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CNA-I: Central Nuclear Atucha |

CNA-II: Central Nuclear Atucha Il

CNE: Central Nuclear Embalse

CNEA: Comision Nacional de Energia Atomica

DSC: Calorimetria Diferencial de Barrido

EDAX: Andlisis de Energia Dispersiva de Rayos X
EPR: Resonancia Paramagnética Electronica

FIUBA: Facultad de Ingenieria de la Universidad de Buenos Aires
FTIR: Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
FTRX: Fluorescencia de Rayos X por Reflexion Total
HDPE: Polietileno de Alta Densidad

HIPS: Poliestireno de Alto Impacto

INTI: Instituto Nacional de Tecnologia Industrial
LDPE: Polietileno de Baja Densidad

LLDPE: Polietileno de Baja Densidad Lineal

MFI: indice de Fluencia

NA-SA: Nucleoeléctrica Argentina Sociedad Andnima
OIEA: Organismo Internacional de Energia Atomica
PCV: Policloruro de vinilo

PE: Polietileno

PET: Polietilentereftalato

PHB: Polihidroxitutirato

PHWR: Reactor de agua pesada presurizada

PISI: Planta de Irradiacién Semi Industrial

PLA: Acido polilactico

PNGRR: Programa Nacional de Gestion de Residuos Radiactivos
PP: Polipropileno

PS: Poliestireno

PS-DVB: Poliestireno divinilbenceno

PWR: Reactor de agua presurizada

RIA: Resina de Intercambio Anionico

RIC: Resina de Intercambio Cationico

RII: Resina de Intercambio Ionico

RP: Residuos Peligrosos

RPE: Polietileno Reciclado

RR: Residuo Radiactivo

RSU: Residuos Sdlidos Urbanos

SEM: Microscopia Electronica de Barrido

TGA: Analisis Termogravimeétrico

Uma: Unidad de masa atomica
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RESUMEN

Uno de los residuos radiactivos de mayor relevancia generados en la operacion de reactores
nucleares en Argentina, son las resinas de intercambio ionico (RII), tanto catidnicas (RIC) como
anionicas (RIA), utilizadas para la purificacion del agua de refrigeracion del circuito primario y
secundario de los reactores nucleares.

Las RII agotadas, deben ser tratadas y acondicionadas para su almacenamiento transitorio y/o
disposicion final con el objetivo de disminuir la posibilidad de dispersion, elucion y difusion de
elementos radiactivos en el ambiente.

En este trabajo se estudio el acondicionamiento de RIC mediante la inmovilizacion en polimeros
termoplasticos. Se estudiaron diferentes porcentajes de RIC seca, inmovilizada en polietileno de
baja densidad lineal (LLDPE), poliestireno de alto impacto (HIPS) y polietileno reciclado (RPE),
sin irradiar e irradiado con 100 kGy.

Se evaluaron las propiedades de los materiales formulados empleando las distintas matrices
termoplasticas como swelling, resistencia mecanica en flexion, capacidad de lixiviacion y
adaptacion del material a ciclos de humedad y sequedad.

Los resultados mostraron que el empleo de RPE como matriz termoplastica permitié lograr
formulaciones con el maximo porcentaje de RIC inmovilizada empleada en este trabajo (30 % p/p)
y present6 el mejor comportamiento frente al tratamiento por irradiacion, sin verse afectado el

material en ninguna de las propiedades estudiadas.

Palabras claves: Resina de intercambio i6nico, polimero termoplastico, inmovilizacion,

irradiacion, lixiviacion, swelling, resistencia mecanica.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCCION

La actividad nuclear en Argentina viene desarrollandose desde hace 70 afios y 50 afios
interviniendo en la supervision de la construccion y la operacion segura de centrales nucleares a
través de la Comision Nacional de Energia Atdmica (CNEA) creada en el afio 1950 por Decreto
N° 10.936/50 [1]. Esta actividad se encuentra en constante desarrollo y con un gran potencial de
crecimiento. Debido a las grandes demandas energéticas en nuestro pais y viéndose afectada en
ciertas circunstancias la produccion y distribucion de la misma, Argentina ha decidido apostar a la
energia nuclear como una de las medidas para subsanar este problema. Si bien son politicas de
estado y las prioridades pueden variar segun las necesidades del momento del pais y los diferentes
gobiernos, se preveé la construccion de al menos dos centrales nucleares mas, ademas de las tres
preexistentes Atucha I (CNA-I), Atucha Il (CNA-II) y Embalse Rio Tercero (CNE), asi como
también la extension de vida Ultima de esta Gltima que ya ha sido finalizada en el 2019 [2].

Para la decision de construccion de nuevas centrales nucleares, en el afio 2015, a través del Decreto
2197/2015 se dejan sujetos a expropiacion los inmuebles y demas bienes que resultaran necesarios
para la construccion, conservacion y explotacion de la cuarta central de energia nuclear,
designandose a Nucleoeléctrica Argentina Sociedad Andnima (NA-SA) para llevar a cabo dicha
actividad [3-4]. Por otro lado, uno de los reactores de potencia para la produccion de energia
actualmente en construccion desde el 2014 es el CAREM25, primera central nuclear de potencia
integramente disefiada y construida en Argentina [5].

La energia nuclear, asi como la edlica, solar e hidraulica, esta considerada una de las energias mas
limpias comparadas con las predominantes en el mundo, aunque no se trate de una energia

renovable como las mencionadas [6].

Considerando que nuestro pais cuenta con un gran aporte a la red eléctrica de energias no
renovables y su consecuente aporte de gases de efecto invernadero a la atmosfera, la
diversificacion de energias no contaminantes es una gran decision para el pais [6]. Principalmente,
teniendo en cuenta que el principal aporte al cambio climatico, una de las amenazas que sufre el

planeta, es causado por estos gases [7].
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El planeamiento energético de Argentina, apuesta para el afio 2030 al aumento de las energias

menos contaminantes como las renovables, principalmente solar y edlica y la energia nuclear [8].

Considerandose un aumento del 0,3 % a 4 % de las primeras y de 2 % a 5,6 % para la energia

nuclear (Fig. 1).

Matriz energética afio 2018

0,3%

2%
3% m Gas natural
0

= Biocombustibles
m Petroleo y derivados
B Carbon
m Hidraulica
Eolica y Solar
Otros renovables

Nuclear

Matriz energética afio 2030

5,6 %

Fig. 1: Matriz energética argentina en el afio 2018 y el escenario energético para el afio 2030. (Fuente: Graficos
adaptados del Portal Oficial del Estado Argentino www.argentina.gob.ar/economia/energia/planeamiento-energetico)

8.

La actividad nuclear en su conjunto, no solo para la produccion de energia eléctrica, también

genera residuos como cualquier actividad llevada a cabo por el hombre. Estos residuos radiactivos

deben ser aislados para evitar la exposicion a los trabajadores, al publico y al ambiente a dosis de

irradiacion superiores a las permitidas.

18


http://www.argentina.gob.ar/economia/energia/planeamiento-energetico

La gestion de los residuos radiactivos esta a cargo del Programa Nacional de Gestion de Residuos
Radiactivos (PNGRR) de la Comision Nacional de Energia Atémica que se encarga de hacer
cumplir los parametros internacionales impuestos por el Organismo Internacional de Energia
Atomica (OIEA) [9,10]. A su vez en el plano local esta actividad es regulada por la Autoridad
Regulatoria Nuclear (ARN) creada mediante la Ley Nacional de la Actividad Nuclear N° 24.804
(1997). Esta ley asigna a la ARN competencia federal en la funcion de regulacion y fiscalizacion
de la actividad nuclear en todo lo referente a seguridad radiolégica y nuclear, proteccion fisica y
salvaguardias internacionales. La ARN otorga las licencias de operacion tanto a las instalaciones
destinadas al almacenamiento de los residuos radiactivos como al personal que trabaja en dichas
instalaciones. Esto implica una aprobacion de la infraestructura, documentacién y procedimientos
operativos de la instalacion, asi como también una autorizacion especifica para el personal para

trabajar en cada instalacion y un reentrenamiento anual obligatorio.

A través de la Ley 25.018 (1998), se establecen los instrumentos bésicos para la gestion adecuada
de los residuos radiactivos, para garantizar la proteccién del ambiente, la salud pablica y los
derechos de la prosperidad, siendo el PNGRR creado por esta ley, el responsable de llevar a cabo
dicha actividad. A través de esta ley se instruye a CNEA para que a través del PNGRR elabore un
Plan Estratégico de Gestion de Residuos Radiactivos [9] e informe al Congreso de la Nacion

Argentina sobre su funcionamiento.

Por otro lado, Argentina es uno de los 69 paises a nivel mundial que a través de la Ley 25.279
(2000) adhiere a participar de la Convencion Conjunta sobre Seguridad en la Gestién del
Combustible Gastado y sobre Seguridad en la Gestion de Desechos Radiactivos [10]. A nivel
internacional se convino en la necesidad de aprobar esta Convencion en el afio 1997 en Austria,
Viena, con el objetivo de lograr y mantener en todo el mundo un alto grado de seguridad en la

gestion del combustible gastado y de los desechos radiactivos.

Dentro de las diferentes responsabilidades adjudicadas al PNGRR se encuentra proponer lineas de
investigacion y desarrollo referentes a tecnologias y métodos de gestion para los residuos
radiactivos de alta, media y baja actividad, asi como también establecer los procedimientos para
la coleccion, segregacion, caracterizacion, tratamiento, acondicionamiento, transporte,

almacenamiento y disposicion final de los residuos radiactivos [9,10].
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1.1 ORIGEN DE LOS RESIDUOS RADIACTIVOS

La radioactividad es un fendmeno a traves del cual, determinados &tomos denominados
radionucleidos pasan de un estado de mayor inestabilidad a uno de mayor estabilidad. Los
diferentes procesos de decaimiento para alcanzar estos estados de estabilidad pueden ser por la
emision de particulas B o alfa, rayos gamma y rayos X. Los residuos radiactivos contienen
radionucleidos con tiempos de semi desintegracion (ti2) muy largos, algunos en el orden de los
miles de afios y en muchos casos se encuentran en altas concentraciones en los residuos [11]. El
t12 es el tiempo en el que un atomo radiactivo reduce a la mitad su actividad. Estos parametros
deben tenerse en cuenta cuando se seleccionan los métodos de tratamiento y acondicionamiento

de residuos radiactivos.

El origen de los residuos radiactivos es diverso en tipo de material y procedencia [12]. El ciclo del
combustible nuclear, desde la mineria del uranio hasta la generacion de las barras de combustible
nuclear, genera residuos radiactivos. La operacion de las centrales nucleares con sus reactores de
potencia para la produccion de energia eléctrica, Atucha I, Atucha Il y la Central Embalse Rio
Tercero, son generadores de diversos tipos de residuos liquidos y sélidos con diferente nivel de
actividad. También son generadores los reactores de investigacion, las plantas de produccion de
radioisotopos, centros de investigacion dentro y fuera de los establecimientos pertenecientes a la
CNEA. Los centros de medicina nuclear, hospitales, sanatorios donde se emplean diferentes
radioisotopos para diagndstico y tratamiento, asi como también las fuentes selladas de radioterapia,
producen residuos radiactivos. El sector industrial aporta las fuentes de cobalto 60 (®°Co) para la
esterilizacion y/o descontaminacion de diferentes productos, fuentes para la medicion de gramaje,
flujo, medidores de nivel y gammagrafia. En la Tabla 1 se muestra el origen de los residuos

radiactivos.

20



Tabla 1: Origen de los residuos radiactivos

ORIGEN DE LOS RESIDUOS RADIACTIVOS

Centros atomicos (produccion de radiois6topos)
Investigacion y desarrollo Universidades

Hospitales

o Fuentes de radioterapia
Medicina nuclear o _ ) _
Usos de radioisotopos para diagndstico y tratamiento

Gammagrafia
Fuentes industriales Fuentes de ®Co (Instalaciones de irradiacion)

Medidores de pardmetro: gramaje, flujo, medidores de nivel

Mineria del uranio

) ) Formacion de dioxidos de uranio
Ciclo del combustible nuclear B )
Generacion de combustible nuclear

Combustible gastado™

Combustible gastado™

Filtros metalicos y filtros de ventilacion

Operacién y mantenimiento de las centrales
] L Compactables: papel, guantes, ropa
nucleares y reactores de investigacion
No compactables: herramientas

Resinas de intercambio iénico

Clausura y desmantelamiento de centrales | Todas las relacionadas con operacion y mantenimiento de

nucleares reactores y materiales estructurales

*No se consideran residuos radiactivos hasta definir si sern reprocesados o no.

Respecto a la clasificacion de los residuos radiactivos, a los efectos de organizar la informacion y
elaborar los inventarios, la mayoria de los paises adoptan como sistema de clasificacion el esquema
propuesto por OIEA [13]. La clasificacion estd basada principalmente en consideraciones de
seguridad a largo plazo y en opciones de disposicion de residuos. Se clasifican en 6 tipos de
residuos: residuos exentos, residuos de periodo de semidesintegracion muy corto, residuos de nivel

muy bajo, bajo, mediana y alta actividad.

Las 3 primeras clasificaciones tienen restricciones leves y deben tener un control institucional
relativamente corto. Los residuos de muy baja actividad, son aquellos que pueden ser dispuestos
en la superficie con estructuras de almacenado y blindaje a ser controlados por la institucion
durante un periodo de 50 afios (Fig. 2). Los residuos de baja y media actividad requieren
repositorios subterraneos, cercanos a la superficie y se consideran las barreras multiples las
mejores condiciones para el almacenado y blindaje (Fig. 3). Estos deben ser controlados

institucionalmente durante 300 afios ya que es el tiempo necesario para reducir 10 t12 la actividad
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de los radioisdtopos de vida media relativamente corta de 30 afios, como los presentes en las
resinas de intercambio ionico (RII). Respecto a los residuos de alta actividad, se requerira un
repositorio geoldgico profundo a méas de 500 metros de profundidad donde no aplica determinar
un tiempo de control institucional ya que podria trascender los tiempos que podemos imaginar
[14].

Fig. 2: Residuos de muy baja actividad en instalaciones en superficie. a) Traslado de residuos radiactivos b) fuentes
selladas en desuso c) instalacion para almacenamiento en superficie d) tambores con material de muy baja actividad.
(Fuente: Jornadas Argentinas de Proteccion Radioldgica — SAR 2012 — Gestion de Residuos Radiactivos: Desafios
Actuales. Expositor: Elvira Maset [15])

Fig. 3: Residuos de baja y mediana actividad en instalaciones cercanas a la superficie. Trincheras conteniendo
tambores con material compactable. (Fuente: Jornadas Argentinas de Proteccién Radiolégica — SAR 2012 —
Evaluacion de seguridad radiol6gica de los sistemas de semicontencion de residuos radiactivos solidos del Area
Gestion Ezeiza — Expositor: Daniel Tangir [16])
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Dentro de los residuos provenientes de la operacion y mantenimiento de las centrales nucleares se
pueden mencionar a los filtros metalicos y filtros de ventilacion, elementos compactables como
papel, guantes y ropa, soluciones acuosas y organicas generadas en diferentes procesos, elementos
no compactables como las herramientas, solidos estructurales y resinas de intercambio iénico.
Todos estos residuos estan considerados de muy baja, baja y mediana actividad y son almacenados
transitoriamente en lugares perfectamente establecidos en las centrales nucleares que lo originan
[14].

Los unicos residuos que podrian considerarse de alta actividad son los combustibles nucleares
gastados. En cuanto a estos, en Argentina no se lo considera un residuo hasta no decidir si se los
reprocesard o no. El reprocesamiento consiste en recuperar el alto potencial energético de
elementos fisionables no consumidos que aun contienen y que puede ser aprovechable si se separan
el uranio y el plutonio contenidos en los combustibles. Actualmente la gestion consiste en
almacenarlos interinamente, en condiciones seguras y permanentemente controladas en las
centrales nucleares (Fig. 4). Inicialmente se acumulan en piletas para ser luego trasladados a silos
de hormigdn para almacenamiento en condiciones secas 0 bien si el pais decidiera no reprocesar

sus combustibles gastados, se gestionara su disposicion final en un repositorio geoldgico profundo.

v —

:‘\
’ -
‘1

Fig. 4: Combustible nuclear almacenado en condiciones himedas (izg.) y combustible nuclear almacenado en silos de
hormigdn en condiciones secas (der.) (Fuente: Jornadas Argentinas de Proteccién Radioldgica — SAR 2012 — Gestion
de Residuos Radiactivos: Desafios Actuales. Elvira Maset [15])

Argentina produce en total un volumen de 200 m®/ afio de residuos radiactivos (RR) de diferente
procedencia (Fig. 5). En la Fig. 6 se puede observar el volumen que representan estos residuos en
Argentina comparado con 9,2 x 10’ m?¥ afio de residuos sélidos urbanos (RSU) y 1,0 x 108 m%/
afio de residuos peligrosos (RP) [14, 17, 18]. Esta comparacion se ha realizado solo a los fines de
demostrar que, aungue los RR representen una cantidad casi imperceptible respecto a los demas
tipos de residuos generados, sus caracteristicas hacen que los controles de las diferentes

instituciones involucradas sean muy exhaustivos y que constantemente se busquen metodologias
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para su tratamiento y acondicionamiento, asi como también para su almacenamiento o disposicion

final.

5%
Medicina

4 %
Industria

11 %
Fabricacion de
combustible nuclear

80 %
Centrales nucleares
en funcionamiento

200 m3de desechos radiactivos y
combustibles gastado generado por ano.

Fig. 5: Origen de los residuos radiactivos en Argentina. (Fuente: Imagen adaptada de www.iaea.org/es/news. En
busca de una solucion para los desechos radiactivos en la Argentina. Afio 2017 [19])

| RSU T R
SEESTEN 1,0x10° 200

Residuos en Argentina (m3/ afo)

Fig. 6: Comparacion de la cantidad de RR producidos en Argentina en comparacién con otros residuos mayoritarios
como los RSU y RP. (Fuente: Imagen adaptada de www.iaea.org/es/news. En busca de una solucion para los desechos
radiactivos en la Argentina. Afio 2017 [19] y European Commission, Radioactive Waste Management in the European
Union - Brussels: EC, 1998 [20]).

En la Tabla 2 se pueden observar diferentes tipos de residuos radiactivos acumulados y producidos
anualmente dentro de diferentes instalaciones de CNEA vy de las Centrales Nucleares.
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Tabla 2: Residuos generados por CNEA vy las Centrales Nucleares de Argentina (Fuente: Gestion de Residuos
Radiactivos. Carrera de Ingenieria Nuclear con Orientacién en Aplicaciones. Afio 2018 UNSAM. Expositor: Vittorio
Luca [21])

Tipo de residuo Almacenado | Fuente Generado anualmente | Fuente
CNEA
Sélidos compactables 300.000 L 800 L CONUAR/

DIOXITEK
Sélidos no compactables 130.000 L 12.000 L CONUAR/

DIOXITEK
Liquidos acuosos 12.000 L Planta de Mo- | 150 L ILLW

99
400 L LLW

Resina agotada 12.000 L RAS3 - PISI 1.200 — 2.000 L RA3
Liquidos organicos 2.000 L CONUAR 200 - 400 L CONUAR
Sélidos contaminados 7.500 L 250 mL
Filtros de ventilacion 100 unid. 25 unid. CONUAR/ RA3/

Mo-99

Solidos estructurales activados | 7.500 L

Filtros de la produccion de Mo- | 146 unid. 20 unid. Planta de Mo-99
99
Residuos de la produccion de | 1.600 L Planta de Mo-
Mo-99 99
Fuentes selladas Ir-192, Am-
241,
Cs-137, Co-60

Centrales Nucleares

Sélidos compactables 200.000 L Atucha | 20.000 L Atucha |
540.000 L Embalse 10.000 — 40.000 L Embalse

Sélidos no compactables 80.000 L Atucha | 10.000 L Atucha |
Embalse Embalse

Sélidos estructurales Atucha | 10 m? Atucha |

contaminados

100 m3 Embalse 10 m? Embalse
Resina agotada 80 m? Atucha | 2md Atucha |
200 m? Embalse 4md Embalse
Elementos filtrantes 7.200 unid. | Atucha 100 unid. Atucha |
28 m? Embalse Embalse

Combustible gastado
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1.2 RESINAS DE INTERCAMBIO IONICO Y SU USO EN LA INDUSTRIA NUCLEAR

Uno de los residuos radiactivos de mayor relevancia generados en la operacion de reactores
nucleares en Argentina, son las RII utilizadas para la purificacion del agua de refrigeracion del
circuito primario y secundario de los reactores nucleares, tanto de potencia como de investigacion.
Las RII también son utilizadas para la purificacion del vapor condensado de cierto tipo de
reactores, asi como también para la purificacion del agua de almacenamiento de los combustibles
gastados que se almacenen en estado himedo. El uso de las RII es la manera mas cominmente
usada de control quimico para el tratamiento de soluciones acuosas empleadas en las operaciones

antes mencionadas de la industria nuclear [22-24].

En Argentina se han acumulado aproximadamente 80 m® en Atucha | y 200 m® en Embalse de RII
desde los comienzos de la actividad nuclear en Argentina. Estimandose una produccién de 2 m3y

4 m3 por afio, respectivamente.

1.2.1 Uso de RII en la purificacion del agua de refrigeracion y de condensados de
evaporacion de los reactores nucleares.

Como se menciond anteriormente, las RIl son utilizadas para la purificacion del agua de
refrigeracion del circuito primario y secundario de los reactores nucleares, asi como también para

la purificacién del vapor condensado de ciertos tipos de reactores.

Para poder entender la importancia del uso de las RI1 en la purificacion de los circuitos del reactor,
a continuacion, se describe la funcion de un reactor nuclear y la reaccion nuclear que se lleva a
cabo para la produccién de energia, con la consecuente generacion de radioisétopos retenidos por
las RII.

Un reactor nuclear es una via de produccion de vapor de agua para movilizar turbinas generadoras
de electricidad. La reaccion nuclear consiste en el cambio de un atomo como consecuencia de la
colisién con una entidad fisica que puede ser una particula alfa, rayos gamma, neutrones, protones
u otro atomo. Existen dos formas de reaccidn nuclear que pueden producir una gran cantidad de

energia, la fision y la fusion nuclear [17,25].

Mientras que la fision nuclear implica la division de un ntcleo pesado como el uranio 235 (?*°U)

dando origen a productos de fision nuclear y una consiguiente liberacion de energia, la fusion
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nuclear es un proceso de combinacién de nucleos livianos para dar origen a nacleos méas pesados

con la consecuente liberacion de energia en el proceso.

Todos los reactores nucleares que se utilizan actualmente en el mundo son de fision nuclear, salvo
algunos prototipos de fusion nuclear que se estan evaluando para el futuro. Las ventajas de estos
ultimos es que no se producirian algunos radionucleidos de vida media larga que deban gestionarse
por cientos de afios, no se generarian radioisotopos utilizables en la industria armamentistica y se
requiere como combustible hidrogeno y tritio muy faciles y baratos de conseguir a diferencia del

uranio.

Los componentes principales de los reactores nucleares de fision son el combustible, el moderador,

el refrigerante y las barras de control [26].

En el combustible del reactor ocurre la reaccion de fision nuclear, donde un elemento pesado como
el 23°U es impactado por un neutrén que es absorbido en su ndcleo. A medida que los neutrones se
van liberando luego de la fision, comienzan a impactar sobre atomos de uranio fisionables cercanos
y es lo que se llama reaccidn en cadena donde el proceso de fision se vuelve autosuficiente y se

considera que se llega al estado de criticidad del reactor.

Como consecuencia de la reaccion se da origen a dos nuevos atomos denominados productos de
fision nuclear, liberacion de neutrones y energia (Fig. 7). Ademas, se generan compuestos

transuranicos y productos de activacion neutrdnica.

Los productos de fision son unidades de masa atobmica (uma) alrededor de 90 y 145. En términos
de abundancia y radioactividad, los productos de fision mas comunes son las formas radioactivas
de Cesio (**'Cs), lodo (*?°1), Estroncio (°°Sr) y Tecnecio (**Tc), con tiempos de vida media (t1/2)
largos. Este parametro debe tenerse en cuenta cuando se tratan los residuos radiactivos, por

ejemplo, las RII ya que estos radioisotopos seran retenidos en las mismas.
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Fig. 7: Fision nuclear y sus productos. (Fuente: Nuclear Energy Today, 2002 [17])

Los compuestos transurdnicos se originan cuando un atomo de uranio absorbe neutrones sin
fisionar, pudiendo dar origen a radionucleidos de ti» extremadamente largos y muy peligrosos
como el Plutonio (**Pu), Americio (**Am) y Neptunio (*’Np). Estos son otros de los

radionucleidos, junto con el 2°U y 238U que pueden estar retenidos en las RII.

En la reaccidn existen neutrones térmicos, de baja energia cinética y neutrones rapidos, de alta
energia cinetica. Estos ltimos presentan la desventaja de no poder incidir eficientemente contra
un dtomo de uranio, es por eso que se utiliza el moderador para lentificar a dichos neutrones y

favorecer la fision.

El moderador, otro de los componentes principales de un reactor, cumple la funcion de enlentecer
los neutrones rapidos para que puedan incidir sobre el atomo de uranio y continuar la reaccién
nuclear en cadena. En general, el agua comun es utilizada como moderador, pero en algunos casos

dependiendo del tipo de reactor, se utiliza agua pesada o deuterada (D20).
El refrigerante, es necesario para remover el calor producido por la fision nuclear y mantener la
temperatura del combustible y sus materiales dentro de limites aceptables o para transferir el calor

a las turbinas generadoras de electricidad.

Las barras de control tienen la funcion de absorber neutrones, enlentecer y/o detener la reaccion

de fision para regular la potencia del reactor.
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La mayoria de los reactores que se utilizan en el mundo utilizan uranio enriquecido (3,5 — 6%)
como combustible y agua liviana como moderador y refrigerante. Argentina en cambio, tiene
reactores con uranio natural (0,7%) como combustible y agua pesada como refrigerante y

moderador.

Los productos de activacion neutronica se generan a partir de la incidencia de los neutrones sobre
el moderador, DO en el caso de los reactores argentinos, dando origen no solamente a Tritio (°H)
sino también a un is6topo radiactivo del Carbono (**C), muy comun en este tipo de reactores. Otros
productos de activacion neutronica son los formados luego de la incidencia de los neutrones sobre
los materiales estructurales del nucleo del reactor generandose los is6topos radiactivos de Niquel
(°®Ni), Zinc (®°zn), Zirconio (*Zr) y Cobalto (®°Co). Estos radioisétopos, productos de la

activacion neutrénica, también seran retenidos en las RII.

Una planta de energia nuclear tipica, ademés del reactor nuclear con sus diferentes componentes
(combustible, barras de control, moderador y refrigerante), tiene una zona de turbinas y torres de

enfriamiento denominados circuito primario, secundario y terciario, respectivamente (Fig. 8).

~—
Scurce: New Scientist.

Fig. 8: 1) Reactor: combustible (verde) y barras de control (gris). 2) Refrigerante y moderador. 3) Generador de vapor.
4)Turbina generadora de electricidad. 5) Condensador. 6) Torre de refrigeracion. Circuito primario (rosa), circuito
secundario (marrén) y circuito terciario (azul). (Fuente: Nuclear Energy Today, 2002 [17]).

A continuacion, se describen diferentes tipos de reactores nucleares:

- Reactor de agua presurizada (PWR)
Este tipo de reactores utiliza uranio enriquecido como combustible y agua liviana con acido borico
como moderador y refrigerante. El refrigerante es sometido a alta presion para mantenerlo en
estado liquido dentro del nucleo y que no entre en ebullicion. El agua a alta presion transporta la

energia térmica a un generador de vapor y este calor proveniente del circuito primario convierte
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Acondicionamiento de residuos radiactivos

en vapor el agua del circuito secundario accionando finalmente una turbina para la produccién de
electricidad. A través de un condensador este vapor se convierte nuevamente en agua liquida. La
condensacion se produce a través de la circulacion de agua de rio 0 mar en un circuito terciario.

Los tres circuitos son completamente independientes [17,26] (Fig. 9).
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Fig. 9: Diagrama de un Reactor Nuclear de Agua Presurizada (PWR). (Fuente: Nuclear Energy Today, 2002 [17])

- Reactor de agua en ebullicion (BWR)

Los reactores de agua en ebullicion utilizan uranio enriquecido y agua ligera como moderador y
refrigerante. El refrigerante es mantenido a baja presion permitiendo su ebullicion y el vapor
directamente generado en el circuito primario es el que activa la turbina para la generacién
eléctrica. Es un reactor de disefio mas simple, pero con la desventaja que los elementos radiactivos
provenientes del ndcleo del reactor, a través del vapor de agua llegan a la turbina y debe ser tratado
a través de resinas de RII, haciendo del mantenimiento del reactor una situacién mas compleja
[17,26] (Fig. 10).
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Fig. 10: Diagrama de un Reactor Nuclear de Agua en Ebullicion (BWR). (Fuente: Nuclear Energy Today, 2002 [17])
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- Reactor de agua pesada presurizada (PHWR)
Este tipo de reactores utiliza uranio natural como combustible y agua pesada como moderador y
refrigerante [17, 25].

El reactor est4 contenido en un gran recipiente cilindrico, llamado calandria que esta posicionado
horizontalmente. La calandria tiene un diametro de 7,6 m y la pared esta hecha de acero inoxidable
de 3 cm de espesor. Se mantiene el moderador en este recipiente a baja presion y temperatura. La
calandria contiene una matriz de aproximadamente 380 tubos horizontales a presion que contienen
haces 0 manojos de barras de combustible rodeadas por refrigerante. El refrigerante remueve el

calor del combustible y lo transporta al generador de vapor.

Debido a la poca presion interna de la calandria el grosor de su estructura debe ser lo suficiente

como para soportar el peso del moderador.

La ventaja del uso de uranio natural esta asociada con los costos que serian necesario para el
enriquecimiento del mismo, sin embargo, la produccién de agua pesada requiere una gran
inversion. Estos reactores tienen el mismo fundamento que los PWR pero con la ventaja de que el
combustible puede ser recargado con el reactor aun en funcionamiento [27, 28]. Estos son los
tipicos reactores CANada Deuterium Uranium (CANDU) de Argentina (Fig. 11).

Steam Generator Steam Outlet
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Heat Transport Pump
Feedwater Inlet

Adjuster Rod Drives
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Reactor Calandria
Fig. 11: Diagrama de un Reactor Nuclear de Agua Pesada Presurizada (PHWR). Reactor tipo CANDU. (Fuente: R.A.

Chaplin, 2010. Pressurized heavy water reactors. Department of Chemical Engineering, University of New
Brunswick, Canada. Nuclear Energy Materials and Reactors — Vol.1 [25])
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1.2.2 Uso de RII para la purificacion del agua de almacenamiento de los combustibles
gastados.

Las RII son utilizadas para la purificacion del agua de almacenamiento de los combustibles
gastados que se almacenen en estado humedo, asi como también para el uso de la purificacion de

los diferentes circuitos de reactores de potencia y de investigacion.

El combustible nuclear agotado es almacenado en piletas de agua por varios afios luego de ser
removido del reactor, con el fin de refrigerar el combustible y como blindaje contra la radiacion.
El agua es contaminada con radionucleidos debido a los elementos de fisién y de activacién
neutrénica que provienen del combustible, asi como también cualquier otro agente de corrosion.
Para remover estos contaminantes, el agua de las piletas se hace circular a través de RII por lo
tanto este es otro de los origenes de las R1I como residuo radiactivo.

1.3 RESINAS DE INTERCAMBIO IONICO

Las RII son comercializadas como esferas de 1 mm de didmetro aproximadamente con una
estructura molecular de poliestireno entrecruzado con divinilbenceno (PS-DVB) y grupos
funcionales fijados a la misma. Las resinas de intercambio cationicas (RIC) tienen un grupo
sulfonico y las resinas de intercambio aniénicas (RIA) una amina cuaternaria. Estos grupos
funcionales con iones fijos permiten Ilevar a cabo la funcion de intercambio a través de un ion
movil intercambiable denominado contraién [29] (Fig. 12). Existen resinas tipo gel y resinas
macroporosas. Las primeras son cominmente usadas para el ablandamiento o tratamiento i6nico
de aguas y las segundas para el tratamiento de soluciones acidas ya que son mas resistentes. Las
resinas tipo gel, son altamente higroscopicas y tienen la capacidad de hincharse en contacto con el
agua hasta llegar a un equilibrio. En términos de su inmovilizacion y disposicién, esta propiedad

debe ser tenida en cuenta

CH—

SOjH" SOH

—— CH——CH, — CH—— CH;——CH—— (‘H,—CH—
SO

——CH—CH; H— CH;—— CH—— CH;—— CH—— CH,—
SOH so;H'

Fig. 12: Resinas de intercambio ionico. Esferas de resina (izq.). Estructura molecular de resina de intercambio
cationico (der.). (Fuente: representacion esquematica imagen web).
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1.3.1 Propiedades fisicas
Las resinas de intercambio idnico convencionales consisten en un polimero entrecruzado con una

distribucion relativamente uniforme de sitios activos en toda su estructura [29].

Una resina de intercambio cationico esta formada por grupos funcionales de carga aniénica como
los grupos sulfonicos, que intercambian iones positivos o cationes. Las resinas de intercambio
anionico en cambio, tiene grupos funcionales positivos como las aminas cuaternarias, e

intercambian iones negativos o aniones.

Las resinas son comercializadas como esferas con un tamafio y uniformidad especificos para
satisfacer las necesidades de una aplicacion particular. La mayoria se preparan en forma esférica
(perlas), ya sea con una distribucién del tamafio de particulas polidispersas de aproximadamente
0,3 mm a 1,2 mm o como particulas de tamafio uniforme o monodispersas, en un estrecho rango

de tamafio de particula.

En estado himedo e hinchadas por efecto del agua, las resinas de intercambio i6nico muestran una
gravedad especifica de 1.1-1.5 y una densidad aparente en el rango de 560-960 g/L.

La estructura de las RII segin sus condiciones de polimerizacién determina la porosidad y la
capacidad de difusion e intercambio, asi como también las propiedades de equilibrio de swelling
y selectividad idnica. Las resinas altamente entrecruzadas son mas duras y por lo tanto resistentes

mecanicamente, asi como también menos porosas y con menos capacidad de hinchamiento [29].

1.3.2 Propiedades quimicas

1.3.2.1 Capacidad

La capacidad de intercambio esta dada por la cantidad de iones inmovilizados por la resina. Las
resinas tienen una capacidad total relacionada con la cantidad de grupos activos donde se puede
llevar a cabo el intercambio de iones y por otro lado una capacidad operativa o Util que esta
relacionada con la carga eléctrica que posean estos iones, ya sean monovalentes o polivalentes. En
este Ultimo caso mas de un sitio activo de la resina sera utilizado para inmovilizar a un mismo ion.
Por lo tanto, la capacidad operativa de la resina siempre serd menos que la capacidad total. Es por
esta razon, que la capacidad de una resina debe expresarse en eg/L y no en moles ya que estos no

tienen en cuenta la valencia de los iones.
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La capacidad puede expresarse sobre el peso seco 0 hiumedo y este parametro dependeréa del tipo
de resina. Para las resinas de grado nuclear, generalmente este valor es dado por el fabricante

expresado en eq/L de peso seco de la resina.

La capacidad dependera del nivel de regeneracion logrado debido al tipo, concentracion, cantidad
y caudal de la solucion regenerante. De la composicion y concentracion de la solucion tratada, el
flujo y temperatura a traves del cual se realiza el ensayo y del tamafio de la particula y distribucion
[29, 30].

1.3.2.2 Swelling

El proceso de swelling se da como consecuencia de la hidratacion de los grupos idnicos fijos a la
matriz de la resina. ElI volumen de la resina cambia segln se trate de un ion intercambiado
monovalente o polivalente. Con iones polivalentes la hidratacién es reducida por lo tanto el
agrandamiento o hinchazon de la resina es menor. En las soluciones méas concentradas, el agua

disponible es menor por lo que la hidratacién también sera menor [29].

1.3.2.3 Selectividad
La selectividad es un parametro relacionado con la capacidad de la resina para seleccionar entre

un ion u otro [29].

La selectividad de las resinas depende fundamentalmente de la carga y el tamafio de los iones. La
influencia méas importante es la magnitud de la carga del ion prefiriendo contraiones de elevada
valencia. Por ejemplo, para aniones tipicos encontrados en los tratamientos de agua, la selectividad
+

seria: PO4> > SO4* > Cl'y en el caso de cationes la siguiente secuencia: Th* > Nd** > Ca?* >Na
[31].

Un segundo factor que influye en la selectividad idnica es la presion de hinchamiento de la resina.
En agua, los grupos activos de la resina y los iones moviles tienden a solvatarse. La solvatacion o
hidratacion de los iones ejerce una presion de hinchamiento dentro de la resina dando como

resultado que las resinas prefieren los iones con menor radio de solvatacion.

En general los iones multivalentes hidratados son adsorbidos con prioridad debido a que su

tamano es inferior al de una unidad cargada equivalente de iones de menor carga.
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En una serie idnica de igual carga, el ion con menor radio en la fase en disolucion ocupa el primer
lugar de la serie. A continuacion, se da el orden de preferencia para los metales alcalinos: Cs* >
Rb* > K* > Na* > Li* y para los alcalinotérreos: Ba?* > Sr?* > Ca?* > Mg?* > Be?*. Se observa que
la preferencia aumenta con el nimero atomico y el radio i6nico y disminuye con el radio de
solvatacion. De forma similar, para una serie aniénica monovalente se obtiene: CIOs = > I > NO3
>Br >CN >HSOs >NO; "> Cl > HCO3 > CH3COO > OH" > F [31].

El tercer factor que influye en la selectividad es la interaccion idnica dentro de la resina y en el
volumen de la disolucién. Los iones organicos y complejos inorganicos son en su mayoria
demasiado grandes para penetrar la matriz de la resina. Este efecto es mucho més pronunciado
para resinas que tengan un grado elevado de reticulacion; de hecho, el grado de reticulacion influye
en la selectividad de la resina. Cuanto mayor sea el grado de reticulacion mayor es la selectividad
de una resina para un ion por encima de otro, cuando la reticulacién disminuye el efecto de este

factor disminuye llegando a ser despreciable.

1.3.2.4 Cinética

La cinética de la reaccion de intercambio es la velocidad con la que dicho mecanismo tiene lugar.
La solucion no solo interactta con la superficie de la particula, sino que ademas difunde dentro de
la misma. Por lo tanto, la cinética también dependera del tamafio de la particula. La interaccién
con la pelicula superficial hidratada y la difusion al interior de la particula son los parametros que
principalmente controlan la cinética de la reaccion. La cinética de intercambio se ve favorecida en

resinas con particulas de tamafio homogéneo mas que en las heterogéneas [29].

1.3.2.5 Comportamiento frente al pH

Las RIl son degradadas con oxidantes fuertes como &cido nitrico, dicromato de potasio y
permanganato de potasio disueltos en medio &cido y algunos oxidantes como el peroxido de
hidrogeno con catalizadores como hierro, produciéndose la reaccion de Fenton.

Wheaton y Lefevre [29] estudiaron tanto las RIC como las RIA y demostraron que en las RIC el
ataque acido ocurre en la estructura polimérica y que esto podria provocar una alteracion en sus
propiedades fisicas como reduccion de la resistencia al aplastamiento y aumento de la caida de
presién en las columnas donde se encuentran empaquetadas las resinas. En las RIA demostraron
que el ataque ocurre en los grupos funcionales de la misma haciendo que disminuya su capacidad

de intercambio.
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El limite de estabilidad térmica esta dado por la fuerza entre la union carbono-nitrégeno en las
RIA. Estas fuerzas son sensibles al pH y el bajo pH aumenta la estabilidad entre estas uniones. Lo
contrario ocurre en las RIC, donde la hidrdlisis de la unidon carbono- azufre aumenta con la
disminucion del pH, sin embargo, son més estables que las RIA y pueden operar a 150 °C mientras
que las RIA a 60 °C [29]. Esto significa que, dependiendo de las condiciones de pH utilizadas,

sera la estabilidad térmica que presenten cada uno de los tipos de RII.

1.3.3 Estabilidad térmica

La accion del calor puede provocar cambios quimicos irreversibles en las macromoléculas de las
resinas, tanto como ocurre con el pH o la irradiacién. Estos cambios pueden deberse a la ruptura
de los enlaces simples o dobles carbono-carbono y la degradacion de la macromolécula o bien a
la ruptura de la unién de la estructura hidrocarbonada con los grupos funcionales. Por esta razén
la estabilidad de las resinas estd basada principalmente en el comportamiento de estos grupos

funcionales que son responsables del proceso de intercambio [29, 32].

En condiciones de operacion en las centrales nucleares, las resinas son generalmente utilizadas a

temperaturas elevadas.

La estabilidad térmica, como se menciond en el punto anterior, también depende de las condiciones
de pH y no solo de la temperatura aplicada sino del tiempo al que se las somete.

El proceso de descomposicidn térmica de las resinas tipo PS-DVB, es muy complejo y el mismo
ha sido ampliamente estudiado. Se ha analizado la degradacion térmica de las RIl en atmdsfera de
aire (incineracion) y de N2 (pirolisis) utilizando técnicas termogravimétricas combinadas con la
identificacion de productos volatiles a través de cromatografia de gases. Las resinas estudiadas

exhibieron diferentes comportamientos de degradacién [33, 34].

Para ambos tipos de resinas, RIC y RIA, la degradacion térmica consistid en tres etapas de
descomposicion y pérdidas de peso principales en condiciones oxidantes y dos etapas en atmdsfera
de nitrogeno. Varios autores coinciden en que la primera etapa (AT1), en el rango entre temperatura
ambiente y 200 °C, se debe a la pérdida de peso por liberacion de agua de las resinas. La segunda
etapa (AT2), en el rango entre 200 a 400°C para las RIC y entre 380 a 440 °C para las RIA, se debe
a la eliminacion de los grupos funcionales [33, 34]. La tercera etapa observada en atmdsfera de

aire (AT3), ocurre entre 400 y 960 °C para las RIC y entre 500 y 780 °C para las RIA, la misma se
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debe a la completa oxidacion del polimero. Esta Gltima etapa, puede ser dividida en dos segun
algunos autores [35]. Por un lado, una primera caida de peso desde 400 a 600 °C (AT3-) y otra entre
600 y 900 °C (ATs»). En la primera parte comienza a degradarse el copolimero y en la segunda la
completa despolimerizacion [36]. En la primera etapa se pierde alrededor de 25 a 28 % de peso,

en la segunda un 20 % y en la tercera etapa un 40 % para las resinas tratadas en atmdésfera oxidante

(Fig. 13).
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Fig. 13: Termograma de RIC en atmésfera de aire. (Fuente: V. Luca, et al (2012). Cation immobilization in pyrolyzed
simulated spent ion exchange resins. Journal of Nuclear Materials 424, 1-11. Argentina [35])

En atmdsfera inerte de nitrégeno o argoén, la primera y segunda etapa de pérdida de peso son de
similar magnitud y ocurren a las mismas temperaturas. La tercera etapa de combustion completa
no ocurre en atmosfera inerte sin embargo se llega a perder un 60% aproximadamente de la masa
original [35] (Fig. 14).
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Fig. 14: Termograma de RIC en atmdsfera de nitrégeno. (Fuente: V. Luca, et al (2012). Cation immobilization in
pyrolyzed simulated spent ion exchange resins. Journal of Nuclear Materials 424, 1-11. Argentina [35])
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Las diferencias en los comportamientos de las resinas estdn asociadas al contenido de

divinilbenceno y la naturaleza de los grupos funcionales.

Se han analizado los cambios en la composicion quimica y la estructura de poros que ocurre en las
resinas cationicas cuando las mismas son tratadas a diferentes temperaturas en una atmésfera inerte
[37].

Desde temperatura ambiente hasta los 300 °C se evidencid en las trampas de gases que no se
forman coloides de azufre y que la produccion de volatiles de azufre es exclusivamente SO,y agua
remanente proveniente de la hidratacion de cada grupo sulfonico. Un 75% del azufre es perdido al
llegar a esta temperatura. El azufre remanente en la resina se encuentra ain en la forma de grupo
sulfénico (Fig 15).

Fig. 15: Estructura de RIC obtenida a 300 °C en atmosfera de N2. (Fuente: J. W. Neely (1981). Characterization of
polymer carbons derived from porous sulfonated polystyrene. Carbon, 19, 27-36. USA [37])

De 300 hasta los 500 °C, a medida que la temperatura se incrementa, el 70 % del azufre remanente
es volatilizado predominantemente como SOz. Sin embargo, pequefias cantidades de H.S y de
azufre elemental se encuentran presentes en los gases de pirdlisis. Del carbon presente en el
polimero original 30% es perdido como hidrocarburos volatiles, predominantemente como
estireno y tolueno. Finalmente ocurre un reordenamiento aliciclico para producir estructuras

aromaticas polinucleares (Fig. 16).
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Fig. 16: Estructura de RIC obtenida a 500 °C en atmosfera de N2. (Fuente: J. W. Neely (1981). Characterization of
polymer carbons derived from porous sulfonated polystyrene. Carbon, 19, 27-36. USA [37])

Finalmente, entre 500 y 1200 °C suceden reacciones de aromatizacion provenientes de la pérdida
de hidrégeno para producir nuevos enlaces carbono-carbono. Ademas, se demostré que la densidad
del producto final se vio incrementada, lo cual es consistente con la formacion de estructuras

aromaticas polinucleares, entre ellas: benceno, bifenilo, naftalina, pireno, etc.

1.3.4 Estabilidad a la radiacion

Dosis de irradiacion de 100 a 1000 kGy, alteran significativamente la estructura de las RII. Las
mas sensibles a la radiacion son las resinas de intercambio anidnico, siendo el impacto menor en
el caso de las resinas de intercambio cationico [38]. Existen antecedentes de estudios realizados
en el Laboratorio de 1&D del PNGRR de CNEA, con resultados aun no publicados, donde se
observa que el mismo tipo de RIC estudiadas en esta tesis, comienzan a modificar algunas de sus

propiedades a partir de los 500 kGy.

El dafio producido por efectos de la radiacion depende de varios factores como la composicion
quimica y la forma iénica de la resina, el porcentaje de humedad y el grado de entrecruzamiento

de la matriz polimérica.

Los efectos de la radiacion pueden ser directos o indirectos. Los efectos directos de la radiacion
son la escision de grupos funcionales, formacion de radicales libres sobre la misma cadena
hidrocarbonada y la reaccion hidrolitica de estas especies formadas. Los efectos indirectos estan
relacionados con la incidencia de la radiacion sobre el agua o material circundante que pueden ser
convertidos en radicales libres, ajenos a la estructura molecular de la resina, pero que causan los

mismos efectos que la incidencia directa de la radiacion [39].
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1.4 GESTION DE RESINAS DE INTERCAMBIO IONICO AGOTADAS COMO
RESIDUO RADIACTIVO.

La gestion de las RII agotadas como residuo radiactivo comprende un conjunto de actividades que
involucra la caracterizacion radioquimica, almacenamiento temporal, seleccion de los procesos de
pretratamiento, tratamiento y acondicionamiento, evaluacion de las propiedades del residuo

inmovilizado y el almacenamiento prolongado o disposicion final [12, 22].

Las resinas de intercambio iénico empleadas en la actividad nuclear se encuentran contaminadas
con radioisotopos provenientes de la fision del uranio en la reaccion nuclear dentro del combustible
como %°Sr, B'Cs, ®Tc y °|, entre otros. Ademas, con productos de activacion neutrnica
generados por la interaccion de los neutrones y el moderador y partes estructurales del reactor,
como %°Co, 3H, C, 8Ni, %Zr. Otro de los radioisétopos presentes son los denominados uranio y
transuranicos como 23U y 28U, 23%py, 2LAm y Neptunio 3’Np. Todos estos tienen tiempos de
semi desintegracion (tu2) muy largos, algunos en el orden de los miles de afios y en muchos casos

se encuentran en altas concentraciones en los residuos [32].

La peligrosidad de estos residuos esté relacionada con la energia ionizante proveniente de los
radioisotopos fijados a las RIl. Debido a las caracteristicas de estos radioisétopos presentes en las
RII, es necesario aislarlos por tiempo prolongado para proteger a las personas y el ambiente de los
efectos adversos asociados a la radiacion. Este aislamiento tiene lugar en instalaciones
especialmente construidas y bajo condiciones establecidas. Los prolongados tiempos involucrados
en las etapas de almacenamiento y disposicidn, hacen necesario el tratamiento de los residuos de

modo de disminuir la posibilidad de dispersidon, elucion y difusién de elementos radiactivos [22].

En la Fig. 17 se muestra el conjunto de las actividades de gestion de RII agotadas y a continuacion
la descripcion de cada una de ellas. Debe tenerse en cuenta que dentro de los tratamientos y
acondicionamientos, cualquier combinacién posible de los mismos que mejore el proceso v el

producto final, es llevada a cabo.
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Fig. 17: Actividades de gestion de RII agotadas

1.4.1 Caracterizacién radioquimica
La caracterizaciéon radioquimica de las RIl consiste en determinar qué cantidad y tipo de
radionucleidos estan presentes en las mismas para contar con inventarios radioldgicos que

permitan evaluar la seguridad de los repositorios en el largo plazo.

Como se menciond anteriormente, las resinas se utilizan para filtrar las soluciones acuosas del
circuito primario y secundario de los reactores nucleares, condensados de evaporacion y el agua
de almacenamiento de los combustibles gastados. Estas soluciones tendran radionucleidos

provenientes de la fisidn nuclear, activacion neutrénica y compuestos transuranicos.

Para proponer un metodo de tratamiento es importante tener las resinas agotadas caracterizadas,
en terminos de su actividad total (actividad en contacto) y el inventario de radionucleidos.
Actualmente, la Autoridad Regulatoria Nuclear de Argentina, exige contabilizar los siguientes 20
radioisotopos: H,*C, 12°1, %6Cl, °Ni, 53Ni, ©Co, ®°Sr, 137Cs, %Nb, **Tc, 2"Np, 2*8pu, 2*°Pu, ?*°Pu,

241py, 81 Am, 242Cm, 24°Cm y ?**Cm para la caracterizacion de las RII.

Sin embargo, debido a que Argentina aun no cuenta con una caracterizacion acabada de estos
residuos, se toman como indicativos para los estudios, los radioisotopos identificados en la

literatura. En la Tabla 3 se muestran los mas relevantes, presentados por Ontario Power
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Generation, Inc [40, 41] que opera reactores tipo CANDU como los de Argentina, donde se
clasifican las resinas segun su uso especifico y se caracterizan los radionucleidos presentes en las
mismas segun su tiempo de semidesintegracion representado en afios, y su actividad, representada

en Bq.

Si bien Argentina no tiene caracterizadas sus resinas respecto al tipo de radioisotopos presentes y
su actividad (medida en Ci o Bq), las dosis de irradiacion (Gy o Sv) si son determinadas ya que es
un valor general e involucra a todos los radioisétopos independientemente del que se trate y de su
tiempo de vida media.
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Tabla 3: Caracterizacion de RII segin Ontario Power Generation, Inc [41].

Inventario de los radionucleidos corregidos por decaimiento (Bq)

t 1/3 RIl RII . Rl.l rRe!aIctivo % | Columnas icr:?an(;g:i%sstos glltletr:l%ito)s/ Total

(afios) Moderador | Refrigerante | miscelanea Can-Decon de RII del core filtrantes
X;:)“Efg 1929 1348 1808 2257 544 27 1344 9257
?(?Bm 1.30E+02 5.90E+08 2.00E+08 2.10E+07 2.30E+08 1.70E+06 | 1.00E+09
Am-241 | 4.30E+02 1.30E+08 4.70E+10 1.40E+11 5.00E+07 2.80E+10 | 2.20E+11
Am-243 | 7.40E+03 1.60E+06 6.10E+06 1.20E+08 6.50E+05 4.30E+07 | 1.70E+08
C-14 5.70E+03 | 5.20E+15 1.20E+14 2.70E+13 2.20E+11 4.80E+13 | 2.10E+12 1.50E+13 | 5.40E+15
Ce-141 8.90E+02 | 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
ClI-36 3.00E+05 | 6.60E+08 4.00E+06 4.90E+07 1.50E+07 1.60E+06 9.30E+06 | 7.40E+08
Cm-244 1.80E+01 1.30E+09 1.80E+09 1.20E+10 5.00E+08 5.40E+10 | 7.00E+10
Co-60 5.30E+00 | 1.60E+12 7.00E+10 8.20E+11 3.60E+11 2.70E+10 | 3.50E+11 2.20E+11 | 3.50E+12
Cs-134 2.10E+00 | 4.30E+08 2.00E+10 3.90E+09 5.30E+05 6.00E+09 3.10E+10
Cs-135 2.30E+06 7.40E+07 2.50E+07 2.70E+06 3.00E+07 | 2.10E+05 1.30E+08
Cs-137 3.00E+01 | 2.60E+11 5.40E+13 1.70E+13 1.90E+12 2.00E+13 | 0.00E+00 1.60E+11 | 9.40E+13
Ba-137m
Eu-152 1.30E+01 | 3.00E+11 8.70E+11 2.30E+08 2.90E+09 3.40E+11 1.50E+12
Eu-154 8.80E+00 | 7.20E+10 1.10E+08 5.10E+10 1.20E+11
Eu-155 5.00E+00 | 1.30E+09 2.80E+08 1.20E+08 1.70E+09
Fe-55 2.70E+00 | 4.80E+10 8.80E+08 1.10E+11 7.30E+09 2.90E+08 | 1.50E+11 6.90E+10 | 3.80E+11
H-3 1.20E+01 | 3.10E+13 1.70E+13 8.30E+13 1.40E+13 6.80E+12 | 6.50E+08 1.50E+14
1-129 1.60E+07 8.80E+07 8.50E+06 1.00E+05 3.50E+07 5.20E+04 | 1.30E+08
Ir-192m 2.40E+02 4.90E+07 4.90E+07
Mo-93 3.50E+03 4.50E+08 4.50E+08
Nb-93m 1.40E+01 2.90E+10 2.90E+10
Nb-94 2.00E+04 1.50E+10 2.70E+08 3.80E+09 6.00E+09 | 5.60E+06 5.80E+10 | 1.20E+11
Ni-59 7.50E+04 | 2.70E+10 7.90E+07 2.90E+10 3.40E+10 3.20E+07 | 2.70E+11 3.50E+09 | 3.60E+11
Ni-63 9.60E+01 | 2.80E+12 8.00E+09 3.30E+12 3.60E+12 3.10E+09 | 2.90E+13 3.70E+11 | 3.90E+13
Np-237 2.10E+06 8.00E+04 2.90E+06 5.60E+06 3.20E+04 | 0.00E+00 2.00E+06 | 1.10E+07
Pt-193 5.00E+01 3.10E+09 3.10E+09
Pu-238 8.80E+01 | 1.80E+06 2.70E+08 8.70E+09 1.10E+10 1.00E+08 7.20E+09 | 2.70E+10
Pu-239 2.40E+04 | 2.50E+06 5.10E+08 2.70E+10 3.60E+10 2.10E+08 1.30E+10 | 7.70E+10
Pu-240 6.50E+03 | 3.60E+06 7.40E+08 4.00E+10 5.20E+10 3.00E+08 1.90E+10 | 1.10E+11
Pu-241 1.40E+01 | 7.20E+06 2.20E+08 1.00E+12 5.60E+11 8.70E+07 1.20E+10 | 1.60E+12
Pu-242 3.80E+05 | 3.70E+03 7.50E+05 2.90E+07 5.40E+07 3.00E+05 1.90E+07 | 1.00E+08
Ru-106 1.00E+00 | 1.70E+07 1.10E+08 3.20E+04 1.10E+01 2.00E+07 1.50E+08
Sh-125 2.80E+00 | 3.80E+09 2.50E+09 6.80E+09 1.10E+08 8.50E+08 | 1.50E+11 9.70E+09 | 1.80E+11
Se-79 3.80E+05 | 2.10E+04 2.60E+06 8.90E+05 1.00E+04 1.00E+06 7.40E+03 | 4.50E+06
Sm-151 9.00E+01 1.80E+08 6.00E+07 6.40E+06 7.10E+07 5.20E+05 | 3.20E+08
Sn-121m | 5.50E+01 5.90E+11 5.90E+11
Sn-126 2.10E+05 3.90E+08 1.30E+07 1.40E+07 1.60E+08 1.10E+06 | 7.00E+08
Sr-90 2.90E+01 | 1.90E+10 2.80E+11 1.40E+12 4.00E+13 1.10E+11 | 2.60E+09 7.80E+10 | 4.20E+13
Tc-99 2.10E+05 2.80E+08 9.80E+06 3.20E+06 1.10E+08 | 4.30E+08 1.90E+06 | 8.40E+08
U-234 2.50E+05 8.50E+05 3.10E+07 6.10E+07 4.30E+05 2.10E+07 | 1.10E+08
U-235 7.00E+08 1.30E+04 5.20E+05 9.70E+05 5.40E+03 3.60E+05 | 1.90E+06
U-236 2.30E+07 1.60E+05 5.80E+06 1.10E+07 6.50E+04 4.10E+06 | 2.10E+07
U-238 4.50E+09 1.10E+06 4.00E+07 7.40E+07 4.20E+05 2.70E+07 | 1.40E+08
Zr-93 1.50E+06 | 8.70E+05 2.60E+06 1.20E+05 1.00E+07 1.00E+06 | 6.70E+11 1.50E+06 | 6.70E+11
Total 1.92E+14 1.34E+14 6.10E+13 7.53E+13 | 3.33E+13 1.61E+13 | 5.73E+15
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1.4.2 Almacenamiento temporal
Las resinas agotadas luego de ser retiradas, son almacenadas en forma interina previo a su
tratamiento y procesamiento, con el objetivo de permitir el decaimiento de los radionucleidos de

periodos de semidesintegracion corto y medio y disminuir asi las dosis de radiacion involucradas.

Durante los periodos de almacenamiento interino se deben tener en cuenta los materiales de
contencion y la posible generacion de gases. Para ello las resinas son generalmente almacenadas
escurridas o secadas superficialmente a fin de reducir la generacion de gas radiolitico y reducir el
volumen de almacenamiento. En el caso que las resinas sean almacenadas en forma hiumeda debe
considerarse su posible compactacion la cual dificulta las posteriores operaciones de manipulacion
y traslado. Si las resinas son secadas previo al almacenamiento, debe considerarse su posible
hinchamiento por reabsorcién de agua ambiente causando también en este caso un potencial
hinchamiento o generacion de presion en los sistemas de contencidn, asi como también su

compactacion [18, 22, 42].

1.4.3 Pre-tratamientos de resinas agotadas

Se define como pre-tratamiento el conjunto de operaciones que preceden a las de tratamiento y
acondicionamiento con el propdésito de convertir el residuo en formas adecuadas para su posterior
tratamiento y acondicionamiento, bajar los costos de las etapas posteriores, mejorar la seguridad y
reducir dosis de radiacién, especialmente en el caso de almacenamientos prolongados previos al
tratamiento. Comprende las operaciones de recoleccion, segregacion, ajuste quimico y
descontaminacion, las cuales se realizan en las instalaciones donde el residuo se genera. Permite a

su vez separar corrientes de residuos activos de aquellos no activos.

La seleccion del tipo de pre-tratamiento es una parte integral de la gestién de residuos. Desde el
punto de vista técnico un mismo método puede ser aplicado como etapa de pre-tratamiento o

tratamiento dependiendo del propdésito del proceso y su secuencia en el esquema de gestion.

1.4.3.1 Deshidratacion
La deshidratacion de resinas agotadas previamente a su acondicionamiento e inmovilizacién
mediante procesos tales como cementacion, bituminizacion y encapsulado en polimeros, no sélo

permite reducir su volumen sino también mejorar la compatibilidad de ambos procesos.
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La deshidratacion generalmente se lleva a cabo por medio de filtracion, por presion o al vacio o
por centrifugacion. De esta manera el contenido de agua residual puede ser disminuido hasta un

50% segun la eficiencia del proceso aplicado.

La centrifugacion significa el uso de equipos que trabajan a alta velocidad. La deshidratacion al
vacio se emplea para pequefias cantidades de resinas generalmente contenidas en tambores.

También se utilizan procesos como la filtracion y el tamizado.

1.4.3.2 Secado y calentamiento

Tanto el almacenamiento en seco como los procesos de acondicionamiento requieren que las
resinas estén completamente deshidratadas. Para la deshidratacion en general se emplea aire
caliente o directamente vapor mediante equipos tales como secadores de lecho fluidizado, de capa
delgada vertical o de cono.

El secado de las resinas a temperaturas entre 150 y 160 °C es un paso obligatorio si la
inmovilizacion de las mismas va a llevarse a cabo en polimeros termoplasticos donde el contenido

de humedad debe llegar a valores por debajo del 5%.

1.4.3.3 Trituracion y molienda

La trituracion y la molienda se utilizan para la disminucién de volumen y para liberar el agua
intersticial en resinas agotadas. Ambas técnicas pueden aplicarse previamente a la destruccién
(tratamiento térmico, oxidacion himeda o biodegradacion) o inmovilizacion (ej.: bituminizacion,
cementacion, otros). La disminucion del tamafio de particula y la destruccién de la matriz
hidrocarbonada dan como resultado un residuo mas homogéneo para su inmovilizacion, lo cual
permite mejorar la remocion de materiales especificos y facilita la posterior destruccion de las
resinas mediante procesos térmicos, quimicos o biologicos. Las resinas agotadas pueden ser
trituradas o molidas a temperatura ambiente o a bajas temperaturas por métodos criogénicos (-150
°C a-190°C)[22]

1.4.3.4 Descontaminacion por regeneracion
Consiste en remover los radionucleidos presentes en la resina gastada para uno o mas de los
siguientes propositos:

—Remocion o elucidn de la actividad desde la resina a una fase acuosa y de esta a una matriz

inorganica para su inmovilizacion.
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-Remocion de radionucleidos de periodo de semidesintegracion largo, los cuales son
inaceptables para una disposicion superficial (por ejemplo, *4C).
—-Remocidon de radionucleidos de periodo de semidesintegracion largo y volatiles, como

etapa previa al tratamiento térmico.

La remocion puede ser llevada a cabo mediante el empleo de acidos, generalmente HCI 0 HNOs,
o mediante tratamiento térmico el cual preferentemente remueve 4C dejando en la resina otros

radionucleidos de periodo de semidesintegracion largo.

Si bien la descontaminacion por regeneracion de las RII es un pretratamiento que podria ser
satisfactorio para los casos mencionados anteriormente, la generacion de un residuo liquido como
residuo radiactivo es una opcién que no suele contemplarse dentro del &mbito nuclear ya que trae
aparejadas otras desventajas relacionadas con la seguridad radiol6gica del personal por la mayor

manipulacion.

1.4.4 Tratamientos
Los procesos de tratamiento de resinas agotadas hacen uso de métodos destructivos con el objeto
de alterar sus caracteristicas fisicas, quimicas y/o radiolégicas para su posterior disposicion.

En general estos procesos, que se realizan para beneficiar la seguridad y/o economia mediante el
cambio de las caracteristicas del residuo a fin de reducir su volumen, remover radionucleidos y/o
cambiar su estado fisico y composicion quimica, se dividen en dos grandes grupos: proceso

térmicos y no térmicos.

1.4.4.1 Tratamientos Térmicos

1.44.1.1 Pirolisis

Se trata de un proceso térmico a baja temperatura (500 °C - 700 °C) mediante el cual la resina es
degradada en una atmdsfera inerte. Las largas cadenas hidrocarbonadas poliméricas son disociadas
dando un residuo sélido (aproximadamente un tercio en peso) y una fase vapor/gas (dos tercios en
peso).

Las ventajas de este proceso son la significativa reduccion de volumen y la generacion de un
residuo bioldgico y quimicamente estable con una retencion muy elevada de especies radiactivas

no volatiles.
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A diferencia de las resinas de intercambio cationico que fijan cationes no volatiles como Cs*, Co?*,
Ni%* y Sr?*, la pirdlisis de las resinas de intercambio anionico, incluso a bajas temperaturas,
requieren un tratamiento de los gases liberados durante el calentamiento. Los aniones retenidos en
la misma son muy volatiles, con tiempos de vida media largos y biolégicamente compatibles como
el 21 (ti2 1,57x107 afios), *4C (ti2 5,73x10° afios), ®H (ti2 12,33 afios), entre otros [43].

Otros estudios aplican el tratamiento de pir6lisis a temperaturas tan bajas como 300 °C donde se
alcanzan valores de reduccion de volumen del 50% pero con liberacion de compuestos volatiles

mucho menores [44].

A partir de la pirdlisis se obtiene un producto muy estable que puede ser facilmente inmovilizado

en cementos, bitumen o polimeros.

1.4.4.1.2 Incineracion
Las resinas organicas pueden ser incineradas solas o junto con otros residuos combustibles en una

atmosfera rica en oxigeno con una reduccion de volumen que puede ser superior al 90% [45].

En general los incineradores dedicados a la incineracion de resinas son mas sofisticados que los
utilizados con residuos convencionales, por problemas asociados con la combustion de las resinas
y el tratamiento de los gases generados. Esto se debe a que las resinas tienden a agruparse y fundir
antes que se quemen dando por resultado una combustién incompleta y deteriorando las paredes
refractarias del horno. Asimismo, dado que las resinas contienen cantidades significativas de
azufre y nitrégeno los gases de salida contendran SO2, SOs y NOx, por lo que se requerird un
sistema de tratamiento de gases de elevada eficiencia. Debe tenerse en cuenta, ademas, que
elementos como Cesio y Rutenio son volatiles a temperaturas superiores a 800°C y sus

radionucleidos estaran presentes en los gases junto con 3H y 1C.

1.4.4.1.3 Extraccion catalitica

Los procesos de extraccion catalitica en metal fundido son una adaptacion de la tecnologia de
fabricacion de acero. Las resinas son molidas y luego inyectadas con cantidades sub
estequiométricas de oxigeno y metanol desde el fondo de un bafio en hierro fundido a una
temperatura y presion del orden de 1.540 °C y 1.000 kPa. Bajo estas condiciones la mayoria de los
metales de transicidon y pesados son reducidos a su estado metalico y disueltos en la matriz de

hierro. El contenido de carbono es reducido a carburos de hierro y CO. Los sulfonatos son
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reducidos a SH», aunque algunos sulfuros quedan disueltos en el Hierro fundido. Los gases
generados (Hz, CO, SH2 y N2) junto con algunos metales volatiles (Zn y Cs) y material particulado

son retenidos en un sistema de tratamiento de gases.

La presencia en las resinas de contaminantes formadores de vidrios y cerdmicos da como resultado
una fase ceramica sobre la superficie del hierro fundido. Tanto el Uranio como asimismo
elementos transuranicos y radiohalégenos como el iodo, son solubles en estas fases ceramicas
donde quedan retenidos. Por tal motivo se agregan deliberadamente materiales formadores de

ceramicos.

El proceso se realiza en un crisol cerdmico que se carga con hierro y se calienta por induccion,
agregandose posteriormente las resinas y materiales formadores de cerdmicos. Cuando el crisol se
llena a su maxima capacidad se deja enfriar y el contenido se vacia a un contenedor de alta
integridad el cual es finalmente sellado por soldadura, operaciones que se realizan en forma

remota.

1.4.4.1.4 Prensado en caliente

En este proceso las resinas son previamente secadas de tal modo que su contenido de agua residual
sea entre 12% y 50%. Las resinas pueden ser tratadas junto con otros residuos tales como barros y
concentrados de evaporadores con alto contenido de agua.

Para su prensado en caliente las resinas se colocan dentro de un contenedor metalico el cual es
calentado y compactado. La reduccion de volumen obtenida es de aproximadamente 6 veces. Los
granulos generados se colocan posteriormente en contenedores estancos para evitar que las resinas

se hinchen en contacto con agua.

1.4.4.1.5 Técnicas con plasma
La tecnologia de plasma se ha comenzado a utilizar en afios recientes para el tratamiento térmico

de residuos radiactivos, entre ellos para resinas gastadas [46, 47].
Es un proceso que requiere una inversion elevada y sélo se justifica econémicamente si se utiliza

para el tratamiento de otros residuos ademas de resinas. Este proceso genera un sélido vitreo cuyas

caracteristicas dependen de los aditivos que se agregan durante el mismo.
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Esta técnica también es ampliamente usada para el tratamiento de gases provenientes de la

aplicacion de los métodos térmicos como la pirolisis e incineracion [48].

1.4.4.2 Tratamientos no térmicos

1.44.2.1 Oxidacion humeda

Este proceso consiste en hacer reaccionar las resinas con un oxidante en exceso de agua y en
presencia de un catalizador y disminuir el volumen del residuo. Una de las reacciones de oxidacion
mas comunmente utilizadas es la reaccion de Fenton. Se usa perdéxido de hidrégeno como oxidante
y hierro como catalizador. Los gases producidos por la reaccion consisten principalmente en vapor

de agua, COz y Oa. Esta reaccion produce radicales libres como OH- [49-51].

La resina es convertida a fragmentos solubles y la remocién total de carbono organico a CO2 puede
alcanzar mas de un 90 %. La reaccion se realiza a un pH muy bajo, temperaturas un poco menores
a los 100 °C y una concentracion de FeSO4 de 20 mM aproximadamente. La velocidad de la
reaccion de conversion a fragmentos solubles debe ser baja de manera de tener una mejor eficacia.
Estos fragmentos son luego convertidos a CO; y agua mediante la accion de los radicales
hidroxilos [52] (Fig. 18).
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Fig. 18: Reaccion de Fenton. (Fuente: T.H. Cheng, et al. (2017). Kinetic study and optimization of electro-Fenton
process for dissolution and mineralization of ion exchange resins. Chemical Engineering Journal Volume 308, 954-
962. Taiwan [52]).

1.4.42.2 Degradacion bioldgica
La degradacién bioldgica de las resinas de intercambio idnico a través de microorganismos, ya
sean hongos o bacterias, es una estrategia para disminuir el volumen de los residuos. Para lograr

una degradacion del polimero, los microorganismos deben llevar a cabo la reaccion de
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acidificacion y metanizacion para finalmente llegar a la degradacion total con produccion de
dioxido de carbono y agua. Estos procesos se logran segin los microorganismos que se utilicen ya

que de estos dependeran las enzimas producidas y la eficacia del tratamiento.

Este tipo de materiales es muy dificil de degradar microbiol6gicamente. Bajo la premisa de que
toda materia organica deberia poder ser convertida a didxido de carbono y agua, es que se
considerd que, aunque en forma muy lenta, la degradacion debia ocurrir. Para acelerar el proceso
se deberian aplicar pretratamientos como irradiacion de la resina, tratamiento con diferentes
oxidantes, con solventes organicos que la disuelvan o calor, con el fin de obtener fragmentos méas

pequefios de la estructura hidrocarbonada de poliestireno divinilbenceno.

El proceso, desarrollado en Finlandia para el tratamiento de resinas agotadas y otros residuos
organicos, consistié en una digestion anaerdbica bacteriana. En un biorreactor se llevo a cabo el
proceso mediante la inoculacion de microorganismos y agregado de determinados nutrientes
esenciales para comenzar el desarrollo de los mismos y la generacion de enzimas. Los
microorganismos para sobrevivir, una vez agotados los nutrientes comenzarian a utilizar la resina
como fuente de carbono. El proceso de degradacion fue muy lento, pero con resultados
satisfactorios [53].

Otra forma de biodegradar resinas, es a través de cierto tipo de hongos. Especificamente los hongos
mas prometedores para la biodegradacion de este tipo de materiales son los hongos ligninoliticos.
Estos hongos producen la degradacion de la lignina en la naturaleza, una estructura tan compleja
de degradar como la de las resinas de intercambio ionico, principalmente por la cantidad de grupos
aromaticos presentes en la molécula. Estos hongos producen un pool enzimatico de enzimas
inespecificas que en el caso de la lignina la degradan en fragmentos mas pequefios y luego los
utilizan como fuentes de carbono para su desarrollo [54].

Al comparar el tratamiento biolégico con la oxidacion himeda, podria decirse que es mas
economico, no se requieren altas concentraciones de acidos fuertes, la produccion de gas durante
el tratamiento es controlada no como en la oxidacion himeda que es muy brusca y la reaccion se
lleva a cabo bajo condiciones quimicas muy sencillas. Sin embargo, es un proceso demasiado

lento.
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1.45 Acondicionamiento

El acondicionamiento mediante la inmovilizacion de los residuos radiactivos es la etapa previa a
la disposicion final de los mismos en instalaciones de alta seguridad. Previo a la inmovilizacion,
los residuos radiactivos suelen requerir pretratamientos y/ o tratamientos. Los productos del
acondicionamiento deben ser realizados con materiales inertes, ser estables, adecuados para ser
transportados y almacenados. Para las resinas de intercambio ionico las matrices de inmovilizacion
que suelen utilizarse son cemento, bitumen y algunos polimeros. En otros casos, las resinas se
colocan directamente en contenedores de alta integridad sin ser inmovilizadas y se envian a

disposicion final [55].

Estos bultos deben tener ciertas caracteristicas como ser resistentes a la lixiviacion, propiedades
mecénicas adecuadas, no absorber agua evitando el swelling e hinchamiento, resistente a la

radiacion, no ser biodegradables [22].

Todos los procesos de inmovilizacidn, en mayor o menos medida, tienen la desventaja de aumentar
el volumen del residuo radiactivo. La estrategia sera evaluar cual de ellos presenta las mejores
caracteristicas fisicas y quimicas, cual permite el mayor porcentaje de inclusién de resinas, los
costos de operacion y del material inmovilizante y las posibilidades y experiencia que el pais

posee.

1.4.5.1 Inmovilizacion en cemento
El cemento ha sido uno de los materiales inmovilizantes mas ampliamente usado por sus buenas

propiedades fisicas, quimicas y mecanicas.

Existen diferentes composiciones de cemento que han sido estudiadas para evaluar cual presenta
las mejores condiciones deseadas. Uno de los cementos maés utilizados es el cemento Portland. El
costo de la cementacion es relativamente bajo en comparacion con los demas materiales, ademas
de ser un proceso de operacion relativamente simple. No es necesario utilizar altas presiones ni
temperatura en el proceso y no tiene riesgo de inflamabilidad, de explosién y es resistente a la
radiacion [22, 55].

Como el proceso de cementacidn requiere el uso de agua, existira una cierta fuerza de tension entre
la resina y el material inmovilizante por absorcion o liberacion de agua de la resina. Esto puede

producir dafio en el material generando micro canales que favorecerian la lixiviacion de material
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radiactivo al ambiente y fragilidad en las propiedades mecanicas. Este proceso también se da en
condiciones ambientales de humedad/ sequedad por lo que es necesario realizar estudios de

integridad para evaluar el comportamiento del producto final [56, 57].

Otros estudios que se han llevado a cabo son el agregado de diferentes aditivos para mejorar las
propiedades mecanicas Yy la lixiviacion del producto a través de la disminucion de la porosidad. El
137Cs es uno de los radionucleidos presentes en la resina de mayor difusibilidad y es dificilmente
retenido en el cemento. La cementacion es un proceso de encapsulamiento donde la resina no
interactua directamente con la matriz por lo tanto ante una fragilizacion del producto y destruccion
del mismo se corre el riesgo de esparcir las resinas radiactivas en el ambiente. Se han logrado
porcentajes de inmovilizacion de resina de un 20% p/p pero con un aumento del volumen del
residuo de 6 veces [58, 59].

Una de las caracteristicas de este proceso de cementacion es obtener un producto monolitico sin

agua estancada y que la relacién resina — cemento — agua, sea la adecuada.

1.4.5.2 Inmovilizacion en bitumen

La bituminizacidn es un proceso donde tanto la resina y el bitumen, mezcla de sustancias organicas
altamente viscosa, negra, de alta densidad, son mezclados a altas temperaturas para llevar a cabo
una reaccion de saponificacion. Los gases producidos en este tratamiento deben ser tratados. El
producto final es menos poroso que el cemento, mejorando las condiciones de lixiviacion por
menor difusion de agua. Permite mayor capacidad de carga de resina, €s menos voluminoso que
el cemento, resistente quimicamente y no es biodegradable. Tiene buenas propiedades reolégicas
y plasticidad, que, si bien no hacen a un producto resistente mecanicamente, la plasticidad permite

la deformacion, pero no la fragilizacion y ruptura del material [22, 60, 61].

El nitrato de sodio puede provenir del agua de refrigeracion de algunos tipos de reactores nucleares
ya que se emplea como refrigerante. Se han reportado casos de autocombustion a temperaturas de
120 °C con el uso de bitumen, sin embargo, debe enfatizarse que esta situacién ocurrié con
bitimenes con nitratos presentes en los concentrados de evaporacion de las plantas de
reprocesamiento de combustibles gastados. No necesariamente el uso del bitumen llevard a una
situacion semejante con la inmovilizacion de otros tipos de residuos, por ejemplo, las RII que no

suelen contener estas concentraciones de nitratos [62].
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El proceso requiere un pretratamiento de las resinas como la reduccion del tamafio por molienda
en algunos casos y el secado de las resinas. Puede realizarse en batch (por lote) o en continuo. En
un tratamiento en batch la resina se vuelca en un contenedor con bitumen a 200 °C donde los restos
de agua son evaporados. La mezcla es agitada y se vuelca en contenedores para enfriarse y
solidificarse. En el proceso continuo la resina seca es agregada a un tornillo giratorio con bitumen
a 200 °C. El pasaje a través de la extrusora produce la mezcla y liberacion del contenido de agua
remanente. El producto final es homogéneo, con capas de bitumen alrededor de las particulas de

resina y es descargado a contenedores para su solidificacion y enfriamiento.

1.4.5.3 Inmovilizacion en polimeros

La inmovilizacién en polimeros para el encapsulamiento de las resinas de intercambio idnico se
ha dividido en el uso de los polimeros termoplasticos y termorrigidos. Los polimeros mas
ampliamente utilizados han sido resina epoxi, poliéster, polietileno, poliuretano, fenol-
formaldehido y poliestireno. Con este tipo de materiales, a diferencia del cemento, es importante
realizar un pretratamiento de secado de las resinas ya que la humedad puede producir un material
heterogéneo dando como resultado un producto mecanicamente inestable [22, 63]. Comparados
con la cementacién, los polimeros requieren la deshidratacién previa de la resina y el proceso es
mas complejo, sin embargo, tienen mayor capacidad de inmovilizacién de resina por lo que los
costos de transporte y disposicidn seran menores. La lixiviacién es menor en los polimeros que en
el cemento, pero la resistencia al envejecimiento también es menor. Comparandolos con el

bitumen, tienen una estabilidad térmica y mecénica superior [22].

1.4.5.4 Inmovilizacion en contenedores de alta integridad

Los contenedores de alta integridad son de materiales especiales que pueden ser usados por mas
de 300 afios. Tienen una gran estabilidad quimica, térmica y mecanica. Existen contenedores
fabricados con polietileno de alta densidad, concreto modificado y hierro ddctil. Las resinas deben
ser secadas antes de ser colocadas en el contenedor. Es un proceso de operacion facil y econémico
salvo por el costo del contenedor. El volumen final es mucho menor que cuando se utiliza un
proceso de inmovilizacion y por lo tanto también el costo de almacenamiento para la disposicion
final [22].

1.4.5.5 Vitrificaciéon
La vitrificacion ha sido ampliamente considerada en el pasado para la inmovilizacion de residuos

de alto nivel, tales como los generados durante el reprocesamiento de combustibles gastados, y
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mas recientemente para el tratamiento de resinas gastadas [22]. Su principal ventaja es la excelente
propiedad de resistencia a la lixiviacion de los residuos vitrificados. La desventaja es que la
inversion inicial es elevada y la vida util de los equipos es relativamente corta. La operacion se
Ileva a cabo a temperaturas entre 1.100 °C y 3.000 °C dependiendo de la composicién de los vidrios
y aditivos agregados [64 - 66]. La vitrificacion es similar a la incineracion de resinas. El contenido
organico es oxidado a CO2 y H2O y el azufre y el nitrogeno de los grupos funcionales es
transformado en SOx y NOx. Los metales activos e inactivos contenidos en la resina se disuelven
en el vidrio fundido. Los elementos volatiles a las temperaturas de proceso (Cs, 2, Ru) son

retenidos por un sistema de tratamiento de gases.

Las cenizas generadas en los procesos de pirolisis e incineracion pueden ser inmovilizadas

mediante vitrificacion [64].

Un resumen comparativo de los distintos procesos de acondicionamiento por inmovilizacién, con

sus ventajas y desventajas, se muestra en la Tabla 4 [22].

Tabla 4: Resumen comparativo de procesos de inmovilizacion.

Muchos polimeros con buena resistencia a la
lixiviacion

Matriz Ventajas Desventajas
Cemento Material disponible y precio accesible Hinchamiento o swelling de las resinas puede
Compatible con un amplio rango de materiales provocar fractura de la matriz
Excelente estabilidad a la radiacion Puede admitir un bajo porcentaje de carga de
No inflamable residuo como las RII.
Composicion de alto pH que resulta en una mejor  El'volumen final del residuo sera muy superior al
retencion quimica de muchos radionucleidos original
Moderada resistencia a la lixiviacion para muchos
radionucleidos como por ejemplo el Cesio
Bitumen Buena resistencia a la lixiviacion El residuo puede ablandarse a temperaturas
El agua proveniente del residuo es removida moderadas
durante el proceso Requiere de un contenedor para mantener la
estabilidad de la estructura
Hinchamiento o swelling de las resinas puede
comprometer la forma del residuo en contacto
prolongado con agua
Este residuo organico puede ser inflamable y
sujeto a biodegradacion
Menor estabilidad a la radiacion que el cemento.
Polimeros Amplia variedad de polimeros disponibles Generalmente mas caro que bitumen y cemento

Dependiendo del polimero, la reaccion de
polimerizacion puede verse afectada por
materiales trazas provenientes del residuo

Menor estabilidad a la radiacion que el cemento

Contenedores de
alta integridad

Simples y baratos para operar y manipular
Los contenedores metalicos tienen excelente
estabilidad a la radiacion

Las propiedades dependen completamente de la
integridad del contenedor

No es aceptado en todas las instalaciones
Contenedores poliméricos, no metalicos, pueden
tener baja estabilidad a la radiacion

Vitrificacion

El estado de vidrio del residuo tiene excelente
estabilidad a la radiacion y a la lixiviacién
Puede reducir el volumen del residuo

Es un proceso de alta temperatura
Caro para operar

54




Los residuos inmovilizados deben presentar determinadas propiedades como la estabilidad
quimica, mecanica, térmica, estable a las radiaciones, baja capacidad de lixiviacién y no ser
biodegradables. Estos residuos inmovilizados serén dispuestos en sistemas multibarreras, que a su
vez también deben reunir ciertas condiciones ya que tienen como objetivo aislar a los residuos
radiactivos del ambiente hasta obtener niveles de radioactividad tan bajos como la legislacion lo

requiera. Cualquier liberacion de material radiactivo al ambiente debe ser evitado.

Los criterios de aceptacion incluyen varios items que se ajustaran a las condiciones de
almacenamiento prolongado o disposicion final, segin el material del que se trate [22, 23]. Los

criterios de aceptacion para RIl inmovilizadas son los siguientes:

- Resistencia mecanica: el residuo debe ser capaz de mantener su integridad durante todo el
periodo que deba ser almacenado. Este tipo de test se realizan no solo con materiales sin tratar sino
también sometidos a proceso de irradiacion y ciclos térmicos para evaluar como seria su
comportamiento con el tiempo ya que se asume que podrian estar sometidos a este tipo de

situaciones.

- Estabilidad térmica: hay dos aspectos respecto a la estabilidad térmica, por un lado, durante
el proceso de inmovilizacién y por el otro, la estabilidad térmica del producto final o monolito.

En el caso de ser sometido a altas temperaturas como una extrusién con materiales termoplasticos
o0 bitumen, el contenido de agua de las resinas puede provocar burbujas a partir de 100°C con
fragilizacion del material, por esta razdn la resina debe ser secada previamente hasta lograr bajos
contenidos de humedad.

También se producen reacciones exotérmicas con produccién de calor en el cementado o la
polimerizacion con resina epoxi, este calor también puede afectar la estructura del producto final

por lo tanto debe ser controlado.

Muchas matrices inmovilizantes pueden ver afectada su estructura con ciclos de congelamiento y
descongelamiento como en el caso del cemento, algunos bitimenes y la resina epoxi. Sin embargo,
los polimeros termoplasticos o los bitimenes blandos son mas resistentes a estos ciclos ya que su

estructura permite un mejor acomodamiento de las moléculas y no su ruptura.
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La capacidad de combustién del cemento es muy baja. Los polimeros termoplasticos y el bitumen

tienen menor resistencia al dafio térmico que los polimeros termorrigidos como la resina epoxi.

- Compatibilidad quimica: compatibilidad entre los materiales que forman el residuo
radiactivo, esto es las RII, la matriz inmovilizante y el contenedor donde se realice la mezcla, de

manera de evitar reacciones quimicas que pudieran causar algun dafio.

- Resistencia a la lixiviacion: esta propiedad permite determinar cuan retenido queda el
material radiactivo en el material inmovilizante cuando es puesto en condiciones de humedad. La
lixiviacion estara afectada segun haya o no interaccion del radionucleido con la resina y la matriz
inmovilizante, segun la estructura quimica de dicha matriz, las condiciones del liquido lixiviante
(T y pH) y segun la capacidad de difundir de cada &tomo. Por otro lado, si el residuo inmovilizado
es afectado mecanicamente por accién de los cambios de temperatura y las radiaciones, también

se vera incrementada la capacidad de lixiviar.

- Estabilidad frente a las radiaciones ionizantes: el sometimiento a radiaciones ionizantes
por prolongados periodos de tiempo, y teniendo en cuenta que el efecto de las radiaciones es
acumulativo, puede afectar las propiedades mecénicas del material por degradacion del mismo.
También puede resultar en la generacion de gases como hidrégeno y metano que pueden escapar
del confinamiento con el riesgo de diseminar material radiactivo en el ambiente (°H y **C). Los

gases de radidlisis también pueden producir hinchamiento de la matriz por la produccion de gases.

-Homogeneidad del producto final: distribucion homogénea de la RIl en la matriz

inmovilizante.

- Dosis de irradiacion en la superficie del residuo: la dosis de irradiacion no debe superar los

2 mSv/h en la superficie del residuo.

- Resistencia a la biodegradacion: el residuo va a ser almacenado por un largo periodo de
tiempo por lo tanto no debe ser degradado por microorganismos ya que llevaria a la fragilizacion

de la estructura y una posible dispersion en el ambiente de material radiactivo.

En la Tabla 5 se muestra una comparacion de diferentes materiales inmovilizantes y sus

propiedades [22].
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Tabla 5: Materiales inmovilizantes segln los criterios de aceptacion.

Propiedad Cemento Bitumen Polimero

Fuerza de compresion Excelente, Si esta | Pobre a  moderado | Moderado a bueno
adecuadamente (material plastico)
formulado

Carga de residuo

10 — 25 % para RII
organica seca

25 — 50 % para RII
organica seca

25 — 50 % para RII
organica seca

como el &cido bérico o
agentes quelantes)

y aceites)

Resistencia a la | Estable Moderada Moderada a estable
biodegradacion
Estabilidad térmica Buena Pobre: se puede fundir y | Moderado
quemar
Resistencia a la | Pobre a excelente, | Excelente para muchos | Bueno a excelente para
lixiviacion dependiendo  de la | radionucleidos muchos radionucleidos
formulacion y  del
radionucleido
Resistencia a la | Excelente Moderada Moderada
radiacion
Generacion de gas Baja Moderada a alta Moderada
Compatibilidad quimica | Buena para muchos | Buena para muchos | Buena para muchos
materiales (puede ser | materiales (puede ser | materiales (puede ser
afectada por algunos | ablandado por solventes | afectado por exceso de

agua en el residuo y
atacado por solventes
organicos

1.4.6 Almacenamiento prolongado o Disposicion final de los residuos radiactivos

A medida que la actividad nuclear se fue desarrollando, los lugares de almacenamiento prolongado
o disposicién final de residuos radiactivos han ido mejorando. Al comienzo de la actividad nuclear
surgieron las llamadas trincheras. Estas eran excavaciones cercanas a la superficie donde el
material radiactivo se depositaba sin demasiadas barreras de contencion. Con el tiempo tanto el
concepto de disposicion final para residuos radiactivos como los sitios seleccionados y los tiempos

y capacidades de retencion para diferentes clasificaciones de residuos, han mejorado notablemente

[13, 22, 66-68].

Hoy en dia existen diferentes tipos de almacenamiento segun la actividad y vida media de los
radionucleidos contenidos en el residuo. En la Tabla 6 se observa una clasificacion segun la
Agencia Nacional Francesa para la Gestion de Residuos Radiactivos (ANDRA). Para el caso de

RIl inmovilizadas en resina epoxi, contaminadas con radionucleidos de un ti» de 30 afios
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aproximadamente, y con niveles intermedios de actividad, la instalacién adecuada segin ANDRA

es un repositorio cercano a la superficie [23].

Tabla 6: Clasificacion para la disposicion de residuos radioactivos segin ANDRA. En rojo se indica la categoria para
RII.

""" Vida muy corta Vida corta Vida larga
""" t % < 100 dias t % < 31 afios t % > 31 afos
Activ | Nivel muy bajo Instalacion de disposicidn en superficie
idad- | (NMB) o (resi(m/o;adiaet-iund\eNMB)
______ Disminucion de la —
______ radioactividad en el Instalacion de
______ Nivel bajo sitio de produccion y o disposicion poco
_ (NB) luego dispuesto segtin f Instalacion de disposicién profunda _
solucion adoptada cercana a la superficie (para algunos residuos
(residuo de NB y NI) de NB)
Nivel intermedio
(N1)
Nivel alto Irg\s;tearls&}(t:)ilzn de disposicion geoldgica profunda
(NA)

(para residuos de NA)

Para el almacenamiento en instalaciones de disposicion cercana a la superficie como es el caso
para las RIl, se contempla el Concepto Multibarrera. Las instalaciones para la disposicion deben
aislar a los residuos radiactivos del ambiente el tiempo necesario hasta su decaimiento [22, 23,

67]. Se consideran al menos tres tipos de barreras:

1. El residuo radiactivo en su forma fisicoquimica. Ejemplo: RIl inmovilizada en cemento.

2. El embalaje en el que se encuentra contenida. Ejemplo: residuo inmovilizado en tambor de 200
L metélico.

3. Barrera natural con caracteristicas geoldgicas adecuadas. Ejemplo: repositorio con

impermeabilizacion adecuada donde se depositaran los tambores metélicos.

En la siguiente figura se muestra un ejemplo de la inmovilizacion de RIl con matriz epoxi (1"
barrera) en contenedores de concreto (2% barrera) segin ANDRA. Estos contenedores son
colocados ordenadamente en una instalacion de almacenamiento prolongado o disposicion final
(3™ barrera) (Fig. 19).
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Fig. 19: Concepto multibarrera. a) RII con matriz epoxi (1™ barrera) b) contenedores de concreto 2% barrera; c)

instalacion de almacenamiento prolongado (3" barrera). (Fuente: ANDRA [23])

Todos los criterios de aceptacion tanto para el embalaje del residuo radiactivo, la forma de ser
transportado hasta la instalacion, criterios de almacenamiento interino y de disposicion final son

determinados por la institucién que lleva a cabo la tarea, por los reguladores nacionales y

estandares internacionales.

Los criterios de aceptacion del embalaje de los residuos radiactivos deben reunir las siguientes

caracteristicas:

© o N o gk~ w Dd -

e e o e =
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El bulto debe tener dimensiones y geometria adecuada

Peso determinado, relativamente igual entre todos los bultos
Etiquetado claro y duradero

Debe indicarse el tipo de radionucleidos emisores gamma que contenga
Valor de la maxima dosis en la superficie del bulto

Maxima contaminacion en la superficie del bulto

Resistencia a la corrosion

Propiedades mecanicas resistentes

Dosis maxima de irradiacion a la cual se induce la degradacion del bulto

. Homogeneidad del residuo

. Composicion quimica del residuo

. No debe haber liquido libre dentro del residuo
. Restricciones de produccion de gas

. Resistencia al fuego

. Resistencia quimica del residuo

. Resistencia a la lixiviacion.
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Los criterios de aceptacion para el transporte ya sea terrestre, acuatico o aéreo de residuos
radiactivos estan indicados en IAEA — SSR 6 (2018) “Reglamento para ¢l Transporte Seguro de
Material Radiactivo” [69]. Estos requisitos pueden imponer restricciones a la tasa de dosis de

irradiacion y a la concentracion de radionucleidos.

Respecto a los criterios de aceptacion para el almacenamiento prolongado, la tasa de dosis en la
superficie del residuo y el tiempo maximo de almacenamiento del residuo podrian ser algunos de

los requerimientos.

Los requisitos para la disposicion final dependeran de las caracteristicas geologicas, disefio y
barreras ingenieriles proporcionadas por el repositorio. Se pueden incluir restricciones para ciertos
radionucleidos presentes en el residuo radiactivo y criterios segin tratamiento y

acondicionamiento del mismo [67].

1.5 ACONDICIONAMIENTO DE LAS RII POR INMOVILIZACION EN POLIMEROS.

La inmovilizacion en polimeros debe ser evaluada segun las condiciones y variedad de los residuos
radiactivos a inmovilizar. Tanto para este tipo de materiales como para cualquier otro agente de
inmovilizacion, las propiedades deseables para la seleccion son la disponibilidad, el bajo costo, la

eficiencia volumétrica, la simplicidad del uso y las propiedades del producto final [70, 71].

1.5.1 Caracteristicas de los polimeros
Se define como polimero a una molécula compuesta de varias unidades repetitivas 0 meros (del
griego, parte), conectados por enlaces covalentes. Los polimeros pueden clasificarse segin su

origen, estructura de la cadena polimérica y su respuesta térmica.

Segun la clasificacion de la estructura de la cadena polimerica, las unidades se pueden conectar de
forma lineal o ramificada y pueden estar conformadas por un mismo o diferentes monomeros o

unidades estructurales repetitivas, denominandose homopolimero o copolimero, respectivamente.

Un polimero lineal, es un polimero en el que las unidades estan conectadas entre si en una
secuencia lineal, por ejemplo, el polietileno de baja densidad lineal. Un polimero ramificado,
puede presentar ramificaciones largas o cortas, por ejemplo, el polietileno de baja densidad, cuyas

ramificaciones pueden llegar a ser tan largas como la cadena principal [72] (Fig. 20).
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Fig. 20: a) polimero lineal; b) polimero ramificado (Fuente: representacion esquematica)
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Respecto de su origen, los polimeros se clasifican en polimeros naturales como las proteinas y los
polisacaridos y polimeros sintéticos. Dentro de estos Gltimos pueden estar los provenientes de
sustancias naturales como polihidroxibutirato (PHB) y acido polilactico (PLA) y los derivados del
petréleo como policloruro de vinilo (PCV), polietileno (PE), poliestireno (PS), polipropileno (PP),

polietilentereftalato (PET), entre muchos otros.

Segun el comportamiento térmico, los polimeros se clasifican en termoplésticos y termorrigidos.

Los termoplasticos (lineales o ramificados) son polimeros que pueden ser conformados por accién
de la temperatura y enfriados para dar un producto. Pueden ser reprocesados sin afectar
significativamente el comportamiento del polimero. Los polimeros termoplasticos pueden
clasificarse en polimeros semicristalinos y amorfos (Fig. 21). Al enfriarse un polimero
termoplastico desde el estado liquido hasta el estado solido se produce un ordenamiento
considerable de las macromoléculas, altamente enrolladas y enredadas presentes en el estado
liquido. Los polimeros que cristalizan no forman materiales perfectamente cristalinos, sino que
presentan regiones tanto cristalinas como amorfas (polimeros semicristalinos). Las fases
cristalinas de tales polimeros se caracterizan por su temperatura de fusion (Tm). Los polimeros
amorfos (y las fases amorfas de los polimeros semicristalinos) se caracterizan por la temperatura
de transicion vitrea (Tg). Por debajo de la Ty, la fraccion amorfa se encuentra en estado vitreo o
rigido, donde sélo es posible el movimiento de segmentos de algunos atomos. Los polimeros
semicristalinos se caracterizan por presentar ademas de la Ty, correspondiente a su fase amorfa,
una Tm Yy una temperatura de cristalizacion (T¢), que corresponden a su fase cristalina, siendo la
temperatura de cristalizacion inferior a la temperatura de fusion. Se debe tener en cuenta que los
materiales susceptibles a cristalizar s6lo lo pueden hacer por encima de la T4 [73]. Un esquema de
las diferentes temperaturas y orden en el que aparecen en un termograma generado por

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), se observan en la Fig. 22.
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A temperaturas lo suficientemente elevadas, las cadenas de los polimeros amorfos, por encima de
la Tg, y la de los semicristalinos, por encima de Tm, adquieren una movilidad que hace que el
material polimérico se transforme en un fluido viscoso. Debido a la irregularidad en la estructura,
longitud y disposicidon de las cadenas poliméricas, los valores de T4y de Tm se calculan a partir de

un punto intermedio del intervalo en el que se encuentran [74].

Termoplasticos Reticulados

Plasticos
amorfos
(ej: PVC, PS)

-Elastomeros

(ej: caucho natural, SBR)
poco reticulados

-Termorrigidos

(ej: epoxies, poliéster,

resinas melaminicas)

semicristalinos muy reticulados
(ej: PE, PP, PET, PA

Plasticos

Fig. 21: Clasificacion de los plasticos segun su estructura molecular. (Fuente: Curso de capacitacion Caracterizacion
de Pléasticos por Espectrometria Infrarroja y Calorimetria Diferencial de Barrido (2014) - INTI-Pl&sticos [75].

Termograma DSC

Cristalizacion

ol

Transicion Vitrea

Heat flow (M)

Fusion

Tempemture (*C)

Fig. 22: Esquema de un termograma por DSC de un termoplastico semicristalino. (Fuente: Curso de capacitacion
Caracterizacion de Plasticos por Espectrometria Infrarroja y Calorimetria Diferencial de Barrido (2014) - INTI-
Plasticos [75])

Los polimeros termorrigidos también denominados termoestables son polimeros reticulados, que
forman una red a partir de la reaccion de polimerizacion o mediante la introduccion de agentes de
entrecruzamientos quimicos, como en las resinas epoxi (Fig 21.). Este reticulado no permite que

estos polimeros sean reprocesados después de que han sido conformados.
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Los materiales termorrigidos tiene un comportamiento similar a los semicristalinos por debajo de
la Tg, pero no presentan Tm ni T¢. Estas temperaturas obtenidas por DSC se utilizan para identificar
moléculas o diferentes procesos llevados a cabo dentro de los termoplésticos. Los DSC de los
polimeros termorrigidos permiten determinar diferentes grados de curado, lo que implica si el
material se ha endurecido correctamente segun la reaccion estequiométrica que debe llevarse a

cabo.

Los elastomeros, también son moléculas de polimeros reticulados que se extienden al sufrir una
deformacion, pero debido a entrecruzamientos entre las cadenas, no hay flujo permanente y por

factores entropicos, al eliminarse la tension vuelve a su estado original (Fig. 21).

Los polimeros termoplasticos tienen la ventaja que a partir de su calentamiento se genera un
liquido viscoso que permite generar una determinada forma que se mantiene una vez enfriado.
Ademas, el proceso puede ser reversible ya que al calentarse pueden nuevamente adquirir un
estado maleable permitiendo ser reprocesado mas de una vez. Sin embargo, hay que tener en cuenta
que, en la mayoria de estos polimeros, sucesivos reprocesamientos conllevan a una disminucion
es sus propiedades. Los polimeros termorrigidos en cambio una vez realizado el proceso de curado
o reticulado, no pueden ser reprocesados. Un nuevo calentamiento de este producto lleva a la
degradacién del material y no al ablandamiento.

En el area nuclear constantemente se estdn evaluando mejoras para el tratamiento y
acondicionamiento de los residuos radiactivos, por lo tanto, en el caso de considerarse necesario

un reprocesamiento del residuo, la posibilidad de llevarlo a cabo es una gran ventaja.

Todos estos polimeros tienen ademas de las ventajas intrinsecas a cada material, la posibilidad de
ser aditivados con diferentes sustancias que pueden mejorar sus propiedades y poder ser utilizados
en una gran variedad de aplicaciones. Ejemplos de estos aditivos son estabilizantes UV,
plastificantes, lubricantes, colorantes, retardantes de llama, antioxidantes, conservantes,

fungicidas, entre otros.
Respecto a las propiedades de los polimeros a la hora de elegirlos como matriz inmovilizante, se

pretende un producto de baja lixiviacion, estabilidad quimica y térmica, resistencia mecanica,

resistencia a la radiacion, baja solubilidad y que no sea biodegradable.
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Dos de los polimeros mas ampliamente utilizados han sido la resina epoxi (termorrigido) y el

polietileno (termoplastico).

1.5.2 Resina Epoxi

Las resinas epoxi son mondmeros que contienen dos 0 mas grupos epoxi u oxirano por molécula.
Estos grupos epoxi poseen un atomo de oxigeno unido a dos atomos de carbono adyacentes. La
reaccion de resinas epoxi con diferentes agentes de curado que actGan como iniciadores de la
reaccion, da origen a polimeros estables o termorrigidos. En algunos casos también deben

utilizarse catalizadores [76-78]

Estos componentes son manipulados en forma liquida, se coloca la resina y finalmente el
catalizador para llevar a cabo la reaccion y producir el endurecimiento del material. En estos casos
la mezcla se realiza en forma de batch en un contenedor. Ademés del secado de la resina de
intercambio i6nico, aunque no en porcentajes tan bajos como para la inmovilizacién en
termopléasticos, se requiere el tratamiento de algunas sustancias quimicas presentes en las mismas.
Los boratos pueden estar presente en las RIl dependiendo del tipo de reactor del que provengan.
Estas sustancias lentifican el curado de la reaccion llevando a que los tiempos de solidificacion
sean muy extensos o no se logren. Para evitarlo, se utilizan sustancias alcalinas que insolubilizan

los boratos y permiten la solidificacion en tiempos razonables [23,63].

Hoy en dia, Francia es el pais que utiliza la resina epoxi en una escala completamente
industrializada para la inmovilizacién de residuos radiactivos con excelentes resultados, a través
de la empresa Socodei [23, 71]. Este proceso ha sido testeado no solo para resina de intercambio
i6nico agotadas sino también para concentrados de evaporador, filtros y componentes de
desmantelamiento de un reactor. EI mondmero y el endurecedor en cantidades establecidas son
mezclados en el contenedor con el residuo radiactivo por ejemplo resina de intercambio ionico. La
relacion resina - endurecedor es muy importante, cualquiera de los dos en exceso afectara las
caracteristicas del producto final. La mezcla se realiza en el contenedor definitivo y se deja en

almacenamiento temporario hasta que se logre el curado definitivo (Fig. 23).
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Fig 23: Esquema del proceso Socodei de inmovilizacidn con resina epoxi. (Fuente: ANDRA [23]).

El curado es una reaccion exotérmica que tiene lugar en un amplio rango de temperaturas,
pudiendo llegar hasta los 150 °C. Esta condicion junto al alto costo de la tecnologia ha hecho a

que no sea tan ampliamente utilizada.

La resina epoxi puede incorporar hasta un 50 % de RII, tiene muy bajo grado de contraccién luego
del curado y excelentes propiedades mecanicas, pero por su incapacidad para deformarse, las

rupturas pueden dar cierta fragilidad al producto final.

Este tipo de materiales tiene baja inflamabilidad y son auto extinguibles por debajo de su punto de
inflamacion. Comienzan a descomponerse a los 300 °C y una incompleta pirélisis o combustién

de la resina epoxi produce compuestos fenélicos y otros tipos de compuestos organicos toxicos.

Los dafios radioldgicos se han comenzado a observar por encima de los 1000 kGy para RIl himeda
inmovilizada en resina epoxi. Es muy resistente a la degradacién ambiental, resiste soluciones

alcalinas y solventes organicos, pero es atacada por acidos fuertes [63].

Este proceso de inmovilizacion se lleva a cabo bajo estrictos criterios de aceptacion ya que las
emisiones de radiacion deben ser controladas por un largo periodo de tiempo, aproximadamente
300 afos, segun los requerimientos de un repositorio cercano a la superficie. La forma
fisicoquimica del residuo inmovilizado es la primera barrera de seguridad para una disposicion
cercana a la superficie, por lo tanto, dichos criterios deben ser muy estrictos. Esta primera barrera
debe ser resistente a varios procesos de degradacion que pueden ser acumulativos en el tiempo
ademas de interactuar en numerosas combinaciones debido al largo periodo de tiempo de

almacenaje.
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1.5.3 Polimeros termoplasticos

Los termoplésticos como polietileno y poliestireno son materiales que se comercializan en
granallas y se funden mediante calor a la temperatura correspondiente a cada polimero para ser
mezclados con el residuo. Este tratamiento puede ser llevado a cabo mediante batch o en continuo
en una extrusora. Para el uso de estos materiales, se requieren valores de humedad de las resinas
de intercambio i6nico por debajo del 5%. La ventaja de estos materiales es que no interaccionan
con sustancias quimicas presentes en el residuo por lo que no se corre riesgo de enlentecimiento o

ausencia de curado como en el cemento o los polimeros termorrigidos [63].

Hasta el momento, la matriz mas comunmente utilizada para la inmovilizacion de residuos
radiactivos de mediana y baja actividad ha sido el cemento en sus diferentes formulaciones. Este
material tiene excelente estabilidad mecénica, fisica y térmica, ademas de ser econémico y de una
amplia disponibilidad. ElI cemento permite la incorporacion de una gran variedad de residuos
radiactivos, pero en algunos casos aquellos residuos con gran cantidad de metales reactivos como
aluminio y magnesio pueden exacerbar la corrosién del material. Esto provocaria rajaduras
llevando a la posibilidad de incorporacién de agua y fragilizacion del material ademas de un

potencial aumento en la lixiviacion [71].

A diferencia del cemento y la resina epoxi, el uso de polimeros termoplasticos, no implica una
reaccion quimica para la solidificacion del material. Colombo et al (1991) [79], demostraron que
esto trae como ventaja que la solidificacion no se vera inhibida por potenciales contaminantes
como si ocurriria con cemento y epoxi, produciendo tiempos de curado muy largos e incluso no
lograrse. El uso de termoplasticos tiene la ventaja de no requerir el estudio relacionado con la
quimica de la solidificacion.

Para aquellos residuos que puedan contener sustancias inhibidoras o retardadoras del curado del
cemento y de la resina epoxi y para otros como las RIl por ejemplo, se han estudiado los polimeros
termopléasticos que han sido utilizados en algunos paises como Estados Unidos, Holanda, Reino

Unido, Japén y Argentina [71].
Un ejemplo esquematico del proceso de inmovilizacion de residuos en polietileno, que se

comercializa en el Laboratorio Nacional de Brookhaven en USA, se muestra en la siguiente imagen

(Fig. 24). Este sistema de inmovilizacidn representa una extrusora mono o doble tornillo donde la
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mezcla polietileno-residuo es volcada directamente en un contenedor metalico de 200 L para luego

ser dispuesto en una instalacion de almacenamiento prolongado.
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Fig. 24: esquema de extrusién de PE y RII de Brookhaven National Laboratory (BNL) en USA [71].

Debido a la variabilidad en la composicion fisica y quimica de las diferentes corrientes de residuos,
la aplicacion de cualquier método de inmovilizacion por solidificacion, requiere de un estudio

exhaustivo de las condiciones de procesamiento.

Segun la matriz termoplastica y su compatibilidad con el residuo, convendra realizar un proceso

de extrusidn, inyeccion o una mezcla en batch [79, 80].

Las propiedades fisicas de la resina de intercambio iénico, por ejemplo, tamafio de particula,
densidad, dureza y sus propiedades quimicas para la potencial interaccion con la matriz, son
cuestiones que deben ser evaluadas y resueltas antes de la eleccién de alguna de las tecnologias

mencionadas.

El polietileno es uno de los polimeros semicristalinos mas utilizados para la inmovilizacion de RII
[79]. Segun se trate de un polietileno de alta (HDPE) o baja densidad (LDPE), las propiedades
mecanicas, absorcion de agua, indice de inflamabilidad, disolucion en solventes y otras

propiedades, pueden cambiar. Los LDPE son preferidos a los HDPE ya que tienen menor punto
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de fusion por lo tanto permiten ser procesados a mas bajas temperaturas previniendo la

volatilizacion de ciertos radionucleidos [70].

Ciertos factores como la humedad de las resinas de intercambio ionico, pueden llevar a la
formacion de burbujas en el proceso debido a la formacion de vapor de agua por el inadecuado
secado de las resinas previas a la inmovilizacion. Para evitar esto, las resinas deben ser secadas a
una temperatura que disminuya hasta menos de un 5% el contenido de humedad. EIl proceso de
secado no solo es una cuestion técnica para evitar formacion de burbujas sino también que produce

una reduccion del volumen de la resina permitiendo mayor capacidad de inmovilizacion.

En algunos casos se ha observado que una incorporacion de hasta un 50% de RI1 en polietileno no
ha producido variaciones en las propiedades mecanicas, asi como tampoco las dosis de irradiacién
de hasta 1000 kGy. A su vez la lixiviacién es significativamente menor a otros tipos de matrices

como cemento y bitumen.

La irradiacion muchas veces lleva a mejoras en las propiedades mecanicas de los polimeros en
comparacion con el material sin irradiar. Los mecanismos por los cuales se puede obtener una
mejora 0 no en dichas propiedades depende de si se produce la formacién de enlaces cruzados
(crosslinking) o la degradacién por ruptura de enlaces carbono-carbono en las cadenas principales
del polimero, respectivamente. Estos procesos ocurren simultdneamente a diferentes velocidades,
pero segun la estructura molecular del polimero del que se trate. El polietileno y poliestireno se
encuentran entre los polimeros que forman enlaces cruzados, en cambio en otros polimeros como

los polimetacrilatos y celulosa predominan la escision [79].

Varios estudios llevados a cabo por Colombo et al. (1986) [81] para la inmovilizacién de diferentes
residuos radiactivos, entre ellos RI1, mostraron resultados prometedores en base a las propiedades
mecanicas, swelling y lixiviacién del producto final. Se estudiaron RIl mixtas segun se utiliza en
los reactores nucleares, siendo o mas comun una proporcion RIC /RIA de 2:1. Estas resinas, no
solo tienen una determinada capacidad de captar humedad, en general alta, sino que también una
vez retiradas para su recambio se encuentran en un lecho acuoso para facilitar la operacion. Para
poder llevar a cabo la inmovilizacién se requirié secarlas a 110 °C overnight. La mezcla de los
materiales fue llevada a cabo en una extrusora con polietileno de baja densidad y la RIl mixta,
mediante modificacion en la temperatura de procesamiento variando la densidad y el indice de

fluidez del polimero termoplastico a lo largo del recorrido. Con un polietileno de 0,924 de densidad

68



y 35.0 a 55.0 g/10 min de indice de fluidez, se pudo incorporar grandes cantidades de residuos,
llegando a un 65% en el caso de las RIl. Pese a la gran cantidad de resina aparentemente
incorporada, los resultados de los ensayos por inmersidn en agua o swelling no fueron exitosos.
Con un 50 % de incorporacion el swelling fue de un 9 % y con 60 % se produjo cracking del
material. Los valores que mas se ajustaron fueron con un 30 % de resina. Los ensayos de
lixiviacion para el ®°Co reflejaron muy buenos resultados para porcentajes de inmovilizacion de
resina entre 10 y 30 %. Estos resultados fueron atribuidos no solo a la capacidad de retencion de
iones de las RII sino también a las caracteristicas de los polietilenos. A su vez, comparado con
otras matrices inmovilizante como el cemento, la incorporacion de residuo es mayor y el peso del

producto final mucho menor.

Otros autores como Moriyama et al. (1975) [80] evaluaron el efecto de la radiacion sobre estos
materiales. Las dosis aplicadas fueron extremadamente altas, superando los 1000 kGy. Recién a
dosis de 5000 kGy se observaron efectos en la fuerza de impacto disminuyendo casi en un 40% y
disminucion en la fuerza de compresion. La dureza en cambio, se mantuvo relativamente constante
a lo largo de todas las dosis aplicadas, desde 500 a 5000 kGy. Esto mismo se observé tanto para
el polietileno sin resina como para el polietileno con RII 50 %. Los valores de lixiviacion de Cs
fueron de 1/500 a 1/1000 respecto de lo observado en la inmovilizacion en cemento. Este material
demostrd tener grandes ventajas sobre el bitumen ya que no produce swelling y respecto al

cemento por su menor lixiviacion.

Tozawa S. et al (1981) [82] demostraron que a medida que se incorporaba mayor cantidad de resina
en el polietileno, la fluidez en el proceso de extrusion disminuia considerablemente para una
misma temperatura usada. Este es un parametro que debe ser tenido en cuenta ya que, asociado a
la baja de fluidez, se encuentra la baja homogeneidad de la muestra llevando a la alteracion en
diferentes propiedades como las mecéanicas. Respecto a los ensayos de swelling, de un total de
hasta 100 dias, se observd una modificacion inferior al 1% tanto para el peso como para el volumen

de la probeta ensayada.

Bennet et al. (2001) [83] también han demostrado que el uso de polimeros termoplasticos como el
polietileno tiene ventajas respecto a los termorrigidos en relacion al tipo de residuo radiactivo
inmovilizado. Aquellos con altos contenidos de sales pueden inhibir el curado de las resinas epoxi
termorrigidas, en cambio, con polimeros termoplasticos la solidificacion del material no se ha visto

afectada. En EE.UU la inmovilizacion en este tipo de polimeros termoplastico ha sido
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ampliamente estudiada para residuos con alto contenido de cloro, nitratos y sulfatos que no pueden

utilizarse en matrices cementicias ya que podrian producir expansion del material.

Como se menciono, el polietileno es de los polimeros termoplasticos mas ampliamente utilizados
para la inmovilizacion de residuos radiactivos. Pocos estudios existen de otros tipos de materiales

como algunos poliestirenos y plasticos reciclados.

Debido a que las RII tiene una estructura de PS entrecruzado, el uso de materiales derivados de
este como el poliestireno de alto impacto (HIPS), podria demostrar mejores caracteristicas del

producto final, asumiendo una compatibilidad en la estructura molecular.

El PS es un polimero amorfo fabricado a partir de la polimerizacion del mondémero de estireno. Es
transparente, incoloro, con alto indice de refraccion, de facil procesamiento y aplicable para
diferentes fines. Sin embargo, es bastante facil de romper, pero esta propiedad ha sido mejorada
mediante la creacion del HIPS que es un copolimero de poliestireno y polibutadieno, siendo este
altimo un caucho o elastomero. Esta mejora en la durabilidad se debe a la absorcion de la energia
del impacto por el butadieno. La dureza del copolimero HIPS es muy superior a la del poliestireno
general. Este termoplastico elastomérico, por la combinacién de ambas estructuras, proporciona
un buen equilibrio entre rigidez y elasticidad debidas al poliestireno y polibutadieno,

respectivamente [84].

En general, en todos los polimeros, los cambios en las macro propiedades generalmente
observados en términos de modificaciones quimica, Opticas, térmicas y eléctricas se pueden
atribuir a transformaciones que tiene lugar a nivel micro en la estructura quimica debido a ruptura
de enlaces, entrecruzamiento, formacion y liberacion de especies volatiles y formacién de nuevos
enlaces quimicos. En este trabajo, se emplearon diferentes técnicas analiticas para evaluar dichas

interacciones.

Por otro lado, teniendo en cuenta que muchos paises, principalmente en la Unidn Europea,
pretenden para el afio 2030 dejar de utilizar plasticos de un solo uso para evitar la contaminacion
ambiental y en especial la de los mares, se consider6 la posibilidad de utilizarlos para la

inmovilizacion de este tipo de residuos [85-86].
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1.6 PROBLEMATICA

Uno de los residuos radiactivos de mayor relevancia generados en la operacion de reactores
nucleares en Argentina, son las RII utilizadas para la purificacion del agua de refrigeracion del
circuito primario y secundario de los reactores nucleares, tanto de potencia como de investigacion.
Debido a las caracteristicas de los radioisétopos presentes en las RIl, es necesario aislarlos por
tiempo prolongado para proteger al ambiente de los efectos adversos asociados a la radiacion,
teniendo presente que muchos de estos son biocompatibles lo que ocasiona més riesgo para la

salud humana en particular.

Argentina desde hace afios estudia diferentes estrategias de tratamiento siendo las principales, la
inmovilizacion de residuos en matrices cementicias y resina epoxi y la reduccion del volumen del

residuo a través de la pirdlisis y plasma.

Teniendo en cuenta que en Argentina las RIl agotadas se encuentran dispuestas en recintos
perfectamente aislados de las centrales nucleares a la espera de definir la metodologia apropiada
de tratamiento para su almacenamiento y disposicion final, se pretende buscar una alternativa

factible de tratamiento.

Como alternativa a las metodologias de inmovilizacion se encuentran los polimeros
termoplasticos. Estos constituyen una opcion adicional de matriz inmovilizante para las resinas de
intercambio i6nico, que contempla tanto aspectos comerciales de disponibilidad y costo de

materias primas, como de calidad de los productos obtenidos.

Si bien es una tecnologia que ha sido utilizada, las caracteristicas de los polimeros han cambiado,
asi como también la posibilidad de incorporar aditivos a dichas mezclas y obtener compuestos de

calidad superior.

A su vez, el uso de polimeros recuperados para la inmovilizacion de RII no es un area explorada
en el area nuclear, por lo que se pretendera comparar su comportamiento con el de los materiales
virgenes. Es en este sentido que se busca diversificar las opciones existentes, principalmente

teniendo en cuenta que aln Argentina no cuenta con una metodologia adecuada y establecida.
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1.7 HIPOTESIS

Los residuos radiactivos y en especial las resinas de intercambio idnico (RI1) agotadas, representan
un gran volumen de residuos a tratar dentro de la industria nuclear. Argentina actualmente se
encuentra en la evaluacion de diferentes metodologias para el tratamiento y acondicionamiento de
este tipo de residuos. El uso de materiales inmovilizantes para el acondicionamiento de RII es una

forma de evitar su contacto con el ambiente, una vez en su destino final de almacenamiento.

H1: El empleo de polimeros termoplésticos virgenes (polietileno (PE); poliestireno alto impacto
(HIPS)) vy reciclados (polietileno reciclado (RPE)), y su procesamiento empleando técnicas de
compounding y extrusion, contribuira a generar conocimiento y tecnologia, de manera de permitir
ser evaluados como una de las posibles estrategias para el tratamiento y acondicionamiento de

dichos residuos en Argentina.

H2: Las formulaciones empleando RPE comercial, cuyo desempefio como inmovilizante para el
acondicionamiento de RII sera similar al polietileno virgen, debido a su origen post industrial,
permitird contribuir con los lineamientos de una economia circular y disminuir el impacto

ambiental de los mismos.

H3: El HIPS es un polimero con una estructura molecular semejante a la de la RII por lo tanto se
espera una mejor interaccion entre ambos. Asimismo, el uso de materiales compatibilizantes estara

orientado a mejorar la interaccion R1I- polimero.

H4: La irradiacion emitida por los radiois6topos contenidos en las RII altera la estructura de las
RI1l y la estructura y morfologia de las matrices poliméricas. Por lo tanto, es uno de los pardmetros
que pueden afectar la integridad del residuo (RIl/polimero) y sus propiedades. Las propiedades
mecanicas, durabilidad a largo plazo mediante ciclos de humedad-sequedad, swelling y lixiviacion
son puntos clave al momento de definir un método de acondicionamiento de resina, y se veran

afectadas asimismo por el contenido de la RIl en el compuesto.

H5: Los ensayos de lixiviacién, uno de los méas importantes al momento de decidir entre un
material u otro para el acondicionamiento de RIl, permiten valorar al RPE como adecuado para la

inmovilizacién de las RII.
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La evaluacion de estas propiedades permitird definir qué polimero es el mas adecuado para la
inmovilizacion de las RII. Las formulaciones RIl/polimero con menor capacidad de ruptura, mayor
durabilidad en los ciclos de humedad-sequedad, menor swelling y menos capacidad de lixiviacion,

determinaran la factibilidad del proceso.

1.8 OBJETIVOS

Objetivo general
Evaluar la factibilidad de inmovilizacién de resinas de intercambio catiénico (RIC) en polimeros
termoplasticos, como potencial acondicionamiento de residuos radiactivos provenientes de

reactores de potencia y de investigacion.

Obijetivos especificos
Caracterizar los materiales previos a su formulacion con la RIC, tanto térmica como quimicamente,

sin irradiar e irradiados.

Formular mezclas de RIC y polietileno virgen, polietileno reciclado y poliestireno de alto impacto,

variando la relacion entre 0-30% p/p de RIC.

Realizar mezclas con RIC sin cargar y cargada con cationes que simulen los presentes en un

residuo radiactivo.

Estudiar las condiciones de procesamiento para optimizar las propiedades del compuesto
RIC/polimero, como temperatura, velocidad de procesamiento y forma de mezclado, en proceso

discontinuo y continuo, y evaluar el potencial uso de aditivos compatibilizantes.

Evaluar las propiedades de las formulaciones de RIC/polimero, a partir de probetas obtenidas por
termo-compresion. Las propiedades a evaluar a través de ensayos de flexién, swelling, resistencia
a ciclos de humedad y sequedad y lixiviacion seran las propiedades mecanicas, capacidad de

hinchamiento, durabilidad a largo plazo y capacidad de lixiviacion, respectivamente.

Evaluar el efecto de las radiaciones y del porcentaje de RIC inmovilizada a través de las

propiedades mencionadas.
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Acondicionamiento de residuos radiactivos

Evaluar en funcion de las propiedades estudiadas, al contenido de RIC inmovilizada y la resistencia

a la radiacién, la formulacion RIC/polimero mas adecuada para la inmovilizacion de las RIC.
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CAPITULO 2

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 MATERIAS PRIMAS

2.1.1 Resina de intercambio idnico (RI1): resina de intercambio cationico (RIC) tipo gel de
matriz polimérica formada por poliestireno entrecruzado con divinilbenceno (PS-DVB) marca
DOW AMBERLITE IR 120 Na con sulfonatos como grupo funcional, fuertemente acida y Na*
como contraion intercambiable (Fig. 25). Con un tamafio de particula promedio de 0,7 mm de
didmetro, una capacidad de intercambio de cationes de 2,0 eg/L y una densidad de 840 g/L. Tabla

7. (www.dupont.com)

Tabla 7: Propiedades de la RIC DOW AMBERLITE IR 120 Na
Propiedades (RI1 DOW AMBERLITE IR 120 Na)

Forma

Matriz

Grupo funcional

Forma idnica o contraion
Capacidad de intercambio
Capacidad de retencion de humedad
Peso himedo seguin se comercializa
Tamafio de particula

Maéxima temperatura de operacion
Regeneracion

Concentracion (%)

Esférica/ ambar

Copolimero estireno-divinilbenceno

Sulfonato

Na+

>2.00 eq/L

45 t0 50 %

840 g/L

0.600 to 0.800 mm

135°C

HCI H2S04 NaCl

5a8 0.7a6 10

Minimo tiempo de contacto 30 minutos
——CH——CH, e CH e CHy——CH——
é,so;ﬂ' é—so;}l'
o —— CH——CH, ——CH—— CHy———CH~—— CH;—— CH—
SOJH" SO;H"
~——CH~—CH, ——CH—— CH;—— CH~—— CH;—— CH—— CH,—
SOH" SO;H*

Fig. 25: Esperas de RIC tipo gel (izq.) y estructura molecular (der.). Fuente: Imagen web esquematica.
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2.1.2 Polietileno de baja densidad lineal (LLDPE): Marca Braskem ML2400N. En la Tabla 8

Acondicionamiento de residuos radiactivos

se observan sus propiedades térmicas y mecanicas. (www.braskem.com)

Tabla 8: propiedades de LLDPE Braskem ML2400N

Propiedades (LLDPE Braskem ML2400N) Unidad Valor
indice de fluidez (190°C/ 2,16kG) 9/10 min 20
Densidad g/cm?® 0,926
Resistencia a la traccion en el punto de fluencia (placa 2 mm) MPa 12
Resistencia a la traccion en el punto de rotura (placa 2 mm) MPa 11
Modulo de flexion Secante al 1% (placa 3 mm) MPa 415
Dureza Shore D (placa 6 mm) - 49
Resistencia al impacto l1zod 23°C (placa 3 mm) J/m No rompe
Temperatura de ablandamiento Vicat a 10 N (placa 3 mm) °C 94
Temperatura de deflexion térmica a 0,455 MPa (placa 3 mm) °C 46

2.1.3 Poliestireno de alto impacto (HIPS): Innova 4400. En la Tabla 9 se observan sus

propiedades térmicas y mecanicas. (www.simpa.com.ar)

Tabla 9: Propiedades de HIPS Innova 4400

Propiedades (HIPS Innova 4400) Unidad Valor
indice de fluidez (200°C/ 5,0 kG) g/10 min 3,5
Densidad g/cm? 1,06
Resistencia de traccion a la deformacién MPa 20
Médulo elastico de traccion MPa 2340
Resistencia a la flexion MPa 39
Médulo eléstico de flexion MPa 1650
Resistencia al impacto lzod 23°C J/im 107
Temperatura de ablandamiento Vicat °C 92 - 100

2.1.4 Polietileno reciclado (RPE): Polietileno Scrap pelletizado (provisto por INTI-Plasticos).
El material fue caracterizado mediante la verificacion del polimero principal (polietileno) por
Espectroscopia Infrarroja (FT-IR). Se evalu6 su comportamiento téermico (temperatura de fusion,
Tm) por Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y se determin6 el indice de Fluencia (MFI).

En la Tabla 10 se presentan los resultados obtenidos.
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Tabla 10: Propiedades de Polietileno Scrap pelletizado

Propiedades (PE Scrap pellet)

Resultado

FT-IR

Temperatura de fusién 1 — Tl (°C)
Temperatura de fusion 2 - T2 (°C)
Temperatura de fusion 3 - T3 (°C)
MFI (g/ 10 minutos)

Etileno polimerizado con bandas de intensidad
apreciable que no se encuentran en espectros de

referencia de polietileno

75+1

106 +2

122 +2

40+0,3

En la siguiente imagen se observan los pellets de los diferentes materiales utilizados, LLDPE,
HIPS y RPE (Fig. 26).

Fig. 26: Pellets de LLDPE, HIPS y RPE empleados en este trabajo.

2.2 ACONDICIONAMIENTO DE LA MATERIA PRIMA

Las resinas de intercambio i6nico previo a la inmovilizacion en las matrices poliméricas, fueron
secadas en horno eléctrico marca ORL a 160 °C hasta un nivel de 5% de humedad [87]. Este
tratamiento fue aplicado tanto para las RIC cargadas con cationes como para las sin cargar. Las

resinas una vez secas se mantuvieron en desecador con silica gel para evitar su rehidratacion.
El HIPS fue secado a 60 °C en vacio por 2 horas previo a la preparacion de las mezclas con RIC.

Este secado evita la presencia de humedad y la consecuente formacion de burbujas durante el

proceso para lograr una adecuada fabricacién y propiedades de las probetas que se generen.
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Acondicionamiento de residuos radiactivos

2.3 CARGA DE LAS RESINAS DE INTERCAMBIO CATIONICO

En la industria nuclear, las resinas de intercambio ionico se contaminan con una variedad de
elementos productos de la reaccién nuclear denominados productos de fision, productos de
corrosion de los materiales que componen las estructuras del reactor y productos de activacion
originados a partir de la incidencia de los neutrones que intervienen en la reaccién nuclear con
otros materiales de la estructura del reactor. Entre estos elementos se encuentran cationes
extremadamente radiactivos como ®°Co, *°Ni, *°Sr y ¥Cs. Los cationes como Cs*, y en menor
medida Sr?*, son altamente solubles en agua y por lo tanto méviles en el medio ambiente, mientras
que Ni%* y Co?" son menos difusibles [35]. Las resinas gastadas constituyen una proporcion
importante, en términos de volumen, de los desechos radiactivos solidos generados por la industria

nuclear.

Las resinas de intercambio cationico AMBERLITE IR 120 Na fueron puestas en contacto con una
solucion simulante de isétopos estables de los cationes Co?*, Ni?*, Sr** y Cs*, con el prop6sito de
evaluar el proceso de lixiviacion de las mismas cuando son inmovilizadas en polimeros
termoplésticos y sometidas a irradiacion. Debido a que la carga de las resinas con is6topos
radiactivos de estos cationes no es una opcion, por las caracteristicas que deben cumplir las
instalaciones de laboratorios activos, las probetas fueron irradiadas externamente para simular su
estado real. Se simuld el efecto de la radiacion de estos cationes mediante irradiacion externa con

una fuente de ®°Co emisora de rayos gamma.

Las resinas cargadas con cationes de alta pureza fueron utilizadas unicamente en las mezclas para
la generacion de probetas a ser utilizadas en los ensayos de lixiviacion, Microscopia Electronica

de Barrido con Andlisis de Energia Dispersiva de Rayos X (SEM — EDAX en inglés) y swelling.

Se prepard una solucion simulante de cationes conteniendo 2,925 g de CsNOs, 3,180 g de
Sr(NOs)2, 4,365 g de Ni(NO3)2.6H.0 y 4,365 g de Co(NO3)2.6H20 en 1 L de HNOs 0,10 M
obteniéndose una concentracion final de 15 mM de cada cation.

Se pusieron en contacto 40 gramos de RIC con 1 L de solucién simulante a temperatura ambiente,
durante 30 minutos y agitacion constante de 70 rpm para un adecuado contacto y optimizacion de
la carga (segun protocolo del laboratorio). Este proceso se llevé a cabo tantas veces como cantidad

de resina fuera necesaria para realizar los ensayos, réplicas y repeticiones necesarias.
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La cantidad de cationes absorbida por la resina se determind por Fluorescencia de Rayos X por
Reflexion Total (FTRX en inglés — BrukerPicofox S2) mediante la diferencia de concentracion de
la solucién simulante a tiempo inicial (t=0), previo al contacto con la resina y luego de haber estado
en contacto por 30 minutos (t=30) y se expreso segun la masa seca de la resina (Ecuacion 1).

El porcentaje de humedad de la resina, para expresar el resultado en base seca, fue determinado

por ensayos de termogravimetria previo a poner en contacto la resina con la solucion simulante.

Finalmente, la resina fue lavada superficialmente con agua ultrapura (tipo Milli-Q) rapidamente,
para barrer los cationes que no estuvieran unidos a la misma. Finalmente fue escurrida y secada

en aire hasta el momento de ser utilizada.

Para realizar el estudio por FTRX se realizaron diluciones seriadas 1/10 de la solucion simulante
a t=0 y t=30 de manera de lograr concentraciones medibles en el instrumento entre 1 y 10 ppm,
rango adecuado de medicion para estos cationes con esta técnica. A cada solucion se le agregd
Galio (Ga) como estandar interno en una concentracion conocida para referenciar los deméas

atomos.

_(ci-c)=v
" m*(1-HR)

Ecuacién 1

C: Concentracion de cation absorbido por la RIC (mg/g de RIC seca)

Ci: Concentracion inicial de la solucién simulante (mg/L)

Cf: Concentracién final de la solucién simulante, después de 30 minutos en contacto con la resina
(mg/L)

V: volumen de solucion simulante utilizada para cargar la resina (L)

M: masa total de resina cargada (g)

HR: humedad relativa determinada por TGA

A traves de la técnica FTRX se pueden cuantificar las concentraciones elementales de diversas

soluciones, con un limite de deteccién en el rango de ppm-ppb, dependiendo del elemento.
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Acondicionamiento de residuos radiactivos

La fluorescencia de rayos X es una técnica espectroscopica que utiliza la emision fluorescente
generada al excitar los &tomos de una muestra con una fuente de radiacién X. La radiacion X
incidente expulsa electrones de capas interiores del &tomo. Los electrones de capas méas externas
ocupan los lugares vacantes, y el exceso energético resultante de esta transicion se disipa en forma
de radiacion X fluorescente con una longitud de onda caracteristica que depende de cada elemento.

La intensidad esta relacionada con la concentracion del elemento en la muestra [88].

2.4 INMOVILIZACION DE LA RIC EN MATRICES POLIMERICAS - PREPARACION
DE LAS MEZCLAS

Las mezclas de polimeros termoplasticos con RIC se llevaron a cabo en una mezcladora
discontinua Brabender Plasticorder (Fig. 27) en el Instituto Nacional de Tecnologia Industrial
(INTI).

Se realizaron mezclas de LLDPE, RPE y HIPS con 0, 10, 20 y 30 % p/p de RIC seca y sin cargar
y mezclas de LLDPE, RPE y HIPS con 30 % p/p de RIC seca y cargada con cationes, para los

diferentes ensayos a llevarse a cabo.

Las condiciones de trabajo fueron determinadas segun las caracteristicas de cada polimero (Tabla
8-10). Se utilizaron temperaturas de 180 °C para LLDPE y RPE y 220 °C para HIPS, en cada una
de las 3 placas que componen la cdmara de mezcla de la mezcladora Brabender. El torque maximo
fue de 6 — 8 y la velocidad de mezclado de 50 — 60 rpm. La capacidad de carga de la cAmara de
mezclado para LLDPE y RPE fue de 30 g y para HIPS de 35 g.

Para llevar a cabo las mezclas RIC seca/ polimero, se utilizé una relacion peso en peso (p/p). Por
ejemplo, para 30 g de mezcla con el LLDPE, se mezclaron 27g de pellets de LLDPE con 3 g de
RIC seca (10% p/p). Los materiales se mezclaron vigorosamente en vaso de precipitado y se fueron
colocando en la camara de mezclado. El tiempo de mezclado fue de 5 minutos, ya que tiempos

superiores podrian producir degradacion del polimero.
Al finalizar cada mezcla, se recuper6 el material, se evalu6 el porcentaje de recuperacion segun el

peso de la mezcla obtenida y se coloco en bandejas para ser empleadas en la obtencion de probetas

por termocompresion.
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Luego de cada mezcla, la cdmara se limpid con poliestireno virgen para evitar contaminacion
cruzada al cambiar la formulacion del material y, ademas, para evitar el arrastre de material de la

mezcla anterior que podria ser degradado en los sucesivos calentamientos.

Fig. 27: Mezcladora discontinua Brabender Plasticorder (INTI-Plasticos).

2.5 PREPARACION DE PROBETAS

Las probetas se fabricaron en un molde para moldeo por compresion en una prensa hidraulica
calefaccionada (Smaniotto S.R.L. AMS 160/33) de 40 ton de cierre con su propio sistema de

refrigeracion por agua (Fig. 28).

Las probetas fueron obtenidas a partir de las mezclas producidas en la mezcladora Brabender de
LLDPE, RPE y HIPS con 0, 10, 20 y 30 % p/p de RIC seca y sin cargar. Las probetas con RIC
cargadas con cationes se realizaron solo en la proporcion 30 % p/p. Cada mezcla obtenida, fue
cortada en pequefias porciones para luego ser colocadas en un molde de hierro de probetas
rectangulares de 10 cm de largo, por 1 cm de ancho y 0,3 cm de espesor. Se utilizé aerosol
desmoldante Pro Air de silicona y laminas de Polietilen-tereftalato (PET) para LLDPE y RPE y
de teflon para HIPS para facilitar el desmolde adecuado de las probetas obtenidas (Fig. 29).

Las condiciones de prensa, la masa de mezcla requerida para termoformar las probetas, la

temperatura y la presion de la prensa, fueron evaluadas para cada condicion.
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Acondicionamiento de residuos radiactivos

Fig. 28: Prensa hidraulica calefaccionada Smaniotto S.R.L. AMS 160/33 (INTI-Plasticos).

§ g

Fig. 29: Preparacion del material para la fabricacion de probetas por termocompresion.

2.6 IRRADIACION DE LAS MUESTRAS

Una cantidad de 15 probetas aproximadamente para cada combinacién de materiales (LLDPE,
HIPS y RPE) y porcentajes de RIC inmovilizadas (0, 10, 20 y 30 % p/p), sin cargar y cargadas

(solo combinaciones con 30% p/p de RIC), fueron irradiadas con radiacion gamma a una dosis de
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100 kGy. También se irradid la RIC tal como se comercializa (sin secar, sin cargar y sin

inmovilizar) con la misma dosis.

La irradiacion se llevo a cabo con una fuente de ®°Co a temperatura ambiente en la Planta de
Irradiacion Semi Industrial (P1SI) del Centro Atémico Ezeiza (CAE) de la Comision Nacional de
Energia Atomica (CAE-CNEA).

La verificacion dosimétrica se realizé en el Laboratorio de Dosimetria de Altas Dosis del CAE -
CNEA. Se emplearon dosimetros de alanina que permiten verificar altas dosis como la solicitada.
La irradiacion produce radicales libres estables sobre la alanina dando una relacion directa con la
dosis aplicada. Estos radicales libres son detectados en un equipo de Resonancia Paramagnética

Electrénica (EPR) y mediante una curva de calibracion se determina la dosis recibida.

2.7 CARACTERIZACION TERMICA DE LOS MATERIALES (TGA y DSC)

El anélisis termogravimétrico (TGA en inglés) es una técnica utilizada para conocer la estabilidad
térmica y la descomposicion de un material cuando una determinada masa de una sustancia es
monitoreada en funcién de la temperatura aplicada. La muestra es sometida a un aumento de
temperatura, a una determinada velocidad de calentamiento y bajo una atmésfera controlada. La
atmosfera puede ser oxidante, si se emplea aire u oxigeno para que fluya sobre la misma durante
el proceso o una atmosfera inerte en el caso de emplear nitrogeno o argén. El calentamiento
progresivo del material permite observar la modificacion de la masa debido a la rotura de enlaces
quimicos, perdida de elementos volatiles, la oxidacién o reduccion del material segin la atmdsfera
utilizada [89].

El analisis por calorimetria diferencial de barrido (DSC en inglés) permite observar qué tipos de
procesos térmicos, endotérmicos o exotérmicos, se producen durante el calentamiento de una
determinada masa de muestra. En el caso de los materiales poliméricos termoplasticos permite
determinar las modificaciones en la capacidad calorifica, temperatura de fusion (Tm), temperatura

de transicion vitrea (Tg), temperatura de cristalizacion (T¢), entre otras propiedades.

A través de estas técnicas se caracterizd la RIC seca a 160°C y sin secar, irradiada y sin irradiar y
las mezclas de los diferentes polimeros LLDPE, RPE y HIPS procesados por Brabender, irradiados

y sin irradiar, sin RIC inmovilizada.
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Acondicionamiento de residuos radiactivos

A través de la caracterizacion por TGA se determiné el porcentaje de humedad de las RIC,
informacion necesaria para futuros calculos de resultados. Asimismo, se registraron las diferentes
temperaturas que producen un cambio abrupto en la variacion de pérdida de masa del material
debido a la pérdida de grupos funcionales o modificaciones de la cadena polimérica, tanto para las

RIC tal como se comercializa como aquellas secadas a 160 °C e irradiadas y sin irradiar.

Las RIC fueron analizadas en una capsula de alimina con tapa, una masa promedio de resina de 9
a 15 mg, atmosfera de aire y de argon, con un caudal de 100 mL/min, una rampa de calentamiento
de 5°C/ miny un rango de temperatura de 25 a 1000 °C. Finalmente se realiz6 el enfriamiento por

medio del sistema de refrigeracion del equipo.

Los diferentes polimeros LLDPE, RPE y HIPS procesados por Brabender y sin RIC, irradiados y
sin irradiar, fueron analizados para determinar el efecto de la radiacion sobre las matrices

poliméricas.

La caracterizacion térmica de las mezclas poliméricas fue analizada siguiendo los lineamientos de
la Norma ASTM D3418-15 (2015) “Standard Test Methods for Transition Temperature and
Enthalpies of Fusion and Crystallization of Polymers by DSC” [90].

El equipo utilizado fue un equipo marca TA Instruments modelo Q 600 y se sometieron las
muestras a un programa controlado de atmosfera y temperatura (Fig. 30). Las muestras fueron
colocadas en una capsula de alimina con tapa, una masa promedio de mezcla polimérica de 9a 11
mg, atmosfera de nitrégeno (N299,99%) con un caudal de 50 mL/min, una rampa de calentamiento
de 10 °C/min y un rango de temperatura de 25 a 600 °C. Finalmente se realiz6 el enfriamiento por

medio del sistema de refrigeracion del equipo.
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Fig. 30: TA Instruments modelo Q 600 (CNEA)

2.8 CARACTERIZACION QUIMICA DE LOS MATERIALES POR FTIR

La RIC sin secar y los polimeros termoplasticos LLDPE, RPE y HIPS procesados por Brabender
y sin RIC, irradiados y sin irradiar, fueron caracterizados quimicamente por Espectroscopia
Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR en inglés) en un equipo marca Thermo Scientific
modelo Nicolet 6700.

Esta técnica es muy utilizada en materiales poliméricos y moléculas organicas no poliméricas.
Permite determinar uniones quimicas y grupos funcionales segln la forma de la sefial y la longitud
de onda a la que se presenten. Permite identificar moléculas desconocidas, dar informacion
cuali/cuantitativa de aditivos o contaminantes y, a través de las librerias de datos provistas por el
software del equipo, comparar y solapar espectros semejantes para su identificacion, ya que el
espectro infrarrojo es Unico para cada compuesto quimico [91].

Se emple0 la técnica de analisis por Reflexion Total Atenuada (ATR en inglés) que consiste en la
reflexion de un haz cuando entra en contacto con la muestra. Este haz atenuado incide en el detector
y genera un espectro que permite ser interpretado. Esta técnica tiene la ventaja de poder analizar
muestras que podrian saturar la sefial, ademas de la simple preparacién de la muestra.

Para el registro de los espectros FT-IR las RIC fueron pulverizadas en mortero de agata hasta la
generacion de un polvo fino y para el analisis de las mezclas poliméricas sin RIC se prepararon
peliculas delgadas tipo films. En ambos casos, la muestra se coloco sobre el cristal del equipo y se

realizé la medicion mediante 32 scans (Fig. 31).
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Las mezclas poliméricas fueron analizadas por reflectancia y transmitancia.

Fig. 31: RIC pulverizada (izq) y ensayo de FT-IR por ATR (der.) (CNEA).

2.9 PRUEBAS MECANICAS DE FLEXION

Los ensayos se realizaron segun las condiciones establecidas en la Norma ASTM D790 — 03 (2003)
“Standard Test Methods for Flexural Properties of Unreinforced and Reinforced Plastics and
Electrical Insulating Materials . Esta norma establece los lineamientos para la preparacion de la

muestra o probeta y las condiciones de ensayo [92].

Los ensayos se llevaron a cabo en una maquina de ensayos mecanicos marca Instron, Modelo 5985
con una celda de 1 KN (Facultad de Ingenieria de la Universidad de Buenos Aires — FIUBA).

El método de flexidn consistid en aplicar 3 puntos de carga en las probetas de seccion rectangular,

dos apoyos en los extremos de la probeta y una carga en el punto central entre los mismos.

Se analizaron probetas rectangulares termo moldeadas con valores promedios de 100 mm de largo,
12 mm de ancho y 3 mm de espesor. Cada probeta fue adecuadamente medida con calibre para
ajustar los célculos a las medidas exactas. La distancia entre los puntos de apoyo fue de 60 mm
(Fig. 32). Las probetas se mantuvieron a una temperatura de 23 + 2 °C y 50 + 5 % de humedad
relativa por no menos de 40 horas previo al ensayo. La velocidad de ensayo fue de 2 mm/min

calculado segun la ecuacion 2 y hasta una extension maxima de 10 mm segln ecuacion 3.
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Z+L?
- 6xd

Ecuacion 2

R: velocidad de ensayo (desplazamiento de la celda de carga) (mm/min)
L: distancia entre los puntos de apoyo (mm)

d: espesor de la probeta (mm)

Z:0,01/min

r*L?
T 6xd

Ecuacion 3

D: Deformacion méxima de la seccién central de la probeta (mm)
r: 0,05 mm/mm
L: distancia entre los puntos de apoyo (mm)

d: espesor de la probeta (mm)

Fig. 32: Presentacion de la probeta en la Instron, Modelo 5985 (FIUBA).

Se analizaron 10 probetas por cada combinacién de material (LLDPE, RPE, HIPS), porcentaje de
resina incluida (0, 10, 20 y 30) y tratamiento aplicado (sin irradiar e irradiado), segun las
condiciones de ensayo descritas anteriormente. Se evaluaron un total de 240 probetas.

Se obtuvieron resultados de carga maxima (N) segun la extension analizada y valores de médulo
elastico de flexion (MPa). Este ultimo calculado segln la ecuacion 4.
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L3xm
T 4xbxd?

EB Ecuacioén 4

Eg: modulo de elasticidad (MPa)
L: distancia del soporte (60 mm)
b: ancho (mm)

d: espesor (mm)

m: pendiente de la porcion lineal de la curva Carga - extension (N/mm)

Para evaluar las diferencias estadisticas de los resultados de carga méxima y modulo elastico de
flexion, se realizé un anélisis de la varianza de un factor (ANOVA) vy test de Tukey para la
diferencia entre medias. Se considerd un nivel de confianza de 95% y una significancia estadistica

de p<0,05. El software utilizado para este estudio fue el Statistica, version 9.0.

2.10 PRUEBAS DE DURABILIDAD A LARGO PLAZO. CICLOS DE HUMEDAD —
SEQUEDAD

Este analisis permitio evaluar la resistencia de los materiales a las tensiones erosivas naturales
debidas a los ciclos repetitivos de humectacion/ desecacién, mediante la potencial pérdida de masa

y modificacion en el volumen de los mismos.

Se analizaron muestras de las mezclas de LLDPE, RPE y HIPS con RIC 0, 10, 20 y 30 % p/p sin

cargar, irradiada y no irradiada.

A partir de los lineamientos de la Norma ASTM D4843 — 88 (2016) “Standard Test Method for
Wetting and Drying Test of Solid Wastes [93], las diferentes combinaciones de materiales,
tratamientos y porcentajes de resina inmovilizadas, fueron sometidas por triplicado a 12 ciclos de
humedad — sequedad. Las muestras fueron cortadas, a partir de probetas termo moldeadas, en
dimensiones promedio de 1 x 1 x 0,3 cm (volumen medio de 0,3 a 0,4 cm?). Cada una fue medida
con calibre y pesada en balanza analitica (0,0001 mg). Cada ciclo consistio en colocar las muestras
en tubos Falcon de 50 mL con 20 mL de agua destilada durante 5 h a temperatura ambiente y luego
de ser escurridas, se colocaron en estufa a 71 °C durante 42 h. Al finalizar cada ciclo, fueron
nuevamente pesadas y medidas para determinar su volumen. Una vez registradas las medidas, se

comenzo el ciclo siguiente hasta completar los 12 ciclos.
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2.11 CAPACIDAD DE SWELLING

Se evalud la capacidad de hinchamiento por absorcién de agua o swelling de las probetas
formuladas con resina de intercambio ionico. El ensayo se llevo a cabo con las mismas probetas
utilizadas en el ensayo de lixiviacion y se determind el swelling segun el tiempo maximo

establecido para dicho ensayo (120 horas o 5 dias).

Se analizaron por triplicado probetas de 1,2 x 1,3 x 0,3 cm de lado de las mezclas de LLDPE, RPE
y HIPS con RIC 30 % p/p cargadas, irradiadas y sin irradiar, provenientes del ensayo de
lixiviacion. El ensayo se llevé a cabo mediante la evaluacion del peso y el volumen de las probetas,
segun medicidn en balanza con sensibilidad 0,01 g y calibre, respectivamente. Las mediciones de
peso y volumen de las muestras fueron realizadas al comienzo del ensayo, y luego de 5 dias de
sumergidas en agua ultrapura, al finalizar el ensayo de lixiviacion. Se determinoé la modificacion
del peso y volumen de cada probeta a partir de la ecuacion 5. Ademas, se observo si las probetas
mostraban algun agrietamiento, deformacion o cualquier cambio relacionado con la absorcion de
agua.

Volumen (o peso) humedo—Volumen (o peso) seco
P (o peso) %100

Ecuacién 5

Incremento en volumen (o peso) (%) =
( p ) (/0) Vvolumen (o peso) seco

2.12 ENSAYOS DE LIXIVIACION

Los ensayos de lixiviacién se llevaron a cabo con el objetivo de evaluar la capacidad del material
inmovilizante, de evitar el paso de los cationes al ambiente. Este ensayo se llevo a cabo teniendo
en cuenta los lineamientos de la Norma ANSI/ ANS-16.1-1986 (1986) “American National
Standard Measurement of the Leachability of solidified Low-Level Radioactive Waste by a Short-
Term Test Procedure” [94].

Las probetas fabricadas por termocompresion fueron cortadas con cutter en porciones promedio
de 4 cm? de area (ecuacion 6) y colocadas en tubos Falcon con 40 mL de solucion lixiviante. De
esta manera se obtuvo una relacion volumen de solucion lixiviante y area de la probeta de 10+2

cm, segun recomendaciones de la norma (ecuacion 7).
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A=2X((@axXb+axh+bxh) Ecuacion 6

A: Area de la probeta (cm?)
a: ancho (cm)
b: largo (cm)

h: altura (cm)

% =10+ 0,2 cm Ecuacion 7

V: Volumen de solucién lixiviante (cm?)

A: area de la probeta (cm?)

Las probetas para lixiviacion de las mezclas de LLDPE, RPE y HIPS con RIC 30% p/p cargada,
irradiadas y no irradiadas, de 4 cm? de area, fueron colocadas en 40 mL de agua ultra pura a
temperatura ambiente y a 70 rpm de agitacion, durante diferentes periodos de tiempo. Los
diferentes tiempos aplicados fueron 30 segundos, 2, 7, 24, 48, 72, 96 y 120 horas acumuladas.
Transcurridos cada uno de los tiempos establecidos, el sobrenadante fue retirado y reemplazado
nuevamente por agua ultrapura. Cada sobrenadante fue guardado en heladera con 1% de acido
nitrico para evitar la precipitacion de los cationes durante su almacenamiento. La determinacién

de los cationes se llevd a cabo mediante FTRX.

Las probetas de cada mezcla y tratamiento se ensayaron por triplicado y la medicion por FTRX
para cada tiempo de lixiviacion de cada probeta se realiz6 por duplicado. Las mezclas analizadas

fueron las siguientes:

- LLDPE/ RIC 30 % cargada/ 0 kGy

- LLDPE/ RIC 30 % cargada/ 100 kGy
- RPE/ RIC 30 % cargada/ 0 kGy
-RPE/ RIC 30 % cargada/ 100 kGy
-HIPS/ RIC 30 % cargada / 0 kGy
-HIPS/ RIC 30 % cargada/ 100 kGy
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Los resultados se calcularon como fraccion lixiviada de cada cation en el tiempo establecido
(ecuacion 8) y se expresaron segun la fraccion lixiviada acumulada a lo largo de las 120 h de

experimento (ecuacion 9).

CLxV

Fraccion lixiviada a tiempo t = /C Ecuacion 8

CL: Concentracion de cation lixiviado (mg/L)
V: Volumen de solucion lixiviante (L)
m: masa de RIC seca presente en la probeta sometida a lixiviacion (g)

C: concentracion inicial de cationes (mg/g) segun calculo de ecuacion 1

Fraccién lixiviada acumulada = )} Fraccion lixiviada a tiempo t Ecuacion 9

2.13 EVALUACION ELEMENTAL MEDIANTE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
BARRIDO (SEM — EDAX)

Las probetas de los diferentes materiales sometidos al proceso de lixiviacidn, una vez transcurrido
el tiempo del ensayo, fueron secadas y observadas por microscopia electronica de barrido con
analisis de energia dispersiva de rayos X (SEM-EDAX en inglés). Equipo marca FESEM — FEI
Inspect F50 (Fig. 33).

Fig. 33: Microscopio Electrénico de Barrido (SEM — EDAX) marca FESEM — FEI Inspect F50 (CNEA).
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Esta metodologia permite observar no solo la textura y caracteristicas morfoldgicas de la muestra
(SEM) sino que también nos da informacion de las variaciones composicionales de la muestra, no

solo a través de un microanalisis puntual o zonal, sino también mapeos de toda la muestra (EDAX).

El propdsito de este estudio fue relacionar los resultados de lixiviacion con la migracion de los

cationes a través del material mediante la observacion por EDAX.

Las probetas fueron cortadas en dimension apropiada para colocarlas en los portamuestras del
SEM vy luego metalizadas con oro para una mejor definicion de la imagen. Se observaron las
muestras a diferentes aumentos y se realiz6 un escaneo por 3 horas para cada muestra para
determinar las proporciones elementales. Los resultados del EDAX fueron definidos a 100 x de

magnificacion y a 30 kV.

2.14 OTROS MATERIALES Y CONDICIONES ESTUDIADAS

Ademas del proceso discontinuo empleando el mezclador Brabender llevado a cabo para la
preparacion de las mezclas, se estudié un proceso continuo empleando una extrusora doble
tornillo. A partir de esta metodologia se estudiaron dos tipos de polimeros inmovilizantes, el
LLDPE ya estudiado en el proceso discontinuo, y el polietileno de alta densidad (HDPE). Ademas,
estos polimeros fueron mezclados con un copolimero comercial de estireno-butadieno (Kraton),
empleado como material compatibilizante entre polietilenos (como LLDPE y HDPE) y

compuestos estirénicos (como la RIC) para una mejor interaccion entre estas estructuras.

El objetivo de este proceso de extrusion fue realizar una mayor produccion de mezclas, en un Gnico
lote y mediante la peletizacion del filamento y obtener pellets homogéneos para la produccion de
probetas. Ademas, se evaluo la interaccion entre los polimeros termoplésticos LLDPE y HDPE

con la RIC, con la incorporacion del compatibilizante Kraton.

2.14.1 Materiales

Se estudié el LLDPE, ya descripto en el proceso discontinuo (Tabla 8), un polietileno de alta
densidad (HDPE) y un termopolimero comercial (Kraton) empleado como compatibilizante (Tabla
11y 12, respectivamente).
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Polietileno de alta densidad (HDPE): marca Braskem HC7260LS-L. Presenta una buena
distribucion de peso molecular confiriéndole baja tendencia a la deformacién (Tabla 11).

(www.braskem.com)

Tabla 11: propiedades de HDPE Braskem HC7260LS-L

Propiedades (HDPE Braskem HC7260LS-L) Unidad Valor
indice de fluidez (190°C/ 2,16kG /10 min 7.2
Densidad g/cm?® 0,959
Resistencia a la traccion en el punto de fluencia (placa 2 mm) MPa 30
Elongacion en el punto de fluencia % 7,5
Maédulo de flexién Secante al 1% (placa 3 mm) MPa 1350
Dureza Shore D (placa 6 mm) - 64
Resistencia al impacto Izod 23°C (placa 3 mm) J/im 35
Temperatura de ablandamiento Vicat a 10 N (placa 3 mm) °C 126
Temperatura de deflexion térmica a 0,455 MPa (placa 3 mm) “C 76

Kraton G1652 E: es un copolimero en blogque de estireno- etileno/butadieno-estireno (S-E/B-S)
para aplicaciones que requieran alta dureza, resistencia UV vy estabilidad al calor. Permite mejor

sellado y mejorar la interaccion entre materiales (Tabla 12). (www.kraton.com)

Tabla 12: propiedades de Kraton G1652 E

Propiedades (Kraton G1652 E) Unidad Valor
Fuerza de traccion Mpa 31
Elongacidn a la ruptura % 500
300 % Mddulo Mpa 4,8
Dureza Shore A Shore A (10 sec) 69
Melt Flow Rate, 230 °C/ 5 kg gms/ 10 min 6

El Kraton es un polimero elastomérico que da flexibilidad, mejor sellado y aumento en las
propiedades mecanicas del producto final. Es un compuesto con mayor resistencia al calor, a
productos quimicos y efectos de erosion del clima. Se usa en general en la extrusion de

termopléasticos que requieren larga vida Util.
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2.14.2 Fundamento de la extrusora
Las mezclas se llevaron a cabo mediante un proceso continuo en una Extrusora Doble Tornillo
marca WERNER & PFLEIDERER ZSK 25 WLE. El filamento fue enfriado en agua en una batea

de enfriamiento y finalmente pelletizado en Pelletizadora, ambos marca CISCA.

El proceso de extrusion es una operacion de transformacion en la que un material fundido es
forzado a atravesar una boquilla para producir un producto de seccion transversal constante como
un filamento. En el proceso de extrusion el polimero se alimenta en forma solida y sale de la
extrusora en estado fundido. Las funciones principales de la extrusora son el transporte del material
solido hacia la zona de fusién, fusion o plastificacion del material, transporte 0 bombeo y
presurizacion del material fundido, mezclado, desgasificado y conformado. Todas estas funciones
no necesariamente se dan en un mismo proceso ya que por ejemplo el conformado puede darse en

un proceso posterior y el desgasificado dependera del equipo utilizado.

En una méaquina extrusora los componentes principales son la tolva de alimentacion para introducir
el material en la maquina. Deben estar disefiadas de manera que proporcionen un flujo constante
de material. El tornillo de extrusién puede ser simple o doble, como el empleado en este trabajo.
Es una de las partes mas importantes de la extrusora ya que transporta, calienta, funde y mezcla el
material. La estabilidad del proceso y calidad del producto dependen de la configuracion del
mismo. El cilindro de calefaccion es otro de los componentes de la extrusora, que alberga en su
interior al tornillo. Finalmente, el cabezal o boquilla que se encuentra al final del cilindro de
calefaccion. En este trabajo la boquilla utilizada fue de forma circular dando origen a filamentos

que finalmente fueron enfriados en una batea de agua para después ser pelletizado.

2.14.3 Preparacion de las muestras por extrusora
El estudio de la interaccion del Kraton con el LLDPE y HDPE se llevo a cabo mediante el
mezclado en extrusora (proceso continuo). Se realizaron mezclas de cada polimero con 30 % p/p

de RIC sin Kraton y con Kraton 3% p/p.
Las mezclas se prepararon en un vaso de precipitado de 2 L teniendo en cuenta una relacion de

pesos. La mezcla Polimero—-RIC y Polimero-RIC-Kraton fue colocada directamente en la tolva de

la extrusora para su procesamiento.
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Se determinaron las condiciones de trabajo para poner en régimen la extrusora y para cada tipo de
mezcla teniendo como objetivo lograr un proceso estable con la formacion de un filamento

continuo.

El filamento fue enfriado en batea de agua e inmediatamente pelletizado. Este pellet de tamafio
homogéneo fue luego utilizado para realizar las probetas por termocompresion, previo secado 2 h
a 70-80 °C y vacio. Las condiciones de prensa, la masa de mezcla requerida para formar las

probetas y la temperatura, fueron evaluadas para cada condicion.

Las probetas producidas, fueron analizadas por SEM para observar las caracteristicas estructurales
del material con la presencia del Kraton.

2.14.4 Evaluacion por SEM de las probetas con Kraton

Debido a la diferencia entre las estructuras quimicas de las RIC y las matrices termoplasticas
empleadas, no se produce una buena interaccion entre ambos materiales en las mezclas realizadas.
Esto produce un encapsulamiento de la resina, sin una interaccién Optima entre la matriz
polimérica y la resina. Ante una solicitacion mecanica, la fractura del material inmovilizado podria
inducir la liberacién de la resina en el ambiente. Con el objetivo de mejorar la interaccién entre la
matriz polimérica inmovilizante y la RIC, una de las estrategias utilizadas en el ambito de la
formulacién de mezclas de polimeros es la incorporacion de compatibilizantes. El objetivo de la
observacién por microscopia, fue evaluar si la incorporacion del compatibilizante Kraton daba
lugar a una mezcla con una morfologia que presentara una mejor interaccion entre la RIC y el

polimero inmovilizante, LLDPE o HDPE.
Las probetas de LLDPE/ RIC 30 %, LLDPE/ RIC 30 %/ K 3 %, de HDPE/ RIC 30 % y HDPE/

RIC 30 %/ K 3 %, fueron sometidas a fractura criogenica, en nitrogeno liquido, para ser observadas
por SEM.
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CAPITULO 3

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 SECADO DE LARIC

Las resinas de intercambio cationico cargadas y sin cargar fueron secadas en horno a 160 °C
durante 8 horas de manera de obtener un producto con bajo contenido de humedad para poder ser
mezclada con polimeros termoplésticos. Durante el secado, las resinas se fueron agitando a medida
que transcurria el tiempo para evitar aglomeracién de las pequefias esferas y obtener una muestra
homogénea. Luego del secado se observd una reduccion del volumen de la resina en un 50 %
aproximadamente y un 28 % de reduccion en peso. Este Gltimo resultado fue obtenido a traves de
la técnica de termogravimetria que se vera méas adelante. La Fig. 34 es una demostracion de la

reduccion de volumen de la resina.

Fig. 34: Resina de intercambio catidnico sin secar (izq.) y secada a 160 °C (der.).

3.2 CARGA DE LA RESINA DE INTERCAMBIO CATIONICO

En la Tabla 15 se muestra la informacion a partir de la cual se obtuvieron los resultados del
porcentaje real de carga de las RIC en base a su capacidad total y la composicion de esa carga
segun el contenido de cada uno de los cationes estudiados. Estos resultados son necesarios para
los célculos posteriores de los ensayos de lixiviacion. A partir de esta informacion se calculé la
capacidad total tedrica de moles de cationes que podrian ser absorbidos por la resina siendo este
un total de 0,00238 moles de cationes/ g de RIC.
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Luego, mediante la diferencia entre la concentracion de cationes en la solucion simulante antes de
ser puesta en contacto con los 40 g de RIC y luego de 30 minutos de contacto (Tabla 16), se
determind la concentracion real de cationes absorbidos por gramo de resina seca, dando como
resultado 36,63 mg de Cs, 23,08 mg de Co, 22,19 mg de Ni y 40,07 mg de Sr (Tabla 17).

A partir de estos resultados, se calculd cuantos moles de cationes representaban esas masas, dando
un resultado total de cationes absorbidos de 0,0015025 moles de cationes/ g RIC, valor que

representa un 63% de la capacidad total de la RIC (Tabla 18).

Tabla 15: Informacion basica para el calculo de resultados

Datos de origen Unidad Valor
Masa de resina cargada Gramo (Q) 40
Humedad relativa de la resina % 28
Volumen de solucién simulante Litro 1
Capacidad de intercambio de la RIC eg/L o mol/L 2,0
Peso humedo segln se comercializa g/L 840
Concentracion de cationes totales en moles/ g RIC | Cationes/g RIC gmoles

. L =0,00238
(valor teérico) 8407

Peso molecular Cs* Gramo (g) 132,9
Peso molecular Co?* Gramo (g) 59,0
Peso molecular Ni%* Gramo (9) 58,7
Peso molecular Sr?* Gramo (@) 87,6
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Tabla 16: Concentracién de cationes en ppm de la solucion simulante, antes y después de ser puesta en contacto con

la resina.
t=0 Cs* Co? Ni2* Sr2*
2056,00 872,00 858,00 1379,00
1966,00 832,00 814,00 1249,00
1856,00 804,00 754,00 1148,00
1590,00 778,00 733,00 1301,00
Promedio 1867,00 821,50 789,75 1269,25
Desvest 201,97 40,25 56,99 96,89
t=30 Cs* Co? Ni2 Sr2*
754,10 155,00 149,50 116,70
857,50 158,80 155,50 119,10
788,50 157,30 149,00 114,00
847,80 155,20 148,40 110,60
Promedio 811,98 156,58 150,60 115,10
Desvest 49,18 1,81 3,30 3,65

Tabla 17: Calculo de
RIC.

la concentracion de cada

cation en mg CAT/g

RIC y moles de CAT/g

mg CAT/g RIC
Cs* Co** Ni2* Sr?*

(1867 —811.98) * 1 (821.50 — 156.58) * 1 (789.75 — 150.6) * 1 (1269.25 — 115.10) * 1
40 * (1 — 0.28) 40 * (1 —0.28) 40 * (1 —0.28) 40 * (1 —0.28)
36,63 23,09 22,19 40,07

Moles de CAT/ g RIC
36.63 23.09 22.19 40.07
1000 * 132.9 1000 = 59 1000 * 58.7 1000 * 87.6
0,00027564 0,00039132 0,00037807 0,00045747
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Tabla 18: Célculo del porcentaje de RIC cargada segln su capacidad maxima

Caélculo de carga real de RIC Moles de CAT/g RIC
Cs* 0,00027564
Co?* 0,00039132
Ni2 0,00037807
Sr 0,00045747
Total moles de CAT/ g RIC. Valor real 0,0015025
Capacidad total de carga en moles de cationes/ g RIC. Valor tedrico 0,00238

% de RIC cargada (Valor real*100/valor tedrico) 63,13

3.3 PREPARACION DE PROBETAS

Se prepararon probetas a partir de las mezclas obtenidas en Brabender de LLDPE, RPE y HIPS
con 0, 10, 20 y 30 % de RIC seca y sin cargar con cationes. También se realizaron probetas de los
diferentes polimeros con RIC 30% seca y cargada, para ser utilizadas en los ensayos de lixiviacion,
SEM-EDAXy swelling.

Las condiciones de prensa y la masa utilizada para la fabricacion de las probetas rectangulares
termomoldeadas se evalud segun el polimero. Para las mezclas de LLDPE y RPE con RIC se

definié una masa de 5,5 g de mezcla y para HIPS de 6,0 g.

Las condiciones de prensa se definieron de la siguiente manera:

T: segun el polimero. LLDPE 180 °C/ RPE 180 °C/ HIPS 220 °C

t1: 4 min. (acercamiento de las dos planchas calefactoras sin ejercer presion)
t2: 1 min. a 20 bar de presion

t3: 1 min. a 40 bar de presion

t4: 1 min. a 60 bar de presion

ts: 1 min. a 80 bar de presion

te: 1 min. a 100 - 120 bar de presion

t enfriamiento: 10 min. de circulacion de agua de grifo.

La optimizacion de las condiciones de masa necesaria para realizar las probetas y condiciones de
prensa, fue lograda luego de la evaluacion de varios desperfectos encontrados en las probetas.

Algunos de ellos fueron insuficiente cantidad de masa, desplazamiento de la resina hacia un lado

100




de la probeta (Fig. 35), burbujas (Fig. 36), contraccién del material segun se utilizara PET o teflon
como ldmina desmoldante (Fig. 37), adhesion de la Iamina desmoldante de PET a las probetas de
HIPS por las altas temperaturas utilizadas (Fig. 38).

Fig. 35: Probetas con falta de masa (izq.) y desplazamiento de la resina (centro y der.)

Fig. 36: Probetas con burbujas

Fig. 37: Probetas con contraccion del material (izg.) y sin contraccién (der.)
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Fig. 38: Probetas de HIPS con lamina de PET adherida.

Como resultado de estos ensayos, se determinaron las masas y condiciones de prensa descriptos
anteriormente. Las ldminas desmoldantes fueron PET para LLDPE y RPE ya que de esta manera
se evito la contraccion del material y I1d&minas desmoldantes de teflon para HIPS ya que la alta
temperatura de trabajo con este material produjo la adhesion del PET a la probeta. Todas las
probetas con algun desperfecto fueron descartadas. La Fig. 39 muestra ejemplos de probetas de
LLDPE y HIPS obtenidas.

Fig. 39: Probetas de mezclas de LLDPE (arriba) y de HIPS (abajo) con diferentes % de RIC

3.4 IRRADIACION DE LAS MUESTRAS
Se irradiaron probetas de las mezclas de LLDPE, RPE y HIPS con 0, 10, 20 y 30 % p/p de RIC
seca Yy sin cargar y los mismos polimeros con RIC 30 % p/p seca y cargada. También se irradié la

RIC tal como se comercializa, sin ningun tratamiento de secado o de carga.
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La irradiacion de las muestras a 100 kGy se realizo a temperatura ambiente, una distancia a la
fuente de ®°Co de 15 cm, con rotacion por el espesor de la muestra, durante un tiempo de 4 h y una
tasa de dosis de 23,8 kGy/h. Se obtuvo una uniformidad de dosis de 1,05 segin el mapeo
dosimétrico realizado, con una dosis minima de 97,3 kGy y una dosis maxima de 102,3 kGy, segun
el informe dosimétrico realizado por el Laboratorio de Dosimetria de Altas Dosis del Centro

Atoémico Ezeiza.

La seleccion de dicha dosis de irradiacion (100 kGy), esté relacionada con la dosis acumulada que
puede recibir el material inmovilizante segln las caracteristicas de las RIl de las centrales
nucleares de Argentina. Segun la informacion provista por operadores y reguladores, estas resinas
emiten una dosis de 20 mSv/h. Sin tener en cuenta el decaimiento de los radiois6topos con el
tiempo y asumiendo que, en 300 afios, que es el tiempo requerido de vigilancia institucional para
un residuo de mediana actividad como las RII, la dosis acumulada de estas resinas, y por ende la
recibida por su material inmovilizante, sera de aproximadamente 50 kGy. Para ser mas rigurosos

en la seleccion de la dosis, se decidi6 aplicar el doble de irradiacion.

3.5 CARACTERIZACION TERMICA DE LOS MATERIALES POR TGA Y DSC

Se analizaron por TGA las RIC sin secar, irradiada y sin irradiar, asi como también la RIC seca a
160 °C. Los diferentes polimeros LLDPE, RPE y HIPS procesados por Brabender y sin RIC,

irradiados y sin irradiar, se analizaron por TGA y DSC (Tabla 19).

Tabla 19: ensayos realizados en RIC y en los diferentes polimeros procesados por Brabender LLDPE, RPE y HIPS.

TGA DSC

MEZCLAS Y SUS TRATAMIENTOS

RIC sin secar

RIC 160 °C

RIC 100 kGy

LLDPE/ RIC 0%/ 0 kGy
LLDPE/ RIC 0%/ 100 kGy
RPE/ RIC 0%/ 0 kGy
RPE/ RIC 0%/ 100 kGy
HIPS/ RIC 0%/ 0 kGy
HIPS/ RIC 0%/ 100 kGy

X| X| X| X

X| X| X| X| X| X| X| X| X
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Los resultados de TGA para la RIC sin secar y secada a 160 °C, en atmdsfera de aire y atmédsfera
de argdn se muestran en la Fig. 40 y Fig. 41. En la Fig. 40 se observa el termograma en atmdsfera
de aire de la RIC sin secar (RIC RT) con 4 caidas de peso. La primera (Fig. 40-a) relacionada con
la pérdida de agua entre 0 y 200 °C indicando un 28 % de humedad de la resina. Una segunda (Fig.
40-b) caida de peso alrededor de 300 °C debido a la pérdida de grupos funcionales sulfonatos. La
tercera caida de peso (Fig. 40-c) a 400 °C aproximadamente, se debe a la despolimerizacion de la
molécula y finalmente en la cuarta etapa (Fig. 40-d) entre 800 y 900 °C la completa oxidacion de
la RIC. Estos resultados se condicen con los presentados por otros autores [33-36]. El termograma
de la RIC seca (RIC 160 °C) presenta solo 3 caidas de peso, iguales a la resina sin secar (Fig. 40-
b, c y d). Sin embargo, no esta presente la caida de peso relacionada con la pérdida de agua entre
0y 200 °C (Fig. 40-a). Como se puede observar, solo un 2 % aproximadamente de agua remanente

permanece luego del secado a 160 °C.

En la Fig. 41 se observa el termograma en atmdsfera inerte de argén de la RIC sin secar (RIC RT)
donde se observan tres caidas de peso. Asi como se observo en atmdésfera de aire, la primera (Fig.
41-a) esta relacionada con la pérdida de agua, la segunda (Fig. 41-b) con la pérdida de grupos
funcionales y la tercera (Fig. 41-c) con la despolimerizacion del polimero. El termograma de la
RIC seca (RIC 160 °C) en atmdsfera inerte presenta sélo dos caidas de peso, iguales a la RIC sin
secar (Fig. 41-b y c), pero no la caida de peso relacionada con pérdida de agua (Fig. 41-a). En
ninguno de estos termogramas se observo la etapa de oxidacion y pérdida total de masa presente
en atmdsfera de aire (Fig. 40-d). Debido a no ser una atmdsfera oxidante, permanece un 20 %

aproximadamente del peso total analizado.
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Fig. 40: TGA de RIC en atmdsfera de aire seca a 160 °C (RIC 160 °C) y sin secar (RIC RT).
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Fig. 41: TGA de RIC en atmdsfera de argon seca a 160 °C (RIC 160 °C) y sin secar (RIC RT).

El analisis del termograma de la RIC sin secar, irradiada (RIC 100) y sin irradiar (RIC 0) en
atmosfera de aire obtenido por TGA, no muestra diferencias considerables entre la resina irradiada
y sin irradiar (Fig. 42). En este caso la irradiacion de la RIC se llevd a cabo en estado humedo para
potenciar el efecto de la radiacion. La radiaciéon gamma produce sobre un material efectos directos
e indirectos. En el primer caso, actuando directamente sobre la estructura molecular de la resina y

en el segundo caso a través de los radicales libres del agua, formados por efecto de las radiaciones

sobre el agua retenida en la resina [95-98].
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Fig 42: TGA de RIC sin secar, irradiada (RIC 100) y sin irradiar (RIC 0)
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Los polimeros termoplasticos LLDPE, RPE y HIPS procesados por Brabender sin incorporacion
de RIC, irradiados y sin irradiar, fueron analizados por DSC y TGA, en atmosfera inerte de

nitrogeno segin Norma ASTM D3418-15 como se describid previamente (Fig. 43).

El termograma obtenido por DSC para LLDPE muestra un pico endotérmico de fusion a 127,96
°C parael polimero sin irradiar y de 126,44 °C para el irradiado, considerandose no relevante entre
ambos (Fig. 43-a izq.). El analisis del termograma por TGA tampoco muestra diferencias
considerables entre el material irradiado y sin irradiar, las curvas se encuentran solapadas. La

descomposicion del material comenz6 alrededor de los 450 °C (Fig. 43-a der.).

En el termograma obtenido por DSC para RPE se pueden observar dos picos de fusion, 114,29 y
124,74 °C para el material sin irradiar y 114,17 y 123,93 °C para el polimero irradiado (Fig. 43-b
izg.). La presencia de dos temperaturas de fusion puede ser asignada a la composicion del material
reciclado. En el termograma obtenido por TGA del RPE se observa una pequefia diferencia en la
temperatura de iniciacion de descomposicién del RPE no irradiado respecto del irradiado, siendo

menor en este Gltimo caso, también alrededor de los 450 °C (Fig. 43-b der.).
Los termogramas del HIPS obtenidos por TGA, no mostraron diferencias entre el material

irradiado y sin irradiar y la temperatura de descomposicién del material fue a los 400 °C (Fig. 43-

c der.).
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Fig. 43: Comparacion DSC (izq.) y TGA (der.) de los polimeros a) LLDPE, b) RPE y c¢) HIPS procesados por
Brabender sin la incorporacion de RIC, irradiado y sin irradiar.

Ademas de haberse analizado por TGA y DSC los polimeros procesados por Brabender como se

mostré en la Fig. 43, también se analizaron pellets de los polimeros sin procesar, tal como se

comercializa. No se observaron diferencias considerables en los resultados obtenidos por DSC y

TGA. Esta comparacion permitio inferir que las condiciones de procesamiento empleadas para la

obtencion de las mezclas polimero/ RIC no produjo ninguna modificacion en las caracteristicas
térmicas del polimero original.
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La Fig. 44 muestra los termogramas obtenidos por TGA de los diferentes polimeros, sin irradiar e
irradiados. No se observaron diferencias entre los dos polietilenos, pero si entre estos y el HIPS,
que comienza a degradarse 50 °C antes que el LLDPE y RPE. Esta diferencia se debe
exclusivamente al comportamiento térmico en funcidn de la composicion quimica del polimero.
Esta informacion es importante al momento de decidir qué material utilizar segdn las condiciones

futuras a las que pueden estar sometidos.
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Fig. 44: Comparacién TGA de los polimeros LLDPE, RPE y HIPS procesados por Brabender, sin irradiar (arriba) e
irradiados (abajo).
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No se muestran en este trabajo los TGA y DSC de las mezclas de los polimeros procesados por
Brabender con RIC 10, 20 y 30 % p/p, irradiados y sin irradiar. La complejidad de los termogramas
de dichas mezclas no permitié una clara visualizacion donde se pudiera detectar un potencial efecto

producto de la radiacion, como si pudo hacerse con los materiales por separado (Fig. 42 y 43).

3.6 CARACTERIZACION QUIMICA DE LOS MATERIALES POR FTIR

Se analizaron los espectros obtenidos por FTIR de las RIC sin secar y de los materiales LLDPE,
RPE y HIPS procesados por Brabender, sin irradiar e irradiados, con el objetivo de detectar
posibles efectos de la radiacion sobre dichos materiales. EI FTIR también permitié la identificacion

del material reciclado RPE, mediante la comparacion con libreria de datos de materiales conocidos.

El espectro de la RIC (Fig. 45) presentd un pico ancho a 3500 cm™ asignada a los grupos OH- de
la molécula de agua ligada en la resina, entre 2900 y 3100 cm™ uniones CH de las cadenas
alifaticas, a 1700 cm™ anillos aromaticos. Finalmente, en la zona llamada de huella digital, por ser
la zona donde se encuentran estructuras mas especificas (bajas longitudes de onda), se observaron
los picos de los grupos sulfonicos de la resina cationica entre 1300 — 700 cm™ [99]. No se
observaron diferencias entre el material sin irradiar e irradiado. Esta técnica permitié no solo
evaluar el efecto del tratamiento por irradiacién sobre las RIC, sino también, confirmar la

estructura molecular segun descripcién del fabricante.
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Fig. 45: Espectro FTIR por reflectancia de RIC sin secar, sin irradiar (azul) e irradiada (rojo).
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En la Fig. 46 se observan los espectros FTIR obtenidos por transmitancia del LLDPE procesado
por Brabender, sin irradiar e irradiado y no se observaron diferencias considerables entre ambos.
Los picos de 2800 — 2900 cm* corresponden a uniones -CH,-/ CH, 1500 cm™ a -CH=H y 700 cm"
1a -CH2- que, segin comparacion con libreria de datos, son sefiales tipicas de un polietileno. La
mayor intensidad de los picos en las muestras irradiadas se debe a mayor cantidad de muestra
analizada respecto a la no irradiada. No se observan picos adicionales relacionados con un proceso

oxidativo producto de la irradiacién, como son los grupos carbonilos, para este tipo de materiales.
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Fig. 46: Espectro FTIR por transmitancia de LLDPE procesado por Brabender, sin irradiar (azul) e irradiado (rojo).

El RPE procesado por Brabender fue analizado por FTIR para su identificacion (Fig. 47) y para

determinar posibles efectos producto de la irradiacion (Fig. 48).

En la Fig. 47 se observa un espectrograma del RPE (rojo) y un polietileno de referencia (azul). El
espectrograma por transmitancia del RPE para su identificacion, presentd bandas de 2800 — 2900
cm correspondientes a uniones -CH,-/ CH, 1500 cm™ a -CH=H y 700 cm™ a -CH2-, siendo estas
bandas asignables a etileno polimerizado. A su vez se observaron otras bandas de intensidad
relativa apreciable, que no se encuentran en espectros de referencia de polietileno de las librerias
de datos. Las bandas correspondientes a otras estructuras no relacionadas con el polietileno
posiblemente provengan de la composicion correspondiente a un material reciclado y/o diferentes

aditivos que podrian estar contenidos en el material plastico.
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Fig 47: Espectro FTIR por transmitancia del RPE procesado por Brabender (rojo) y de un polietileno de referencia
(azul).

En la Fig. 48 se observa el espectrograma por transmitancia del RPE sin irradiar (azul) e irradiado
(rojo). Los picos de 2800 — 2900 cm™ corresponden a uniones -CH-/ CH, 1500 cm™ a uniones -
CH=H y 700 cm™ a -CH2-. Como se menciond en los espectros de identificacion del RPE de la
Fig. 47, las demés bandas corresponden a estructuras de un material reciclado y posibles aditivos
provenientes de los mismos. Los espectros de RPE sin irradiar e irradiado se solapan
perfectamente, sin diferencias entre los mismos. No se observan picos adicionales como producto

de enlaces generados por efecto de las radiaciones.
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Fig 48: Espectro FTIR por transmitancia de RPE procesado por Brabender, sin irradiar (azul) e irradiado (rojo).

En la Fig. 49, se puede observar el espectrograma por transmitancia del HIPS procesado por

Brabender. Este material tampoco presentd diferencias entre el polimero irradiado (rojo) y sin

irradiar (azul). A una longitud de onda de 3000 - 3100 cm™ se observan las uniones de los grupos
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aromaticos, a 2800 — 2900 cm™ las uniones -CHz-/ CH y a 1600 cm™ las uniones -CH=H. Estas
sefiales, son coincidentes con las sefiales relacionadas con HIPS segln la libreria de datos del

equipo.
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Fig. 49: Espectro FTIR por transmitancia de HIPS procesado por Brabender, sin irradiar (azul) e irradiado (rojo).

Los ensayos realizados empleando técnicas de andlisis por TGA, DSC, FTIR y mecanicas, son
algunas de las méas conocidas para evaluar el efecto de diferentes tratamientos sobre los polimeros
termoplasticos, entre otros. Permiten evaluar la formacion o desaparicion de diferentes grupos
funcionales segun el tratamiento, modificaciones en las temperaturas de fusion y/o transicion
vitrea, modificaciones en las temperaturas de degradacion del polimero, segin se produjera
escision de cadenas poliméricas o crosslinking de la misma y modificaciones en las propiedades

mecanicas.

El tratamiento principal llevado a cabo en todas las mezclas fue la irradiacion a 100 kGy que puede

producir cambios tanto quimicos como fisicos en dichos materiales.

Los cambios quimicos dependen fuertemente de la estructura polimérica. Algunos de ellos son la
evolucion de gases, donde el hidrégeno es el mas importante ya que es el mas liviano, creacion de
dobles uniones, corte de uniones C—C, formando compuestos de menor peso molecular y
reacciones radical-radical formando moléculas de mayor tamafio (crosslinking) [100]. La
evolucion de gases y la presencia de dobles uniones ocurren en casi todos los polimeros. El corte

de cadenas de las macromoléculas reduce su peso molecular y por ende su resistencia mecanica.
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Por otro lado, la combinacion de radicales, genera el fendmeno de entrecruzamiento o crosslinking

que aumenta el peso molecular del material.

En el caso particular del polietileno, el entrecruzamiento, que se produce en las zonas amorfas del
polimero, es muy superior al corte de cadenas, en el comienzo del proceso. El entrecruzamiento
producido por la radiacion se suele utilizar para mejorar su resistencia al desgaste, la termofluencia
y la eficiencia como material aislante del calor. Comparado con otros plésticos es muy resistente
a la radiacion [95, 100]. El trans-vinileno en el polietileno, representa la formacion, debida a un
proceso por radiacion, de una instauracion o unién doble en la cadena del polimero. Este grupo es
detectable por FTIR a una longitud de onda de 966 cm™. En los polietilenos de alta densidad,
utilizados como dosimetros, la formacion de este grupo se incrementa con la dosis en forma lineal,
sin embargo, a dosis elevadas comienza su destruccion [101]. La formacion de gas hidrogeno,
también comun en la irradiacion de polietilenos, esta directamente relacionada con la formacion
de entrecruzamientos y formacion de insaturaciones en la estructura molecular del polimero. Los
polietilenos son muy resistentes a la radiacion, y los de menor densidad alin mas resistentes que
los de alta densidad [102-103].

En los polimeros con estireno como el HIPS, la resistencia a la radiacion es aun mayor debido a la
presencia de grupos aromaticos y su capacidad de resonancia ante la presencia de radicales libres

formados por la incidencia de la radiacion [104].

3.7 PROPIEDADES MECANICAS EN FLEXION

Se realizaron ensayos de flexion de probetas de LLDPE, RPE y HIPS con 0, 10, 20 y 30 % p/p de

RIC, irradiadas y sin irradiar.

Las pruebas mecanicas de flexion permitieron determinar no solo si el efecto de la incorporacion
de resinas en la matriz inmovilizante afectaba las propiedades del material, sino también el efecto
de la radiacion en las diferentes mezclas. Se compararon las curvas de tension (MPa) para cada
porcentaje de carga de resina en las muestras irradiadas y sin irradiar, en funcién de la extension

(mm).

En la Fig. 50 se observan las curvas de tension vs extension de la RIC inmovilizada en LLDPE.

Para todos los porcentajes de resina inmovilizada, las muestras irradiadas se encuentran por encima
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de las no irradiadas mostrando una mayor rigidez del material que podria corresponder a
entrecruzamiento por efecto de la radiacion.

Al comparar las curvas en LLDPE tanto para las muestras no irradiadas (Fig. 51) como las
irradiadas (Fig. 52), se observo que a medida que aumentaba la cantidad RIC inmovilizada,
aumentaba la rigidez. Sin embargo, las mayores diferencias se ven entre 0% y 10-20 % y entre
estas y 30%. No se ven diferencias entre 10 y 20 % de RIC inmovilizada.

En ninguno de los casos se observé ruptura de la probeta antes de los 10 mm de extension. Estos

10 mm es la extension maxima de ensayo propuesto por la norma para este tipo de ensayos y tipo
de probeta.
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Fig. 50: Gréficos de Tension (MPa) vs Extension (mm) de probetas de LLDPE con 0, 10, 20 y 30% de RIC, irradiadas
y sin irradiar.
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Fig. 51: Graficos de Tension (MPa) vs Extensién (mm) de probetas de LLDPE con 0, 10, 20 y 30% de RIC, sin
irradiar.
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Fig. 52: Graficos de Tension (MPa) vs Extension (mm) de probetas de LLDPE con 0, 10, 20 y 30% de RIC, irradiadas.
Para el caso de la matriz RPE en cambio, no se observaron diferencias significativas entre las
muestras sin irradiar e irradiadas (Fig. 53) y tampoco entre los diferentes porcentajes de RIC

inmovilizada (Fig. 54 y 55). En este caso tampoco se obtuvo ruptura de la probeta en los 10 mm

de extension del ensayo.
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Fig. 53: Graficos de Tension (MPa) vs Extension (mm) de probetas de RPE con 0, 10, 20 y 30% de RIC, irradiadas y

sin irradiar.

Fig. 54: Graficos de Tension (MPa) vs Extension (mm) de probetas de RPE con 0, 10, 20 y 30% de RIC, sin irradiar.
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Fig. 55: Graficos de Tension (MPa) vs Extension (mm) de probetas de RPE con 0, 10, 20 y 30% de RIC, irradiadas.

Los resultados obtenidos en el ensayo de flexion para las probetas formuladas con HIPS/ RIC,
mostraron que ninguna de las probetas con los diferentes porcentajes de RIC resistié los 10 mm
de extension, produciéndose la ruptura de la misma. En la Fig. 56 se observa que no hay diferencias
significativas entre las muestras sin irradiar e irradiadas con los diferentes porcentajes de RIC. La
ruptura de la probeta se produjo a medida que aumentaba la cantidad de RIC inmovilizada, tanto
para las muestras sin irradiar (Fig. 57) como para las irradiadas (Fig. 58). El valor maximo de
extension fue de 6 mm con HIPS sin resina, entre 5-6 mm para HIPS con RIC 10 % p/p, 4-5 mm
con RIC 20 % p/p y entre 3-4 mm para un 30 % p/p de RIC.
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Fig. 56: Graficos de Tensién (MPa) vs Extension (mm) de probetas de HIPS con 0, 10, 20 y 30% de RIC, irradiadas
y sin irradiar.
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Los valores de carga maxima (N) y médulo de tension (MPa) para los diferentes materiales

LLDPE, RPE y HIPS, sin irradiar e irradiados con 100 kGy, pueden observarse en la Fig. 59.

Al comparar los valores de carga méaxima obtenida se observo que el LLDPE aumenta su carga
méaxima a medida que aumenta la cantidad de resina, tanto para las muestras sin irradiar como para
las irradiadas. En todos los casos los valores de carga maxima se dieron en los 10 mm de extensién
y las muestras irradiadas presentan una rigidez mayor que las no irradiadas. Respecto al médulo
de flexion, éste aumenta a medida que aumenta el porcentaje de resina y es mayor en las muestras

irradiadas que en las no irradiadas.

El RPE empleado en el presente estudio no presenta diferencias en los valores de carga méxima
entre los diferentes porcentajes de resina inmovilizada y tampoco entre el material sin irradiar e
irradiado. EI médulo de flexion se mantiene relativamente constante para todos los porcentajes de
RIC inmovilizada. EI RPE comparado con el polietileno no reciclado, amortigua mejor la carga de

material dando la posibilidad de una mayor carga de resina.

EI HIPS, si bien no presenta diferencias entre las muestras irradiadas y sin irradiar, tanto para carga
méaxima como para modulo de flexidn, se observa que las mezclas HIPS/RIC presentan una
disminucion en la carga maxima al aumentar el contenido de RIC. Los valores de carga maxima

obtenida no se alcanzan a los 10 mm de extension como en el caso de LLDPE y RPE. Los valores
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de extension dependen del porcentaje de resina inmovilizada. EI médulo de flexiéon disminuye al
aumentar el porcentaje de RIC inmovilizada, con un valor de 1450 MPa para el HIPS sin resina a
un valor de 1300 MPa para HIPS/RIC 30 % p/p.

En las siguientes tablas (Tabla 20 a Tabla 22) se muestran los valores de mddulo de flexion para

cada material.

Tabla 20: Mddulo de flexion de LLDPE sin irradiar e irradiado para los diferentes % de carga de RIC.

% de carga en LLDPE

Mddulo (MPa)

Mddulo (MPa)

0 kGy 100 Gy
0 240,78 + 6,74 \ 295,30 + 17,38
10 305,95 + 7,66 | 359,92 +17,70
20 350,44 +16,91 \ 382,67 +19,93
30 423,79 27,25 \ 457,27 + 38,97

Tabla 21: Médulo de flexion de RPE sin irradiar e irradiado para los diferentes % de carga de RIC.

% de carga en RPE

Mddulo (MPa)

Médulo (MPa)

0 kGy 100 kGy
0 280,00 + 8,00 | 240,00 + 8,00
10 282,21 + 13,43 \ 244,89 + 6,95
20 257,56 + 16,82 \ 248,10 + 12,01
30 284,47 +9,79 \ 288,17 +12,85

Tabla 22: Médulo de flexién de HIPS sin irradiar e irradiado para los diferentes % de carga de RIC.

% de carga en HIPS

Modulo (MPa)

Moadulo (MPa)

0 kGy 100 kGy
0 1380,03 + 111,80 \ 141155 + 120,44
10 1365,03 + 81,76 \ 1386,79 + 60,91
20 1332,98 + 56,05 | 1271,45 + 93,23
30 1270,73 + 80,59 \ 1302,76 + 165,48
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probetas irradiadas como sin irradiar.

3.8 ENSAYOS DE DURABILIDAD, HUMEDAD - SEQUEDAD

Los resultados de los ensayos de durabilidad de las diferentes matrices inmovilizantes con

diferentes porcentajes de RIC, sin irradiar e irradiadas, se observan en la Fig. 60.

La pérdida de peso de alrededor de 2 % para LLDPE y RPE, que se observa en el primer ciclo de
tratamiento, esta relacionado con la humedad superficial del material y la humedad proveniente de
la resina de intercambio ionico inmovilizada. Como puede observarse, esta caida de peso es mayor
a medida que aumenta la cantidad de resina, donde se encuentra la mayor cantidad de agua
retenida. Tanto el LLDPE y RPE soportaron los 12 ciclos de humedad/ sequedad, tanto las
muestras sin irradiar como las irradiadas. No se observaron diferencias de caida de peso entre los

materiales sin irradiar e irradiados.
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El HIPS es un material mas higroscépico que los polietilenos por lo tanto la caida de peso en el
primer ciclo no solo se debe a la liberacion de agua de las resinas inmovilizadas sino también de
la humedad del material, alcanzando valores de hasta un 4 %. Como en el caso de los polietilenos,
la caida de peso es mayor a medida que aumenta la cantidad de resina, llegando a valores de hasta
un 7% para el HIPS con 30 % de resina. Este material no soportd los 12 ciclos de humedad/
sequedad en las probetas con 20 y 30 % de resina, pero si aquellas con solo 10 % de resina y el
material sin cargar. En las muestras con 20 y 30 % de resina se comenzd a observar el
resquebrajamiento de las probetas a medida que transcurrian los ciclos, hasta desintegrarse
completamente, sin dar la posibilidad de pesar ni medir su volumen. En este material las muestras
sin irradiar con 20 % de resina alcanzaron 7 ciclos de tratamiento, las irradiadas solo 5. Para las
probetas cargadas con 30 %, se alcanzaron 6 ciclos para las sin irradiar y 4 para las irradiadas. La
caida de peso se debe a desintegracion de las probetas desde sus bordes, debido a fragilizacion del

material por su incapacidad de adaptacion a los sucesivos ciclos de humedad — sequedad.
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Fig. 60: Pérdida de masa de las diferentes probetas sometidas a ciclos de humedad y sequedad. Probetas sin irradiar
(izg.) y probetas irradiadas (der.)

En la Fig. 61 se muestra un ejemplo del estado de las probetas de HIPS con 30 % de resina e
irradiadas con 100 kGy, en el ciclo N° 4. Se observa pérdida de material y deformacion de la

probeta por resquebrajamiento.
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Fig. 61: Probetas de HIPS 30 % e irradiada en ciclo N° 4

3.9 CAPACIDAD DE SWELLING

El swelling o la capacidad de hinchamiento por absorcion de agua de estos materiales compuestos
(polimero-RI1) dependera de las caracteristicas hidrofilicas del polimero y del contenido de RIl en
el material. En las Rl la capacidad de absorcion de agua se da como consecuencia de la hidratacion
de los grupos i6nicos fijos a la matriz de la misma, segiin sean monovalentes o polivalentes, siendo

menor en este Gltimo caso [29].

Colombo et. al [105] observaron que a medida que aumentaba el contenido de resina en el
polietileno de baja densidad estudiado (LDPE), el swelling aumentaba debido a la absorcion de
agua de la resina, luego de 90 dias de inmersion en agua. Las resinas secas inmovilizadas en el
polimero absorben agua, se expanden y crean tensiones entre la resina y el material inmovilizante.
Dado que el polietileno es un material dctil, es capaz de soportar estas tensiones a diferencia de
materiales més fragiles como el cemento. Estos autores observaron que hasta un 30 % de resina
inmovilizada en LDPE el swelling fue de 1,3%, sin embargo, con un 50 % ascendi6 a un 8,7 %,
considerandolo moderado, al cabo de 90 dias. A partir de un 50 % de resina inmovilizada en
polietileno se produce cracking del material y entre 60 y 65 % las fallas fueron muy significativas.
Moriyama et al [87] también observaron que el swelling se modifica a medida que aumentaba el
contenido de resina. Estos autores estudiaron entre un 40 y un 60 % de resina inmovilizada en
LDPE. Con un 50 % de resina inmovilizada observaron un incremento en peso y volumen de un
11% y un 12%, respectivamente y un 16% y 18% para un 60% de resina inmovilizada luego de
1200 dias (3 afios) de ensayo. Sin embargo, la integridad del material no se perdié completamente,
sino que se observaron procesos de cracking en las capas superficiales de la probeta al cabo de
este periodo. Cuando se empled un 40% de resina inmovilizada, el incremento de peso y volumen
fue de un 7,7% y 8%, respectivamente, sin observarse procesos de cracking en las capas externas

del material, incluso hasta 1400 dias de ensayo. Tozawa et al [82] no observaron diferencias en
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volumen y en peso luego de 24 hs de inmersion en agua de una probeta de polietileno con 22% de

resina.

En este trabajo, la capacidad de absorcion de agua fue determinada a partir de la variacion de
volumen y de peso de probetas de LLDPE, RPE y HIPS con 30% p/p de RIC cargada con la
solucién simulante de cationes, irradiadas y sin irradiar, antes y después de 5 dias de inmersion en

agua finalizado el ensayo de lixiviacion.

No se observaron diferencias significativas en el volumen de las probetas de LLDPE y RPE con
30% p/p de resina inmovilizada. La variacion volumétrica fue inferior a un 1%, similar a los
resultados obtenidos por Tozawa et al [82] para un porcentaje de resina de 22% inmovilizada en
LDPE. Estos resultados indicarian ausencia de swelling en las condiciones estudiadas. Respecto a
la variacion de peso, se observd un aumento de alrededor de 2% para ambos polietilenos, LLDPE
y RPE, tanto irradiados como sin irradiar. Estos valores estan muy por debajo de los mencionados
por autores como Colombo et al [105] donde consideran como valores moderados un 8% de

swelling.

En las probetas de HIPS con 30% p/p de resina inmovilizada, tampoco se observé una
modificacion en el volumen tanto para las muestras sin irradiar como para las irradiadas. Respecto
a la variacién en el peso, se observo un aumento de un 1,5% para las muestras irradiadas respecto
de las no irradiadas. Tanto en trabajos de IAEA [95] como autores tales como Jelcic et. al. [84],
han descripto que a bajas dosis de irradiacion se forman reticulaciones en el butadieno presente en
el HIPS. Sin embargo, a medida que las dosis aumentan, por encima de los 100 kGy la irradiacion
sobre el poliestireno forma insaturaciones (C=C) en la cadena principal y los bencenos se
convierten en ciclohexadienos. En el butadieno en cambio, las insaturaciones son destruidas y se
produce la formacion de grietas sobre el material. Estas microfisuras son las que podrian causar el

aumento de peso por absorcion de agua de las muestras irradiadas respecto de las no irradiadas.
Los leves cambios dimensionales observados en los materiales estudiados permiten inferir que no

deberian verse afectadas la estabilidad ni la durabilidad a largo plazo de los compuestos de resinas

de intercambio idnico inmovilizadas en polimeros termoplasticos estudiados.
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3.10 ENSAYOS DE LIXIVIACION

Los procesos de lixiviacion dependen de muchos factores como se menciona en la Norma
ANSI/ANS-16.1 (1986) [94] utilizada como referencia para los ensayos realizados en este trabajo
y documentos de IAEA como el TRS 254 [12]. La lixiviacion depende de la solucion lixiviante
empleada, del pH de la misma, de la concentracion inicial de iones de la solucion simulante, del
porcentaje de sitios activos ocupados en la resina, de la relacion dimensiones de la probeta/
volumen de solucion lixiviante, de la interaccion de los iones con la matriz inmovilizante, de la
temperatura y de las caracteristicas propias del material que se estudia y de los iones a lixiviar,
entre otros. Todas estas situaciones hacen que muchas veces la comparacion entre diferentes
autores y matrices utilizadas sea dificil de realizar [12]. En varios trabajos de IAEA [22, 55, 106],
se describe la lixiviacién del cemento donde por ser un material barato y de amplia disponibilidad,
ha sido muy estudiado, y continta siéndolo, con el agregado de diferentes aditivos para el
mejoramiento de sus propiedades [107]. Se ha estudiado el agregado de xeolitas, arcillas,
inmovilizacion de resinas bajo compresion, con el objetivo de disminuir la porosidad del mismo y
evitar el contacto con el agua que produciria una mayor lixiviacién de los iones inmovilizados en
la resina. Si bien las comparaciones entre materiales como cemento, polimeros termoplasticos y
resinas epoxi, indicarian una disminucién en la capacidad de lixiviacion en ese orden, debe tenerse
en cuenta que la utilizaciéon de un mismo sistema, modificando Unicamente la matriz
inmovilizante, es un estudio que nos debemos para realizar una comparacion mas acabada de la

situacion [22].

Las probetas de LLDPE, RPE y HIPS con 30 % p/p de RIC seca y cargada con cationes a un 63%
de su capacidad total, irradiadas y no irradiadas, se colocaron en agua ultra pura a temperatura
ambiente y con agitacion de 70 rpm durante diferentes periodos de tiempo. Transcurridos cada uno
de los tiempos establecidos, el sobrenadante fue retirado y reemplazado nuevamente con agua

ultrapura. Este proceso se repitio tantas veces hasta lograr el tiempo acumulado deseado.

El anélisis elemental de cada sobrenadante en funcion del tiempo transcurrido, fue analizado por
duplicado por FTRX y los célculos de fraccion lixiviada se realizaron segun la cantidad de cada
cation por gramo de resina seca, la masa de RIC presente en la probeta y el volumen de solucién

lixiviante, como se describiera en materiales y métodos.
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A partir de los resultados de fraccion lixiviada, se calculo la fraccion lixiviada acumulada y se
graficaron las curvas de lixiviacion para cada cation en funcion del tiempo. Estas curvas dan idea
de los mecanismos de lixiviacion y la migracion de los metales segun su capacidad de difusion en
agua. Dependiendo del cation del que se trate y de la matriz inmovilizante, dependera de si se

alcanza o no a un estado estacionario en los tiempos establecidos.

En este trabajo, la lixiviacion del Cs™ a partir de las probetas de LLDPE (Fig. 62) alcanzd valores
de fraccion lixiviada acumulada inferiores a 0,008 al cabo de 120 h tanto para las muestras sin
irradiar como las irradiadas, siendo este valor un 0,8 % del contenido de Cs* total presente en la
resina antes de la lixiviacion (36,63 mg Cs*/g RIC seca) segun se describié en el punto 3.2 para la
carga de resina de intercambio cationico. Sin embargo, aunque no se llegd a una fase estacionaria
en las 120 h de analisis, la curva continda aplanandose siendo estos resultados prometedores para
este tipo de cation de alta movilidad [35, 108]. La difusion de Co?*, Ni?* y Sr?* alcanzé valores de
fraccion lixiviada acumulada alrededor de 0,0035 y 0,0025 para las muestras sin irradiar e
irradiadas, respectivamente. Se alcanzo el estado estacionario para estos cationes entre las 7 y 24
h de contacto (Fig. 63-65). A partir de la dispersion de los resultados de lixiviacion de las muestras,
graficadas como barras de error, se observa que no habria diferencias significativas entre las
muestras irradiadas y sin irradiar, sin embargo, las curvas sin irradiar para todos los cationes, se
encuentran por encima de las irradiadas indicando mayor lixiviacion para esa condicion. Este
resultado podria estar relacionado con cierto grado de entrecruzamiento producto de la incidencia
de la radiacion gamma sobre el LLDPE, observado también en los resultados de la evaluacién de
las pruebas de flexidn. Si bien estas propiedades mecénicas son observaciones macroscépicas del
efecto de las radiaciones sobre el material, permitieron observar un aumento en el médulo de
flexion, probablemente debido a entrecruzamiento de las cadenas del LLDPE al ser irradiado. Este
entrecruzamiento, en términos de lixiviacion, habria producido una disminucion en la capacidad
de difundir de los cationes, es por esta razon que las curvas para los materiales irradiados se

encuentran por debajo de los no irradiados, indicando menor lixiviacion (Fig. 62 a 65).
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Fig. 62: Lixiviacién de Cs* en LLDPE, sin irradiar e irradiado con 100 kGy.
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Fig. 63: Lixiviacion de Co?* en LLDPE, sin irradiar e irradiado con 100 kGy.
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Fig. 64: Lixiviacion de Ni?* en LLDPE, sin irradiar e irradiado con 100 kGy.
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Fig. 65: Lixiviacion de Sr?* en LLDPE, sin irradiar e irradiado con 100 kGy.

La lixiviacion del Cs* en las probetas de RPE alcanz6 valores de fraccion lixiviada acumulada de
un 0,6 % del total de Cs incorporado a la resina (Fig. 66) y valores tan bajos como 0,10 % para
Co?*, Ni** y Sr?* (Fig. 67 a 69). El estado estacionario comenzé entre las 7 y 24 h del ensayo de
lixiviacion para el Cs™, sin embargo, para los demas cationes a las 7 h ya habia sido alcanzado. A

diferencia del LLDPE, las curvas de los materiales sin irradiar e irradiados se encuentran
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solapadas, salvo para el Cs™ donde se observa levemente por encima de las no irradiadas. El RPE,
tal como se observo en las pruebas de flexion, es un material que estructuralmente permitid

adaptarse mejor a los potenciales efectos causados por la radiacion.
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Fig. 66: Lixiviacion de Cs* en RPE, sin irradiar e irradiado con 100 kGy.
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Fig. 67: Lixiviacion de Co?* en RPE, sin irradiar e irradiado con 100 kGy.
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Fig. 68: Lixiviacion de Ni?* en RPE, sin irradiar e irradiado con 100 kGy.
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Fig. 69: Lixiviacion de Sr?* en RPE, sin irradiar e irradiado con 100 kGy.

El HIPS presentd un comportamiento diferente a los polietilenos estudiados. En este caso se
observo que las curvas de las muestras irradiadas se encuentran por encima de las no irradiadas
indicando mayor lixiviacion. El Cs* alcanzé una fraccion lixiviada acumulada de 0,015 a las 120
h de ensayo. Este valor indica un 1,5 % de la carga total del cation en la resina inmovilizada (Fig.
70). El Co?*, Ni®* y Sr?* alcanzaron la fase estacionaria a las 7 h de ensayo de la misma manera

que en los polietilenos (Fig. 71-73). Para este material, el Cs* tampoco alcanzé su fase estacionaria
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en el periodo ensayado, sin embargo, segun se observa en las curvas en pocas horas la meseta sera
alcanzada. Este efecto de mayor lixiviacion en condiciones irradiadas respecto de no irradiadas,
podria estar relacionado con la formacion de fisuras en las moléculas de butadieno que conforman
el HIPS, como lo describiera Jelcic et. al. [84], causando la migracion de los cationes hacia la

solucién de lixiviacion.
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Fig. 70: Lixiviacion de Cs* en HIPS, sin irradiar e irradiado con 100 kGy.
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Fig. 71: Lixiviacion de Co?* en HIPS, sin irradiar e irradiado con 100 kGy.
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Fig. 72: Lixiviacion de Ni?* en HIPS, sin irradiar e irradiado con 100 kGy.
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Fig. 73: Lixiviacion de Sr?* en HIPS, sin irradiar e irradiado con 100 kGy.

En la Fig. 74 se muestra una comparacion de la lixiviacion de cada cation para las diferentes

matrices utilizadas, sin irradiar e irradiadas con 100 kGy.

No se observé una diferencia significativa en la lixiviacion del Cs* entre ninguno de los materiales

sin irradiar, sin embargo, se observé que el HIPS presentd una fraccion lixiviada acumulada de

este catién, muy por encima del LLDPE y RPE en las muestras irradiadas. EI LLDPE, fue el
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material que mayor fraccion lixiviada acumulada present6 para los cationes Co?*, Ni?* y Sr?*, tanto
en muestras sin irradiar como irradiadas. EI HIPS fue el material que mayor lixiviacion del cation

Cs™ present6 tanto en las muestras sin irradiar, pero principalmente en las irradiadas.

Las fracciones lixiviadas de Co?*, Ni?* y Sr?* para RPE y HIPS sin irradiar fueron similares, sin
embargo, LLDPE presentd una fraccion lixiviada de estos cationes de casi el doble en la misma
condicion. En condiciones de irradiacion, se observo que la menor lixiviacion de estos cationes
fue para las muestras de RPE, seguidas por las de HIPS y finalmente LLDPE, presentando la

misma tendencia para cada cation.

Tanto para Co?*, Ni?* y Sr?*, se logré un estado estacionario con menos de 120 h de lixiviacion,
para todos los materiales ensayados, irradiados y sin irradiar. No se obtuvo el mismo resultado
para Cs", que es un cation de gran movilidad [35], sin embargo, las curvas muestran una tendencia
donde se estima que en pocas horas se alcanzaria dicho estado, no sobrepasando el 2 % de fraccion

lixiviada acumulada.

Las diferencias observadas en la lixiviacion para las diferentes matrices podrian ser atribuidas a
las diferentes morfologias de la red polimérica y como resultados del reordenamiento de las
cadenas luego del procesamiento para la inmovilizacion y el efecto de la radiacion en el material

compuesto (matriz polimérica + RII).

El RPE por ser un material reciclado y haber estado previamente sometido a re procesamiento que
involucra temperatura, podria presentar reordenamientos en su red polimérica con impacto en las
caracteristicas relacionadas con la lixiviacion, y que podria explicar que no se observaron
diferencias entre las muestras irradiadas y las sin irradiar. En cambio, para el LLDPE por ser un
material virgen, no sometido a re procesamientos térmicos, las diferencias fueron mas marcadas
entre las muestras no irradiadas y las irradiadas, asi como también en comparacion con el material
reciclado. En el caso particular del HIPS, por ser un material cuya morfologia involucra dos fases
con estructuras moleculares diferentes, poliestireno y butadieno, el efecto de las radiaciones
produjo sobre cada fase un efecto particular. Jelcic Z., et al [84], observaron que los mayores
efectos se dan sobre el butadieno produciendo agrietamiento del mismo y en consecuencia una

mayor lixiviacion respecto del material sin irradiar.

134



Fraccion lixiviada acumulada Fraccion lixiviada acumulada

Fraccion lixiviada acumulada

0.016

0.014 +

0.012 +

0.010

0.008

0.006

0.004

0.002 +

Cs - 0 kGy

—a— LLDPE

—e— RPE
—a— HIPS

0.000

0.005

0.004 +

0.003

0.002

0.001 +

0.000

—=&— LLDPE
—8—RPE
—A— HIPS

Tiempo (h)

Co - 0 kGy

80

T
100

T
120

0.005

0.004

0.003

0.002

0.001 +

0.000

20

40

60
Tiempo (h)

Ni - 0 kGy

80

T
100

T
120

—&— LLDPE

—e— RPE
—A— HIPS

Tiempo (h)

T
100

135

Fraccion lixiviada acumulada Fraccion lixiviada acumulada

Fraccion lixiviada acumulada

0.016 - Cs - 100 kGy
0.014
0.012
0.010
0.008
0.006
0.004
—=— LLDPE
0.002 —e—RPE
—A—HIPS
0.000 T T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
Tiempo (h)
0.005 — Co - 100 kGy
—=— LLDPE
—e—RPE
0.004 A HIPS
0.003
0.002 -
0.001
0000 1 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Tiempo (h)
0.005 — Ni - 100 kGy
0.004 -
0.003
0.002
0.001 J
—=— LLDPE
—e— RPE
—A— HIPS
0.000 T T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
Tiempo (h)



Acondicionamiento de residuos radiactivos

0.005 — LLDPE Sr- 0 kGy 0.005 — Sr- 100 kGy
—e—RPE —=—LLDPE
—A—HIPS —e—RPE
0.004 0.004 + —A— HIPS

0.003 4 0.003

0.002 4 0.002

0.001 4 0.001 +

Fraccion lixiviada acumulada
Fraccion lixiviada acumulada

0.000

T T T T 0.000 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (h) Tiempo (h)

Fig. 74: Lixiviacion de Cs*, Co?*, Ni?* y Sr?* para cada polimero, sin irradiar e irradiado con 100 kGy.

3.11 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM — EDAX)

Luego del ensayo de lixiviacion, las muestras fueron analizadas por SEM — EDAX para observar
la migracion de los cationes a través de la matriz inmovilizante. En este trabajo solos se mostraran

los resultados de la RIC 30 p/p inmovilizada en LLDPE.

En las Fig. 75y 76 pueden verse los espectros del mapeo EDAX luego de aproximadamente 3 h
de escaneo, de las mezclas de LLDPE con RIC 30 % p/p cargada, sin irradiar e irradiada con 100

kGy, luego de haber sido sometida al proceso de lixiviacion durante 120 h.

La Fig. 77 es una imagen amplificada de cada elemento analizado para observar visualmente la
migracion de los cationes de interés desde la RIC hacia la matriz inmovilizante. Ademas, puede
observarse que la carga de la resina con dichos cationes se encontraba homogéneamente
distribuida.

En todas las imagenes EDAX se observé que la mayor cantidad de cationes se encuentran retenidos
y homogéneamente distribuidos en las esferas de las resinas. Los cationes que fueron lixiviados y
atravesaron la matriz termoplastica desde la RIC, son los que fueron detectados por FTRX en los

ensayos de lixiviacion.

Con el objetivo de visualizar la movilidad o no de los iones presentes en las muestras, se realizd
la imagen EDAX del azufre (S) presente en la probeta. Este elemento, a diferencia de los cationes

moviles Cs*, Co?*, Ni?* y Sr?* se encuentra unido covalentemente a la resina cationica como parte
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de los grupos funcionales (grupos sulfénicos), sin la capacidad de movilidad. En la Fig. 77 puede
observarse el S anclado a la resina y no migrando a la matriz inmovilizante. En el caso de los iones
moviles puede observarse la presencia de los mismos en la RIC pero migrando a la matriz
polimérica, y desde ella al medio empleado en los ensayos de lixiviacion, siendo detectados por
FTRX.

OE|oxaxe | hi|QL [Pt 1 Spot>

Loo 2.00 3.00 4.00 5.00 £.00 700 8.00 9.00 ke

Fig. 75: Imagen EDAX de LLDPE/ RIC 30 % cargada/ 0 kGy
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Fig. 76: Imagen EDAX de LLDPE/ RIC 30 % cargada/ 100 kGy
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Fig. 77: Imégenes SEM — EDAX de las muestras sometidas a lixiviacion LLDPE/ RIC.

3.12 OTROS MATERIALES Y CONDICIONES ESTUDIADAS

En este punto se plantean los resultados obtenidos para los materiales procesados por extrusion,
con el fin de realizar un proceso semi-industrial en la produccion de mezclas de los polimeros
LLDPE y HDPE con la RIC y con el agregado de Kraton como material compatibilizante, asi

como también su posterior pelletizacion para la produccion de probetas.

3.12.1 Condiciones de trabajo en la extrusora
La puesta a punto de la extrusora se llevo a cabo con LLDPE para luego continuar con las

diferentes mezclas de las diferentes matrices estudiadas.
Las condiciones logradas de temperatura del tornillo, velocidad, torque, presion y temperatura de

fusion, tanto para la puesta a punto de la extrusora (Tabla 23) como en la preparacion de las
diferentes mezclas de LLDPE (Tabla 24) y HDPE (Tabla 25), fueron las siguientes:
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Tabla 23: Condiciones para la puesta a punto de la extrusora

PUESTA A PUNTO DE LA EXTRUSORA

LLDPE

Temperatura del tornillo (°C)

155 -160 — 165 - 162 — 160 — 155 °C

Velocidad angular (rpm) 40 rpm
Torque (%) 55 %

Pm (bar) 13 bar
Tm (°C) 157 °C

Tabla 24: Condiciones de extrusion para las mezclas de LLDPE

MEZCLAS

LLDPE + RIC 30 %

LLDPE + RIC 30 % + Kraton

Temperatura del tornillo (°C)

140 — 145 - 150 — 145 — 141 — 135

140 — 145 - 145-140-135-130

Velocidad angular (rpm) 15 rpm 15 rpm
Torque (%) 51 % 50 %

Pm (bar) 14 bar 22 bar
Tm (°C) 137 °C 132 °C

Tabla 25: Condiciones de extrusién para las mezclas de HDPE

MEZCLAS

HDPE + RIC 30 %

HDPE + RIC 30 % + Kraton 3%

Temperatura del tornillo (°C)

180 -190 - 195-195-195 - 190

180 -190 - 195-195-195 - 190

Velocidad angular (rpm) 15 rpm 15 rpm
Torque (%) 60 % 60 %
Pm (bar) 18 bar 23 bar
Tm (°C) 189 °C 189 °C

3.12.2 Efecto de la friccion de la peletizadora

Una vez peletizada la muestra, se evalud el efecto de la fuerza ejercida por la peletizadora sobre el
filamento del material compuesto (polimero/RIC) ya que esto provocé cierta friccion con la
consecuente liberacion de la resina del material inmovilizante, observandose resina libre en la
bolsa donde se recolectaban los pellets. Por diferencia de peso, se calculé la cantidad de resina

libre y se comparé el resultado para cada mezcla (Tabla 26).

Se observo que para las mezclas de LLDPE/RIC y LLDPE/ RIC /Kraton, la resina liberada fue de
0,40y 0,05 %, respectivamente. Este resultado muestra que la friccion sobre el material no produjo
efectos significativos sobre el material inmovilizado ya que los resultados de resina libre son muy

bajos. Por otro lado, se ve una gran diferencia entre el material sin y con Kraton, de casi un orden
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de magnitud, por lo tanto, podria asumirse que la presencia del compatibilizante produjo una

mejoria en la interaccidn entre la matriz inmovilizante y la resina.

Las mezclas con HDPE/RIC y HDPE/ RIC /Kraton presentaron valores de resina libre de 1,1 y
1,03 %, respectivamente. Aunque esta pérdida puede considerarse poco significativa, son
superiores a los obtenidos para LLDPE, probablemente debido a que el HDPE presenta mayor
rigidez, impactando mas la friccion del filamento sobre las guias y cuchillas de la peletizadora. En
este caso, no se observaron diferencias significativas entre el material sin y con agregado de

Kraton.

Tabla 26: Efecto del Kraton en la interaccion entre matriz inmovilizante y RIC

Mezcla Resina libre (%0)
LLDPE/RIC 0,40
LLDPE/ RIC /Kraton 0,05
HDPE/RIC 1,1
HDPE/ RIC /Kraton 1,03

3.12.3 Preparacion de probetas

La preparacion de las probetas por termocompresion a partir de pellets obtenidos para las distintas
mezclas estudiadas se llevo a cabo como se describi6 en Preparacion de Probetas en Materiales y
Métodos (punto 2.5). Si bien para la formulacién de las mezclas se utilizaron resinas secas con
menos del 2% de humedad, como en el proceso discontinuo, el enfriamiento del filamento
proveniente de la extrusora se llevo a cabo en una cuba con agua a temperatura ambiente. Para
evitar arrastre de agua y formacion de burbujas en la fabricacion de la probeta, los pellets de las

diferentes mezclas fueron secados 2 h a 80 °C y vacio.

Luego de la fabricacion de aproximadamente 50 probetas para cada tipo de mezcla (total de 200
probetas), no se pudo lograr una adecuada calidad de las mismas, para la evaluacion de las
propiedades y ensayos tal como los realizados a las probetas obtenidas en proceso discontinuo,
debido a la presencia de una gran cantidad de burbujas. La presencia de burbujas en las probetas

produjo probetas no aptas para llevar a cabo los ensayos establecidos.

142



La formacion de burbujas estaria relacionada con la absorcion de agua de las resinas de
intercambio i6nico presentes en la superficie del filamento obtenido por extrusion (1,5 mm de
didmetro aproximadamente). Sin embargo, fue la Unica metodologia de enfriamiento del filamento
disponible en la Planta de INTI Plasticos donde se llevd a cabo esta actividad. En la Fig. 78 se

pueden ver los desperfectos de estas probetas.

Fig. 78: Probetas con gran cantidad de burbujas

3.12.4 Observacion de probetas por SEM

Las imagenes SEM de las probetas obtenidas a partir de las mezclas procesadas por extrusion,
pueden observarse en la Fig. 79 y 80 para LLDPE y HDPE, respectivamente. En ambos casos, se
observan dos fases, una fase continua (la matriz polimérica) y otra discontinua de forma esférica
(la RIC). Tanto para LLDPE como HDPE con y sin Kraton, se observa el desprendimiento de las
particulas de resina (Fig. 79 y 80), como consecuencia de la preparacién de las probetas por
fractura criogénica, para la observacién en SEM. También se observa la ausencia de una interfase
entre particula y matriz en las imagenes de mayor aumento. Este resultado muestra que la
incorporacion del compatibilizante no mejord la interaccion entre la matriz inmovilizante y laRIC,

en las condiciones de procesamiento empleadas.
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Fig. 80: Imagenes SEM para HDPE/ RIC (izq.) y HDPE/ RIC/ K (der.)
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CAPITULO 4

4. CONCLUSIONES

El empleo de un proceso discontinuo para la obtencion de las mezclas de matriz polimérica /RIC
permitié obtener materiales homogéneos, reflejado en las caracteristicas de las probetas
termomoldeadas usadas para los ensayos.

El tratamiento por irradiacion, llevado a cabo para simular el estado real de un residuo radiactivo,
a la dosis de prueba de 100 kGy, no produjo cambios significativos en las propiedades de los
compuestos, evaluadas por TGA, DSC y FTIR tanto para la RIC como para los materiales
inmovilizantes LLDPE, RPE y HIPS. Este resultado indicaria que la dosis de radiacion empleada
en este trabajo no produjo modificaciones significativas en la estructura y morfologia de las

matrices poliméricas, detectable por las técnicas empleadas para su caracterizacion.

La evaluacion de las propiedades mecanicas de flexion, permitio concluir que el empleo de RPE
como matriz inmovilizante, da lugar a un material mas estable frente al impacto de la radiacion y
en relacién a la variacion del contenido de RIC. Si bien los valores de tension y los de carga
maxima fueron menores a los alcanzados por los deméas materiales (LLDPE y HIPS), no implicaria
un impedimento para ser utilizada como matriz inmovilizante, debido a que una mayor
deformacion, con menor grado de fragilizacion del material podria evitar la lixiviacion de iones,

por la menor posibilidad de generacion de fisuras.

Los ensayos de durabilidad tanto para LLDPE como RPE mostraron excelentes resultados para
todos los porcentajes de resina inmovilizada, tanto sin irradiar como irradiadas. En cambio, el
HIPS fue afectado significativamente segin el porcentaje de resina incluida y segun si fuera
irradiado o no. EI HIPS no mostro los resultados esperados en base a la mayor interaccion entre
éste y la RIC por su semejanza molecular. Este resultado vuelve a confirmar que el RPE es una

opcidn viable para el acondicionamiento de RIC agotadas de la industria nuclear.

Los ensayos de lixiviacion, uno de los mas importantes al momento de decidir entre un material u
otro para el acondicionamiento de RI1I, mostraron que el RPE fue el material que menos lixivio a
cada uno de los diferentes cationes estudiados, tanto para las muestras sin irradiar como las

irradiadas. Se alcanz6 con esta matriz una fase estacionaria a las pocas horas de ensayo. Este
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resultado también fue correlacionado con los ensayos SEM EDAX, donde se pudo observar que

la mayor concentracion de cationes permanecia en la resina o bien retenido en la matriz polimérica.

El RPE, no solo demostro ser un material que puede adaptarse a los efectos de las radiaciones y
en relacién al contenido de RIC inmovilizada, sino que ademas sus propiedades demostraron ser
superiores a las del polimero virgenes para los fines propuestos. Esto significa que el uso de los
mismos no solo puede ser empleado en la industria nuclear como matriz inmovilizante de RIC sino

que también esta préctica puede contribuir a los lineamientos de la economia circular.

Los estudios llevados a cabo permitieron obtener conocimiento del comportamiento de diferentes
materiales plasticos en la inmovilizacion de RII, abriendo la posibilidad a estudios futuros con la
intension de mejoras en el andlisis y calidad del producto final en base a las propiedades esperadas.
Mostraron asimismo que la estrategia de emplear termoplésticos reciclados es una oportunidad de
re uso de estos plasticos como materiales de inmovilizacion de RII agotadas, empleadas en los
procesos nucleares. Sin embargo, debido a la posibilidad de variabilidad de esta fuente de material
reciclado, es necesario su exhaustiva caracterizacion previo al proceso de inmovilizacion de la

resina agotada.

Notas:

Los resultados obtenidos en el presente trabajo, mostraron una reduccion del 50% del volumen de
la resina a través del secado de la misma, previo al proceso de inmovilizacion en matriz
termoplastica. Este resultado si bien no se encuentra dentro de los objetivos planteados, es
importante ya que desde el punto de vista de la disposicion final o el almacenamiento prolongado
de un residuo radiactivo tratado y acondicionado, la ocupacion del volumen en estas instalaciones

es un factor importante por los costos que trae aparejado.

El procesamiento continuo por extrusion fue llevado a cabo, pero las probetas obtenidas a partir
de dichas mezclas no resultaron homogéneas para poder llevar a cabo los ensayos que se
pretendian. Esta heterogeneidad, debida principalmente a la formacion de burbujas fue debido a la
metodologia disponible de enfriamiento por agua del filamento, en la planta piloto de INTI. Debido
a factores externos, no se pudo disefiar un plan de trabajo que permitiera modificar este método de
enfriamiento. Sin embargo, este proceso de transformacion sera reevaluado como metodologia
definitiva para la inmovilizacion de RI1 agotadas del area nuclear, no solo por los volimenes que

permiten tratarse sino también por la rapidez de proceso.
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La evaluacion de material compatibilizante Kraton (comercial) se llevo a cabo Gnicamente con el
proceso continuo sin obtener las ventajas de interaccion matriz inmovilizante/ RIC esperadas
segun se observara en la microscopia SEM. Sin embargo, como las probetas obtenidas a partir de
las mezclas del proceso continuo no fueron de calidad apropiada para los ensayos por su
heterogeneidad, la exploracion del Kraton como material compatibilizante se vio interrumpida,

pero es un objetivo clave para los futuros estudios tanto en procesos continuos como discontinuo.

147



Acondicionamiento de residuos radiactivos

148



CONSIDERACIONES PARA EL FUTURO

El préximo trabajo estard centrado en el procesamiento continuo para obtener las mezclas de
polimeros termopléstico y resina de intercambio idnico a través del proceso de extrusion. El
objetivo de la produccion continua sera la obtencién de un gran volumen de mezcla homogénea,

en un unico lote y en cortos periodos de tiempo.

Ademaés, se pretende para futuros trabajos, ajustar el porcentaje de carga de las RIC con los
cationes ensayados en el proceso de lixiviacion. La lixiviacion depende también del porcentaje de
carga respecto a la capacidad total de la resina, aumentando a medida que la concentracion de
cationes aumenta. En nuestro trabajo, el 63 % de la capacidad maxima lograda de carga con los
cationes Cs*, Co?", Ni** y Sr?*, se encuentra muy por encima de los valores reales de las resinas
agotadas de las centrales nucleares, por lo tanto, se estudiaran resinas inmovilizadas con menores

y diferentes concentraciones de cationes estables.

Como etapa final se estudiara la inmovilizacion de RIC en estos polimeros termopléasticos,
cargadas con material radiactivo en concentraciones semejantes a un residuo real. El uso de
materiales radiactivos tiene como objetivo no solo simular un residuo real si no también, usar
concentraciones tan bajas que pueden ser detectables por técnicas radiométricas y no asi por las

técnicas convencionales como FTRX.

Finalmente, de la misma manera que se estudiaron las resinas de intercambio catiénico (RIC), se
comenzara el estudio de resinas de intercambio anionico (RIA). Este desafio es mucho mayor ya
que las RIA suelen estar cargadas con material radiactivo volatil lo que debera hacer rever las
temperaturas de secado de las resinas y el uso de filtros para el tratamiento de gases liberados al

ambiente durante el proceso de inmovilizacion por las temperaturas utilizadas.

El acondicionamiento de residuos radiactivos, y en especial de las resinas de intercambio idnico,
es un area en constante desarrollo como se menciono previamente. Los estudios relacionados con
la inmovilizacion de resinas en polimeros termoplasticos tienen un gran camino por delante por lo

tanto aun hay mucho trabajo para llevar a cabo.
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exchange resins in thermoplastic polymers

Contenido

Radioactive waste as spent ion exchange resins (IER), must be conditioned for storage and disposal, in order
to reduce the possibility of dispersion, elution and diffusion of radioactive elements to the environment.
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