa fina
de oro, para poder observar mas claramente la impronta.

3.7.1.2. Caleulo de dureza.

Las improntas se obtuvieron aplicando diferentes cargas por un tiempo de 12 segundos,
segin la probeta que se estaba midiendo. En cada probeta se efectuaron tres
indentaciones y se hallo la media aritmética de los valores individuales de la
microdureza resultante. Todas las medidas se obtuvieron a una temperatura de 20 °C. En
las Tablas 3.X - 3.XIL se indican las cargas aplicadas a cada una de las probetas, y que
luego fueron utilizadas para el calculo de dureza de las mismas.
Tabla 3.X.
Carga aplicada a las probetas de resina de intercambio con resina epoxi.

Temperatura Pirélisis (°C)

200 300 400 500 600 700 800
25 25 100 100 200 200 200
Carga (g) 25 25 100 100 200 200 200
25 25 100 100 200 200 200
Tabla 3.XI.
Carga aplicada a las probetas de resina de intercambio con resina epoxi y agregado de
carbono.

Temperatura Pirolisis (°C)

200 300 400 500 600 700 800
25 25 200 50 50 50 50
Carga (g) 25 25 200 50 50 50 50
25 25 200 50 50 50 50
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Tabla 3.XIL
Carga aplicada a las probetas de resina de intercambio con resina epoxi y agregado de
arcilla (bentonita).

Temperatura Pirélisis ("C)
200 300 400 500 600 700 800
25 25 50 50 100 50 100
Carga (g) 25 25 100 50 100 50 50
25 25 200 50 100 50 50

3.7.2. Ensayo de compresion.

Una forma habitual de determinar las propiedades de los materiales plasticos
(reforzados y sin reforzar) es el ensayo de compresion. El método mediante el cual se
lleva a cabo este tipo de ensayo se define en ASTM D695. El equipo que se utilizd para
este ensayo fue el Autograph AG-100KNG Shimadzu.

3.7.2.1. Medicion de la carga maxima.
Este ensayo se aplicd a todas las probetas obtenidas luego del proceso de pirdlisis. La

muestra se comprime de forma frontal. Para cada caso ensayado, las dimensiones de las
muestras son las que se detallan en la Tabla 3.XIII.

Tabla 3.XIII.
Dimensiones de las probetas a ensayar.
Probetas
RII RIIC RIIG
Temperatura Pirdlisis (°C) d ] h d ' h | d [ h
200 8.55+0.1]10.5+0.1 | 8.70+0.1 [ 10.120.1| 8.65+0.1 | 10.6+0.1
300 7.90+0.1]10.0+0.1|7.55+0.1{9.10+0.1| 7.70+0.1 [ 9.30+0.1
400 14.0+0.1 | 8.00+0.1 | 11.0+0.1 | 6.50+0.1 | 14.00+0.1 | 5.00+0.1
500 13.0+£0.1 | 6.00+0.1 | 11.0+0.1|4.25+0.1 | 15.00£0.1 | 5.50+0.1
600 11.54£0.1|7.00£0.1 | 12.0+0.1 | 5.00£0.1 | 13.25+0.1 | 4.00+0.1
700 11.2+0.1]6.00+0.1 | 10.140.1 | 5.00+0.1 | 14.30+0.1 | 5.25+0.1
800 12.5+0.1|7.00+0.1 | 11.040.1 [ 4.50+0.1 | 13.50+0.1 | 5.50+0.1

d: didmetro (mm), h: altura de la probeta (mm)
La norma requiere que la probeta se cargue para compresion con una tasa de 1.3
mm/min hasta la rotura. Antes del ensayo, debe asegurarse de que todas las probetas
tengan los tamafios especificados en la norma y carezcan de defectos visibles en la
superficie.

3.8. Caracterizacion de la textura. Porosidad y drea superficial.

3.8.1. Porosidad. Picnometro de Helio.

El picnometro de Helio permite la medida de densidades absolutas mediante la técnica
de desplazamiento de gas helio. La medicion de porosidad de los productos carbonosos
se efectud empleando un picnémetro de gas Micromeritics Accupyc Il 1340, gas

-64-



Materiales y Técnicas Experimentales

Pycnometer. Esta técnica, ademds de ser un medio para la determinacion de la
porosidad también puede ser aplicada para medir el volumen y la densidad del material.

3.8.1.1. Determinacion de la porosidad.

Dicho ensayo se aplico a todas las probetas obtenidas luego del proceso de pirdlisis.
Para la determinacion de la porosidad de las muestras sometidas al proceso de pirdlisis,
se realizo primeramente la medicion del volumen poroso (Vp) obteniendo asi el
volumen del esqueleto de la probeta. Luego se cubri6 la probeta con cera sellando todos
los poros y se midio nuevamente el volumen de la muestra sellada, el cual da como
resultado el volumen total (V1) de la probeta. A continuacion, las Tablas 3.XIV - 3.XVI
detallan los valores de volumen poroso y volumen total obtenidos por el equipo.

Tabla 3.XIV.
Volumenes obtenidos para las probetas de resina de intercambio con resina epoxi
pirolizadas.
Temperatura Pirélisis (°C)
200 300 400 500 600 700 800
Vp (em®) | 0.48+0.024 10.37+0.0190.7120.036 | 0.45+0.023 | 0.34+0.017) 0.29+0.015 | 0.57+0.029
Vy (em?) 0.56+0.028 | 0.49+0.024 | 0.92+0.046 | 0.64+0.032| 0.60+0.03 [0.59+0.029]0.71+£0.036
Tabla 3.XV.
Voliimenes obtenidos para las probetas de resina de intercambio con resina epoxi y
agregado de carbono pirolizadas.
Temperatura Piroélisis (°C)
200 300 400 500 600 700 800
Vp (em®) | 0.60+0.030| 0.35+0.018 0.53+0.027] 0.45+0.023 | 0.26+0.013 | 0.19+0.01 [ 0.41+0.02
Vy (em’) | 0.68+0.034| 0.44+0.022| 0.76+0.038 | 0.66+0.033] 0.67+0.034| 0.61+0.03| 0.62+0.031
Tabla 3.X VL
Volimenes obtenidos para las probetas de resina de intercambio con resina epoxi y
agregado de arcilla (bentonita) pirolizadas.
Temperatura Piroélisis (°C)
200 300 400 500 600 700 800
Vp (em?) |0.45+0.023]0.38+0.019 [ 0.66+0.033) 0.55+0.028 | 0.36+0.018|0.29+0.015| 0.56+0.028
Vi (em’) | 0.55+0.028 | 0.46+0.023 | 0.89+0.045| 0.81+0.04]0.78+0.039(0.68+0.034| 0.81+0.04

Por medio de la siguiente formula se determiné el valor de porosidad (en %) para cada
probeta:

Porosidad (%) = [(Vr— Vp)/V1] x 100

Donde: V. volumen total (recubierto con cera).
Vp: volumen del esqueleto (muestra porosa).
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Cabe aclarar que la porosidad que se calcula es la porosidad total, es decir que consiste
en considerar el porcentaje volumétrico de aire sobre la totalidad del monolito.

3.8.2. Area especifica. Adsorcion de Nitrégeno.

La medicion del area superficial de los productos carbonosos se efectué empleando un
equipo Micromeritics ASAP 2420, Accelerated Surface Area and Porosimetry System,
por medio de la adsorcion del gas. La evaluacion de la adsorcién se hace generalmente
mediante la adsorcion de nitrégeno gaseoso a 77K a diferentes condiciones de presion
relativa (P/Po). Los sistemas de fisisorcion se basan en la medida de la cantidad de
moléculas de gas adsorbidas en la superficie del solido a caracterizar, estando éste libre
de otros gases. El drea superficial de un solido es un parametro vinculado a su estructura
porosa y de gran importancia analitica.

3.8.2.1. Determinacion del area especifica. BET.

Inicialmente se colocaron en el equipo particulas pequefias de los monolitos con un
tamaiio aproximado de 1-2 mm de didmetro, donde las muestras fueron desgasificadas
12 horas a 623 K antes de todas las medidas de adsorcion. La pureza del N, utilizado en
estas pruebas era de un 99,999%. Una vez realizada la desgasificacion, se realizan las
mediciones de adsorcion, obteniendo como resultado valores de drea especifica (m’g’")
para cada uno de los monolitos analizados. Las isotermas de adsorcion de N, fueron
analizadas empleando las ecuaciones de BET y Dubinin-Radushkevich (DR), descriptas
en el Capitulo 2.

3.9. Ensayo de lixiviacion.

La importancia de la realizacion de este ensayvo se basa en obtener las concentraciones
de los iones que son lixiviados de las probetas pirolizadas (monolitos) y asi poder tener
informacién sobre el comportamiento de los residuos confinados con epoxi (con y sin
agregado de materiales de refuerzos) y luego pirolizados.

3.9.1. Preparacion de las probetas.

Se prepararon los tres tipos de probetas anteriormente descriptas en la seccion 3.1., con
la diferencia que la resina de intercambio i6nico (cationica) fue cargada con diferentes
. + 2+ 2+ 2+ - . L

iones Cs', Sr™", Co™ y Ni" que podrian estar presentes en el residuo original.

El proceso de pirdlisis se realizd de la misma manera descripta en la seccion 3.3.
empleando una rampa de aumento de temperatura de 2 °C min”', hasta llegar a las
temperaturas maximas de 200 °C, 300 °C, 400 °C, 500 °C, 600 °C, 700 °C y 800 °C,
permaneciendo en ellas durante una hora.

3.9.2. Calculo de la fraccion lixiviada.

Se utilizd la norma ANSI/ANS-16.1-1986, que establece un procedimiento para medir
la concentracion y la liberacion de los iones con que fue cargada la resina de
intercambio idnico, como consecuencia de la lixiviacion en agua desmineralizada
durante 3 meses.
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El objetivo es obtener una relacion entre la fraccion acumulada de los cationes
lixiviados y el tiempo que permanece este monolito en las condiciones anteriormente
descriptas. El experimento de lixiviacion se realizé en un rango de temperatura entre 20
°C y 25 °C, el cual cumple con lo descripto en la norma. La lixiviacion se realizo en
etapas, las cuales quedaron determinadas por los dias en que la probeta se encontraba
sumergida en la solucion de volumen conocido de agua milli-Q. El volumen especifico
de la solucion anteriormente descripta, esta relacionado directamente con las
dimensiones de la probeta. La siguiente ecuacion muestra la relacion entre el drea de la
probeta y el volumen de liquido necesario para dicha experiencia.

ﬂ@;}ﬂlﬂ)i((}l)cm
)

S (em

Una vez que tenemos los recipientes con su volumen de solucion correspondiente se
comienza el ensayo.

3 4 5 6 £ 8

———

7 hs 24 hs 48 hs 72hs 96 hs 120hs

11 10 9

2160 hs 1128 hs  456hs

Figura 3.8. Esquema del ensavo de lixiviacion.

Para realizar el punto inicial de la experiencia se deja la probeta en el recipiente |
durante 30 segundos y luego trasvasamos la probeta al recipiente numero 2 dejando la
probeta alli durante 2 horas, siguiendo asi con toda la secuencia que se especifica en el
esquema del ensayo. Las proximas etapas, son etapas de inmersion de las probetas en
los recipientes segun lo descripto anteriormente. Dicha probeta es retirada de un
recipiente y colocada otro segun los dias de lixiviacion que le corresponda. Este
procedimiento se realiza a cada una de las probetas que han sido preparadas a diferentes
temperaturas de pirdlisis y con diferentes agregados.

Una vez que finalizamos con el procedimiento, se obtienen como producto los
recipientes con una solucién que, ademas de contener HNOs, tiene los cationes que
fueron lixiviados de la probeta, en funcion del tiempo que se dejo la probeta sumergida
en el mismo. Dicha solucion es analizada para determinar la concentracion de cada uno
de los iones presentes. Las soluciones fueron analizadas en un equipo ICP-MS (Perkin
Elmer Optima 5100DV) que se encuentra en el Centro Atomico Ezeiza- CNEA.

3.9.3. Ensayo de compresion luego del proceso de lixiviacion.
Las condiciones en las que se realizo este ensayo corresponden a las mismas del ensayo
de compresion utilizadas para medir la resistencia a la compresion de las probetas, sin

haber sido sometidas a la inmersion en agua durante 1128 hs (90 dias). ElI método
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mediante el cual se lleva a cabo el ensayo de compresion se define en ASTM D695. El
equipo para los ensayos de compresion que se utilizd para este ensayo Autograph AG-

100KNG Shimadzu.

3.9.3.1. Medicion de la carga maxima.

Dicho ensayo se aplico a todas las probetas obtenidas luego del ensayo de lixiviacion.
LLa muestra se comprime de forma frontal. Para cada caso ensayado, las dimensiones de
las muestras son las que se detallan en la Tabla 3.XVII.

Tabla 3.XVIL
Dimensiones de las probetas a ensayar.
Probetas
RII RIIC RIIG
Temperatura Pirolisis (°C) d h d h d h
200 16.2+0.1 ] 7.5040.1 | 16.3+0.1 | 7.50+0.1 | 17.6+0.1 | 14.8+0.1
300 16.3+0.1|7.50+0.1 | 16.1+0.1 | 7.50+0.1 | 17.5+0.1 | 15.120.1
400 16.3+0.1{ 7.30+0.1 | 16.3+0.1 | 7.80+0.1 | 18.6+0.1 | 12.5£0.1
500 16.3£0.1 | 7.50+0.1 [ 16.3+0.1 | 8.10£0.1 | 17.520.1 | 14.120.1
600 15.5+0.1 | 7.80+0.1 | 15.4+0.1 [ 7.50+0.1 [ 16.320.1 | 14.3+0.1
700 15.4+0.1 [ 8.00+0.1 | 15.3+0.1 | 7.50+0.1 | 17.2+0.1 [ 15.1£0.1
800 15.0£0.1 [ 7.00£0.1 | 15.3+0.1 | 6.60+0.1 [ 16.1£0.1 | 14.3+0.1

d: diametro (mm), h: altura de la probeta (mm)
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Capitulo 4

Resultados Experimentales

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos a partir de la caracterizacion de
las muestras estudiadas. Para analizar las microestructuras y la distribucion de los
cationes en la resina de intercambio i6nica, las muestras fueron ordenadas en funcién de
las temperaturas de pirdlisis crecientes. Ademas se evalGan las propiedades mecénicas,
quimicas y su comportamiento frente al agregado de aditivos y las diferentes
temperaturas de pirdlisis seleccionadas, pudiendo encontrar una relacion entre las
propiedades quimicas y mecdnicas con la microestructura de las diferentes muestras
preparadas.

4.1. Microscopia Electrénica de Barrido.

4.1.1. Estudio de las superficies por SEM.

Se observan a continuacion las micrografias obtenidas con el fin de caracterizar el
efecto producido en el interior de las diferentes muestras, por la aplicacion de diferentes
temperaturas de pir6lisis. En las Figuras 4.1 a 4.5 se observa la microestructura para las
muestras de resina de intercambio cationica contenida en epoxi, con y sin agregado de
refuerzos, a las temperaturas de pirélisis de 200 °C, 300 °C, 400 °C, 500 °C y 700 °C que
fueron seleccionadas por sus diferencias estructurales observadas. Todas las probetas
fueron observadas con un aumento de 100X en el SEM.

(a) 3 e () i M )

Figura 4.1. Micrografias de las probetas pirolizadas a 200 °C (a) Epoxi con resina de
intercambio, (b) Epoxi con resina de intercambio y agregado de particulas de carbono,
(c) Epoxi con resina de intercambio y agregado de arcilla (bentonita).

-69-



Resultados experimentales

(a) (b) (c)

Figura 4.2. Micrografias de las probetas pirolizadas a 300 °C (a) Epoxi con resina de

intercambio, (b) Epoxi con resina de intercambio y agregado de particulas de carbono,
(c) Epoxi con resina de intercambio y agregado de arcilla (bentonita).

Puede verse una gran similitud en las muestras que fueron pirolizadas a 200 °C y 300
°C. Se observa un monolito bien consolidado, sin poros, pero sin embargo se pueden ver
algunas grietas tanto en la matriz como en la resina de intercambio i6nico, en ambas
temperaturas y en los tres tipos de probetas diferentes. En cuanto al aspecto de las perlas

de resina de intercambio idnico se observan texturas muy similares para las
temperaturas de 200 °C y 300 °C.

(a) (b) (c)
Figura 4.3. Micrografias de las probetas pirolizadas a 400 °C (a) Epoxi con resina de
intercambio, (b) Epoxi con resina de intercambio y agregado de particulas de carbono,
(c) Epoxi con resina de intercambio y agregado de arcilla (bentonita).

254 4im
-

(a) (b) (c)
Figura 4.4. Micrografias de las probetas pirolizadas a 500 °C (a) Epoxi con resina de
intercambio, (b) Epoxi con resina de intercambio y agregado de particulas de carbono,
(c) Epoxi con resina de intercambio y agregado de arcilla (bentonita).

250 um

-70-




Resultados experimentales

(a) (b) (c)
Figura 4.5. Micrografias de las probetas pirolizadas a 700 °C (a) Epoxi con resina de
intercambio, (b) Epoxi con resina de intercambio y agregado de particulas de carbono,
(c) Epoxi con resina de intercambio y agregado de arcilla (bentonita).

En las Figura 4.3. - 4.5. puede verse una gran diferencia en cuanto al aspecto de las
perlas de resina de intercambio, las cuales contienen mayor cantidad de poros y de
mayor tamafo en los tres tipos de muestras diferentes.

4.1.2. Estudio de la distribucion de cationes por SEM.

El estudio de la distribucion de cationes se realizé por medio de mapeos y Edax en
determinadas dreas dentro de la particula de resina de intercambio y su matriz,
sometidas a diferentes temperaturas de pirdlisis. A continuacion se muestran los mapeos
para las diferentes probetas y la cuantificacion de los diferentes cationes para
magnificaciones de 90X y 200X respectivamente.

Los contrastes de las
diferentes particulas
pueden ser observados
con facilidad a bajas
magnificaciones.

La matriz de epoxi
pirolizada a 200 °C es
uniforme y libre de
poros.

Figura 4.6. Micrografias donde se realiz6 Edax de la probeta RII pirolizada a 200 °C en
vacio.

Por medio del anélisis de EDX se obtienen %At de cada uno de los elementos que se
encuentran en la probeta que se esta analizando, con sus respectivos espectros. Mediante
el calculo de relaciones Cs/(Cs+Co+Ni+Sr), Sr/(Cs+Co+Ni+Sr), Co/(Cs+Co+Ni+Sr) y
Ni/(Cs+Co+Ni+Sr), se obtienen los siguientes resultados:

T
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Fracciones de Cs, Sr, Co y Ni obtenidas con Edax de las probetas de RII pirolizadas

Tabla 4.1.

200 °C magnificacion 90X.

| Relaciones entre Cs, Sr, Co, Ni

Area 1 Area 2 Area 3 Area 4
Cs |0.187 +0.009(0.238+ 0.012]0.205+ 0.010 | 0.105+ 0.005
Sr [0.222+0.011[0.458+ 0.023 | 0.548+ 0.027(0.723+ 0.036 |
Co| 0.285+0.014(0.135+ 0.007 | 0.117+ 0.006 | 0.063+ 0.003
Ni | 0.306+0.015{0.169+ 0.008 | 0.130+ 0.006 | 0.108+ 0.005

Sr

500 pm

Figura 4.7. Mapeo para la probeta de RIl pirolizadas a 200 °C a 90X.

Tanto el Cs, Ni y Co estan uniformemente distribuidos en todas las particulas de la

muestra, sin embargo, en la Figura 4.7 se muestra la distribucion de Sr y se observa una
particula enriquecida en Sr por la diferencia de contraste.

Productos de
descomposicion de la
arcilla (Garamite)
pirolizada a 200 °C

La matriz de epoxi con
arcilla (Garamite)
pirolizada a 200 °C es
uniforme y libre de
poros.

Figura 4.8. Micrografias donde se realizé Edax de la probeta RIIG pirolizada a 200°C
en vacio.

SIS
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Tabla 4.11.
Fracciones de Cs, Sr, Co y Ni obtenidas con Edax de las probetas de RIIG pirolizadas
200 °C magnificacion 200X.

Relaciones entre Cs, Sr, Co, Ni

Area 1 Area 2 Area3 | Aread Area 5
Cs 0.134+0.007 | 0.083+ 0.004 | 0.099+ 0.005| 0.069+ 0.003 | 0.101+ 0.005
Sr 1 0.479+ 0.024 | 0.080+ 0.004| 0.625+ 0.031 0.000 | 0.037+ 0.002
Co 0.170£ 0.008 | 0.244+0.012] 0.123£ 0.006| 0.352+ 0.018 | 0.339+0.017
Ni [ 0.217+ 0.011 ] 0.594+ 0.029| 0.153+ 0.007 | 0.579+ 0.029 | 0.523+ 0.026

i

100 um
.

Figura 4.9. Mapeo para la probeta de RIIG pirolizadas a 200°C, realizado a 200X.

Las particulas
pirolizadas a esta
temperatura de pirolisis
se encuentran fisuradas.

La matriz de epoxi
pirolizada a 300 °C es
uniforme y libre de
poros.

=5 (‘] e
e AT

Figura 4.10. Micrografias donde se realizé Edax de la probeta RII pirolizada a 300°C en
vacio.
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Tabla 4.111.
Fracciones de Cs, Sr, Co y Ni obtenidas con Edax de las probetas de RII pirolizadas 300
°C, magnificacion 400X.

Relaciones entre Cs, Sr, Co, Ni

Area 1

Area 2

Area 3

Area 4

Area 5

Area 6

| Cs

0.225£0.011

0.213£0.010

0.053+ 0.003

0.199+ 0.010

0.018+ 0.001

0.110+ 0.006

0.260+ 0.013

0.428+ 0.021

0.507+ 0.025

0.310£0.015

0.816+ 0.041

0.225+ 0.011

Co

0.276+0.014

0.164+ 0.008

0.208+ 0.010

0.265+ 0.013

0.065+ 0.003

0.312£0.016

0.239+0.012

0.195+ 0.009

0.232+0.011

0.226+ 0.011

0.101«£ 0.005

0.353£0.017

Figura 4.11. Mapeo para la probeta de RII pirolizadas a 300°C, realizado a 90X.

En este caso se observa nuevamente que la distribucién de los cationes es uniforme,
menos en el caso del Sr que se observan con claridad aquellas que estan enriquecidas
con el mismo.

Se observa una gran
diferencia entre la
matriz de epoxi
pirolizada y la matriz de
epoxi con arcilla

(Garamite).

Figura 4.12. Micrografias donde se realizo Edax de la probeta RIIG pirolizada a 300°C
en vacio
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Tabla 4.1V.
Fracciones de Cs, Sr, Co y Ni obtenidas con Edax de las probetas de RIIG pirolizadas
300 °C, magnificacion 90X.

Relaciones entre Cs, Sr, Co, Ni

Area 1 Area 2 Area 3
Cs 0.000 0.1414 0.007 0.1244 0.006
| Sr 0.174+ 0.009 0.474+ 0.024 0.515+0.026
Co 0.3384+0.017 0.182+ 0.009 0.1714+ 0.008
Ni 0.489+ 0.024 0.203+ 0.010 0.191+ 0.010

100 pm

Cs

Sr

Figura 4.13. Mapeo para la probeta de RIIG pirolizadas a 300°C, realizado a 200X.

Figura 4.

i o 3 ”~,
i 2,
o g
o )

14. Micrografias donde se realizd Edax de la probeta RII pirolizada a 400 °C

i

en vacio.
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poros y de variados
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Tabla 4.V.
Fracciones de Cs, Sr, Co y Ni obtenidas con Edax de las probetas de RII pirolizadas 400
°C, con magnificacion 90X.

Relaciones entre Cs, Sr, Co, Ni

Area 1 Area 2 Area 3
Cs 0.294+ 0.015 0.392+ 0.020 0.277£0.014
Sr 0.251+£0.013 0.196+=0.010 0.177+ 0.009
Co 0.225+0.011 0.199+0.010 0.207+0.010
Ni 0.230+ 0.011 0.214+0.011 0.339+0.017

Figura 4.15. Mapeo para la probeta de RII pirolizadas a 400 °C, realizado a 200X.

El Cs, Co y Ni aparecen uniformemente distribuidos a diferencia del Sr que aparece
mayormente concentrado en los bordes de las particulas.

Figura 4.16.

en vacio.
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Productos de
descomposicion de la
arcilla (Garamite)
pirolizada a 400 °C.

En las particulas de
resina de intercambio
pirolizadas a 400 °C
tiene diferentes
contrastes dentro de la
misma particula.

Micrografias donde se realizo Edax de la probeta RIIG pirolizada a 400 °C
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Figura 4.18. Mapeo para la probeta de RII pirolizadas a 500 °C, realizado a 200X.
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.

Figura 4.19. Mapeo para la probeta de RIIG pirolizadas a 500 °C, realizado a 200X.

100 um

En las Figura 4.17, Figura 4.18 y Figura 4.19 se observa una distribucion uniforme de
los cationes de Cs, Co y Ni pero, sin embargo, para el cation Sr hay un enriquecimiento
en determinados sectores de las particulas de resina. al igual que en el borde de las
particulas de resina de intercambio.

4.2. Andlisis térmico. Ensayo de TGA y DSC.

Con el fin de estudiar el comportamiento térmico de la resina de intercambio idnico
contenida en resina epoxi, con y sin agregado de refuerzos, estas probetas se sometieron
a un programa de temperatura controlado en un SDT Q600 bajo atmdsfera de nitrégeno,
el cual realiza de manera simultdnea el andlisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria
diferencial de barrido (DSC). La velocidad de calentamiento fué de 10 °C/min en un
rango de temperatura de 25 a 1000 °C.

4.2.1. Resina epoxi, resina de intercambio ionico, polvo de carbono y arcilla.

A continuacion se muestran el termograma obtenido para la resina epoxi y el
termograma obtenido para la resina de intercambio catidnica cargada (Cs, Co, Sr, Ni)
por separado, para poder hallar las contribuciones, de cada componente del monolito, en
las pérdidas de peso y en el flujo de calor. En la Figura 4.20. se muestra el termograma
obtenido por TGA y DSC en todo el rango de temperatura de trabajo para la muestra de
resina epoxi sola.
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Figura 4.20. Curvas de TGA y DSC, de la resina epoxi en todo el rango de temperatura.

Puede verse que a partir de los 300 °C hasta los 460 °C se produce un pronunciado
cambio en su peso, disminuyendo aproximadamente un valor de 84.57 %. Hasta la
temperatura de 500 °C hay una reduccién de peso total del 96.02 % y hasta 800 °C la
reduccion de peso total es de 98.80 %. Se muestra en el termograma obtenido por DSC
un proceso endotérmico donde se produce el mayor % de pérdida de peso para dicha
muestra. La posicion del mismo para esta muestra es de 368.5 °C. En la Figura 4.21. se
presenta el termograma obtenido por TGA y DSC en todo el rango de temperatura de
trabajo para las particulas de carbono.
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Figura 4.21. Curvas de TGA y DSC, de particulas de carbono en todo el rango de

temperatura.

En las Figura 4.22. — Figura 4.23. se muestran los termogramas obtenidos por TGA y
DSC en todo el rango de temperatura de trabajo para la arcilla (bentonita) sola y la
resina de intercambio catidnica, respectivamente.
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Figura 4.22, Curvas de TGA y DSC, de la arcilla (bentonita) en todo el rango de

temperatura.
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Figura 4.23. Curvas de TGA y DSC, de la resina de intercambio cationica en todo el
rango de temperatura.

En la evaluacion del comportamiento de la resina de intercambio catiénico con la
temperatura, se colocaron aproximadamente cinco perlas de resina de intercambio
cationica en el crisol. Puede observarse en la curva de disminucion de peso, dos
escalones, donde el peso que se pierde es mayor que en otros valores de la curva,
representando la disminucion de peso producida en forma més abrupta para la muestra.
El primer escalon va desde temperatura 25 °C hasta temperaturas alrededor de los 120
°C y el segundo escalén desde 223 °C hasta temperaturas alrededor de los 400 °C. En el
primer escalon se tiene una pérdida de peso de 28.01 %. Por su parte, para el segundo
escalon desarrolla una pérdida de peso de 26.53 %. Es decir, para el rango de
temperaturas entre 25 °C hasta 400 °C se produce la mayor diminucion de peso
correspondiente a suma de ambos escalones, y es de 59.54 % en peso. Hasta 500 °C hay
una reduccion total de peso de 63.31 %, y hasta 800 °C la reduccion de peso es de 68.25
%. Como se observa en los diferentes valores, la reduccion de peso es menor para la
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resina de intercambio catidnica que para la resina epoxi, ambas evaluadas por separado.
Se muestra en el termograma obtenido por DSC tres procesos endotérmicos, un primer
pico importante bien definido a la temperatura aproximada de 73 °C, un segundo pico
mas pequeifio a la temperatura de 290 °C y un tercer pico a la temperatura de 322 °C.
Finalmente, se observa un proceso endotérmico, donde la posicion del pico es a la
temperatura de 311 °C.

A continuacion se mostraran los resultados obtenidos para los tres tipos de probetas
preparadas teniendo como finalidad contener la resina de intercambio catidnica agotada.

4.2.2. Resina de intercambio ionico con resina epoxi.

A continuacion en la Figura 4.24. puede verse que la muestra de resina de intercambio
cationica contenida en epoxi tiene una pérdida de peso gradual hasta la temperatura
cercana a 220 °C y a partir de esta temperatura la pérdida se da de manera brusca. La
mayor disminucion de peso se da en el rango de temperaturas entre 300 °C y los 430 °C,
la cual para este caso, es de 63.25 % en peso para 400 °C. Una reduccion de peso de
72.97 % se da hasta 500 °C, mientras que hasta 800 °C la reduccion de peso total es de
75.71 %.
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Figura 4.24. Curvas de TGA y DSC, de la resina de intercambio i6nico contenida en
epoxi en todo el rango de temperatura.

Se observa en el termograma obtenido por DSC un proceso exotérmico a una
temperatura aproximada de 350 °C (pico muy pequefio) debido a la descomposicion
térmica de la resina de intercambio catidnica, ya que este pico aparece cuando
analizamos dicha resina de intercambio sola, en segunda posicion. A su vez, se observan
dos procesos endotérmicos, donde la posicion del primer pico es 100 °C (pico muy
pronunciado) y el segundo pico es 325 °C.

4.2.3. Resina de intercambio ionico con resina epoxi y agregado de carbono.
Para la muestra con agregado de carbono se realiz6 el termograma que se muestra en la
Figura 4.25. Se observan, en el termograma obtenido por DSC, tres procesos

endotérmicos en los cuales el primer pico se ubica a 112 °C, siendo un pico menos
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pronunciado que el primer pico de la Figura 4.24., el cual se corresponde a la
descomposicion del agua. El segundo y tercer pico son pequefios y su posicion es a 330
°C y a 404 °C, respectivamente, que coincide con el mayor porcentaje de pérdida de
peso para dicha muestra. A su vez hay un primer pico exotérmico muy pequefio a 365
°C y uno mas pronunciado a 677 °C.
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Figura 4.25. Curvas de TGA y DSC, de la resina de intercambio idnico contenida en
epoxi con agregado de carbono en todo el rango de temperatura.

En la Figura 4.25. puede observarse una curva de pérdida de peso muy similar a la
obtenida sin agregado de carbono, dando como resultado una mayor reduccion de peso
en un rango entre las temperaturas de 300 °C hasta 500 °C de 59.36 %. Para un valor de
temperatura de 500 °C se obtiene una reduccion de peso de 70.13 % y para 800 °C una
reduccion de 73.0 %. Comparando estos resultados con los anteriores para la muestra
sin agregado de refuerzo, se puede concluir que ambos siguen el mismo patrén de
disminucidon de peso sin que el agregado de refuerzo afecte esta propiedad, obteniendo
los valores aproximadamente iguales en todo el rango de temperaturas estudiado.

4.2.4. Resina de intercambio ionico con resina epoxi y agregado de arcilla
(Bentonita).

La Figura 4.26. que en el rango de temperaturas entre 300 °C hasta 500 °C se produce
un pronunciado cambio en su peso, disminuyendo aproximadamente un valor de 57.74
% en peso. Hasta la temperatura de 500 °C hay una reduccion de peso del 66.38 % v a
800 °C la reduccion de peso total es de 69.86 %.
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Figura 4.26. Curvas de TGA y DSC, de la resina de intercambio idnico contenida en
epoxi con agregado de arcilla, en todo el rango de temperatura.

Se observa en el termograma obtenido por DSC, un comportamiento muy similar a la
muestra con agregado de carbono como refuerzo, un proceso endotérmico donde se
produce el mayor porcentaje de pérdida de peso para dicha muestra. La posicion del
mismo para esta muestra es de 330 °C. A su vez, se producen un pico endotérmico a 90
°C como en los dos casos anteriores ocurria alrededor de 100 °C, y dos picos mas
después de la pronunciada caida de peso alrededor de los 440 °C y 600 °C. También se
produce un pico exotérmico a una temperatura de 365 °C como se vio en las dos
muestras anteriores.

4.3. Determinacion de la reduccion de volumen.

Como se mostré en el capitulo anterior, para el célculo de la reduccion de volumen se
utilizaron los volimenes de las muestras antes y después del proceso de pir6lisis, a
diferentes temperaturas, obteniendo como resultado el porcentaje del volumen que
disminuyd durante dicho proceso. En los tres tipos de muestras (RII, RIIC y RIIG) se
pudo observar que a medida que aumenta la temperatura de pirdlisis, la reduccion de
volumen es considerablemente mayor para todos los casos estudiados, a excepcion de la
mayor temperatura de pirdlisis (800 °C) teniendo una disminucién de la reduccion de
volumen comparando con las otras temperaturas, como puede verse en la Figura 4.27.
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Figura 4.27. Disminucion de volumen de las probetas estudiadas en funcion de las
temperaturas de pirdlisis.

Si comparamos entre las probetas preparadas podemos observar que el volumen se
redujo en mayor medida en las probetas que no contenian ningun tipo de aditivo
reforzante como carbono y arcilla (RIIC y RIIG). También se obtiene una gran
disminucién de volumen superior al 50% respecto del tamafio inicial de la probeta, para
temperaturas mayores a 400 °C para los tres tipos de probetas utilizadas y descriptas en
el Capitulo 3. En virtud de lo anterior, resulta que el potencial empleo de este
procedimiento de acondicionamiento tiene una ventaja considerable en lo que concierne
a la reduccion de volumen de residuos.

4.4. Determinacion de la pérdida de peso.

Las muestras estudiadas, sometidas al proceso de pirdlisis a diferentes temperaturas
finales, presentaron una importante pérdida de peso (Figura 4.28.). Los valores de
pérdida de peso resultaron ser de alrededor del 82 %, para las probetas preparadas sin
agregado de ningln aditivo, correspondiendo a la mayor pérdida de peso obtenida a
medida que aumentamos la temperatura de pirdlisis. Para las probetas con agregado de
particulas de carbono se puede ver que sufren una considerable pérdida de peso, pero
resulta inferior al caso de las probetas con la matriz sélo de epoxi, situdndose alrededor
del 78 %. Por su parte, para las probetas preparadas con arcilla (bentonita) se obtuvieron
mayores pérdidas de peso alrededor de 81 %, siendo una pérdida mayor que la de las
muestras sin agregado de ningln tipo. Se puede concluir que para los tres tipos de
probetas, la pérdida de peso se mantiene en un valor alrededor de 80 % para el rango de
temperaturas entre 400 °C y 800 °C.
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Figura 4.28. Pérdida de peso de las probetas estudiadas en funcion de la temperatura de
pir6lisis.

Puede observarse también que en todas las probetas hay un pico maximo de pérdida de
peso alrededor de 600 °C, donde por debajo y por encima de esta temperatura la pérdida
de peso disminuye progresivamente con la temperatura de pirdlisis. Podemos decir que
hayamos otra ventaja en cuanto a la cantidad de material final que se obtiene para la
reduccion de peso y, también, el hecho de obtener practicamente la misma reduccion de
peso a 400 °C que a 800 °C nos permite trabajar a temperaturas menores obteniendo una
considerable pérdida de peso y una ventaja en cuanto al gasto energético.

4.5. Ensayos mecdnicos.
4.5.1. Medicion de dureza.

La medicion de la dureza se lleva a cabo mediante la aplicaciéon de una carga y la
medicion de las diagonales de la impronta que es dejada sobre la superficie de la
probeta. En la Figura 4.29. se muestra el comportamiento de las probetas que fueron
sometidas a distintas temperaturas de pir6lisis, cuando se le aplica una carga puntual y
se mide la dureza. Cabe aclarar que esta técnica de medicion es puntual, por lo que se
realiz6 un promedio de varias mediciones en los diferentes sectores de cada una de las
probetas. Se ha notando una gran variacion en los valores de dureza obtenidos para la
matriz independientemente de las perlas de resina de intercambio catidnica.
Considerando que para una misma temperatura de pir6lisis las perlas de resina de
intercambio catidnica van a tener el mismo valor de dureza. se observa que la variacion
de cada una de las curvas obtenidas, estard dada por la diferencia entre los valores de
dureza de los distintos tipos de matrices utilizados.
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Figura 4.29. Dureza (kg/mm®) de las probetas de epoxi con resina de intercambio en
funcion de la temperatura de pir6lisis.

Puede observarse que la dureza aumenta al aumentar la temperatura de pirdlisis, para los
tres casos estudiados. En cuanto a las probetas con agregado de aditivos reforzantes, se
debe destacar el aumento en todos sus valores de dureza a medida que aumenta la
temperatura de pirolisis, como asi también, se observa que el monolito con agregado de
arcilla (bentonita) tiene mayores valores de dureza que el agregado de carbono.

4.5.2. Ensavo de compresion.
Como resultado del ensayo de compresion se obtuvo el valor de la carga maxima, para

los tres tipos de probetas que se utilizaron en este trabajo (Figura 4.30.).
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Figura 4.30. Carga maxima (MPa) soportada por las probetas estudiadas en funcion de
la temperatura de pirdlisis.

Se observa con claridad que a partir de los 400 °C los valores de compresion son
similares (en un rango acotado) en cambio, la compresion disminuye notablemente
desde los 200 °C a 300 °C. A su vez, como era de esperar, los materiales con agregados
de refuerzos (arcilla y carbono) aumentaron la resistencia a la compresion.
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4.6. Caracterizacion de la textura.

Para poder analizar el comportamiento de las probetas, en cuanto a la lixiviacion de los
cationes que contienen las resinas agotadas, se realiz6 la medicién de la porosidad de las
mismas mediante el Picnometro de Helio y, por medio de la adsorcion y desorcion de
nitr6geno; se obtuvieron resultados de areas especificas de las diferentes probetas.

4.6.1. Determinacion de la porosidad. Picnémetro de gas (Helio).

Se realizo la medicion de la porosidad, obteniendo como resultados que la misma crece
con el aumento de la temperatura y disminuye a los 800 °C en los tres casos, teniendo
un valor aproximadamente igual al que se obtuvo a 400 °C. En cuanto al
comportamiento de las probetas con los agregados, se ve que hay un aumento del
porcentaje de porosidad en comparacion con la probeta sin agregado.
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Figura 4.31. Porcentaje de porosidad de las probetas estudiadas en funcion de la
temperatura de pir6lisis.

Puede verse en la Figura 4.31. el comportamiento a altas y bajas temperaturas es muy
similar. Es decir, la porosidad se reduce a bajas temperaturas y también a altas
temperaturas. En relacién al gasto energético, representa una ventaja la reduccion de
poros a bajas temperaturas.

4.6.2. Determinacion del area especifica.
Por medio del método BET se obtuvieron los resultados que se incluyen en la Tabla

4. VL. Las muestras que dieron resultados muy bajos de area superficial, no se
encuentran en dicha tabla.
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' Tabla 4.VL
Area especifica de las probetas de RII, RIIC y RIIG pirolizadas a diferentes
temperaturas.
Muestras Temg}ecr?tura Masa (g) SBET (m’/g)

RII 400 0.428+ 0.0214 0.05+ 0.003

RIIC 400 0.5095+ 0.0255 0.4+ 0.02

RIIC 800 0.3654+ 0.0183 8.2+ 0.41

RIIC 800 0.3654+ 0.0183 8.3+ 0.41

RIIG 800 0.3749+ 0.0188 0.47+ 0.024

Se observa en la Tabla 4.VI. que a medida que aumenta la temperatura de pirdlisis,
también aumenta su drea especifica. A su vez, comparando las RIIC a 400 °C con RIIC
a 800 °C se ve un aumento de un orden de magnitud. También, se ve que los resultados
para RIIC a 800 °C fueron reproducibles.

4.7. Ensayo de lixiviacion.
4.7.1. Calculo de la fraccion lixiviada.

Los resultados obtenidos por el equipo ICP-MS, fueron dados en ppb de cada uno de los
cationes analizados (Cs*, Sr*”, Co*' y Ni*"), estos valores fueron transformados en Hey
asi se obtuvieron las fracciones acumulativas de cada cation en cada etapa de
lixiviacion, es decir, en funcion del tiempo.

Luego, se graficaron las fracciones acumuladas de cada cation en funcion del tiempo de
cada etapa de lixiviacion. En las figuras siguientes se muestran las figuras obtenidas
para los tres tipos de probetas analizadas y cemento, teniendo en cuenta la lixiviacion de
los cationes anteriormente descriptos.
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Figura 4.32. Fraccion lixiviada acumulada de Cs en funcidn del tiempo de lixiviacion.

(a) Probetas de resina de intercambio cationica con resina epoxi. (b) Probetas de resina

de intercambio catidnica con resina epoxi y agregado de carbono. (c) Probetas de resina

de intercambio catiénica con resina epoxi y agregado de arcilla. (d) Probeta de resina de
intercambio catidnica con cemento.

La menor fraccion lixiviada del ion Cs™ es obtenido en el monolito con agregado de
arcilla (bentonita), donde se observa un porcentaje menor al 25 % para todas las
temperaturas de pirdlisis. A su vez, para las temperaturas de 200 °C, 300 °C y 400 °C se
obtuvieron valores de fraccion lixiviada menores que para las otras temperaturas. En los
tres casos se observa que la fraccion lixiviada en el cemento al cabo de las 1000 hs (16
dias) llega al 100% de Cs® lixiviado, puede observarse en la Figura 4.32 (d). Este
comportamiento es correspondiente al valor de porosidad que calculamos anteriormente,
ya que las temperaturas de pirdlisis de 200°C, 300 °C y 400 °C puede verse una
porosidad menor y un lixiviado menor en los tres tipos de monolitos. Por su parte, para
600 °C y 700 °C se obtuvieron valores de porosidad mayores y, por ende, valores de
fraccion lixiviada mayor.

0,007 - : - . T 0,008 : 5 . T v T v T
L * 4

0,006 i . +
o o v v
£ 0,005 |§ 0.008- .
e . ; E
@ 0,004- 18 v < <
3 v £ 0,004+ R
20,0034 , 13 s
= Y 2 iv -
| = £ v
g 0002 ¥ > +1% 00024, s *
o 1. 2 o f‘ )
L« 0,0014% H Ju »> ]

r P -
- &+ . e — -
0,000-!——'.— — =1 0,000 AT AR A s e
0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
Tiempo (hs) Tiempo (hs)
(a) (b)

-89-



Resultados experimentales

0,015 T T T . 08 — : T T
f A 'Y A 01?' 9
gE K £ 06 ]
§ 0,0104 - E 0.5 ]
& | @ —=— 200 1
3 1 3 041 —s—300 .
= > —a— 400 1
< 0,005 2 031 —¥— 500 )
5 & 6 —— 600 1
g g s —<—700 ]
w g1 —»— 800 i
8 Cemento
0,000 o - ‘ =4 0,04 : ; . ;
0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
Tiempo (hs) Tiempo (hs)
(c) (d)

Figura 4.33. Fraccion lixiviada acumulada de Sr en funcion del tiempo de lixiviacion.

(a) Probetas de resina de intercambio cationica con resina epoxi. (b) Probetas de resina

intercambio catidnica con resina epoxi y agregado de carbono. (c) Probetas de resina de
intercambio catidnica con resina epoxi y agregado de arcilla. (d) Probeta de resina de

intercambio catidnica con cemento.

Comparando las Figura 4.33. (a) y Figura 4.33. (b), vemos que los monolitos tienen un
comportamiento similar, estando todas las temperaturas de pirdlisis por debajo de una
fraccion lixiviada de 0.7 % aproximadamente, donde se puede observar que la fraccion
lixiviada en el cemento (Figura 4.33 (d)) fue de 70 % para las 2000 hs (33 dias) de

cnsayo.

Ademas, para el monolito con agregado de arcilla el mayor valor de fraccion lixiviada
se obtiene a una temperatura de 400 °C con un valor de 1.4 %, pero sin embargo para las
demas temperaturas de pir6lisis los valores de lixiviacion son menores a los casos
anteriores, resultando de alrededor de 0.05 %. Debido que el ion S** tiene una
movilidad menor que la del Cs’, como se observan en las figuras, se pueden despreciar
debido a que son valores muy bajos en comparacion con las fracciones del Cs'.
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Figura 4.34. Fraccion lixiviada acumulada de Ni en funcién del tiempo de lixiviacion.
(a) Probetas de resina de intercambio i6nico con resina epoxi. (b) Probetas de resina de
intercambio i6nico con resina epoxi y agregado de carbono. (¢) Probetas de resina de
intercambio iOnico con resina epoxi y agregado de arcilla. (d) Probeta de resina de
intercambio catiénica con cemento.

Puede verse en la Figura 4.34 (a) que todas las temperaturas tienen una fraccion de
lixiviado de Ni por debajo de 0.1 %. Para el monolito con agregado de carbono (Figura
4.34 (b)) la maxima fraccion de lixiviado es de 0.005. Para el caso del monolito con
agregado de arcilla, Figura 4.34 (c), con el ion Ni - ocurre un comportamiento similar
al ocurrido con el ion Sr™7, ya que las fracciones lixiviadas para todas las temperaturas
de pirolisis, exceptuando la de 400 °C, obtenemos un valor de fraccion lixiviada de 0.01
% y para la temperatura de 400 °C del orden de 0,016 %, comparando con la curva que
corresponde al cemento que es del 1% al cabo de 2000 hs. El Sr'?, al igual que el Ni*
tienen un comportamiento similar en cuanto a los valores de las fracciones lixiviadas
maximas para los monolitos con agregados de particulas de carbono y arcilla
(bentonita).
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Figura 4.35. Fraccion lixiviada acumulada de Co en funcién del tiempo de lixiviacion.
(a) Probetas de resina de intercambio i6nico con resina epoxi. (b) Probetas de resina de
intercambio i6nico con resina epoxi y agregado de carbono. (¢) Probetas de resina de
intercambio i6nico con resina epoxi y agregado de arcilla. (d) Probeta de resina de
intercambio catidnica con cemento.

Para el caso del 1on C0+2, se observa en la Figura 4.35 (a) todas las curvas se mantienen
por debajo de 0.05 % de fraccion lixiviada excepto para la temperatura de pir6lisis de
400 °C que la fraccion lixiviada es de menor a 0.025 %. Comparando con el cemento,
todas las fracciones para todas las temperaturas de pir6lisis son menores a 0.0215 %.
Para el caso de las probetas con agregado de carbono, éstas se comportan de una manera
diferente a las demads, para altas temperaturas (500 °C, 600 °C y 800 °C). En ellas el
porcentaje de lixiviacion se da entre 0.012 % y 0.015 %, dando como resultado para
bajas temperaturas valores muy por debajo de los anteriores alrededor de 0.025 %. La
fraccion de lixiviado del Co™” son menores un orden de magnitud para el caso de los
monolitos con agregado de arcilla.

4.7.2. Ensayo de compresion luego del proceso de lixiviacion.

Luego del ensayo de lixiviacion, donde las probetas se sumergen en agua a temperatura
ambiente durante un tiempo total de tres meses consecutivos, se realizé el ensayo de
compresion para evaluar su comportamiento frente a dicha exposicion.

Este ensayo se realiza para evaluar el comportamiento de las probetas luego de estar
inmersas en agua durante 33 dias.

Puede observarse que la probeta que contiene arcilla en su interior es la que mejor
soporta dicha exposicién, sin embargo a medida que aumenta la temperatura de pirdlisis
el comportamiento de los tres tipos de probetas se asemejan.
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Figura 4.36. Carga maxima (MPa) de las probetas estudiadas luego del ensayo de
lixiviacion en funcion de la temperatura de pirdlisis.

Comparando con los valores de carga maxima para las probetas antes del ensayo de
lixiviacion, se observa que las curvas tienen la misma tendencia. donde los monolitos
con refuerzos (particulas de carbono y arcilla) presentan un valor mayor de carga
méxima que los monolitos sin aditivos y para bajas temperaturas como lo son 200 °C y
300 °C.
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Capitulo 5
Discusiones

Teniendo presente que el objetivo de esta tesis es identificar el proceso mas efectivo de
tratamiento de resinas de intercambio idnico, debe enfatizarse que los procesos de
inmovilizacion mas difundidos son generalmente pobres en reduccion de volumen. Hay
procesos de inmovilizacion y procesos térmicos de reduccion de volumen que pueden
tratar todas las clasificaciones de resina de intercambio ionico agotadas que se emplean
en la industria nuclear. El objetivo del tratamiento de residuos es convertir los residuos
radiactivos a una forma estable, minimizando la probabilidad de liberacion de
radionucleidos para el medio ambiente durante el almacenamiento, transporte, y/o
eliminacion. Aunque las consideraciones ambientales son de suma importancia, también
es econdmicamente importante que el costo del proceso, asi como el volumen y el peso
de la forma final de los residuos producidos, sea tan bajo como sea posible.

Hay distintos métodos de tratamientos de las resinas de intercambio idnico que se
utilizan en la actualidad como la inmovilizacion en cemento, polimeros (epoxi,
poliéster, etc). Los polimeros proporcionan una barrera para el agua y para el
movimiento de los radionucleidos. La biodegradacion es un problema para estos tipos
de materiales inmovilizados con materiales poliméricos, debido a que se degradan
facilmente por la exposicion prolongada a la radiacion [1]. Para evitar este problema, y
ademas obtener una reduccion de volumen, se realizo el proceso de pirdlisis y a fin de
obtener mejores propiedades en el método de tratamiento empleado. En este capitulo se
presentan distintas comparaciones con el método de tratamiento desarrollado.

En los capitulos anteriores se describieron las caracteristicas y propiedades de los
diferentes tipos de monolitos obtenidos una vez estabilizados con una matriz polimérica
y reducidos con un proceso de pirdlisis. Las propiedades mads importantes que
caracterizan este procedimiento son la disminucion de volumen, la pérdida de peso, su
integridad mecanica y su integridad quimica.

Mediante la preparacion de tres tipos diferentes de probetas se pudieron observar las
variaciones en todos los aspectos referidos a comportamiento mecanico (compresion),
lixiviacion de los cationes contenidos en la resina de intercambio ionico, TGA,
porosidad, SEM-FEG. Con el agregado de particulas de carbono y arcilla a la matriz de
resina epoxi, se obtuvieron mejores valores en los parametros de compresion, dureza,
lixiviacion de los cationes en estudio, y comportamiento ignifugo. Para ello se
realizaron los ensayos mecanicos de dureza y compresion, a las probetas luego del
proceso de pirolisis de resina epoxi y resina de intercambio ionico, con agregado de
carbono y con agregado de arcilla (bentonita). Se sabe que mediante el proceso de
pirdlisis a diferentes temperaturas se generan cambios estructurales y quimicos, los
cuales se han descripto en el Capitulo 4, la obtencion de dichos resultados constituyen el
primer paso para la seleccion del método de acondicionamiento mas apropiado para
estos residuos.

Con los diferentes ensayos y técnicas empleadas, han sido estudiados los cambios en las
propiedades para las distintas condiciones de procesamiento. Cabe aclarar que de todos
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los métodos usados, los resultados del andlisis por microscopia electronica de barrido
(SEM) corresponden a caracterizaciones de la superficie del monolito. Por su parte, el
estudio de las propiedades mecanicas mediante la medicion de la dureza y la medicion
de la carga maxima por medio del ensayo de compresion, ¢l ensayo de lixiviacion (ICP-
MYS), el estudio de las propiedades térmicas mediante andlisis termogravimétrico (TGA-
DTA) y el estudio de la pérdida de peso y la disminucion del volumen, determinan las
caracteristicas del monolito en todo su volumen.

En cuanto a la pérdida de peso, mediante los ensayos realizados con las diferentes
probetas arrojaron que a medida que aumenta la temperatura se produce una reduccion
mayor de peso. A partir de los 400 °C se produce una reduccion del 80 % que se
mantiene para temperaturas mayores al mismo. Esto también se pudo observar con los
ensayos termogravimeétrico realizados en el TGA, en los cuales alrededor de los 400 °C
se produce una significativa pérdida de peso (volatilizacion) en los tres tipos de
probetas. Los resultados obtenidos en el TGA mostraron una muy buena concordancia
con los resultados gravimétricos [2].

Ademas, con las diferentes perdidas de peso observadas en los resultados obtenidos con
el TGA-DTA, se pueden describir el comportamiento térmico de la resina a diferentes
temperaturas. Se observa que la temperatura relacionada con la degradacion del grupo
funcional SO; es 350 °C y la temperatura de 385 °C es la que corresponde al final de la
degradacion de dicho grupo funcional. A partir de los 400 °C comienza la
descomposicion de la matriz carbonosa y a los 500 °C finaliza dicha descomposicion
[3]. Por debajo de los 180 °C se libera el vapor de agua y CO,. Estudios anteriores han
demostrado que la volatilizacion significativa se produce durante la pirdlisis de la resina
de intercambio cationica entre 300 °C y 400 °C dependiendo de las matrices del
polimero [4]. A su vez la temperatura de pirélisis debe ser reducida para evitar el escape
de los radionucleidos gaseosos a la salida del proceso.

La disminucion de volumen es una de las caracteristicas mas importantes en términos de
inmovilizacion y disposicion de residuos radiactivos, por lo que este tipo de tratamiento
de pir6lisis luego de la inmovilizacion en resina epoxi seria de gran utilidad en el
ambito nuclear. Para los tres tipos de probetas realizadas se obtuvieron disminuciones
de volumen a medida que se aumenta la temperatura de pirdlisis. Por su parte, las
probetas sin agregado de aditivo (carbono y arcilla) fueron las que redujeron
mayormente su volumen en un 85 % para 700 °C.

El estudio de las propiedades mecénicas es una parte muy importante de los criterios de
aceptacion de los residuos para su almacenamiento y/o eliminacion. La utilizacion de
materiales de refuerzos mejoran de manera significativa las propiedades mecanicas de
los monolitos. A su vez, estos refuerzos cumplen la funcién de retardar la liberacion de
los radionucleidos. Una técnica muy utilizada para evaluar la dureza de diferentes
materiales es la dureza Vickers. En el Capitulo 4, Figura 4.29 se observo que a medida
que aumenta la temperatura se produce un aumento del valor de dureza, obteniendo un
valor de 350 l«.g/mm2 a una temperatura de pirdlisis de 800 °C. Este ensayo no es
apropiado para este tipo de materiales debido a que los mismos estan compuestos de las
perlas de resina de intercambio i6nico y la matriz (con particulas de carbono o arcilla
benténica), y el tamafio del identador es del tamano de las perlas de resina, obteniendo
valores por separado con la matriz y realizando un promedio se obtuvo lo que se mostrd
en la figura anteriormente mencionada.
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Debido a esta dificultad, se utilizé la técnica de compresion para medir la carga maxima
que soporta el monolito en su conjunto y poder compararla con otros métodos de
acondicionamiento de residuos. La determinacion de la fuerza de compresion es
necesaria para demostrar su integridad mecanica durante un tiempo determinado. A
medida que aumenta la temperatura disminuye dristicamente la carga maxima que
soportan las probetas, hay una notoria diferencia entre las que contienen aditivos y las
que no en cuanto al mayor valor soportado de carga. En el Capitulo 4, Figura 4.30 se
observa para temperaturas de pirdlisis de 400 °C una carga maxima de | MPa para las
probetas con agregado de arcilla (RIIG), el cual es 10 veces mayor al valor que se
obtiene con el ensayo de la probeta sin ningln tipo de aditivo (0.1 MPa).

Comparando con otro material que se utiliza para inmovilizar, el cemento, los autores
[5] utilizaron la Norma ASTM Test Method for Compressive Strength of Hydraulic
Cement Mortars (C109/C 109M-95). Se obtuvieron como resultado la disminucion de la
fuerza en funcion del porcentaje de carga de cemento. Como en nuestro caso se utilizo
50/50 de epoxi en relacion a la resina de intercambio idnico, se compard con esta carga
en el cemento, dando un valor entre 4 MPa y 8 MPa. Se pudo realizar una comparacion
con los resultados obtenidos en esta tesis debido a que el tamafio de particulas del
residuo solido utilizado en la bibliografia es de 300 um y en esta tesis el rango de
tamafios de las particulas de resina de intercambio cationica depende de las
temperaturas de pirdlisis, dando tamaos de particulas entre 300 pm y 500 pum.

La porosidad es una de las propiedades que se relaciona directamente con la resistencia
mecanica. En tal sentido, se puede ver que la carga maxima soportada por las probetas
disminuye a medida que aumenta la temperatura, mientras que lo contrario sucede con
la porosidad que aumenta a medida que aumenta la temperatura. Es decir, a mayor
cantidad de poros menor es la resistencia a la compresion de las diferentes probetas. A
su vez. en las microscopias tomadas en el SEM-FEG se observan la distribucion de
poros en las diferentes probetas a distintas temperaturas, observandose con claridad el
aumento de la porosidad con el aumento de la temperatura [6]. En cuanto al area
especifica, los valores obtenidos fueron muy bajos pero, sin embargo, para algunas
probetas se obtuvieron valores que permitieron concluir observando la Tabla 4.VI que al
aumentar la temperatura se produce un aumento en el drea especifica.

Para poder evaluar la lixiviacién de los cationes con los que fue cargada la resina de
intercambio idnico, simulando el residuo real, se realizaron los diferentes graficos
comparativos con la maxima fraccion lixiviada obtenida a los 90 dias de inmersion en
agua destilada. Los tres tipos de probetas fueron observadas con el microscopio
electrénico de barrido (SEM) y se les realizé un andlisis con EDAX por medio de
mapeos y de cuantificacion de dreas dentro de las particulas de resina de intercambio
catidnica y en las distintas matrices. Por medio de este analisis se pudo corroborar la
presencia de Cs’, Sr'2, Co™? y Ni*? en el centro y periferia de las particulas de resina de
intercambio i6nico tanto como en las matrices. El analisis de edax por medio de
mapeos, muestra que hay particulas de resina de intercambio con diferentes contrastes
(més o menos brillo) como se observa en la Figura 4.7. Esto es producido porque dichas
particulas con mayor contraste estin enriquecidas con Sr, como se pudo verificar por
medio de la cuantificacion en diferentes areas de las particulas. Se puede mencionar que
otros autores también publicaron sobre la distribucion de cationes dentro de la resina de
intercambio para diferentes temperaturas [7].
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Comparando los monolitos preparados a 200 °C y 300 °C con los pirolizados a 400 °C
se pudo observar una gran diferencia morfol6gica donde, en estos ultimos, se ve un
incremento notable en la cantidad y tamafio de poros. Tanto el Cs’, Co™ y Ni” se
observan distribuidos homogéneamente en todas las particulas que componen la
muestra. Ocurre algo muy diferente con el catién Sr™ que estd mds concentrado en
algunas particulas y que a medida que aumenta la temperatura de pirélisis se observa
una difusion hacia los bordes de las particulas. Para los demas cationes se obtiene un
comportamiento similar al Cs”.

Es sabido que el catién Cs”, y en menor medida el catién Sr+3, son altamente solubles y,
por lo tanto, mas méviles en el ambiente. Mientras que el Co™ y Ni™ son menos
moviles [2]. Puede observarse en las figuras siguientes una manera de representar la
lixiviacion de los cationes al cabo de 90 dias. Los gréficos muestran que la lixiviacién
de los cationes en este tipo de residuo tratado a diferentes temperaturas es menor para
todos los cationes que los mismos en el cemento preparado a 20 °C. También se observa
con claridad lo anteriormente descripto que la lixiviacion méxima para los cationes mas
moviles Cs” es de 65 %, para el Sr' es 1%, y para los cationes menos méviles Co™ es
0.5 % y para el Ni™ es 0.15 %. A medida que la temperatura alcanza alrededor de 800
°C las fracciones de Cs y de Sr de todos los materiales parecen converger a un mismo
valor. El monolito preparado por la adicion del producto de arcilla (bentonita) mejora el
rendimiento en relacion con los otros materiales.
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Fraccién de Sr lixiviada
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Figura 5.1. (a) Fraccion lixiviada acumulada de Cs en funcion de la temperatura de
pirdlisis para 2160 hs de inmersién. (b) Fraccion lixiviada acumulada de Cs en cemento
para 2160 hs de inmersion. (c) Fraccion lixiviada acumulada de Sr en funcién de la
temperatura de pir6lisis para 2160 hs de inmersion. (d) Fraccion lixiviada acumulada de

Sr en cemento para 2160 hs de inmersion.

Se observa en la Figura 5.2. (a) y (c) el comportamiento similar de los cationes Ni y Co,
siempre teniendo en cuenta la comparacion con la inmovilizaciéon con cemento Figura
5.2. (b) y (d) respectivamente, que da valores por encima de las diferentes probetas.
Dando como resultado valores que en ambos casos son menores al 0.5% de lixiviacién

de los cationes al cabo de los 90 dias.
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Figura 5.2. (a) Fraccion lixiviada acumulada de Ni en funcion de la temperatura de
pirélisis para 2160 hs de inmersion. (b) Fraccion lixiviada acumulada de Ni en cemento
para 2160 hs de inmersion. (¢) Fraccion lixiviada acumulada de Co en funcion de la
temperatura de pirdlisis para 2160 hs de inmersion. (d) Fraccion lixiviada acumulada de
Co en cemento para 2160 hs de inmersion.

Comparando los tres tipos de probeta, podemos destacar que el agregado de aditivos es
apropiado en relacion al objetivo de este trabajo que es confinar la resina de intercambio
i6nico y formar un monolito estable, tanto estructural como quimicamente. Ademas,
puede observarse que la utilizaciéon de arcilla como material de refuerzo, ademas de
mejorar las propiedades mecanicas del monolito, retarda la liberacion de los cationes
estudiados en este caso (Cs”, Sr'%, Co™ y Ni*?).

Habiendo evaluado todos los resultados se logré determinar cuales son las temperaturas
entre 300 °C y 500 °C, a las cuales se pueden acondicionar estos residuos, teniendo en
cuenta las diferentes propiedades como la pérdida de peso y reduccion de volumen,
como asi también la carga méaxima que soporta el monolito. La lixiviacion es otra de las
propiedades mds importantes de estos monolitos, ya que, comparada con otros
materiales como el cemento, tienen un comportamiento muy bueno frente a la
lixiviacion de determinados cationes. Por lo tanto, este tipo de tratamiento es uno de los
mas apropiados para el acondicionamiento y disposicion de las resinas de intercambio
i6nico agotadas.
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Capitulo 6

Conclusiones

En este trabajo se evalu6 el comportamiento mecanico y quimico de tres tipos diferentes
de probetas (RII, RIIC y RIIG), luego del proceso de pirdlisis, con el fin de obtener las
mejores condiciones de acondicionamiento y disposicion de las resinas de intercambio
ionico (catidnicas), obteniéndose las siguientes conclusiones:

e Pudo observarse, por medio de Microscopia Electronica de Barrido una gran
diferencia entre las probetas pirolizadas a diferentes temperaturas, dando como
resultado un aumento de la porosidad como consecuencia del aumento de temperatura.

e Se obtuvo informacion sobre las transformaciones quimicas que sufren las
probetas y sus constituyentes a medida que aumenta la temperatura.

e Ha sido determinada la reduccion de volumen de las probetas a medida que
aumenta la temperatura de pirdlisis, obteniendo como resultado reducciones mayores a
50 % a partir de 400 °C. Resulta de gran importancia la aplicacion del proceso de
pirdlisis debido a que produce una gran reduccién de volumen y de peso, convirtiendo
el material compuesto en un monolito de carbono.

e Fue verificada la pérdida de peso de las probetas a medida que aumenta la
temperatura de pirdlisis, obteniendo como resultado reducciones entre 80 % y 85 % a
partir de 400 °C.

* Los resultados de los ensayos mecanicos de las distintas probetas indican que las
propiedades mecanicas dependen fuertemente de la temperatura de pirdlisis y del tipo de
refuerzo que se le agregue.

e Se encontrd que la dureza aumenta con el aumento de la temperatura de pirdlisis,
dando como resultado el mayor valor de dureza a los 800 °C. El tipo de probeta que
tiene mayor valor de dureza a lo largo de todas las temperaturas evaluadas es la que
tiene agregado de arcilla (bentonita) como aditivo de refuerzo.

e Fue medida la carga de compresion, obteniendo los mayores valores para el
rango de temperaturas de 200 °C y 300 °C. Para todo el rango de temperaturas de los
procesos de pirdlisis, la probeta con agregado de arcilla (bentonita) soporta los mayores
valores de carga maxima.

e Se corroboré por medio de la medicion de porosidad que a medida que aumenta
la temperatura de pirdlisis se produce un aumento en la porosidad de las probetas.

e Mediante la implementacion de un procedimiento de lixiviacion, se obtuvieron
valores muy por debajo de los que se obtienen con cemento para los diferentes cationes.
Teniendo una gran importancia la utilizacion de resina epoxi para contener este tipo de
residuos.
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e Se determind la presencia de cationes en las distintas zonas del monolito por
medio de SEM y por medio de EDX, obteniéndose los valores de forma cuantitativa de
los distintos cationes con que fue cargada la resina de intercambio ionico.
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