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Resumen

El presente trabajo se realizo en el contexto de Programa Nacional de Gestién de Residuos
Radiactivos (PNGRR), en el marco general del desarrollo e implementacion de novedosos
materiales con buenas propiedades para la adsorcién de productos fisién y elementos radiac-

tivos presentes al final del ciclo del combustible nuclear.

En este trabajo se sintetizé6 un polimero de coordinacién utilizando Zr(IV) como cen-
tros metalicos y como ligantes orgénicos polifosfonatos, el amino acido fosfonico trimetileno
(ATMP) con el fin de evaluar su potencialidad para la extraccién selectiva de elementos del
bloque f (lantanidos/tierras raras, Th y U). El objetivo principal consisti6 en caracterizar
el compuesto Zr-ATMP puro como también incluido en un soporte polimérico de poliacri-
lonitrilo (PAN), y evaluar su desempefio en columnas cromatograficas para la adsorcion y

separacion intra-lantanidos (tierras raras).

El compuesto Zr-ATMP fue sintetizado con distintas fracciones molares de fésforo (0.6,
0.8 y 0.9) mediante métodos hidrotermales. A partir de los patrones de difraccién se infirié

que el compuesto obtenido es altamente amorfo.

Fue necesario utilizar un método de granulacién e inclusién (esferas pequenias y hebras)
para el compuesto Zr-ATMP utilizando de soporte polimérico PAN. El compuesto Zr-ATMP
PAN en forma granular y de hebras fue ensayado en columnas cromatograficas, ya que re-
sulta inapropiado el uso del polvo Zr-ATMP directo sin una morfologia adecuada. Luego se

empacd en columnas de intercambio iénico y se midieron sus curvas de ruptura.

Se evalué la selectividad del material por los diferentes elementos, especialmente la serie
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de los lantanidos, Th y U a partir de una solucién simulante multielemental con dichos ele-
mentos. A través del uso de diferentes 4cidos a concentraciones variables se intenté ajustar

las propiedades de adsorcion.

En los ensayos llevados a cabo, se observé que el compuesto presenta una alta afinidad
por Sc3*, definido por IUPAC como tierra rara. A partir de este resultado se llevaron a cabo

ensayos para evaluar una posible aplicacién minera para su extraccion.

El material sintetizado posee una alta afinidad por Sc, Thy U en un amplio rango de pH.
Asimismo dichos elementos se mantuvieron fuertemente adsorbidos en el mismo rango de pH
evaluado al momento de eluir la columna, mientras que algunos elementos fueron desorbidos
practicamente en conjunto. Desde el punto de vista de separacion selectiva intra-lantanidos,
en este trabajo se observa que el compuesto 7r-ATMP muestra una capacidad de adsorcion
mucho mayor para los lanténidos pesados como Dy respecto de lantanidos livianos como La.
Sin embargo, en este trabajo no fue posible lograr una separacion cuantitativa entre elemen-

tos de la serie de los lant&nidos.
También se ensay6 el material irradiado (3MGy de radiacién v) con el objetivo de simular
las condiciones reales de aplicacion del material. Los resultados mostraron que el material po-

see una alta resistencia a la radiacién, manteniendo algunas de sus principales caracteristicas.

Finalmente se calciné el material cargado con cationes a fin de investigar si es posible

la transformacion del mismo en algin tipo de cerdmico y evaluar su resistencia a la lixiviacion.

Palabras claves: Polimeros de Coordinacion, Zirconio(IV), Intercambio i6nico, Adsorcién

selectiva, Lantanidos
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Abreviaturas

Se detallaran las abreviaturas y terminologfas utilizadas en este trabajo.

AGP
ALARA
ARN
ATMP
BTP
CNEA
DMSO
EBS
EW
HLW
ILW
IUPAC
LLW
MOF
MOX
OIEA
PAN
PNGRR
PUREX
SEM
TGA

Almacenamiento Geolégico Profundo

As Low As Reasonably Achievable

Autoridad Regulatoria Nuclear

Amino Acido Fosfénico Trimetileno

Acido Benzeno-1,3,5-triyltris(Fosfénico)

Comisién Nacional de Energia Atémica
Dimetilsulféxido

Engineered Barrier System

Exempt Waste - (Residuos Exentos)

High Level Waste - (Residuos de Alta Actividad)
Intermediate Level Waste (Residuos de Actividad Intermedia)
International Union of Pure and Applied Chemistry
Low Level Waste - (Residuos de Baja Actividad)
Metal-Organic Framework

Mixed Oxide Fuel

Organismo Internacional de Energfa Atémica
Poliacrilonitrilo

Programa Nacional de Gestién de Residuos Radiactivos
Plutonium-Uranium Extraction

Microscopia Electrénica de Barrido

Analisis Termogravimétrico
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TXRF
VLLW
VSLW

XRD
Zr-ATMP
Zr-ATMP PAN
Zr-BTP

Fluorescencia de Rayos-X por Reflexion Total

Very Low Level Waste - (Residuos de Muy Baja Actividad).
Very Short Lived Waste - (Residuos de Perfodo de Semidesinte-
gracion Muy Corto)

Difraccién de Rayos-X

Polimero de Coordinacién de Zr y ATMP

Polimero de Coordinacién de Zr y ATMP incluido en PAN
Polimero de Coordinacién de Zr y BTP
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Capitulo 1

Introduccion

La generacion de residuos radiactivos en todas las etapas del ciclo combustible nuclear
convencional es la principai desventaja que perjudica su propia sustentabilidad. Los residuos
radiactivos provienen de la mineria de uranio, la operacién de centrales nucleares, la pro-
duccién de radioisétopos para medicina nuclear y reprocesamiento del combustible nuclear,
etc. En todas estas etapas se pueden utilizar métodos separativos tipo liquido-liquido y/o
s6lido-liquido con el fin de recuperar elementos de interés o separar aquellos que sean mas
radiotoxicos. Los procesos sélido-liquido (principalmente adsorcion e intercambio i6nico) tie-
nen ciertas ventajas y se esta trabajando intensamente a nivel internacional para desarrollar
compuestos separativos, selectivos y eficientes. La estrategia del grupo de investigacién a
cargo del Dr. Luca comprende el desarrollo de extractantes solidos con la caracteristica que,
una vez cumplido su ciclo de uso y se encuentren cargados con radionucleidos, se puedan
convertir en fases que permitan obtener ceramicos estables por miles de anos para ser utili-

zados para disposicién final.

1.1. Antecedentes

Los primeros trabajos del grupo del investigacién han demostrado que el acido zoledré-
nico tiene excelente capacidad para la extraccion selectiva de lantanidos y actinidos [1]. En
el ano 2014, parte del trabajo del grupo de investigacion en colaboracién con el Institut de

Chemie Separative de Marcoule (ICSM), se concentro6 en el desarrollo de polimeros de coor-



dinacién basado en ligantes tipo polifosfonatos de benceno [2]. Este ligante fue promovido
pensando en que la rigidez del ligante darfa materiales mas estructurados y estables radio-
liticamente e hidroliticamente. Durante los afios 2015 y 2016, se avanzo en el desarrollo de
métodos de extraccion en contacto continuo mediante columnas cargadas con los polimeros
de coordinacién sintetizados. Seguido de ello, durante el periodo 2016-2017, se continuaron
las lineas de investigacién proveyendo otras formas de sintesis blandas y completando dia-
gramas de fase de sintesis ternarias para el sistema Zr-BTP. También se caracterizaron todos
los materiales obtenidos y se compararon sus desempenios de extraccion selectiva con otros

materiales extractantes utilizados en la industria, por ejemplo UiO-66.

El conjunto de resultados apunta a una clase de materiales que se han mostrado ex-
tremadamente selectivos para lantanidos y convertibles facilmente y a relativamente bajas
temperaturas a ceramicos muy resistentes a la lixiviacién y por ende, posiblemente aptos pa-
ra disposicién en repositorios. Ademaés, se mostré que la selectividad podria ser sintonizada

para obtener extraccién de actinidos en favor de lantanidos.

Dada la poca cantidad de material ligante, se continu6 la linea de investigacion iniciada
por el Dr. Luca y la Dra. Veliscek-Carolan utilizando el sistema Zr-ATMP enfocados en la pre-

paraci6én de ensayos continuos en columnas de sorcion y ensayos de material irradiados [3] [4].

Este trabajo pretende continuar la linea de investigacién iniciada por el grupo de inves-
tigacion del Dr. Vittorio Luca, en la cual habfan preparado diferentes polimeros de coordi-
nacion por sintesis hidrotermal [5] a partir de bloques de zirconio y una variedad de 4cidos
fosfénicos como BTP, Acido zoledrénico. Estos presentaron una alta selectividad y capacidad
para la extraccion de lantanidos. La motivacién principal de presente trabajo es la posible
aplicacién nuclear y minera de un polimero de coordinacién que presenta alta selectividad,
capacidad y cinética para ciertos radionucleidos particulares. El presente trabajo no pretende
lograr un riguroso nivel de profundidad (debido a cuestiones de tiempo, uso de equipos bajo
supervision y problemas cotidianos que surgen en cualquier ambito laboral) sino aprender

de la investigacion realizada y adquirir experiencia en técnicas con equipos complejos.



1.2. Objetivos

El objetivo general de este trabajo es continuar con el desarrollo de materiales MOF ini-
ciado por el grupo de investigacion a cargo del Dr. Vittorio Luca. En particular el compuesto
Zr-ATMP permitirfa la eficiente extraccién de lantanidos desde corrientes de residuos radiac-
tivos y posterior separacién intra-lantdnido. Al mismo tiempo éstos podrian ser convertides

en materiales ceramicos estables.

Para lograr lo mencionado anteriormente se realizaron las siguientes etapas:

1. Sintesis de Zr-ATMP por método hidrotermal a partir de propéxido de zirconio(IV) y
ATMP.

2. Inclusién del compuesto en un soporte polimérico de PAN.
3. Caracterizar el compuesto mediante diferentes técnicas.
4. Estudiar las propiedades de adsorcién selectiva de lantanidos, U y Th.

5. Estudios de transiciones de fases en funcién de temperatura.



Capitulo 2

Marco y desarrollo del trabajo

2.1. Programa Nacional de Gestion de Residuos Radiac-
tivos

El PNGRR que forma parte de la CNEA es responsable de la gestion segura de los residuos
radiactivos generados en todas las actividades nucleares que se llevan a cabo en Argentina

(incluyendo los combustibles gastados de las centrales de potencia) (conforme ley N° 25.018).

Los residuos radiactivos son sustancias constituidas tanto por 4tomos estables como ines-
tables que emiten radiacién ionizante (ondas electromagnéticas y particulas de alta energia).
Estos tienen la particularidad que se desintegran a lo largo del tiempo, disminuyendo su ra-
diactividad. Este fenomeno puede extenderse periodos de tiempo desde minutos hasta miles
de afios inclusive. Es precisamente por esto que es necesario una gestion eficiente para evitar

dispersion de material radiactivo.

Si bien los residuos radiactivos deben tratarse con cuidado especial debido a su naturaleza
y por cuestiones de posible proliferacion, para ellos rigen las mismas normas y procedimien-
tos que para cualquier tipo de residuos. Se los caracteriza, clasifica y separa; se reduce su

volumen; se reutiliza y recicla todo lo posible.

La gestion de residuos radiactivos tiene como finalidad el confinamiento y aislamiento de



por largos periodos de tiempo y en condiciones tales que no implique un riesgo radiologico
para la humanidad ni el medio ambiente. Esto contempla las generaciones presentes como
futuras. Todas las etapas mencionadas de la gestion se realizan cumpliendo y tomando las
medidas y principios correspondientes de proteccién radiolégica, principalmente el principio

de ALARA, minimizando la dosis de exposicién.

Todas las actividades de gestién se realizan de acuerdo con el marco regulatorio y nor-
mativo nacional e internacional. Para ello el PNGRR cuenta con las instalaciones adecuadas
para cada una de las etapas de la gestion. Asimismo desarrolla actividades de investigacién

con el objetivo de introducir tecnologias innovativas para una mejor gestion [6].

2.2. Contexto de los residuos radiactivos

Los residuos radiactivos son materiales producidos por distintos procesos y actividades
de la industria. Ya sea minerfa del uranio, enriquecimiento de uranio, fabricacién de com-
bustibles nucleares, generacién de energia nucleoeléctrica, reprocesamiento de combustibles
quemados, produccién de radiois6topos de uso medicinal, etc [7]. Estos por su actividad o
concentracién de actividad deben disponerse de forma adecuada asegurando que no sean
dispersados en el medio ambiente. Esto se logra mediante una correcta gestiéon de residuos
radiactivos. Se deben segregar, registrar, caracterizar, tratar, acondicionar, almacenar, trans-

portar y finalmente disponerlos.

La mayor cantidad de los residuos que se producen en nuestro pais provienen de las
actividades asociadas a la produccién de energfa nucleoeléctrica, incluyendo el ciclo del com-
bustible nuclear en su totalidad. Asimismo, cabe agregar los correspondientes a la produccién
de radiois6topos, medicina nuclear, investigacion, industria y demas que si bien aportan me-
nores cantidades de actividad y su volumen suele ser reducido, su concentracién de actividad

suele ser considerable.

Los residuos radiactivos se clasifican de acuerdo a alguna propiedad radiolégica, fisica o

quimica que influya en su manera de gestionarlos. Segtin el OIEA (Figura 2.1) [8], actualmen-



te los residuos se clasifican teniendo en cuenta la vida media y actividad de los radiois6topos

que contienen.

El principal problema de la producciéon de energia nucleoeléctrica, es el seguro confina-
miento y disposicién de los residuos de la clase ILW y HLW, dado que hasta la fecha no se

ha logrado implementar un sistema seguro y apropiado.

A continuacién se describen todas las categorfas de residuos radiactivos segin la OIEA:

EW (Exempt Waste): contienen concentraciones tan pequeiias de radionucleidos que no re-
quieren disposiciones para la proteccion radiolégica, independientemente de si los residuos
se eliminan en vertederos convencionales o se reciclan. Dicho material puede eliminarse del
control reglamentario y no requiere ninguna consideracién adicional desde la perspectiva del
control reglamentario. En la Argentina quedan exentos, siempre que la ARN no disponga lo
contrario, toda practica en la que se demuestre que no originara a los individuos més expues-

tos dosis efectivas superiores a los 10 uSv ni dosis efectivas colectivas mayores a 1 Sv/hombre.

VSLW (Very Short Lived Waste): desechos que pueden almacenarse para su discomposicion
durante un periodo limitado de hasta unos pocos afios y posteriormente eliminarse del con-
trol reglamentario de acuerdo con las disposiciones aprobadas por el organismo regulador,
para su eliminacion, uso o descarga no controlados. Esta clase incluye residuos que contie-
nen principalmente radionucleidos con vidas medias muy cortas que a menudo se utilizan
para fines médicos y de investigacion. Algunos ejemplos pueden ser, 1921 y 99mTe. Asi como

radionucleidos provenientes de aplicaciones industriales y médicas.

VLLW (Very Low Level Waste): desechos que no necesariamente cumplen con los criterios
de EW, pero que no requieren un alto nivel de contencién y aislamiento y, por lo tanto, son
adecuados para su eliminacién en instalaciones de tipo de vertedero cerca de la superficie
con un control reglamentario limitado. Tales instalaciones de tipo de relleno sanitario tam-
bién pueden contener otros residuos peligrosos. Los desechos tipicos en esta clase incluyen

suelo y escombros con bajos niveles de concentracion de actividad. Las concentraciones de



radionucleidos de vida mas larga en VLLW son generalmente muy limitadas.

LLW (Low Level Waste): son aquellos que estan por encima de los niveles de eliminacion, pero
con cantidades limitadas de radionucleidos de larga duracién (< 30 anios). Dichos desechos
requieren un aislamiento y una contencién sélidos durante perfodos de hasta unos pocos
cientos de anos y son adecuados para su eliminacién en instalaciones de ingenierfa con una
profundidad intermedia (desde algunas decenas hasta cientos de metros). Esta clase cubre
una gama muy amplia de residuos. LLW puede incluir radionucleidos de vida corta a niveles
més altos de concentracion de actividad, y también radionucleidos de vida larga, pero sélo

a niveles relativamente bajos de concentracién de actividad.

ILW (Intermediate Level Waste): residuos que debido a su contenido, en particular a los de
larga vida, requieren un mayor grado de contencion y aislamiento que los provistos por la
eliminacion cerca de la superficie. Sin embargo, ILW no necesita provisiones, o sélo provisio-
nes limitadas, para la disipacién de calor durante su almacenamiento y eliminacién. Los ILW
pueden contener de larga vida, en particular, emisores alfa que no se degradaran a un nivel
de concentracién de actividad aceptable para la eliminacién cerca de la superficie durante
el tiempo en el que se puede confiar en los controles institucionales. Por lo tanto, los resi-
duos de esta clase requieren su eliminacién a profundidades mayores, del orden de decenas de

Ietros a unos pocos cientos de metros. Algunos ejemplos de esta clase son: 137Cs, %Sr y 6Co.

HLW (High Level Waste): residuos con niveles de concentracion de actividad lo suficiente-
mente altos como para generar cantidades significativas de calor por el proceso de desin-
tegracion radioactiva o residuos con gran cantidad de radionucleidos de largo periodo de
semidesintegracion (superior a 30 afios) que deben considerarse en el disefio de una instala-
cién de eliminacion para dichos residuos. La eliminacién en formaciones geologicas profundas
(AGP) [9] y estables, generalmente a varios cientos de metros o mas por debajo de la super-
ficie (>200 m), es la opcién generalmente reconocida para la eliminacién de HLW. Los HLW

generalmente provienen del reprocesamiento de combustible nuclear irradiado.
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Figura 2.1: Clasificacion de residuos segin periodo de semidesintegracion y actividad.

2.3. Ciclo del combustible nuclear

Se conoce como ciclo del combustible nuclear al conjunto de operaciones necesarias para
la fabricacién del combustible destinado a las centrales nucleares, asi como al tratamiento
del combustible gastado producido por la operacién de las mismas. El ciclo abarca, por con-
siguiente, el proceso de la salida del mineral de la “mina” para la fabricacién del combustible

y su devolucién en forma transformada, ya utilizado, para almacenamiento subterraneo [10].

Se definen tres tipos de ciclos: ciclo abierto, ciclo parcialmente cerrado y ciclo cerrado avan-

zado (Figura 2.2).

s Ciclo abierto: si el combustible irradiado no se reelabora es considerado en su totalidad
como residuo radiactivo, lo que se denomina ciclo abierto, con lo que no se completa
el denominado ciclo del combustible nuclear. Se almacenan temporalmente hasta su

disposicién final en un repositorio geolégico profundo.

s Ciclo parcialmente cerrado: en este caso, el ciclo cerrado incluye la mineria, la produc-

8



cién de concentrados de uranio, el enriquecimiento (si procede), la fabricacién de los
elementos combustibles, su empleo en el reactor y el reprocesamiento de los elemen-
tos combustibles irradiados, para recuperar el uranio remanente y el plutonio y torio
producido, separando ambos de los residuos radiactivos de alta actividad que hay que

evacuar definitivamente. En este caso, no se lo considera un residuo radiactivo.

= Ciclo cerrado avanzado: se extraen del combustible gastado no sélo el uranio, plutonio
y torio sino también los isétopos radiactivos de vida larga (principalmente actinidos).
Estos se transmutan (transforman) en otros de vida corta, o incluso no radiactivos. El
proceso de transmutacion se encuentra actualmente en fase de investigacién (una vez
disponible a escala industrial) generara una menor cantidad y toxicidad de residuos de

alta actividad.
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Figura 2.2: Diagrama del ciclo del combustible nuclear. Se muestran los distintos tipos: ciclo abierto
(once-through); parcialmente cerrado; avanzado con particionamiento y transmutacién. También se
indican las corrientes de residuos de alta.

La estrategia a seguir en relaciéon a la parte final del ciclo de combustible (reprocesa-

miento o no) depende de consideraciones econémicas y estratégicas [11]. Los combustibles



gastados permaneceran en almacenamiento interino hasta la toma de decision. Cabe destacar
que en muchos paises el combustible irradiado o quemado no se considera un residuo, como
es el caso de la Argentina. De acuerdo a lo propuesto en el Plan Estratégico, esta definicién
deberia tomarse antes del afio 2030. Paises como Estados Unidos, Canada, Suecia, Finlan-
dia y Espaia entre otros, han decidido no reprocesar los combustibles gastados. En cambio
Francia, Japon, Gran Bretana, Corea del Sur e India han optado por el reprocesamiento de

combustibles gastados.

Para los paises que no consideran el combustible irradiado un residuo sino una fuente
de energia son consideradas otras opciones como el reprocesamiento parcial para la genera-
cién de combustibles tipo MOX (combustible nuclear de mezcla de o6xidos) [12] o el reciclo
completo que requiere operaciones complejas y generan residuos radiactivos de distintas cla-
sificaciones. En la actualidad la propuesta de confinamiento definitivo es construir sitios de
Almacenamiento Geolégico Profundo (AGP) [9], o bien enviar el combustible gastado a una
planta de reprocesamiento donde se recupera el uranio y el plutonio, mediante algin proceso
como por ejemplo PUREX (acrénimo de Plutonium-URanium EXtraction) [13], pero este
proceso atin genera residuos, los cuales también serfan candidatos para confinarlos en un

AGP.

2.4. Marco regulatorio y normativo

En Argentina existen una serie de leyes —nacionales y provinciales— que regulan las acti-
vidades nucleares en general y la gestion de residuos radiactivos en particular. Ademas, la
Autoridad Regulatoria Nuclear (ARN) [14] es la entidad responsable de fijar un marco nor-

mativo que garantiza la seguridad de las instalaciones y tareas en todo el territorio nacional.

Entre las leyes nacionales mas importantes, se encuentran:

a La Ley 24.804, Ley de la Actividad Nuclear (de abril de 1997), que designa a la CNEA
como responsable de la gestion de los residuos radiactivos y de los combustibles nu-

cleares gastados y del desmantelamiento de las instalaciones nucleares.
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= La Ley 25.018, Régimen de Gesti6n de Residuos Radiactivos (de octubre de 1998), que
crea el PNGRR y establece sus potestades y responsabilidades.

Entre las obligaciones y responsabilidades del PNGRR se destacan [15]):

» Disefio de la estrategia de gestion de los residuos radiactivos.

= Propuesta de lineas de Investigacién y Desarrollo (I+D) referentes a tecnologias y

métodos de gestion de residuos radiactivos.

= Estudio de la posibilidad de establecer repositorios o instalaciones para la gestion de

residuos radiactivos generados.
» Promocién de estudios sobre seguridad y preservacién del medio ambiente.

= Proyeccion, construccién y operacién de los sistemas, equipos, instalaciones y reposi-

torios para la gesti6n de residuos radiactivos.

= Propuesta de criterios de aceptacién y condiciones de transferencia de residuos radiac-

tivos.
= Gestion los residuos provenientes de la actividad estatal o privada.
= Implementacién y operacién de un sistema de informacién y registro.

= Informacién permanente a la comunidad sobre los aspectos cientfficos y tecnolégicos

de la gestion de los residuos radiactivos.

= Estudios técnicos y econémicos financieros necesarios para establecer la politica eco-

noémica adecuada.

Por otra parte, nuestro pafs ha suscripto a la “Convencién Conjunta sobre Seguridad
en la Gestion del Combustible Gastado y sobre Seguridad en la Gestién de los Desechos
Radiactivos”, un tratado internacional que establece criterios para la gestién segura y que
compromete al pais a implementar procesos de mejora continua, a informar periédicamente
al resto de los estados miembros sobre sus estrategias de gestion y a someterse a la revisién

de los demés paises.
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2.5. FEtapas de la gestion de residuos radiactivos

La gestion de los residuos radiactivos comprende todas las actividades técnicas y adminis-
trativas desde que se generan hasta que se almacenan de forma definitiva, incluyendo todas
las operaciones intermedias de manejo, tratamiento, acondicionamiento y almacenamiento
temporal, ademas de! almacenamiento definitivo. Esta gestion debe poner los medios necesa-
rios para que se realice sin perjuicio para los trabajadores, la sociedad y el medio ambiente.

A continuaciéon se comentan las principales etapas llevadas a cabo durante la gestion [16].

Caracterizacion: es una técnica que proporciona informacion sobre las propiedades fisicas,
quimicas y radiologicas de los desechos para determinar los requisitos de seguridad adecua-
dos y las posibles opciones de tratamiento, y para asegurar que se cumplan los criterios de

almacenamiento y disposicién final aceptados.

Tratamiento previo: actividades que preparan los desechos para su procesamiento y pue-
den incluir la clasificacién y separacién de los diferentes tipos de desechos, asi como la
reduccion de tamaifio o trituracion para optimizar el tratamiento y la disposicién final. Las
técnicas de descontaminacién reducen el volumen de los desechos que requieren tratamiento,

minimizando asf los costos de la disposicién final.

Tratamiento: actividades que se centran en reducir el volumen de los desechos, extraer
de ellos determinados radionucleidos y, con frecuencia, modificar su composicion fisica y qui-

mica. Existen tecnologfas para tratar los desechos liquidos y solidos.

Acondicionamiento: en esta fase, se da a los desechos una forma segura, estable y mane-
jable, apta para el transporte, el almacenamiento y la disposicién final. Dos formas comunes
de acondicionamiento de los desechos consisten en su encapsulamiento o solidificacion en
cemento, asfalto o vidrio. Las técnicas de acondicionamiento estan disefiadas para reducir
la tasa de emision de radionucleidos del bulto de desechos radiactivos al medio ambiente

durante la disposicién final.

Almacenamiento: los desechos tratados y sin tratar deben almacenarse de forma segura,
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inocua y recuperable. Los requisitos del almacenamiento dependen del tipo de desecho de
que se trate. El almacenamiento puede ser a corto plazo, mientras se desintegran los com-
ponentes radiactivos, o a largo plazo, hasta que los desechos puedan ser transportados en
forma segura a un emplazamiento de disposicién final adecuado. Todas las instalaciones de
almacenamiento de desechos deben tener un régimen de control de la integridad de los bultos

para garantizar la seguridad y proteccién del medio ambiente.

Disposicion final: la opcién adecuada para la disposicién final y el grado de aislamien-
to y contencién requerido dependen de las propiedades de los desechos y del periodo de
tiempo durante el cual seguiran siendo radiactivos. Esto se logra mediante una serie de ba-
rreras fisico-quimicas entre el residuo y el ambiente. La idoneidad de un determinado tipo de
desecho para su disposicién final en una instalacion particular debe demostrarse mediante la

Justificacion de la seguridad y la evaluacion de la seguridad complementaria.

El aislamiento de residuos se realiza mediante la interposicién de barreras naturales y
artificiales entre los residuos y los seres humanos, de forma que impidan el escape de ra-
dionucleidos 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 estan compuestas por matrices de inmoviliza-

cion, paredes de hormigén y arcillas especiales.

Las cuatro barreras empleadas son las siguientes (Figura 2.3):

= Barrera quimica: inmoviliza el residuo en una matriz solida, estable, duradera y qui-
micamente inerte [17]. Deben presentar lixiviacién nula, suportar altas temperaturas
y ser mecanicamente resistente. Los materiales mas empleados para la matriz son:

vidrios [18], cerdmicos, cemento, asfalto y polimeros.

» Barrera fisica: son contenedores donde estan confinados los residuos inmovilizados,
evitando su contacto y dispersién con el exterior [19] [20]. Deben presentar resisten-
cia mecdnica y a la corrosién, retardando los procesos de radidlisis en la superficie

de la matriz solida. Ademas deben tener alta conductividad calorifica para disipar el
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calor residual, ser estables al calor y a la radiacién. Los materiales méas utilizados son

aleaciones de Ti/Fe, acero, compuesto de Cu.

= Barrera de ingenierfa: constituida por las estructuras, blindajes y sistemas de almace-
namiento. Estos son utilizados como relleno o amortiguador, protegiendo los contene-
dores de deformaciones mecanicas y minimizando el flujo de agua con el fin de evitar

la migracién de radionucleidos hacia la geosfera [21].

= Barrera geologica: corresponde a la formacion geoldgica 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.

Wasteform {matriz confinante)

Contenedor

Butfer Backfill {ej. Bentonita)

Mass Backfill {ej. Cemento)

Geosfera

Figura 2.3: Ejemplo de confinamiento definitivo, donde se combinan barreras de ingenieria y
geologicas para el confinamiento de los residuos.

2.6. El concepto “from the cradle to the grave”

Este concepto es utilizado en varias areas, y no es exclusivo de la gestion de residuos
radiactivos. En el area nuclear, engloba como su nombre indica, es tener la responsabilidad
y control sobre los radioisétopos desde el momento que son generados (cuna) hasta su dis-
posicién final (tumba). Esto implica el desarrollo o utilizacién de materiales que permitan
retener e inmovilizar ciertos radiois6topos de manera selectiva y posteriormente con la posi-
bilidad de convertirlo mediante algun tratamiento o proceso en otro compuesto, a partir del
cual dichos radiois6topos no iixivien. Finalmente estos seran dispuestos donde correspondan

acorde a su clasificacion.
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Un ejemplo bien documentado de este tipo de materiales, fue el desarrollado por un grupo
de investigadores del DOE (Department of Energy) de Estados Unidos durante la década
de los noventa. Se trata de un adsorbente inorganico (silicotitonato) con alta afinidad al
137Cs a partir de soluciones agresivas. Una vez cargado con '37Cs, lograron transformar el
material en un compuesto ceramico de alta estabilidad similar al mineral polucita (grupo de

las zeolitas). El material obtenido puede ser utilizado para disposicién final [22].

La idea general de la aplicacién de este concepto impulsa el desarrollo de materiales ad-
sorbentes con alta capacidad y selectividad por ciertos radiois6topos de interés encontrados
en las principales corrientes de residuos que se generan en la industria nuclear. A su vez éstos
deben poseer gran estabilidad quimica y ser radio-resistentes por cientos a miles de afos al

ser transformados en otros compuestos.

Una aplicacién de adsorbentes selectivos para lanténidos es en la produccion de %Mo en
la planta de produccién del Centro At6mico Ezeiza. Las placas de blancos de siliciuro de
uranio (U3Siy) enriquecido en 233U una vez irradiadas, son disueltas en hidréxido de sodio
para solubilizar el Mo. Queda un precipitado de hidréxido de uranio que contiene la gran
parte de %Sr generado junto con una cantidad de is6topos radioactivos de lantanidos que
contribuyen muchisimo a la actividad del precipitado. En Ezeiza se esta reprocesando ese
concentrado para recuperar el 25U utilizando un proceso sélido-liquido. Este es disuelto en
acido nitrico concentrado y esa solucién pasa por una columna de resina XAD7 impregna-
da en tributilfosfato (TBP). Los lantanidos pasan de largo por esta columna y podrfan ser
adsorbidos selectivamente en otra columna conteniendo para ello un material especifico de

adsorcion de los mismos.

Mucho de estos lantanidos adsorbidos podrian ser recuperados, debido a su gran impor-
tancia. Son utilizados en la fabricacion de componentes que utilizan las distintas energias
alternativas, por ejemplo los imanes que se utilizan en los motores instalados en autos eléc-

tricos, molinos de viento, etc [23].
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2.7. Polimeros de coordinaciéon

Los polimeros de coordinacién son un tipo de nuevos compuestos supramoleculares, for-
mados mediante el autoensamblaje de iones de metales de transicion y ligandos organicos.
Mas formalmente, un polimero de coordinacién es un compuesto de coordinacién con enti-

dades de coordinacion repetidas que se extienden en 1, 2 o 3 dimensiones [24].

También se puede describir como un polimero cuyas unidades de repeticiéon son comple-
jos de coordinacién. Los polimeros de coordinacion contienen las redes de coordinaciéon de
subclases que son compuestos de coordinacion que se extienden, a través de entidades de coor-
dinacién repetitivas, en una dimension, pero con enlaces cruzados entre dos o més cadenas,
bucles o espiro-enlaces individuales, o un compuesto de coordinacién que se extiende a través
de entidades de coordinacién repetitivas en 2 o 3 dimensiones. Una subclase de estos son las
estructuras metal-organicas, o MOF, que son redes de coordinacién con ligandos orgénicos
que contienen potenciales vacfos. Estos son considerados una nueva clase de materiales su-

pramoleculares hibridos, que presentan propiedades tnicas con infinidad de aplicaciones [24].

Los polimeros de coordinaciéon son relevantes para muchos campos, como la quimica
organica e inorgénica, la bioquimica, la ciencia de los materiales, la electroquimica y la far-
macologia, y tienen muchas aplicaciones potenciales [25]. Esta naturaleza interdisciplinaria

ha llevado a un estudio extenso en las ltimas décadas [26].
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Three Dimensions

Figura 2.4: Dimensionalidad de un polfmero de coordinacién.

Los polimeros de coordinacién se pueden clasificar de varias formas diferentes segun su
estructura y composicién. Una clasificacién importante se conoce como dimensionalidad.
Se puede determinar que una estructura es unidimensional, bidimensional o tridimensional,
dependiendo del nimero de direcciones en el espacio en que se extiende la matriz. Una
estructura unidimensional se extiende en linea recta (a lo largo del eje x); una estructura
bidimensional se extiende en un plano (dos direcciones, ejes x e y); Yy una estructura tri-
dimensional se extiende en las tres direcciones (ejes x, y, z). Esto se muestra en la Figura

2.4 [27).

2.7.1. Sintesis

Los polimeros de coordinacién a menudo se preparan por autoensamblaje, lo que implica
la cristalizacién de una sal metalica con un ligando, donde los mecanismos de la ingenieria
de cristales y el autoensamblaje molecular son importantes [25].

Los métodos de sintesis utilizados para producir polimeros de coordinacién son generalmente
los mismos métodos utilizados para hacer crecer cualquier cristal. Estos generalmente inclu-
yen capas de solventes (difusién lenta), evaporacién lenta y enfriamiento lento. Dado que el

método principal de caracterizacién de los polimeros de coordinacién es la cristalografia de
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rayos-X, es importante cultivar un cristal de tamafio y calidad suficientes.

2.7.2. Fuerzas intermoleculares y enlaces

Las fuerzas que determinan los complejos metal-ligando incluyen fuerzas de Van der
Waals, interacciones 7t — 7, enlaces de hidrégeno y estabilizacién de enlaces 7 mediante
enlaces polarizados, ademas del enlace de coordinacién formado entre el metal y el ligando.
Estas fuerzas intermoleculares tienden a ser débiles, con una distancia de equilibrio larga

(longitud del enlace) en comparacion con los enlaces covalentes.

2.7.3. Coordinacion

La estructura cristalina y la dimensionalidad del polimero de coordinaci6n estan determi-
nadas por la funcionalidad del enlazador y la geometria de coordinacion del centro metalico.
La dimensionalidad generalmente es impulsada por el centro metalico que puede tener la
capacidad de unirse a hasta 16 sitios funcionales en los enlazadores; sin embargo, este no es
siempre el caso, ya que la dimensionalidad puede ser impulsada por el enlazador cuando el
enlazador se une a mas centros metalicos que el centro metélico a los enlazadores [28]. El
ntimero de coordinacion mas alto conocido de un polimero de coordinacioén es 14 [29], aunque

los niimeros de coordinacién suelen estar entre 2y 10 [30].

2.7.4. Centros metalicos

Los centros metéalicos, a menudo llamados nodos o concentradores, se unen a un nimero
especifico de enlazadores en angulos bien definidos. El nimero de enlazadores enlazados a
un nodo se conoce como el nimero de coordinacién, que, junto con los angulos en los que se
encuentran, determina la dimensionalidad de la estructura. El ntimero de coordinacion y la
geometria de coordinacion de un centro metalico estan determinados por la distribucién no
uniforme de la densidad de electrones a su alrededor y, en general, el nimero de coordinacion
aumenta con el tamario del cation. Varios modelos, en particular el modelo de hibridacion y
la teoria de orbitales moleculares, utilizan la ecuacién de Schrodinger para predecir y explicar
la geometria de coordinacion, sin embargo, esto es dificil en parte debido al complejo efecto

del ambiente en la distribucion de densidad de electrones [31].
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2.7.5. Ligandos

En la mayoria de los polimeros de coordinacién, un ligando (4tomo o grupo de atomos)
donaré formalmente un par de electrones a un catién metalico y formara un complejo de
coordinacién a través de una relacion acido/base de Lewis. Los polimeros de coordinacion
se forman cuando un ligando tiene la capacidad de formar miiltiples enlaces de coordina-
cién y actuar como un puente entre multiples centros metélicos. Los ligandos que pueden
formar un enlace de coordinacion se denominan monodentados, pero los que forman enla-
ces de coordinacién multiples, que podrfan conducir a polimeros de coordinacién, se llaman
polidentados. Los ligandos polidentados son particularmente importantes porque es a través
de ligandos que conectan miiltiples centros metalicos que se forma una matriz infinita. Los
ligandos polidentados también pueden formar enlaces miltiples al mismo metal (lo que se
llama quelacién). Los ligandos monodentados también se conocen como terminales porque
no ofrecen un lugar para que la red continde. A menudo, los polimeros de coordinacién con-
sistiran en una combinacién de polidentados, monodentados, puentes, quelantes y ligandos

terminales.

2.7.6. Otros factores

= Contraién: ademaés de la eleccién del metal y el ligando, hay muchos otros factores
que afectan la estructura del polfmero de coordinacién. Por ejemplo, la mayoria de los
centros metéalicos son iones cargados positivamente que existen como sales. El contraién
en la sal puede afectar la estructura general. Es decir, que todas cristalizan con el mismo
ligando pero sus estructuras varfan segtin el entorno de coordinacién del metal, asi como

la dimensionalidad de todo el polimero [32].

= Entorno de cristalizacién: Adicionalmente, las variaciones en el entorno de crista-
lizacién también pueden cambiar la estructura. Los cambios en el pH, la exposicién
a la luz, o los cambios en la temperatura pueden cambiar la estructura resultante.

Las influencias en la estructura basadas en cambios en el entorno de cristalizacion se

determinan puntualmente [33] [34].

= Moléculas huéspedes: La estructura de los polimeros de coordinacién a menudo

incorpora un espacio vacio en forma de poros o canales. Este espacio vacio es termo-
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dinamicamente desfavorable. Con el fin de estabilizar la estructura y evitar el colapso,
los poros o canales a menudo estan ocupados por moléculas huésped. Las moléculas
huésped no forman enlaces con la red circundante, pero a veces interactian a través
de fuerzas intermoleculares, como la unién de hidrégeno o apilamiento 7. La mayoria
de las veces, la molécula huésped sera el disolvente en el que se cristaliz6 el polimero
de coordinacién, pero en realidad puede ser cualquier cosa (otras sales presentes, ga-
ses atmosféricos como oxigeno, nitrogeno, diéxido de carbono, etc.) La presencia de la
molécula huésped a veces puede influir en la estructura mediante el apoyo de un poro

o canal, donde de lo contrario no existiria.

2.8. Metal-organic frameworks (MOF)

Las estructuras metalico-organicas (MOF) son una subclase de polimeros de coordina-
cién, con la caracteristicas unicas dentro de las diferentes clases de materiales microporosos y
mesoporosos. Suelen ser materiales cristalinos, aunque también existen amorfos. Estos com-
puestos suelen presentar areas superficiales muy altas, que pueden funcionalizarse y ajustar
el tamano de poro lo que permite la adsorcion de distintas entidades quimicas. La capacidad
de “ajuste” a nivel molecular que tienen estos compuestos se ve influenciada tanto por la

parte organica como inorgénica.

2.8.1. Estructura

Los MOF constan de dos componentes principales: un ién metélico o grupo de iones
metalicos y una molécula orgénica llamada enlazador. Por esta razoén, los materiales a me-
nudo se denominan materiales hibridos organicos-inorgénicos. Las unidades orgénicas son
tipicamente ligandos mono, di, tri o tetravalentes [35]. La eleccion del metal y el conector
determina la estructura y, por lo tanto, las propiedades del MOF. Por ejemplo, la preferen-
cia de coordinacién del metal influye en el tamafio y la forma de los poros al dictar cuantos

ligandos pueden unirse al metal y en qué orientacion.

Para describir y organizar las estructuras de las MOF, se ha desarrollado un sistema de

nomenclatura. Las subunidades de un MOF, denominadas unidades de construccién secunda-
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rias (SBU), establecen la simetria de la red y pueden describirse mediante topologfas comunes
a varias estructuras. Unidas a las SBU hay ligandos puente. Para los MOF, los ligandos puen-

te tipicos son 4cidos di y tricarboxilicos. Estos ligandos tienen tipicamente esqueletos rigidos.

2.8.2. Aplicaciones

Si bien el estudio de las propiedades y aplicaciones de los MOF inicialmente se centré
principalmente en el almacenamiento de gases como H, y CHy, actualmente el interés por la
captura de CO; también viene creciendo a gran paso.

Sin embargo, debido al alto potencial que presentan los MOF, la cantidad de aplicaciones

que se estan investigando actualmente son diversas.

» Catalisis: su gran area de superficie, su porosidad ajustable, su diversidad en el metal
y sus grupos funcionales los hacen especialmente atractivos para su uso como cataliza-

dores heterogéneos.

» Semiconductores: algunos compuestos han demostrado ser analogos de grafeno metal-
organico que tienen un “band-gap”, lo que los convierte en un semiconductor y son

capaces de autoensamblarse.

s Administracion de medicamentos: la sintesis, caracterizacién y estudios relacio-
nados con los farmacos de baja toxicidad y de MOF biocompatibles han demostrado
que tienen potencial para aplicaciones médicas. Se han sintetizado varios MOF de baja
toxicidad y han estudiado sus usos para cargar y liberar diversos farmacos terapéuti-

cos [36].

= Desalinizacién y separaciéon de iones: las membranas de MOF pueden imitar una
selectividad sustancial de iones. Esto ofrece el potencial para su uso en desalinizacién
y tratamiento de agua. Los MOF podrian usarse para extraer metales como el litio del

agua de mar y las corrientes de desechos [37].

= Materiales para desecho nuclear: la sintesis de nuevos materiales capaces de se-

cuestrar y separar selectivamente el actinido es uno de los desaffos actuales reconocidos
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en el sector de los residuos nucleares. Los MOF son una clase prometedora de mate-
riales para abordar este desaffo debido a su porosidad, modularidad, cristalinidad y
capacidad de ajuste. Podemos utilizar todos los componentes basicos de la estructu-
ra de MOF para la incorporacién de actinidos. También es posible usar enlazadores

organicos y funcionalizarlo con grupos capaces de absorber actinidos [38].

2.9. Dano por radiaciéon

Los intercambiadores de iones siempre han tenido un papel importante en la reduccién
de la contaminacién en la naturaleza. Los intercambiadores de iones naturales, como los
suelos, la arena, las arcillas, las rocas y los materiales vegetales en descomposiciéon ayudan
a proteger los acuiferos eliminando una variedad de contaminantes de la superficie. El ad-
venimiento de los intercambiadores de iones sintéticos justo antes del descubrimiento de la
fisién nuclear permitié un sincronismo entre estas dos tecnologias que contribuyé a avances
significativos en ambos campos. En consecuencia, la industria nuclear se ha convertido en

un usuario importante de la tecnologfa de intercambio i6nico.

Los principales usuarios de los intercambiadores de iones dentro de la industria nuclear
son las centrales de energia nuclear, reactor de produccion de radiois6topos y los productores
de material fisil y fértil para aplicaciones civiles y de defensa. En particular, las resinas mo-
dernas de intercambio iénico organico se utilizan ampliamente para purificar los sistemas de
refrigerante acuoso de las centrales nucleares. Numerosos sistemas y tecnologias de intercam-
bio de iones se utilizan en todo el mundo para mantener los sistemas de refrigerante acuoso
de aproximadamente 440 plantas de energia nuclear. Los exigentes requisitos de los sistemas
de refrigeracion del reactor hacen que la mayoria de las instalaciones nucleares sean usuarios
a gran escala de resinas organicas de intercambio iénico. Se utilizan anualmente entre 15.000
y 28.000 litros de intercambiadores de iones para el mantenimiento del refrigerante en una
instalacién nuclear tipica [39]. Estas instalaciones también utilizan grandes cantidades de

intercambiadores de iones organicos e inorganicos para la gestion de desechos.

Los intercambiadores de iones utilizados en la industria nuclear estan sujetos a campos
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de radiacién ionizante de intensidades variables. Debido a que la exposicién prolongada a la
radiacion ionizante dafia los intercambiadores de iones [40] [41], hay gran interés en com-
prender los mecanismos de dafo radiolitico y en el desarrollo de materiales que ofrezcan
una mayor resistencia en entornos hostiles. Las propiedades de los sustratos resistentes a
la radiacién se han identificado y utilizado para hacer mejores intercambiadores de iones
para la industria nuclear. Tales cambios en el disefio molecular de las resinas organicas han
mejorado su resistencia a la radiacién, lo que a su vez ha dado como resultado materiales

superiores para aplicaciones especializadas.

Los materiales de intercambio i6nico utilizados en el procesamiento de material nuclear
no soélo estén sujetos a radiacion ionizante, sino que a menudo también se encuentran en un
entorno quimico hostil. Esta combinacién de condiciones agresivas puede degradar muchos

materiales de intercambio i6nico [42].

La técnica de intercambio i6nico se usa ampliamente en el campo de la ingenieria nuclear
para, procesos que involucran radionucleidos, por lo que las resinas estan expuestas a diversos

niveles de radiacién susceptibles de infligir dafios a su estructura.

La radiacion puede tomar varias formas:
s Particulas energéticas de un acelerador de particulas.

= Particulas energéticas o radiacion electromagnética (rayos-X) liberadas de colisiones de
tales partfculas con un objetivo, como en un generador de rayos-X o incidentalmente

en el uso de un acelerador de particulas.

s Partfculas o diversos tipos de rayos liberados por la desintegracion radiactiva de ele-
mentos, que pueden ser naturales, creados por colisiones de aceleradores o creados en

un reactor nuclear.

2.9.1. Efectos sobre materiales y dispositivos

» Hacer que los materiales se vuelvan radioactivos (principalmente por activacion de

neutrones, o en presencia de radiacién gamma de alta energia por fotodesintegracion).
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» Mediante la transmutaciéon nuclear de los elementos dentro del material, incluida, por
ejemplo, la produccién de hidrégeno y helio, que a su vez puede alterar las propiedades

mecanicas de los materiales y causar hinchazoén y fragilidad.

» Por radiélisis (rompiendo enlaces quimicos) dentro del material, que puede debilitarlo,
hacer que se hinche, polimerizar, promover la corrosion, causar dafios, promover el

agrietamiento o cambiar sus propiedades mecanicas, opticas o electrénicas.

= Por la formacién de compuestos reactivos, que afectan a otros materiales (por ejemplo,

agrietamiento del ozono formado por ionizacion del aire).

La mayoria de los efectos de la radiacion en los materiales son producidos por cascadas

de colisiones.

2.10. Importancia del escandio

El escandio (Sc) es uno de los elementos de mayor valor en la tabla periédica y gene-
ralmente se lo ha considerado histéricamente como parte del grupo de elementos de tierras
raras junto con ytrio (Y) y los lantdnidos. El término tierras raras se refiere a la rareza de
depésitos concentrados de Sc, Y y lantanidos a pesar de su abundancia en la corteza terrestre

es comparable a elementos como el Cobalto (Co).

Las aplicaciones tecnologicas del escandio son tnicas, debido a sus propiedades superio-
res, tales como alta relacion resistencia peso, resistencia térmica y durabilidad mecéanica,
que son utilizadas en aleaciones de aluminio de alta resistencia en la industria aeroespacial
y aplicaciones de impresion 3D. Otras aplicaciones importantes incluyen oxidos raros estabi-
lizados para celdas de combustible de 6xido s6lido, lamparas de descarga de alta intensidad,
catalisis quimica organica y agentes de rastreo en refinerias de petroleo (**Sc). Sin embargo,
el suministro de escandio es limitado debido a su escasez y al alto costo de su produccién,

que actualmente tiene lugar en Asia y Rusia [43].

El residuo de bauxita de la produccion de alimina, producciéon de pigmento de éxido

de Titanio (TiO2) y el mineral de laterita de Ni se han propuesto como fuentes explotables
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prometedoras de Sc, sin embargo, utilizar estos materiales como materias primas requieren
S i6n efici de Sc®* desde soluci i i

una separacion eficiente de Sc esde soluciones que contiene concentraciones mayores en

APt y Fe**. Estos iones compiten en el proceso de adsorcion de Sct. Por lo que la dificultad

de la separacion radica principalmente en desarrollar compuestos con factores de separacion

altos para Sc.

Actualmente se encuentran en vias de desarrollo tecnologias innovadoras, que permitiran
la extraccion de Sc a partir de residuos comentados. Esto se lograra a través del desarrollo
de una serie de tecnologias innovadoras de extraccion, separacion, refinacién donde el campo

de aplicacién de los polimeros de coordinacién tiene un papel importante.
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Capitulo 3

Técnicas experimentales

A continuacion se describen las principales técnicas experimentales y equipos utilizados
en este trabajo para la caracterizacion y evaluacion del material de estudio, asimismo para

la cuantificacién de soluciones de trabajo.

3.1. Fluorescencia de rayos-X por reflexién total (TXRF)

La fluorescencia de rayos-X por reflexion total es una técnica analitica multielemental de
analisis de trazas de particulas e impurezas de muestras. Consiste en la emisioén de rayos-X
secundarios caracteristicos de un material que ha sido excitado al ser “bombardeado” con
rayos-X de alta energia o rayos gamma sobre una superficie 6pticamente plana (que puede
ser el objeto a analizar o funcionar como portamuestra) con angulos de incidencia menores al
critico para el cual se produce reflexion total en la superficie. Esto logra que la intensidad del
haz reflejado se duplique. Adicionalmente, al haber baja profundidad de penetracién del haz
incidente en la muestra, no es casi nula la contribucion al fondo del espectro. Este fenomeno

es muy utilizado para el analisis elemental y quimico.

El haz de rayos-X es generado por un tubo de Mo que es refrigerado por aire. Este haz
incide sobre un monocromador cuya funcién es modificar tanto su geometria como distribu-
cién espectral para que resulte 6ptima para la excitacién por reflexion total. A continuacién,
el haz acondicionado incide sobre un disco portamuestra donde se encuentra sembrada la

muestra, emitiendo radiacién de fluorescencia caracteristica. Finalmente esta radiacién ca-
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racteristica llega a un detector semiconductor que funciona segin el principio de deriva de
silicio (SSD), luego la senal es amplificada, digitalizada, distribuida en canales. A partir de
esto, el software del equipo muestra la informaciéon en un espectro sobre el cual se realiza
un analisis cuantitativo elemental [44]. En la Figura 3.1 se muestra un esquema bésico de la

configuracién geométrica utilizada por los equipos de TXRF.

* very high detector

solid angle
detectorchip

* very small incident angle
and total reflection of the
incident angle

* sample as a thin
layer

Figura 3.1: Las particularidades geométricas mas importantes en el TXRF.

El espectro se analiza con el software proporcionado por el fabricante del equipo y se
puede determinar qué elementos componen la muestra y las proporciones de cada uno de

ellos en la cantidad total de la muestra.

Equipo utilizado:

El 52 PICOFOX es un equipo de sobremesa transportable para el rdpido microanalisis
multielemental cuantitativo y semicuantitativo de liquidos y solidos siguiendo el principio
del an4lisis de TXRF. Con limites de deteccion en el rango de partes por mil millones (ppb)
a partes por millén (ppm). El S2 PICOFOX es un equipo dispersivo en energia (EDXR)
con un generador de alta tension de 50 kV, 2 mA que alimenta al tubo de rayos-X de Mo;
monocromador multicapa; detector semiconductor (SDD). A continuacién se muestra una

imagen del equipo, Figura 3.2.
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Figura 3.2: Equipo TXRF dispersivo en energfa S2 PICOFOX.

Preparacion de la Muestra:

Las muestras tienen que ser preparados como soluciones, suspensiones o polvo fino. Pa-
ra la determinacién de los ensayos de adsorcién y curvas de capacidad se compararon las
concentraciones de los analitos en las soluciones multielementales antes y después de cada
ensayo de adsorcién. Para ello, primeramente se estima la concentracion aproximada de los
analitos a medir para poder seleccionar correctamente la concentracion del estandar interno
(que debe estar en un rango similar). Es conveniente que la misma esté comprendida entre
1 y 20 mg/L (ppm), en las cuales los resultados del equipo son mas exactos. Caso contrario

se diluye la muestra o se modifica la concentracion del trazador.

Se trabaja siempre bajo campana con presiéon negativa para impedir cualquier tipo de
contaminacion de la muestra. En un eppendorf con tapa de 1,50 mL se colocan 990 pL de la
muestra a analizar ya filtrada, se le agregan 10 uL de estandar interno en una concentracion
de 1000 mg/L y se agita el contenido en un agitador tipo vortex hasta homogeneizar la

muestra.

Con el fin de cumplir con el requisito de espesor fino, sélo una cantidad relativamente
pequeiia de la muestra se debe colocar sobre el soporte limpio. Luego, se siembra en el centro
de un disco portamuestra de cuarzo o polipropileno una cantidad aproximada de 5 ul. Estos
liquidos se depositan en el centro del portamuestras, con un alto grado de reproducibilidad
mediante el uso de pipetas. La gota depositada se seca por evaporacion en un horno de

vacio. Luego, se colocan los distintos discos en un cassette para 25 muestras que se insertan
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directamente en el equipo para su medicion.

3.2. Difraccién de rayos-X en polvo (XRD)

La difraccién de rayos-X es una técnica no destructiva para el analisis de los materiales.
La aplicacion de los rayos-X es la identificacién cualitativa de las fases cristalinas presentes
en un cristal, asf como la determinacion estructural en cada fase cristalina. Otras aplica-
ciones son: el anélisis cuantitativo de compuestos cristalinos, la determinacién de tamaros
de cristales, también céalculos sobre la simetrfa del propio cristal, en especial la asignacién
de planos atémicos, la obtencién de pardmetros de red, e incluso la determinacion de las

posiciones atomicas.

La técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos-X sobre el sélido sujeto a estudio.
La interaccion entre el vector eléctrico de la radiacién X y los electrones de la materia que
atraviesa dan lugar a una dispersién. Al producirse la dispersién tienen lugar interferencias
(tanto constructivas como destructivas) entre los rayos dispersados, ya que las distancias en-
tre los centros de dispersién son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la
radiacién. El resultado es la difraccién, que da lugar a un patrén de intensidades que puede
interpretarse segin la ubicacién de los atomos en el cristal, por medio de la ley de Bragg. El
efecto acumulativo de esta dispersién producida por los centros regularmente espaciados del

cristal es la difraccion del haz [45].

De acuerdo con la ley de Bragg (Ecuacién 3.1), las interferencias constructivas tienen

lugar sélo para aquellos planos cristalinos que cumplan la relacion:

2dsinf=nAi (3.1)

donde d es la distancia interplanar, 6 es el dngulo de incidencia medido desde el plano
cristalino que produce la reflexién, A es la longitud de onda de los rayos-X incidentes y n
es el orden de la reflexion (n = 1, 2, 3, ...). Los maximos de difraccién a los que dan lugar,

tendran mayor o menor intensidad dependiendo del poder dispersor de los Atomos implicados
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en la excitacion.

Figura 3.3: Deduccién de ley de Bragg por diferencia de camino 6ptico. Ocurre interferencia
constructiva cuando la diferencia de camino es un nimero entero de la longitud de onda de la
radiaci6n incidente.

Moliendo la muestra, obtenemos un polvo, facilitando que los pequerios cristales puedan
adquirir cualquier posible orientacion. Asegurando por lo tanto que hayan cristales correc-
tamente orientados para que sus planos cristalograficos cumplan las condiciones para la
difraccién. También se ha encontrado un pequeiio grupo de MOF que no son cristalinos,
es decir, no hay un orden de largo alcance dentro de la estructura, lo que resulta en una

ausencia de picos de Bragg en su patrén de difraccion de rayos-X (Figura 3.4).

Esta ausencia de picos en los patrones de difraccion de un MOF amorfo obviamente
impide la determinacion de la posicion de los dtomos individuales pero como la naturaleza
del material tiene poco de orden da lugar a la dispersion difusa y se puede utilizar para tener

una idea sobre el ordenamiento de corto y medio alcance.
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Figura 3.4: (a) Patrén de difracci6n de un material cristalino. (b) Difractograma del mismo material
en forma amorfa.

El difractémetro permite acoplar una cdmara de alta temperatura, la cual permite ob-
tener informacién de transiciones de fases de una muestra en funcién de la temperatura. El
equipo Anton Paar HTK 16N (Figura 3.5) es una camara del tipo de calentador de tiras
para estudios de rayos-X con calentamiento directo de la muestra a temperaturas muy altas.
Los ensayos se pueden realizar al vacio o en diferentes atmésferas segun el ensayo. El fila-
mento calefactor suele ser de Pt, W, C, etc. El equipo esta optimizado para gradientes de
temperatura minimos en la muestra. Posee una termocupla soldado por puntos en la tira de
calentamiento proporcionando una medicién y control de la temperatura confiable y precisa.
El pre tensado de la tira de calentamiento con una etapa lineal sofisticada garantiza una
alta estabilidad de la posicién de la muestra en todo el rango de temperatura. Las ranu-
ras de alineacién integradas permiten la alineacién de altura exacta de la tira a todas las

temperaturas.

Figura 3.5: Camara de alta temperatura Anton Paar HTK 16N para realizar ensayos de transiciones
de fases.
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Equipo utilizado:

Los ensayos se realizaron con un difractémetro PANalytical Empyrean, que utiliza una
fuente de rayos-X de Cu K, (A = 1.541 A) y un detector PIXcel®P. Como accesorios se uti-
lizaron una rendija de divergencia automética, filtro de Ni (beta) y rendijas Soller de 0,04

rad sobre el haz incidente y el haz difractado.

Figura 3.6: Difractémetro PANalytical Empyrean.

Preparacion de la muestra:

La muestra cristalina se muele hasta obtener un polvo fino y homogéneo. De esta forma,
los numerosos pequerios cristales estan orientados en todas las direcciones posibles; y, por
tanto, cuando un haz de rayos-X atraviesa el material, se puede esperar que un nimero sig-
nificativo de particulas estén orientadas de tal manera que cumplan la condicién de Bragg

de la reflexién para todos los espacios interplanares posibles.

Las muestras en polvo alisadas, van colocadas en un portamuestra que se ubica en forma
horizontal con rotacién o no, segin sea el dispositivo del equipo. El difractémetro cuenta
con un detector moévil de rayos-X que para cada dngulo 20 registra la intensidad permitiendo

obtener el difractograma propio del material.
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3.3. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopfa electronica de barrido (SEM) permite la observacion y caracterizacion de
superficies de materiales, entregando informacion morfolégica de la muestra analizada. A su
vez, se pueden obtener imagenes de todo tipo de muestras con minimo acondicionamiento
de la muestra. Las consideraciones a tener en cuentan son, que las muestras sean limpias,
secas, eléctricamente conductoras, y ser compatibles con el alto vacio del equipo. Para ob-
servar un material no conductor, normalmente se obtiene una buena conductividad eléctrica

recubriendo las muestras con una delgada capa metalica, por ejemplo cromo. Para éste fin,

se utiliza una maquina metalizadora.

El microscopio electrénico de barrido o SEM (Scanning Electron Microscope), utiliza
un haz de electrones que incide en la muestra en lugar de un haz de luz para formar la
imagen. A diferencia de una imagen 6ptica, el microscopio electrénico de barrido no forma
la imagen real del objeto, sino que construye una imagen a partir de las sefiales emitidas por
los electrones al penetrar una cierta distancia e interactuar con los 4tomos de muestra en

dicha distancia recorrida. Es decir que la imagen se forma con los electrones secundarios o

retrodispersados.

Haz de electrones
Incidenta
,

Electrones secundarios
Electrones Auger

1]
r?. Electrones
Lt Retrodispersados

.
.
-
.

......
>

Catodotuminiscencia

§ T

.
*
.
Muestra

Figura 3.7: Esquema de las diferentes sefiales generadas por la interaccion del haz primario con la
superficie de la muestra.

De la interaccién entre los electrones incidentes con los 4&tomos que componen la muestra
se generan senales, las cuales pueden ser captadas con detectores adecuados para cada una de
ellas. Los detectores registran senales originadas por la intervencién entre el haz de electrones

y la muestra, que son procesadas y visualizadas en el sistema final de observacién (monitor

33



de computadora). El detector capta una sefial y las convierte en una senal electrénica que es
proyectada en un tubo de rayos catédicos (CRT). El barrido del haz esta sincronizado con
el barrido del CRT y produce una relaciéon uno a uno entre puntos de la muestra y puntos

en el interfaz de visualizacion.

Mediante la deteccion de los electrones secundarios se obtiene muy buena resolucién y
se puede revelar informacién sobre la topograffa de la muestra. En cambio, detectando los
electrones retrodifundidos se logra el contraste de zonas con distinto nimero atémico medio.
Por su parte, la senial de rayos-X caracteristicos brinda informacion cualitativa y cuantitativa

acerca de la composicion de la muestra.

El contraste de una micrograffa generado por electrones secundarios proviene de las va-
riaciones en la topografia de la muestra. Los salientes aparecen entonces mas brillantes que
las depresiones, hecho que hace que la interpretacién 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 6ptica de la misma superficie.

Las principales caracteristicas de esta técnica son: la mayor resolucién que se puede obte-
ner es cercana a los 0,8 nm, la gran profundidad de campo que da apariencia tridimensional
a las imagenes, el enfoque a la vez de una gran parte de la muestra y la sencilla preparacién
de las mismas. La alta resolucion permite observar caracteristicas espacialmente cercanas en
la muestra con alta ampliacion. 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 canoén electrénico compuesto por un filamento de tungsteno en una
columna de alto vacio, del orden 9.10~% Pa, en el cual se genera el haz de electrones de alta
energfa variando la tension (5-30 keV). Este haz es colimado por una serie de lentes magné-
ticas y focalizado sobre la muestra a analizar. El diametro del haz es uno de los factores que

determina la resolucion final de la imagen [46].

La versatilidad de los microscopios electronicos y de los sistemas de microanélisis moder-

nos, proviene de la deteccion, procesamiento y visualizacion de las senales resultantes de las
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interacciones entre el haz de electrones de alta energia con la materia. Estas interacciones
pueden proporcionar informacién sobre la topografia, composicién, estructura cristalografica.
Uno de los detectores mas 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 morfologfa superficial de la muestra.

Ademas puede utilizarse un detector de electrones retrodispersados que permite la obten-
cién de imégenes de composicién y topografia de la superficie BEI (Backscattered Electron
Image), y un detector de energia dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer) que per-
mite colectar los rayos-X generados por la muestra y realizar diversos analisis e iméagenes
de distribucién de elementos en superficies pulidas. Sus anélisis proporcionan datos como

textura, tamaro y forma de la muestra.

Equipo utilizado:
Con el fin de evaluar la morfologia y distribucién de particulas en el material granulado,
se obtuvieron imagenes utilizando un el microscopio electrénico de barrido FEI Inspect F50

(Figura 3.9). Con detectores de SE, BSE y EDS para rayos-X.

Preparacién de muestra:
Dado que las muestras que se analizaron no eran eléctricamente conductoras, fue nece-
sario tratarlas con un delgado recubrimiento con cromo mediante una metalizadora (sputter

coater) Quorum Technologies Q150T ES.

35



Figura 3.8: Microscopio electrénico de barrido (SEM) FEI Inspect F50.

3.4. Analisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico (TGA) registra, de manera continua, la masa de una mues-
tra colocada en una atmésfera controlada, en funcion de la temperatura, o en funcién del
tiempo. En el primer caso (dindmico) la temperatura de la muestra va aumentando de ma-
nera controlada (normalmente de forma lineal con el tiempo), y en el segundo (isotérmico),
la temperatura se mantiene constante durante todo el experimento. La representacién de la
masa, o del porcentaje de masa, en funcién del tiempo o de la temperatura, se denomina

termograma o curva de descomposicién térmica [47].

Los métodos termogravimétricos estan limitados por las reacciones de descomposicién y
de oxidacion, y por procesos tales como la vaporizacién, la sublimacién y la desorcion. En el
estudio de nanocompuestos poliméricos es importante para comparar estabilidad térmica y
determinar porcentajes de carga inorganica. La atmosfera puede ser estatica o dindmica con

un caudal determinado. Los gases mas habituales son aire, Ny y Ar.

Una de las aplicaciones més importantes de los métodos termogravimétricos es el estudio
de polimeros. Esta técnica permite obtener informacién sobre los mecanismos de descom-
posicion de diversas materiales poliméricos. A veces pueden ser usados con el objetivo de

identificacion, mediante modelos de descomposicién. Esto depende de las caracteristicas de
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cada polimero.

Equipo Utilizado:

Los analisis de caracterizacion se realizaron con un equipo TA Instruments SDT Q600.
El programa de calentamiento consisti6 en una rampa de 10°C/min desde temperatura am-
biente (25 °C) hasta 1000 °C de temperatura. Seguido de un enfriamiento con purga de aire.

Los analisis fueron en atmoésfera de aire como N con un caudal de 100 mL/min.

Figura 3.9: Equipo de analisis termogravimétrico TA Instruments SDT Q600.

El equipo que consiste de 5 partes principales:

1. Microbalanza electrénica y su equipo de control.

2. Horno y sensores de temperatura.

3. Programador de temperatura.

4. Controlador de la atmésfera (tipo de gas y caudal).

5. Dispositivo para almacenar los datos de peso y temperatura.

Preparacion de las muestras:
Se requiere una pequefia cantidad de muestra, la cual no es necesaria acondicionar. Las
muestras a analizar se colocan directamente en el crisol de alimina y se inicia el ciclo de

calor programado.
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3.5. Porosimetria

Esta técnica se basa en medir la adsorciéon de un gas a presién en una muestra (sélido
poroso) que esta expuesta al mismo en un recipiente cerrado. El proceso es acompaiiado de
un aumento en el peso del solido (el que puede ser medido en una balanza) y una disminucion
de la presion. Esto continta hasta que luego de un tiempo la presion se estabiliza en un valor
P y el peso del solido alcanza su valor méaximo. A partir de la cafda de presion, conociendo los
volimenes de la muestra y el recipiente y utilizando la ley del gas ideal podemos determinar

la cantidad de gas adsorbido [48].

Los conceptos y parametros més importantes a tener en cuenta en el estudio de un

material poroso son:

1. La cantidad de gas adsorbido por unidad de masa de adsorbente.

2. La isoterma de adsorcién que relaciona la cantidad de gas adsorbido con la presién de
adsorcién a una temperatura constante. La isoterma de adsorcién es la herramienta

principal para el estudio de la adsorcién en adsorbentes solidos.

3. La superficie especifica que es el area superficial del adsorbente sobre la masa de ad-

sorbente desgasificado. Se mide en m?/g.

También se pueden medir el volumen total de poros y la distribucién de tamanos de los
poros Si la temperatura es mantenida por debajo de la temperatura critica de condensacioén
del vapor la relacién a temperatura constante entre la cantidad de gas adsorbido y la pre-
sién relativa P/Pg es la forma usual de la isoterma de adsorcion. Existe una clasificacion,
establecida por la IUPAC, la cual agrupa las isotermas en seis clases segin la interacciéon
que presente el material (Figura 4.2). A partir de las mismas, se puede determinar el tipo de

material poroso.
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Figura 3.10: Los seis tipos de isotermas de adsorcion segtin IUPAC.

= Tipo I : Este tipo corresponde a solidos microporosos. La cantidad adsorbida se va
aproximando a un valor constante al aumentar la presion relativa. Es decir, una vez que
han completado todo el volumen de microporos, la isoterma permanece practicamente
invariable sobre un amplio rango de presion indicando que se saturo el sélido. Presiones

bajas la absorcion rapida.

Tipo II: Este tipo es caracteristico de sélidos no-porosos o macroporosos. Indica una
adsorcion en monocapa y multicapa sin restricciones. El punto B sefialado en la Fi-
gura 4.2 generalmente se admite como el valor de presién relativa donde comienza la

adsorcion multicapa.

Tipo III: La curva que representa este tipo es convexa respecto al eje de presion relativa
en todo el intervalo. Este tipo es tipico de materiales macroporosos o no porosos cuando

existe poca afinidad entre adsorbato y el adsorbente. La interacciones son muy débiles

a presiones relativas bajas.

Tipo IV: Este tipo presenta un ciclo de histéresis, que esta relacionado con la conden-
sacion capilar propia de la adsorcion/desorcién en materiales mesoporosos y un valor
limite de la cantidad adsorbida para el intervalo superior de presion relativa. La parte
inicial de la isoterma se atribuye a la adsorcion en monocapa, puesto que coincide con
la primera regién de la isoterma de tipo II. Este tipo de isoterma se presenta en los

materiales adsorbentes mesoporosos.
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= Tipo V: Este tipo es muy poco frecuente en la practica. Se obtiene para materiales
mesoporosos cuando existe poca afinidad entre el adsorbato y el adsorbente. Se observa

un ciclo de histéresis, relacionado con el mecanismo de llenado y vaciado de poros.

s Tipo VI: Este tipo representa la adsorcién escalonada en multicapa en una superficie
uniforme no porosa. Cada uno de los escalones representa una capa adsorbida. Suele

ser la menos comiin de todas las isotermas.

Equipo utilizado:

Las ensayos de adsorcion se realizaron con un equipo de fisisorcion Micromeritics ASAP
2420, basado en fundamentos fisicos de adsorcién de nitrégeno para obtener informacion
sobre la superficie especifica y la porosidad de los materiales. El equipo cuenta con un sector
para la etapa de desgasificacién de la muestra y otro para el analisis de la misma. El pro-
grama del equipo permite controlar las condiciones de analisis y adquirir datos. Asimismo
interpretarlos segtin diferentes modelos de adsorcién. Para la medicién de la superficie espe-
cifica el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) es mas utilizado y para la distribucion de
tamafios de poros los célculos se realizaron con el método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH)

tanto para la rama de adsorcién como desorcion.

Preparacién de la muestra:

Antes de comenzar el analisis de adsorcion de nitrégeno, se debe pesar el tubo porta-
muestras con la varilla de vidrio introducida en su interior y el tapon colocado sin carga de
muestra. Posteriormente, se introduce en el tubo portamuestras una cantidad de muestra
representativa del material que se quiere analizar (de 0,2 a 1 g de muestra seca y molida).
A continuacion se pesa el portamuestras con la muestra, la varilla de vidrio introducida y el

tapon colocado.

Antes de la determinacion de una isoterma de adsorcién deben eliminarse todas las espe-
cies fisisorbidas de la superficie del adsorbente. Tras desgasificar la muestra mediante vacio
y calor, se inserta el tubo portamuestras en el puerto de analisis, recubierto por la camisa
térmica de teflon poroso. Esta camisa permite mantener un nivel constante de frio a lo largo

de toda la longitud del portamuestras a lo largo del analisis (>6 horas de duracion).
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Figura 3.11: Equipo de porosimetrfa Micromeritics ASAP 2420.
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Capitulo 4

Sintesis y ensayos

4.1. Sintesis de Zr-ATMP 0.8
Para llevar a cabo la sintesis del Zr-ATMP, se utilizaron los siguientes reactivos:

s« Propoxido de zirconio (70 % en propanol) Sigma Aldrich

Acido amino trimetilen fosfénico (ATMP) (50% en agua) Sigma Alrich

Solucién de hidréxido de potasio 2 M (KOH)

= Agua ultra-pura calidad Clase 1

Reactor autoclave de sintesis hidrotermal revestido de teflon

Horno de conveccién

Primero se mezclé 2,00 g de ATMP con agua ultra-pura para obtener un volumen total
de 10,00 mL. A continuacion se agreg6 1,18 g de propéxido de zirconio (IV). El pH se ajusto
entre 4,20 y 4,60 por adicién de 3,50 mL de hidréxido de potasio 2 M. Toda la mezcla se
preparé en un vaso de precipitados lo méas rapido posible, agitandolo para evitar el precipi-
tado de oxido de zirconio debido al contacto del propéxido con el agua. Luego, la suspension
resultante se dejo en agitacion magnética a temperatura ambiente durante 1 hora para lograr
su homogeneizacion antes de transferir al reactor autoclave. El paso siguiente fue transferir
el contenido del vaso de precipitados al reactor autoclave y se lo tapé con la herramienta

correspondiente. Este fue colocado en un horno de conveccion durante 24 horas ajustando la
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temperatura a 160 °C para que tenga lugar el proceso hidrotérmico.

I
Y“OH
OH ( b H4C CH A
= s N0 0T L OH ———+  2r-ATMP
H3C\/\O 0/\/CH3 160°C (precipitado/gel amorfo)

propéxido de zirconio

Figura 4.1: Reaccion hidrotermal de sintesis del Zr-ATMP [5].

Al retirar el reactor del horno, se lo dejé reposar hasta alcanzar temperatura ambiente.
Los productos se centrifugaron durante 10 minutos a 3500 rpm separando el sobrenadante y

lavando el precipitado con 20,00 mL de agua ultra-pura. Esta operacion se repitié 3 veces.

Por ltimo, se seco el precipitado a 60 °C durante 16 horas para asegurar que el contenido
de agua sea practicamente nulo. El precipitado sélido blanco final se pulverizé en mortero

de 4gata y posteriormente se lo tamizé en malla #60 seguido de un tamiz malla #140.

4.2. Granulacién e inclusién de Zr-ATMP

Para el granulado del Zr-ATMP se utilizo6 PAN tamizado en malla #140 y (DMSO)
Biopack en una proporcion PAN/Zr-ATMP = 1.5 w/w, siendo el porcentaje de PAN + Zr-
ATMP = 4% y de DMSO = 96 %.

Primero se pone en contacto el PAN con el DMSO en un vaso de precipitados que es
llevado a 50 °C en un plancha con agitacién alrededor de 4 horas o hasta que se disuelva por
completo PAN en el DMSO. Posteriormente, se agregé el Zr-ATMP y se puso en agitacion

durante 16 horas seguido de tres etapas de sonicado de 20 minutos cada una.

La solucién de PAN en DMSO con el Zr-ATMP 0.8 ya dispersado se hizo fluir a alta velo-
cidad a través de una aguja de jeringa modificada para obtener un chorro continuo mediante
una bomba de jeringa de alta presion Cole Palmer garantizando un caudal constante de 10

mL/min.
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A medida que se impulsa la solucién a través de un orificio tenemos cinco mecanismos
diferentes de formacion de gotitas que ocurren a la salida del mismo en funcién de la velo-
cidad de salida del chorro. Esto se debe a la interaccién de la fuerza gravedad, cantidad de

movimiento, tensién superficial y friccion.

A baja velocidad de salida (V < V,), se forman gotitas individuales en el orificio (meca-
nismos 0 y 1). A medida que aumenta la velocidad, el aumento de la energia cinética provoca
un flujo sin interrupciones del chorro, el cual se corta por vibraciones simétricas axiales y

tension superficial formandose gotas (mecanismo II). Esto es la condicién buscada.

va v, Jetvelocity

Figura 4.2: Mecanismos de formacién de gotas en funcién de la velocidad del chorro de salida.

Se hizo gotear la solucién en un vaso de precipitados de 4.50 L conteniendo agua con
tensioactivo (detergente) en agitacién. Esto ayuda a que el material cure, al entrar en con-
tacto con el agua el DMSO escapa del interior de la esfera condensando el PAN junto con el
Zr-ATMP, formando particulas esféricas bastantes porosas de PAN con el Zr-ATMP incluido

en su interior. Las esferas son bastantes similares en tamano.

Debido a que el DMSO es altamente miscible en agua, debido a los gradientes de concen-
tracion de DMSO y agua en las esferas y en el bafio de agua, el DMSO tiende a difundirse
desde la esfera al baiio de agua, y viceversa. Como el polimero tiene una baja solubilidad en
agua, las cadenas del polimero tienden a particionar o “precipitar” con el agua intercambiada.

Este mecanismo basado en “solvent-exchange” se ilustra en la Figura 4.3.
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1) tdtiad Stage 2) Intermediate Stage 3) Final Stage

Figura 4.3: Esquema del proceso de intercambio de solventes para la formacién de una esfera de
polfmero poroso [49).

A continuacién se describen las etapas mostradas en la Figura 4.3.

1. Etapa inicial: el polimero se disuelve en una gota de solvente de DMSO.

2. Etapa intermedia: el intercambio de solventes (DMSO «+— H,0) y la formacién de

canales alineados cerca de la superficie.

3. Etapa final: progresion del intercambio de solventes y la formacién de canales mas

grandes y nudcleo hueco.

Una vez formadas las esferas se recuperaron mediante un colador y se lavaron 3 veces
durante 3 horas cada lavado dejando el colador en agua filtrada en el mismo recipiente con
agitacion. Finalmente se secan a 50°C durante 16 horas y se tamizan en malla #20 para

obtener un tamano uniforme de esferas (Figura 4.4 (a)).

También se incorpor6 el Zr-ATMP en fibras de PAN (Figura 4.4 (b)) con la finalidad de
ensayar el material en columna debido a su mayor grado de compactacion en la columna.
Esto favorece a que el volumen muerto dentro de la misma sea menor que si se utilizan

esferas.
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(b) Fibras

Figura 4.4: Zr-ATMP incluido en PAN

4.3. Adsorciéon y capacidad

La principal propiedad buscada en este material es la adsorcion selectiva de lanténidos
y actinidos (Uranio y Torio) en el proceso de separacién liquido-sélido. El tnico actinido

investigado por el grupo hasta el momento fue torio.

Para evaluar el desempefio del material sintetizados se utilizo una solucién simulante de
elementos de la serie de los lantanidos y otros elementos de interés como uranio, torio y es-
candio con distintas concentraciones. El uso de soluciones mixtas y relativamente complejas
se debe a que refleja la real aplicacién del material. Se utilizé una solucién estandar de tierras
raras MISA-01 conteniendo los siguientes elementos Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr,
Sc, Sm, Tb, Th, Tm, U, Yby Y.

Para la cuantificacion del material adsorbido se retiré una porciéon de 990 pL del sobre-
nadante (y misma cantidad de muestra de solucién simulante para comparar). A los 990 pL
de solucién se afiadié 10 pL de una solucién de nitrato de galio de 1000 ppm como patrén
interno. Se agito con vortex. Luego 5 uL de esta mezcla de soluciones se deposité sobre
reflectores de cuarzo o acrilico para ser medida por TXRF. Los resultados dados por el ins-
trumento se leen directamente en ppm. El error relacionado con los analisis TXRF para los
elementos en cuestion se determind mediante medidas repetidas de diferentes muestras de la

misma concentracion. Estas incertidumbres se estimaron en el orden de +10%.
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Con estos datos se calcul6 el coeficiente de particion K; que brinda una idea de la

preferencia de adsorcion de los materiales por cada catién en particular.

_(G-cpv

K
. Cf m

(4.1)

Dénde, K es el coeficiente de particiéon (mg de especie i/g de adsorbente), C; la concentracion
inicial (ppm), Cy la concentracién final (ppm), V el volumen de solucién de contacto (mL)

y m la masa del material adsorbente (g).

4.4. Cinética

Para evaluar la cinética de la adsorcién se realizaron ensayos tanto con el material puro co-
mo el material incluido en PAN, poniendo en contacto aproximadamente 25 mg de Zr-ATMP
0 Zr-ATMP incluido en PAN con aproximadamente 2.5 mL de la solucién en cuestién, de-
Jandose en agitacion rotatoria a 20 rpm. Se midieron las adsorciones en intervalos variables
dependiendo de cada ensayo de cinética. Retirando una muestra de cada solucién contactada
con el material al tiempo correspondiente, se midié el sobrenadante mediante TXRF que
previamente se filtré con filtros de nylon de 22 pm. También se realizaron ensayos analogos
con el material incluido en PAN. Se realizaron por duplicado para tener una mayor estadis-

tica.

Para evaluar el comportamiento del material a distintos pH y la resistencia a la acidez se
pusieron en contacto, ya sea el material puro como el incluido en PAN, con solucion simulante
acidificada con HNO3 desde concentraciones 10~3 hasta 4 M. Se dej6 en contacto por 24 horas

y a continuacion se midieron las soluciones residuales (sobrenadamente) mediante TXRF.

4.5. Ensayos en columna

Dado que uno de los objetivos del material ensayado es implementarlo en un proceso
separativo a gran escala en una columna de intercambio, se realizaron ensayos a pequena

escala para estudiar su factibilidad. La columna maés sencilla consiste por lo general de un
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cilindro o cargado con partfculas del material adsorbente, por ejemplo esferas.

La totalidad del volumen del intercambiador dentro de la columna que incluye los huecos
entre las particulas se denomina lecho del intercambiador. Uno o dos lados del cilindro tienen
un tamiz o rejilla que permiten un paso libre para soluciones pero mantienen el material de
intercambio dentro de la columna. Las particulas no se mueven en el curso de la operacion,
mientras que el flujo de solucién puede ser tanto laminar como turbulento. Tales columnas
se denominan de lecho fijo. La direccién mas convencional para bombear soluciones es hacia
arriba. La composicion de la solucién que pasa a través del lecho va cambiando debido a la
interaccion con el material. Los cambios no son los mismos durante el proceso de la columna
y dependen de las propiedades del intercambiador de iones, la composicion de la solucién de
alimentacion, las condiciones de operacion (caudal, temperatura), la forma y dimensiones de

la columna.

El proceso de intercambio ocurre mediante una serie de etapas:

1. Difusién (externa) de los iones hasta la superficie

3%

. Difusién (interna) a través de la particula hasta el grupo funcional

3. Intercambio de los iones

4. Difusién (interna) del i6n liberado

5. Difusién (externa) del i6n liberado desde la superficie al seno del fluido

La cinética del proceso global depende de las velocidades de las etapas y de la existencia

de una etapa controlante.

Si en el intercambio que tiene lugar en el lecho fijo no hubiera resistencia a la transferencia
de materia en las distintas etapas y la cinética de intercambio en la resina fuera muy rapida
en comparacién a la velocidad de desplazamiento del agua en la columna, el intercambio
iénico ocurriria en una zona muy estrecha de la columna que se desplazaria hacia la parte
final del lecho, separando una zona de resina saturada, cada vez mayor, de una zona de resina

intacta. La resistencia de las distintas etapas, asi como la difusiéon de los iones en el agua
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en todas direcciones hacen que, en la practica, exista una zona relativamente ancha donde
ocurre el intercambio de iones, y la concentraciones de iones a la salida muestra forma de
"S", aumentando progresivamente hasta alcanzar la concentracién inicial cuando la resina
se halla completamente agotada, es lo que se denomina curva de ruptura. En la Figura 4.5,
se muestra el perfil que se va generando a medida que la resina se agota, junto con su curva

de ruptura.

% Zone-Sat
d Saturated zone
Zone-A
Adsorption zone
{rmass transfer
zone: MTZ)

5/5, 4
complete

exhaustion

Co

breakpoint b7
i breakthrough curve

S5, — ideal breakthrough

J4
5, ¢ influent concentration e
S4 1 required effluent quality breakthrough

B

to thraughput
{time, volume
or bed volume)

Figura 4.5: Curva de ruptura tfpica. El eje x puede representar tanto el volumen de la solucién
que paso por la columna (V) como el tiempo empleado desde el inicio del proceso (t). El punto tg
es el momento de la ruptura; C4 es practicamente es el momento en que se alcanza la saturacion de
la columna. El punto tg es el momento en que el proceso de separacién podria ser interrumpido si
la idea es separar un determinado ion.

Si el proceso apunta a la purificacién de una solucién, la operacion se interrumpe justo
antes de la ruptura. Cuando se completa la conversion, todo el material esta en equilibrio
con la solucién de alimentacién. Si se continta el bombeo de la solucién, no se producen mas

cambios en la composicién de las fases.

En este trabajo se armaron columnas de intercambio para ensayar el comportamiento del
material incluido en el PAN. Se armaron columnas de plastico empacadas con el material de
interés. Las dimensiones de la columna confeccionadas fueron de 0.9 cm de didmetro y 3 cm

de largo dénde se empac6 el material entre dos topes porosos de polietileno. Para impulsar la
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solucién se utiliz6 una bomba peristéltica Masterflex L/S Easy-Load II Cole-Palmer y para
recuperar la solucion un colector de fracciones automético General Electric Frac-920. Luego

las fracciones colectadas se midieron mediante TXRF.

4.6. Irradiaciéon de muestras

Las muestras de Zr-ATMP fueron irradiadas en la Planta de Irradiacién Semi Indus-
trial (PISI) ubicada en el Centro Atémico Ezeiza (CAE). Las muestras fueron sometidas a
una dosis total de 3MGy de radiacién gamma usando como fuente *°Co. La finalidad de la
irradiacion es estudiar los cambios en las propiedades del material debido al dafio por radia-
cién. Esto permite simular las condiciones reales de desemperio a las que estaria sometido el

material. En la Figura 4.6 se muestra las fibras post irradiacién.

Figura 4.6: Comparacion entre las fibras no irradiadas e irradiadas.

4.7. Calcinaciéon y lixiviacién

El material empacado en la columna de intercambio se retiré una vez saturado el com-
puesto, se lavé con agua para asegurar que no haya cationes superficiales y finalmente se
sec6 a 70°C en plancha calefactora. La calcinacién se realizé tanto en aire como en atmoés-

fera inerte de N3, en ambos casos la temperatura final alcanzada fue de 1000 °C.

Ambos operaciones se llevaron a cabo en un horno de resistencia bajo una corriente con-
trolada de aire y N, durante 2 horas respectivamente. Una vez finalizada esta operacién, se
procedi6 a realizar los ensayos de lixiviacion. Este consiste en contactar el material cargado
y calcinado con agua con el fin de evaluar si hay liberacion de iones en el liquido de contacto.

Esto nos permite conocer como se comportara el material en condiciones reales. Dado que
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el material se pretende utilizar como matriz confinante de residuos radiactivos, es altamente

deseable que los iones no se liberen.

Debido a la escasez de tiempo y cantidad de material no fue posible realizar ensayos de
lixiviacion normalizados. Para todos las pruebas se contactaron las muestras con se mantuvo
relaciones V/m igual a 100. Las muestras se contactaron H,O0 ultra-pura calidad clase 1 a
temperatura ambiente (25°C) durante 5 dias. Luego de transcurrido el tiempo de contacto,
se colectaron fracciones de 990 mL de cada tubo y se mezclaron con 10 pL de estdndar

interno y se midieron por TXRF.
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Capitulo 5

Analisis y resultados

5.1. Sintesis de Zr-ATMP

A continuacién se muestra un Cuadro (5.1) con las diferentes composiciones de Zr-ATMP
sintetizadas que se ensayaron. Se vari6 la cantidad de propéxido de zirconio como reactivo en
la reaccion de sintesis, obteniendo distintas fracciones molares de fésforo en el compuesto Zr-
ATMP. Esto se realiz6 con el fin de estudiar como influye la composicién en las propiedades
del compuesto tales como capacidad, selectividad, etc. Segun lo reportado por Luca et al. 3],
los polimeros de coordinacion con centros de Zr y ligantes organicos similares a mayor fraccion

molar de fésforo suelen ser méas selectivos por los lantanidos y el torio.

| Zr-ATMP | ATMP (g) | n(P) (mol) | PrZr (g) | n(Zr) (mol) [ HoO (mL) | KOH (mL) | P/(P+7Zr) |

0.6 4.02 0.0403 8.12 0.0248 14.71 3.5 0.62
0.8 4.13 0.0414 2.34 0.0071 15.18 3.5 0.84
0.9 4.07 0.0408 1.04 0.0032 15.45 3.5 0.92

Cuadro 5.1: Lotes sintetizados de Zr-ATMP con diferentes fracciones molares de P.

En la dltima columna del Cuadro 5.1 se calculé la fraccion molar de fésforo teérica a

partir de las masas pesadas de los reactivos.

9.2.

Verificacién de Zr-ATMP

Se utiliz6 el equipo de Energy Dispersive X-ray Analysis (EDAX) acoplado al SEM, con

el fin de estimar las fracciones de fésforo de las muestras sintetizadas y comparar los valo-
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res con los obtenidos teéricamente. Para ésto, se colectaron datos en distintos puntos de las

muestras. Estos datos se promediaron y se calcularon las fracciones molares de cada muestra.

En el Cuadro 5.2 se muestran los porcentajes atdmicos promediados de los puntos medi-
dos. En la Figura 5.1 se muestra a modo de ejemplo una micrografia donde se seleccionaron 4

puntos sobre una particula de Zr-ATMP para la adquisicién de datos por el sistema EDAX.

[Zr-ATMP [ Elemento | At% | P/(P+Zr) |
PK 25.04

0.6 7L T30 06
PK [ 4234

e 7 T1051| °80
PK | 32.50

0.9 | 085

Cuadro 5.2: Analisis por EDAX de las muestras sintetizadas.

N LI b B

Figura 5.1: Analisis por EDAX de una muestra Zr-ATMP 0.8.

5.3. XRD

Se caracterizo el material sintetizado mediante la técnica de difraccion de rayos-X para
determinar si la estructura del mismo es cristalina o amorfa. A continuacion se observan los

difractogramas obtenidos de las muestras (Figura 5.2).
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Figura 5.2: Comparacion de los difractogramas de Zr-ATMP 0.6, 0.8, 0.9 obtenidos mediante
sintesis solvotermal (material no irradiado).

Todos las composiciones resultaron amorfas dado que no se observan picos caracteristicos
pronunciados, tipicos de estructuras cristalinas. Los difractogramas obtenidos muestran que
si bien hay una leve diferencia entre las distintas composiciones, todos presentan un pico an-
cho centrado alrededor de 27 °26. La ausencia de cristalinidad sugiere que no se han formado
particulas de oxido de zirconio (ZrOz) o algin tipo de fase cristalina de tamafios mayores

a unos pocos nanémetros. Dado que si asf fuera, se observarian picos caracteristicos definidos.

También se muestran los difractogramas de las muestras luego de haber sido expuestas

a una dosis de 3MGy de radiacién gamma. (Figura 5.33).
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Figura 5.3: Comparacién de los difractogramas de Zr-ATMP 0.6, 0.8, 0.9 obtenidos mediante
sintesis solvotermal (material irradiado).

No se observan practicamente cambios respecto a las muestras no irradiadas. Se mantiene
]a misma tendencia. En principio se puede inferir que la irradiacién, no produce cambios
estructurales donde se favorezca la formacién de fases cristalinas Tanto las muestras no

irradiadas como irradiadas presentan un alto grado de amorfismo.

5.4. Porosimetria

Con los datos obtenidos por porosimetria se pudo observar que el efecto de dano por
radiacién tiene gran impacto en las respectivas superficies BET de las muestras. Hay una
reduccion en las superficies BET de alrededor del 85% en los casos donde el compuesto no
fue incluido en PAN. Mientras que los incluidos en PAN presenta una reduccién del 50 %. El

siguiente Cuadro 5.3 muestra los valores obtenidos.

| Superficie BET (m?/g) |

Zr-ATMP | No irradiado | Irradiado
0.6 329.09 57.41
0.8 50.14 7.91
0.9 140.89 22.44

0.8 PAN 11.82 7.30

Cuadro 5.3: Superficie BET de las muestras de Zr-ATMP 0.6, 0.8, 0.9 y 0.8 incluido en PAN.

En las Figuras 5.4 y 5.5, se grafican los datos del Cuadro 5.3 para mostrar como varia
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la superficie BET en funcién de la composicién. Se mantiene la funcionalidad para ambos

casos,ya que el dafio por radiacién produce una disminucién en igual proporcion para todas

las muestras analizadas.

Superficie BET vs. Composicion
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Figura 5.4: Superficie BET vs. Composicién para las muestras no irradiadas.
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Figura 5.5: Superficie BET vs. Composicién para las muestras irradiadas.

A continuacién se muestran las isotermas obtenidas mediante el método de adsorcién de
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nitrégeno (N3) de las muestras irradiadas y no irradiadas con el fin de verificar los cambios

en el area superficial y la porosidad de las muestras (propiedades de las macroestructuras).

También se muestran los graficos correspondientes a la distribucion de tamarios de poros

calculados por el método Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

Las isotermas obtenidas son tipicas de solidos macroporosos (Tipo II) segin la clasifi-

cacion de isotermas propuesta por la ITUPAC segiin se coment6 en la seccién de técnicas

experimentales.
ISOTERMAS Zr-ATMP NO IRRADIADAS
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Figura 5.6: Isotermas de adsorcién de las distintas composiciones de Zr-ATMP en condiciones de
no irradiacion.
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Figura 5.7: Isotermas de adsorcién de las distintas composiciones de Zr-ATMP en condiciones de
irradiacién.
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Figura 5.8: Comparacién de isotermas de adsorcién de Zr-ATMP 0.8 incluido en PAN (no irradiado
e irradiado).



5.4.1. Distribuciéon de tamano de poro

A continuacién, los graficos de distribucién de tamano de poro obtenido para las muestras
de Zr-ATMP 0.8 y Zr-ATMP 0.8 incluido en PAN, no irradiadas e irradiadas. También se
muestra el grafico correspondiente para la muestra de fibras de PAN.
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Figura 5.9: Distribucion de tamaio de poro del Zr-ATMP 0.8 (no irradiado).
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Figura 5.10: Distribucion de tamafio de poro del Zr-ATMP 0.8 (irradiado).
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Figura 5.11: Distribucién de tamaio de poro del Zr-ATMP 0.8 incluido en PAN (no irradiado).
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Figura 5.12: Distribucién de tamafio de poro del Zr-ATMP 0.8 incluido en PAN (irradiado).

60



Howvres st Jura Faas Gomecnon

e PAN PURO (Hebras)

o o
= >

<«
~

o
3

:

dV/dlog(w) Pore Volume (cm?/g-A)
o o
g 8

=3
9
[~
2

=3
8 i

1 50 100 500 1,000
Pore Width (A)

Figura 5.13: Distribucion de tamafio de poro del PAN.

En las Figuras (5.9, 5.10, 5.11, 5.12, 5.13) se muestran los resultados del analisis por el
método Barret-Joyner-Halenda (BJH). Las distribuciones de tamario de poro difieren depen-
diendo de si la distribucion se toma de la rama de la isoterma de adsorcion o de la desorcion,

a modo de comparacion entre los materiales obtenidos se utiliza la rama de adsorcién.

Aunque los poros pueden no ser realmente cilindricos, consideramos que tamanos como
didmetros concuerdan con este modelo [50]. Teniendo en cuenta la clasificacion de la [UPAC,
la porosidad medida mediante esta técnica corresponde a la macroporosidad (D > 500A) y
a una parte de la mesoporosidad (500 A > D > 20 A), quedando excluida la microporosidad
(D < 20A).

Si bien, dado que se conoce la porosidad total de las muestras mediante las respectivas
superficies BET, se puede obtener una aproximacién del porcentaje de micro, meso y ma-
croporos presentes. El area bajo las curvas de distribuciéon de tamano de poro para las 3
composiciones de Zr-ATMP no incluidos en PAN disminuye con el dafio por radiacién, lo

cual es consistente con la disminucién de la superficie BET de las respectivas muestras.

En estos materiales disminuyen los volimenes correspondientes a los microporos y me-

soporos, especificamente en el rango inferior a los 40 A, manteniendo el volumen de los
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macroporosos. A partir del analisis BJH se aprecia que los valores del Zr-ATMP 0.8 incluido

en las fibras de PAN irradiadas y no irradiadas son relativamente similares.

Los valores de la distribucion de tamaiios de poros y superficie BET de las fibras de PAN

(14.24 m?/g) son muy similares al material de Zr-ATMP 0.8 incluidas en PAN.

5.5. TGA

A continuacién se muestran los termogramas obtenidos de las muestras sintetizadas con
ol fin de determinar la estabilidad térmica y el porcentaje de carga inorganica luego de un

tratamiento térmico (Figura 5.14 y 5.15).
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Figura 5.14: Termograma de las muestras Zr-ATMP 0.8 y Zr-ATMP 0.8 PAN calentadas en aire.

Como se observa en la Figura 5.14, para ambos materiales el primer evento de pérdida de
peso es alrededor del 13 % entre los 50°C y 150°C se debe a la pérdida del agua adsorbida,

suceso observado en el espectro de masas en tiempo real de los productos liberados en el

flujo de salida del horno del TGA.

A mayores temperaturas se observan sucesivas pérdidas de peso para ambos materiales,

esto podria deberse a la descomposicion del ligante, ya que a partir del espectro de masas se
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detectaron H0, CO; y eliminacién del P. La muestra Zr-ATMP 0.8 PAN presenta mayor
pérdida de peso por la descomposicién del ligante en conjunto con el PAN, deduciendo que
se logré incorporar alrededor del 57 % de carga inorgénica en las fibras.
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Figura 5.15: Termograma de las muestras Zr-ATMP 0.8 y Zr-ATMP 0.8 PAN calentadas en
atmésfera de Na.

Como se observa en la Figura 5.15, el analisis térmico en atmoésfera de nitrégeno para
ambos materiales es muy similar al tratado en aire, donde el primer evento de pérdida de
peso se debe al agua adsorbida, seguido posiblemente por los eventos de descomposicion
del ligante, el PAN y eliminacién del fésforo. Al realizar un tratamiento térmico se pueden

esperar diferentes vias de descomposicién térmica del fosforo en los materiales sintetizados.
Para este anélisis se estudiaron las estabilidades térmicas y productos de descomposicién

gaseosa del ATMP puro y el material sintetizado Zr-ATMP 0.8 (Figura 5.16) en atmosfera

inerte (relacion sefial /ruido es mayor que en atmésfera de aire por la presencia de impurezas).
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Figura 5.16: Termograma de ATMP calentado en Nj.

El analisis termogravimétrico indic6 4 eventos de descomposicién para el ATMP y 3 para

Zr-ATMP 0.8. Sin embargo, para ambos materiales las pérdidas de peso que se dan por

encima de los 200 °C son importantes para la identificacion de los principales productos de

descomposicién como se muestra en la Figura 5.17.

Intensidad

miz 155 22.8 T¢0)

Figura 5.17: Grafico de superficie del espectrémetro de masas del ATMP calentado en atmosfera

de Ng.

Las curvas de descomposicién difieren significativamente entre si, mostrando un orden
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de intensidad superior del ATMP con respecto al Zr-ATMP 0.8 evaluados en el mismo
rango de temperaturas y m/z. En el mapa de colores de la Figura 5.19 se aprecia mejor
los productos de descomposicion gaseosa que contienen fosforo y al comparar los resultados
experimentales con los datos bibliograficos (Figura 5.22), se puede asegurar que los productos
de descomposicion comprenden diversas especies quimicas (Figura 5.18). Estos compuestos

gaseosos se liberan en los procesos que implican mayores pérdidas de pesos del ATMP.

O 0 Q 0O
o // /7 H 7
Ho-px\ O—P HO—PH' HO—P—/O0 HO—PH

(;H HN==CH, \\ A\ 1 \ |
0 0 CHy CH

Figura 5.18: Especies quimicas que se liberan por descomposicién del ATMP por temperatura.
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Figura 5.19: Mapa de colores del espectrémetro de masas del ATMP calentado en atmésfera de
Na.
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Figura 5.20: Grafico de superficie del espectrometro de masas del Zr-ATMP 0.3 calentado en

atmosfera de No.
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Figura 5.21: Mapa de colores del espectrometro de masas del Zr-ATMP 0.8 calentado en atmésfera

de Ng.
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Figura 5.22: Espectro de masas del ATMP. Grafico tomado de [51].

En las Figuras 5.20 y 5.21 se ilustran las descomposiciones gaseosas que contienen fosforo
para el Zr-ATMP 0.8 e indican que se forman los mismos compuestos del ATMP pero con
un orden menor en magnitud, que puede discutirse en términos de una mayor estabilidad
térmica de los enlaces en conjunto con el zirconio. Para muestras calcinadas en aire, las
relaciones molares P/(P+Zr) dieron aproximadamente 0.71 y las calcinadas en nitr6geno
0.73. Estos valores son menores al del compuesto Zr-ATMP 0.8 que fue alrededor de 0.84.
Una explicacién posible de esto es que el fosforo esta siendo eliminado parcialmente por las

altas temperaturas.
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Figura 5.23: Termogramas de las muestras Zr-ATMP 0.8 no irradiadas tanto en aire como atmés-

fera de Ns.
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Figura 5.24: Termogramas de las muestras Zr-ATMP 0.8 irradiadas tanto en aire como atmosfera

de Na.
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Los resultados de TGA indicaron que las todas las muestras sintetizadas no irradiadas e
irradiadas presentan las mismas descomposiciones térmicas, como se muestra en las Figuras

5.23 y 5.24 para la composicion Zr-ATMP 0.8.

5.6. SEM

El SEM nos permite visualizar las estructura, morfologia, tamafios de particulas, porosi-

dad y distribucién del compuesto en la matriz de polimérica de PAN de las muestras.

5.6.1. Zr-ATMP 0.8

Para este analisis se utilizaron las muestras de Zr-ATMP 0.8, ya que es el material con que
se realizaron la ma&oria de los ensayos llevados a cabo. El material tamizado presenta una
diversidad de tamafios de particulas. En la Figura 5.25(a) se pueden observar que no hay un
tamaiio ni morfologfa de particula uniforme. Debido a que el SEM no se encontraba calibrado,
no fue posible obtener imégenes con mayor magnificacién para visualizar con mayor detalles

la microestructura de las particulas. En la Figura 5.25(b) se muestra partfcula aislada.

WD. |spot| made —— 100 pm — mag 1] W

472572010 | HV ] 0 2 2 HY 100 ym —
3:00:43 PM 130.00 kV| BSED | 600 x [10.1mm| 50 |2 Cont!— ZIATPNIG 8Tonl 3:41.20 PM 13000 kV! BSED ' 800 x 110.3mm| 50 |12 Cont ZiATPMO 8Ten

(a) Magnificacion 600 x. (b) Magnificacion 1200 x.

Figura 5.25: Zr-ATMP 0.8
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5.6.2. Zr-ATMP 0.8 PAN (esferas)

Asimismo se tomaron imagenes del Zr-ATMP 0.8 incluido en la matriz polimérica de
PAN en forma de esferas. A partir de estas se pretende ver y observar la distribucion del
material activo. En la Figura 5.26(a) se puede observar que el material en principio se en-
cuentra uniformemente distribuido en la superficie exterior de las esferas (puntitos blancos).
Para corroborar que también haya una distribucién uniforme en volumen se realizo un corte
transversal (Figura 5.26(b)). Existe una distribucién mayoritariamente uniforme radialmen-
te dentro del volumen. Sin embargo, a medida que nos acercamos al centro disminuye. Esto
puede deberse a las dificultades encontradas en el proceso de granulacion e inclusiéon. La

esferas de PAN presentan una estructura porosa semejante a una esponja.

4 det mag O 1
KV BSED! 80 x 0 7 ME

5 : : e
(b) Corte transversal de una esfera. Magnifi-
cacién 60x.

Figura 5.26: Zr-ATMP 0.8 incluido en matriz polimérica de PAN en forma de esferas.

5.6.3. Zr-ATMP 0.8 PAN (fibras)

Se realiz6 un analisis analogo con el material incluido en PAN en forma de fibras. En
la Figura 5.27 se muestra una imagen de la superficie de una fibra de PAN, la cual tiene
material superficialmente incluido (puntitos blancos). A diferencia con las esferas, la distribu-

cién no es uniforme. Existen zonas definidas de alta concentracién y otras donde es muy baja.

En las Figuras 5.29 (a) y (b) se observan cortes longitudinales y transversales. En el

interior, las estructuras se observan como capas de laminas de PAN apiladas con el compuesto
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incluido. Se observa de manera similar en el corte transversal estas formaciones. En los cortes
transversales se distinguen cavidades no uniformes. De manera general, la estructura interior
es menos uniforme que la observada en las esferas. La principal desventaja que se observo en
las fibras es que la inclusién del material es variable y mayoritariamente el compuesto queda
incluido en los bordes, como se observa en la Figura 5.29 (b). Al igual que se coment6 en la
seccién anterior, las dificultades encontradas en el proceso de granulacion e inclusion llevan

a no poder lograr un material uniforme. Es necesario mejorar esta etapa.

231 A I3 /| BSED x nm LA AN

(a) Corte longitudinal y transversal de una fi- (b) Corte longitudinal de una fibra con com-
bra con compuesto incluido en PAN. Magnifi- puesto incluido en PAN. Magnificacion 92 x.
cacion 68 x.

Figura 5.28: Zr—ATMP 0.8 incluido en PAN en forma de fibras.
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5.6.4. PAN (fibras)

A continuacién se muestran las imagenes de las fibras de PAN. Se observan algunas de

las caracteristicas mencionadas en las secciones anteriores.

(a) Magnificacion 90 x.

Figura 5.29: Fibras de PAN observadas al SEM.

5.7. Sensibilidad TXRF

Para realizar la cuantificacion elemental de las distintas soluciones preparadas y ensayos
llevados a cabo, fue necesario conocer las sensibilidades relativas de los elementos. Estas
fueron determinadas mediante curvas de calibracién, preparando soluciones simulantes de

concentracion variable con los elementos de interés.

La causa de ello son tanto efectos de la fisica del 4tomo como las probabilidades de ex-
citacién y los rendimientos de fluorescencia, pero también hay fenémenos involucrados con
la tecnologia del equipo, por ejemplo, la eficiencia cuantica del detector que es funcion de la

energia.

Se midi6 una solucién multielemental con concentraciones variables conocidas de elemen-
tos. Se tomo el valor pico de cada elemento, para calcular los factores de sensibilidad. La
sensibilidad de un determinado elemento S; con la concentracion C; puede determinarse me-

diante la Ecuacion 5.1. El elemento galio se utiliza como elemento de referencia, por lo que
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su sensibilidad Sg, se ajusta en 1.

_ Ni CGa
- NGa. Ci

Si (5.1)

A continuacién se muestra la curva de calibracién realizada para determinar la sensibili-

dad del uranio (Figura 5.30)
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Figura 5.30: Grafico a partir del cual se determina sensibilidad para uranio realizada con soluciones
de concentracién variable (1, 3, 5y 10 ppm).



[ Elemento | Sensibilidad |

Sc 0,1133
Y 1,5606
La 0,0948
Ce 0,0636
Pr 0,0495
Nd 0,1430
Sm 0,0984
Eu 0,0815
Gd 0,0606
Tb 0,1855
Dy 0,2239
Ho 0,2196
Er 0,1509
Tm 0,1856
Yb 0,2580
Lu 0,3421
Th 0,5334
U 0,5775

Cuadro 5.4: Tabla con sensibilidad de los elementos de interés que se ensayaron.

5.8. Extraccion en batch

Se evaluo la eficiencia de extraccion de lantanidos/tierras raras, Th y U de los compuestos
sintetizados. Los ensayos se realizaron con material no irradiado e irradiado (3 MGy). Para
esto se prepard una solucion simulante multielemental en HNO3 0.1 M con una concentraciéon
de 10 ppm de cada uno de los siguientes elementos: Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb,
Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Th y U. El uso de una solucién multielemental sirve con los fines

de simular el entorno real en el cual se aplicaria este material.

Para evaluar las selectividades por los distintos elementos se pusieron en contacto un vo-
lumen de 2.5 mL de solucién simulante con 25 mg de compuesto. Se mantuvo una relaciéon de
V/m (mL de solucién simulante/g de material adsorbente) igual a 100. Se dejo en agitacién

rotatoria durante 48hs a 17 rpm. Finalmente se filtraron los sobrenadantes y se midieron por

TXRF.
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A continuacién se grafican los valores obtenidos de Ky y porcentaje de extraccion de los

elementos.

Comparacion Kd vs. Composicion Zr-ATMP
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Figura 5.31: Comparacién del Ky para los distintos elementos en funcién de las composiciones de
Zr-ATMP sintetizadas.

Es notable en general la mayor selectividad que tiene el compuesto principalmente por
Sc, Th y U para todas las composiciones ensayadas. Otro aspecto a destacar es la mayor
selectividad de la composicién 0.8 por todos los elementos presentes frente a las demas

composiciones.
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Figura 5.32: Comparacién del K4 para Zr-ATMP 0.6 irradiado vs. no irradiado.
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Figura 5.33: Comparacién del K4 para Zr-ATMP 0.8 irradiado vs. no irradiado.

Es destacable la diferencia entre los valores de K4 para Zr-ATMP 0.8 por ciertos elemen-
tos, como por ejemplo Dy y La. Esto en principio serfa ttil para la separacion entre dichos

elementos. Se mantiene la misma tendencia mencionada anteriormente en relacién al Th y U.
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En cuanto a los porcentajes de extraccion para los distintos elementos, se aprecia que a
medida que aumenta la fraccién molar de P, aumenta el porcentaje de extraccion de todos
los elementos. Sin embargo, el mayor porcentaje se obtiene para la composicién 0.8. Las

extraccion de Sc, Th y U es invariable frente a la composicién de P. Esto se observa en la

Figura 5.34.
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Figura 5.34: Comparacién de los % extraccion para Zr-ATMP 0.6, 0.8 y 0.9.

Se compararon porcentajes de extraccién entre las composiciones 0.6 (minima extraccion)
y 0.8 (méaxima extraccién) (Figura 5.35). Para elementos como La, Ce y Lu el porcentaje de

extraccion es practicamente el doble.
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Figura 5.35: Comparacion de eficiencia de extraccion para Zr-ATMP 0.6 y 0.8.

Por ultimo se analizé el efecto del dafio por radiacién en la extraccién de los elementos.
En la Figura 5.36 se muestra los porcentajes extraccion para el Zr-ATMP 0.8 no irradiado e
irradiado. Si bien existe una disminucién general para todos los elementos, este efecto no es

pronunciado. Los porcentajes para Sc, Th y U practicamente no se ven afectados.

78
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Figura 5.36: Comparacion de eficiencia de extraccion para Zr-ATMP 0.8 no irradiado vs. irradiado.

5.9. Competencia de Al** y Fe®" con Sc**t

Como se menciond en el capftulo 2, el Al y Fe son impurezas tipicas presentes en concen-
traciones relativamente altas en rangos de pH entre 1 y 3, compitiendo por los sitios activos
de intercambio de cationes. Por esta razon se evalué la capacidad que tiene el Zr-ATMP para
adsorber Sc®* en presencia de Al** y Fe3* en concentraciones relativamente mayores que
las de Sc3+. Sumado a la evidencia que el compuesto presenta una alta afinidad por el Sc.
Para ésto se contacto 5 mL de una solucién de 500 ppm de Al y Fe respectivamente y 50
ppm de Sc en Na,SO4 1 M a pH 2.67 con 50 mg (V/m = 100) tanto de Zr-ATMP 0.8 como
Zr-ATMP 0.8 incluido en PAN durante 48 horas.

Los factores de separacion se definen de la siguiente manera:

Csetrn/Csein (5.2)
Crn/Con |

BSc(111)/metal =

Donde _ésc( 11y Y Cserrn son las concentraciones de Sc en el Zr-ATMP y el sobrenadante

al final del contacto respectivamente, C,, y Cp, son las concentraciones de Al** o0 Fe3* en
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el compuesto y el sobrenadante respectivamente [52].

Las muestras fueron medidas por el servicio ICP-MS de la Gerencia de Quimica. A

continuacion se muestran los valores obtenidos (Cuadro 5.5).

I Muestra | Csetarny | Csearn | Cawain | Cawain | Creain | Creqrny | Bsetaan aarny | Bserny ey |
Zr-ATMP 0.8 5.814 374 77.519 369 68.80 405 0.74 0.9151
Zr-ATMP 0.8 PAN | 2.821 40.5 33.074 415 38.911 436 0.874 0.781

Cuadro 5.5: Valores obtenidos para el calculo de los factores de separacién del Sc3+.

En principio el compuesto Zr-ATMP no tiene una buena capacidad de extraccién Sc3*
desde soluciones con alta presencia de iones Al1** y Fe®*. Habria que realizar otros ensayos

con menor concentracion de Al, Fe y variar la concentracién de NaySOy.

5.10. Capacidad de adsorcién

A partir de los datos obtenidos en la seccién 5.8, se decidi6 efectuar ensayos de capacidad
de U con el fin de caracterizar la capacidad del Zr-ATMP en presencia de un solo elemento.
Se selecciond la composicion 0.8, dado a que tiene mayor porcentaje de extraccién respecto

a las demas.

5.10.1. Uranio

Se prepararon soluciones de U de concentracion variable desde 50 hasta 2000 ppm. Se
ajust6 el pH en 3, asegurando que el U se encuentre como cation uranilo debido que a altas
concentraciones podria precipitar como UQ3, segun lo indicado en el siguiente diagrama de
especiacion del U (Figura 5.37). El ajuste de pH se realiz6 con hidréxido de amonio (NH4OH)
para no introducir iones como Na* o K* que compiten con el U en el proceso de adsorcion.
Se contactd 25 mg de Zr-ATMP con 25 mL de soluciéon de U durante 24 horas. Se utilizo
una relacién V/m de 100 para todos los puntos. En la Figura 5.38 se muestra la curva de

capacidad.
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Figura 5.37: Diagrama de especiacion del U a 25°C.

A partir de la curva obtenida podemos concluir que el compuesto Zr-ATMP 0.8 tiene una

capacidad de carga cercana a los 200 mg U/g Zr-ATMP.

Capacidad Zr-ATMP 0.8
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Figura 5.38: Curva de capacidad para Zr-ATMP 0.8.

Analogamente realizo la curva de capacidad para el Zr-ATMP 0.8 incluido en PAN para
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ver como se afecta esta propiedad por la matriz soporte. Para ésto tltimo se armé su corres-
pondiente curva de capacidad. También se obtuvo la curva de capacidad para las fibras de
PAN, para investigar si hay adsorcién por parte de la matriz soporte. En las Figuras 5.39 y

5.40 se muestran las correspondientes curvas.
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Figura 5.39: Curva de capacidad para Zr-ATMP 0.8 incluido en fibras de PAN.
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Capacidad PAN
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Figura 5.40: Curva de capacidad para las fibras de PAN.

La capacidad de carga disminuye considerablemente cuando el compuesto es incluido en
la matriz de PAN (Figura 5.39). Se obtiene un valor de aproximadamente de 25 mg U/g
Zr-ATMP. La posible explicacién de este cambio, puede deberse a que el porcentaje en peso
de Zr-ATMP en la matriz de PAN sea bajo. Y que el PAN, a su vez, dificulte el transporte
del catién a través de las fibras. No se observa una incorporacién considerable de cationes por

parte de la matriz de PAN, por lo que se desprecia su contribucién a las curvas de capacidad.

5.11. Cinética

Se hicieron ensayos de cinética de carga para estimar el tiempo de carga del compuesto
sintetizado. Se utilizo tanto Zr-ATMP 0.8 como el incluido en PAN para dichos ensayos. Para
esto, se contactaron 25 mg de material adsorbente con 2.5 mL de solucién de concentracién
fija (V/m = 100). Las muestras fueron retiradas a tiempos variables para evaluar la capacidad

de carga en funcion del tiempo de contacto transcurrido.
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5.11.1. Uranio

Para el caso de cinética de carga con U se utilizo una solucién de 200 ppm con pH

ajustado en 2.7. En las Figuras 5.41 y 5.42 se muestran las curvas obtenidas.

Cinética Zr-ATMP 0.8
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Figura 5.41: Curva de cinética de carga de U022+ en Zr-ATMP 0.8.
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Figura 5.42: Curva de cinética de carga de U022+ en Zr-ATMP 0.8 incluido en PAN.
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La cinética de adsorcion del Zr-ATMP 0.8 parece ser relativamente rapida, alcanzando
el maximo de carga aproximadamente 20 minutos después del contacto. El valor de carga
obtenido concuerda con el obtenido en contacto batch para la misma solucion de U de 200
ppm al mismo pH. En cambio el Zr-ATMP 0.8 incluido en PAN la méxima capacidad de
carga se alcanza aproximadamente después de 1 hora (60 minutos) de contacto. Es decir, el
proceso de carga es 3 veces mas lento. Probablemente se deba a la dificultad de los iones

para difundir a través del soporte polimérico de PAN.

5.11.2. Escandio

Los ensayos de cinética para escandio se realizaron de forma andloga. Se utiliz6 una
solucién de Sc 50 ppm en Na;SO4 1 M con pH ajustado en 2.67. En las Figuras 5.43 y 5.44

se muestran las curvas obtenidas.
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Figura 5.43: Curva de cinética de carga de Sc 3%+ en Zr-ATMP 0.8.
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Cinética Zr-ATMP 0.8 PAN
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Figura 5.44: Curva de cinética de carga de Sc®* en Zr-ATMP 0.8 incluido en PAN.

La cinética de adsorcion de Sc en el Zr-ATMP 0.8 es relativamente lenta, aparentemente
luego de més de 3 horas de contacto se alcanza el plateau de carga maxima. De todas formas
no esta bien definido el plateau de la curva. Para el compuesto incluido en PAN, el tiempo
transcurrido hasta llegar a un valor constante de carga fue de aproximadamente de 13 horas.
No se pudo apreciar un plateau definido. Una posible explicacién del largo tiempo de carga
se puede relacionar con la alta concentracién de Nay,SQOy4, donde los cationes Na*™ compiten

por sitios activos.

5.12. DIAION CR11

DIAION CRI11 es una resina iminodiacetato tipo quelante. Tiene una alta selectividad pa-
ra iones metalicos multivalentes, especialmente metales de transicion como Fe(III) y Cu(II),
que por los monovalentes. También proporciona una rapida cinética, alta capacidad de ope-
racion, bajo indice de hinchamiento y encogimiento y, excelente estabilidad mecanica. Es
utilizada para separaciones de procesos quimicos, eliminacion de metales y recuperacion de

aguas residuales.
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La orden de selectividad de CR11 hacia ciertos iones metalicos es la siguiente.
Cr*t > Bt > APY > La®t > UO* > Co*t
A los efectos de comparar el Zr-ATMP sintetizado con una resina tipica utilizada en la
industria como la resina DIAION CR11. Se realizaron ensayos de capacidad de adsorcion de

Sc, U y solucién multielemental MISA-01.

En el Cuadro 5.6 se muestra los valores obtenidos.

N CR 11 |
Solucién Masa (mg) | C, (ppm) | Cy (ppm) | Q (mg/g)
Sc (200 ppm, pH 2.6) 25.2 191.02 6.25 18.33
U (200 ppm, pH 3) 25.4 206.8 5.67 19.79
MISA-01 (10 ppm, [HNOJ 0.1 M) 25.0 143,46 125,19 1,83

Cuadro 5.6: Valores de capacidad para CR11. En todos los casos de mantuvo un relacion V/m =
100.

El valor de capacidad de carga con la solucion MISA-01 considera a los elementos adsor-

bidos (Se, Th y U).

5.13. Ensayos en columna

Se ensay6 el desempefio en columna del Zr-ATMP 0.8 PAN en forma de fibras empacando
0.2206 g de material en una columna cromatografica de plastico de 9 mm de didmetro por 28
mm de altura. Se bombe6 una solucién de 4 ppm de U a pH 3 con un flujo de 0.5 mL/min.
Se colectaron fracciones de 4 mL. El volumen total bombeado fue de 1664 mL. El volumen
de ruptura fue aproximadamente 200 mL. A continuacion se muestra la curva de ruptura

obtenida (Figura 5.45).
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Curva de ruptura U (Zr-ATMP 0.8 PAN)
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Figura 5.45: Curva de ruptura de U en Zr-ATMP 0.8 incluido en fibras de PAN.

A partir de los valores obtenidos se realiz6 un ajuste con el modelo de Thomas para
columnas para determinar la capacidad de carga méaxima. Este modelo es uno de los més
generales y utilizados para describir el comportamiento de sorci6n en columnas de lecho
fijo [53]. El limitante principal es que el flujo debe ser lento en comparacién al tiempo de
residencia necesario para alcanzar el equilibrio de adsorcién. La Ecuacion (5.3) para el modelo
de Thomas es la siguiente.

G _14 exp P2 (QeM-CoV) (5.3)

Cy
Donde Cf la concentracion a la salida de la columna (ppm), C, concentraci6n a la entrada
de la columna (ppm), Krn constante de velocidad de Thomas (L/(hmg)), F' caudal (L/h),
Q, capacidad de carga méaxima (mg/g), M masa de material empacado (g) y V volumen
bombeado (L).

La capacidad en flujo determinada por este modelo fue 22.20 mg U / gZr-ATMP PAN.
Este valor concuerda con el obtenido en el ensayo de capacidad batch de aproximadamente
25mg U/ g Zr-ATMP PAN. En la Figura 5.46 se muestra el ajuste realizado con el modelo

de Thomas.
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Ajuste mediante modelo de Thomas
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Figura 5.46: Ajuste segtin modelo de Thomas para la curva de ruptura de la Figura 5.45.

Se realiz6 un ensayo en columna anélogo al anterior con una solucién simulante multi-
elemental MISA-01 (18 elementos), 10 ppm de concentracién de cada elemento a pH 1. A
continuacién se muestran las curvas obtenidas para los diferentes elementos. Se opto por

graficarlas en grupos de a 6 elementos para visualizarlas mejor. (Figuras 5.47, 5.48 y 5.49).
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Figura 5.47: Curva de ruptura de Sc, Y, La, Ce, Pry Nd en Zr-ATMP 0.8 incluido en fibras de
PAN.

En la Figura 5.47 se observa que salvo el Se, los primeros elementos de la serie de los
lantanidos “rompen” juntos. Esto coincide con los resultados obtenidos en los ensayos batch,
ya que tienen valores de Ky similares. Esto se puede visualizar en la grafica mediante las
pendientes de las respectivas curvas de ruptura. Lo opuesto sucede con el Sc, que tiene alta

afinidad por el material, el cual rompe aproximadamente a los 50 mL.
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Figura 5.48: Curva de ruptura de Sm, Eu, Gd, Tb, Dy v Ho en Zr-ATMP 0.8 incluido en fibras

de PAN.

En la Figura 5.48 se observa algo parecido a lo comentado en la Figura 5.47. Si bien “rom-

pen” practicamente juntos los elementos, hay leve diferencia entre sus pendientes asociadas

a los distintos valores de K4 obtenidos en los ensayos batch. Por ejemplo, para el Ho y Dy

sus pendientes son distintas.
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Curva de ruptura
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Figura 5.49: Curva de ruptura de La, Ce, Dy, Ho, Th y U en Zr-ATMP 0.8 incluido en fibras de
PAN.

En la Figura 5.49 la diferencia es ain més notoria. El torio y uranio tienen un volumen

de ruptura mayor al resto de los elementos. Ambos rompen aproximadamente a los 50 mL.
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Curva de ruptura
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Figura 5.50: Comparacion de las curvas de ruptura para distintos elementos dentro de la serie de
los lantanidos, Th y U.

El objetivo de la Figura 5.50 es mostrar como varian las pendientes de los elementos a
medida que aumenta el nimero atémico en la serie de los lantanidos, Th y U. Se tomaron
dos elementos de la serie de los lant4nidos (La y Ce), dos elementos de la parte central de la

serie (Dy y Ho) y dos actinidos (Th y U).

5.14. Elucién

Debido al poco tiempo disponible, se realiz6 a modo de prueba un ensayo de elucién de
una columna cargada con Zr-ATMP PAN en forma de esferas. Previamente el material de la
columna habia sido cargado con La y Dy. Se utilizé 4cido sulfirico (H,SO4) 2 M para eluir

la columna. EL flujo de bombeo fue de 0.5 mL/min.
Este ensayo se realiz6 para evaluar la factibilidad de separar dos elementos dentro de la

serie de los lantanidos. Se opt6 por seleccionar La y Dy ya que sus valores de K, difieren en

un orden de magnitud. En la Figura 5.51 se muestra la curva de elucion.
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Elucion columna Zr-ATMP 0.8 PAN
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Figura 5.51: Curva de elucién columna con Zr-ATMP 0.8 incluido en PAN en forma de esferas
cargado con La y Dy.

Ambos elementos co-eluyen sin poder lograr una separacion buscada. En principio la sepa-

racion no es posible. Se propone realizar mas ensayos variando concentracion y tipo de acido.

En Figura 5.52 se muestra la dependencia de los K4 con la concentracion de HNOj para
algunos elementos como La, Ce, Dy, Ho, Th, y U. El gréafico nos aporta informaciéon sobre
los elementos que esperarfamos que se mantengan retenidos en el material si eluyéramos la
columna. Por ejemplo a una concentracion de HNO3 4 M deberia quedar retenido mayorita-

riamente Th y U, desorbiendo principalmente La, Ce, Ho y Dy.
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Kd vs. [HNO3]
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Figura 5.52: Dependencia del Kq en funcion de la concentracion de HNO3 (0.1, 0.5, 1, 2, 4 y 6 M).

5.15. Transformaciones térmicas

Se evalu6 la posibilidad de utilizar para disposicién final el Zr-ATMP cargado con ele-
mentos tipicos esperados al final del ciclo del combustible nuclear (radiolantanidos y radio-
actfnidos). Se investigo las trasformaciones térmicas que sufre el Zr-ATMP 0.8 saturado con
18 cationes (Solucion MISA-01), calentando dindmicamente desde 25°C (temperatura am-

biente) hasta 900 °C en atmosfera de aire.

Para esto, se utilizo una camara accesoria de alta temperatura montada en el difracto-
metro para conocer el mecanismo de transformacion térmica y diferenciar las posibles fases
cristalinas en términos de sus estabilidades térmicas. Del mismo modo, se comparé estruc-
turalmente el compuesto sin carga tratado bajo las mismas condiciones. Las condiciones de
adquisicion de patrones de rayos-X fueron cada 100°C con una rampa de calentamiento de

10°C/min.
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Figura 5.53: Patrones de difraccién de rayos-X in situ obtenidos a distintas temperaturas (25°C
hasta 900°C) del Zr-ATMP 0.8 sin carga.

Los difractogramas de la Figura 5.53 muestran que el Zr-ATMP 0.8 sin carga pasa de
una fase inicial amorfa a una estructura predominante de naturaleza cristalina ctbica corres-
pondiente al pirofosfato de zirconio (ZrP;0y7). Los difractogramas muestran que se mantiene
amorfa entre 25 y 600°C, los tinicos picos caracteristicos que se observan en todos los pa-
trones corresponden al soporte de platino propio de la cimara de calentamiento Anton Paar
(senalizada con (A) en la Figura 5.54). Luego a 700 °C inician los picos de la fase cristalina
ZrP,07 como fase predbminante (@), los cuales incrementan en intensidad a medida que
aumenta la temperatura. También se presenta una segunda fase cristalina (M) de menor
intensidad a partir de los 700 700°C, la cual no pudo ser identificada por la base de datos

del software.
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Figura 5.54: Patrones de difraccién de rayos-X in situ del Zr-ATMP 0.8 sin carga. (a) Patrén a
25 °C antes de la transformacion térmica (rojo). (b) Patrén a 25 °C 25 °C luego del proceso térmico
(azul).

Los difractogramas de la Figura 5.55 muestran que el Zr-ATMP 0.8 cargado con cationes
modifica su estructura inicial amorfa, la cual se mantiene relativamente sin modificarse hasta
los 800°C, a la fase cristalina cubica correspondiente al ZrP,O; cuando se incrementa la

temperatura hasta los 900 °C.
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Figura 5.55: Patrones de difraccién de rayos-X in situ obtenidos a distintas temperaturas (25°C
hasta 900°C) del Zr-ATMP 0.8 con carga.

En la Figura 5.56 se representan en rojo el difractograma del Zr-ATMP 0.8 a 25 °C previo
al tratamiento término, el mismo es amorfo. Las tinicos picos pronunciados que se observan

se deben al platino (A). A 900 °C comienzan los picos asociados a la fase cristalina de ZrP,0-
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(@) presente junto a una fase amorfa de alta temperatura.
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Figura 5.56: Patrones de difraccion de rayos-X in situ del Zr-ATMP 0.8 con carga. (a) Patrén a
25°C antes de la transformacion térmica (rojo). (b) Patrén a 25°C 25°C luego del proceso térmico
(azul).

Al comparar las muestras de la Figura 5.57, el Zr-ATMP 0.8 con carga de cationes y
tratada a 900°C presenta como fase unica al ZrP,0; sin fase cristalina secundaria y con-
servando una fase amorfa de alta temperatura. En este material el producto final ZrP,0-
comienza su nucleacién a partir de los 900°C. En contraste con el material no cargado esta
fase comienza a partir de los 700 °C. Esta diferencia de 200°C en la aparicién de ZrP,O7 en
ambos materiales, puede interpretarse como la energfa de activacién necesaria para lograr
difusién atémica en fase solida. Es decir, el material cargado necesita mayor energia porque

los cationes cargados podrian obstaculizar la formacién del ZrP,0;.

El pirofosfato de zirconio es uno de los miembros mas ampliamente estudiados de la fa-
milia de materiales de estructuras pseudo cubicas de la forma A™VMVY,0;. En esta estructura
el sitio M puede acomodar elementos tales como P, V y As mientras que el sitio A podria

ser ocupado por Si, Ge, Sn, Pb, Ti, Zr, Hf, Mo, W, Re, Ce, U, etc.
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Figura 5.57: Comparacion de los difractogramas in situ de del Zr-ATMP 0.8 sin carga y Zr-ATMP
0.8 sin carga a 25°C luego de haber experimentado un tratamiento térmico hasta 900 °C ambas
muestras.

Para verificar que los elementos cargados efectivamente se realiz6 un anélisis mediante
EDAX de la muestra luego del tratamiento térmico en atmosfera de aire. En el Cuadro 5.7

se muestra promediados los porcentajes atomicos para 4 puntos de la muestra.
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| Elemento] %At ]

0 32,1825
P 35,26
Zr 14,2375
K 1,0025
Sc 0,7675
La 0,8725
Ce 0,5425
Pr 0,685
Nd 0,6025
Cr 5,595
Sm 0,4675
Eu 0,8625
Gd 0,9625
Thb 0,6125
Dy 0,3275
Ho 0,635
Er 0,6075
Tm 0,5025
Yb 0,4975
Lu 0,5275
Th 0,3775
U 0,915
Y 0,8925

Cuadro 5.7: Porcentajes atémicos de los elementos presentes en el compuesto luego del tratamiento
térmico.

5.16. Lixiviacion

El ensayo de lixiviacion consiste en obtener las concentraciones de los iones que son lixi-
viados del material y asi poder obtener informacién sobre el comportamiento del mismo bajo
condiciones de humedad. Esta propiedad es de suma importancia para cualquier material que

pretenda ser usado como matriz de desechos radioactivos.

Se realizaron pruebas de lixiviacién con muestras de Zr-ATMP 0.6, 0.8 y 0.9 (no irradiado
e irradiado) cargadas con solucién multielemental MISA-01. Previamente se calcinaron en
aire hasta 1000°C con una rampa de temperatura de 10°C/min. Las muestras calcinadas se

contactaron con HpO ultra-pura clase 1 durante 3 dias. Se filtré el sobrenadante y se midi6

por TXRF.
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También se ensayo, el Zr-ATMP 0.8 incluido en PAN cargado con la solucion multiele-
mental MISA-01, utilizado en el ensayo de columna. Se calciné en atmésfera de Ny hasta
1000 °C con una rampa de 10°C/min. Al igual que en el caso anterior se contacto el material
calcinado con H,O ultra-pura clase 1 durante 3 dfas. Se filtro y el sobrenadante y se midié

por TXRF.

Se muestra el Cuadro 5.8 las masas utilizadas para los ensayos de lixiviacion.

| Masas (mg) B
Zr-ATMP 06 | 0.8 | 0.9 | 0.8 PAN

No irradiado | 27.7 | 30.3 | 30.8 23.5
Irradiado | 27.9 | 26.9 | 30.1 -

Cuadro 5.8: Masas de las muestras utilizadas para los ensayos de lixiviacién. En todos los casos
de mantuvo una relaciéon V/m = 100.
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Capitulo 6

Conclusiones/Trabajos a futuro.

Durante este trabajo se han explorado las interesantes propiedades que posee el com-
puesto Zr-ATMP, sintetizado a partir de un centro metalicos de Zr y ligante organico de un
acido polifosfénico ATMP. Una ventaja notable es el sencillo método de sintesis por reaccién
hidrotermal utilizado. Dado que no requiere equipamiento sofisticado ni gran cantidad de

tiempo para su obtencién del mismo. Asimismo los reactivos utilizados son de facil de acceso

y bajo costo.

En cuanto a la caracterizacion, el Zr-ATMP resulto ser altamente amorfo; no fue posible
dilucidar su estructura, por lo que serfa necesario emplear otras técnicas tales como espec-
troscopia infrarroja (IR). El compuesto sintetizado es principalmente macroporoso aunque
se observo microporosidad y mesoporosidad en proporciones muy bajas. Hay una fuerte de-
pendencia de las superficies BET con la fraccién molar de P de las muestras sintetizadas.
Es importante la disminucién de la superficie BET cuando se incluye en PAN. Con los ex-
periencias de TGA, se concluy6é que cuando el material es sometido a altas temperaturas, si

bien se descompone levemente, presenta buena estabilidad térmica.

En principio el Zr-ATMP tiene buena resistencia a altas dosis de radiacién v. A pesar
de que se observan grandes cambios en las superficies BET, las propiedades de selectividad
y extraccion se mantienen practicamente invariantes. Lo mismo sucede con los difractogra-
mas, pudiendo inferir que no se aprecian cambios en su estructura. Se manifiesta un cambio

notable en el Zr-ATMP incluido en PAN. La matriz PAN se fragiliza perdiendo su funcién
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de soporte. Habrfa que realizar irradiaciones en dosis menores y estudiar la posibilidad del

uso de otros polimeros de soporte.

Es importante remarcar el potencial que tiene éste compuesto para la adsorciéon a partir
de soluciones multielementales en medio fuertemente acido. Sin embargo, ello puede verse

afectado cuando el compuesto es incluido en el soporte polimérico de PAN.

Es necesario desarrollar y optimizar el proceso de inclusion, ya que se ha observado, a lo
largo del trabajo, gran variacion en el porcentaje en peso del material incluido en las fibras.

Esto se hizo evidente a partir de las micrografias obtenidas con SEM.

De todas las composiciones de Zr-ATMP evaluadas, la 0.8 es la que presenta alta selecti-
vidad por la mayoria de los elementos de la serie de los lantanidos y, particularmente, por Sc,
Th y U, las cuales son realmente altas. Si bien para las demas es apreciable la disminucién de
los valores de Kd, mantienen la alta selectividad por Sc, Th y U. Asimismo, independiente-
mente de su composicion, las muestras de Zr-ATMP ensayadas adsorben cuantitativamente
la mayorfa de dichos elementos. Estos resultados son consistentes con los materiales previa-
mente sintetizados a partir de Acido zoledrénico [?]. Ademas, se compar6 la capacidad de

carga del Zr-ATMP con una resina comercial (DIAION CR 11), obteniendo valores similares.

La cinética del material es rapida cuando se emplea el compuesto sin la matriz de so-
porte. Y existe una disminuciéon marcada en la velocidad de carga del material cuando se
utiliza incluido en PAN. Los ensayos de cinética de Sc presentaron valores de velocidad mu-
cho menores que para U. Poniendo en evidencia que la presencia de otros iones en altas

concentraciones (fuerza ionica) afectan la cinética del material.

Los ensayos de columnas mostraron que el material tiene buen desempeno cuando esta
incluido en PAN. Se obtuvieron capacidades de carga similares a las de los ensayos batch.
Cuando se bombea una solucién multielemental se evidencian las selectividades del material
por los diferentes elementos. Algunos tienen volimenes de ruptura relativamente grandes

(Se, Th y U). Otros directamente no sufren adsorcion, detectandose inmediatamente a la
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salida de la columna.

Si bien tinicamente se realizé un ensayo de elucién para evaluar la posibilidad de separa-
cién cuantitativa intra-lantanido, la cual result6 negativa. Es necesario seguir investigando

sobre esta cuestion.

Las muestras calcinadas en atmésfera de aire hasta 900°C, mostraron que es posible
transformar el Zr-ATMP en un tipo de ceramico de ZrP,O7 estable. A su vez este puede
ser cargado previamente, obteniendo una estructura analoga donde los cationes pasarfan a
formar parte de este compuesto producto del tratamiento térmico. Finalmente se evalué la
resistencia a la lixiviacién de este compuesto cargado con cationes de interés en contacto con
agua. Si bien no se realizaron ensayos de lixiviacion estandarizados segin normas, debido
principalmente a la cantidad de tiempo que éstos insumen. Estos resultaron negativos, no

detectando elementos en el liquido de contacto.

Si bien las experiencias de este trabajo no fueron lo suficientemente profundas ni rigurosas
en el estudio del Zr-ATMP, est4 claro que mostraron, la necesidad de continuar explorando e
investigando en detalle sus propiedades quimicas y fisicas. Todos los ensayos y experimentos
realizados a lo largo del trabajo resultaron alentadores y prometedores para su aplicacion.
Es evidente que los polimeros de coordinacion tienen alto potencial para ser utilizados en
procesos de extraccion solido-liquido para tratamiento, separacion y recuperacion de residuos
radiactivos. Al mismo tiempo estos podrian ser utilizados como matriz confinante. Mediante
tratamiento térmico transformarlos en materiales a partir de los cuales no lixivien dichos

elementos y finalmente disponerse (concepto “from the cradle to the grave”).
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