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Resumen

El Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares (ININ) utiliza en el reactor TRIGA
MARK III una resina de intercambio i6nico: IRN 150 (copolimero Estireno-
Divinilbenceno) para absorber particulas contaminadas con metales pesados y particulas
radiactivas de nivel bajo. Una vez que la capacidad de filtrado de la resina se ve excedida,
es reemplazada y considerada con un desecho mixto. Este trabajo se basa en aprovechar
las ventajas de la técnica del plasma térmico en un tUnico proceso: (alta densidad
energética 10°W/cm’, alta entalpia, elevada reactividad quimica, altas temperaturas de
operacion 6000—11500K y rapido quenching 10°K/s) para la degradacién y vitrificacion
de la resina IRN 150. El reactor de plasma es compacto y trabaja a presion atmosférica e
inercia térmica reducidas. Asi pues, los parametros principales involucrados durante las
pruebas de degradacion y vitrificacion son: corriente del plasma, voltaje, flujo del gas y
distancia entre los electrodo. La matriz vitrea utilizada, se obtiene de una arcilla ceramica
compuesta por una mezcla de oxidos los cuales son caracterizados por su buena
resistencia a impactos mecanicos y erosion causada por el agua. La arcilla ceramica y la
resina IRN 150 fueron analizadas antes del tratamiento por Microscopia Electronica de
Barrido (MEB), Difraccion de Rayos X (DRX), Termogravimetria (TGA). Una vez
vitrificados los materiales fueron analizados también por MEB y DRX. Se obtiene como
resultado que el material mas apropiado para utilizarse como matriz vitrea es una arcilla
ceramica formada por varios 6xidos, operandose el sistema de plasma con una corriente
de 115A, voltaje de 25V, flujo del gas argon de 5 I/m y una distancia entre electrodos de
10mm. Con el desarrollo de la tecnologia propuesta y el material para la matriz vitrea, se
podran tratar en un futuro una gran variedad de desechos mixtos.
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1. INTRODUCCION

Uno de los problemas més controversiales en México concerniente a la contaminaciéon ambiental,
es la gestion de desechos y concretamente: los desechos radiactivos. En el Instituto Nacional de
Investigaciones Nucleares (ININ), la resina de intercambio idnico generada se almacenan por un
tiempo en la unidad de almacenamiento de desechos radiactivos (PLATADER) hasta que su
actividad sea minima para manejarla posteriormente como desecho no radiactivo.

Ya que la resina permanece sin tratamiento debido a la falta de infraestructura, se propone un
proceso que consiga tratar a muy altas temperaturas los desechos, con el objeto de reducir su
volumen, degradandolo hasta sus formas constitutivas como C, H y O y vitrificarlos dentro de
una matriz cerdmica compuesta por Fe,O;, CaO, Na,O, SiO, Al,03, TiO,, ZnO y K,0. La técnica
utilizada sera la vitrificacion, la cual consiste en fundir un material (matriz) en la que se va a
contener el desecho degradado y minimizado [1]. Con las altas temperaturas que proporciona el
plasma, el material se funde y una vez frio se forma un vidrio inerte y de menor volumen.

La tecnologia de plasma térmico aplicado a la destruccion de desechos ha evolucionado
rapidamente debido a su eficacia en la degradacion de una gran variedad de compuestos toxicos
incluyendo radiactivos y mixtos; y, particularmente a evolucionado debido a la extrema
capacidad de energia involucrada. El tratamiento y vitrificacion por descargas de plasma permite
obtener una matriz inerte para la disposicion final de los desechos [2, 3] y por tanto, contribuir a
resolver la problematica actual de desechos mixtos.

Considerando que en México no existen estudios para el tratamiento, acondicionamiento y
disposicion de los desechos radiactivos, el ININ considera de gran prioridad la investigacion y
aplicacion de los plasmas térmicos en la degradacion de desechos de mediana y baja actividad.
Por lo que, el presente estudio tiene como finalidad aplicar la tecnologia de plasma térmico en la
destruccion de la resina de intercambio idnico utilizada en el reactor TRIGA MARK III para
absorber particulas contaminadas con metales pesados y particulas radiactivas de nivel bajo [4], y
para la generacion de una matriz vitrea capaz de contener el desecho ya degradado.

Como primera instancia, se establecen la muestra modelo y el material para formar la matriz
vitrea. Posteriormente se caracterizan antes del tratamiento por MEB, DRX y TGA para después
ser tratados y vitrificados con el plasma térmico. Finalmente, el vitrificado es nuevamente
analizado por MEB y DRX con el objeto de evaluar su degradacion y vitrificacion.

Durante el tratamiento por medio del plasma térmico, se determinan las condiciones adecuadas
para la degradacion y vitrificacion de los desechos. Las condiciones experimentales del plasma
transferido son: 100-120A, 25V, presion atmosférica y argdn con un flujo de 5 1/min.

2. DESCRIPCION Y CARACTERIZACION DEL DESECHO Y LA ARCILLA
CERAMICA

La resina se identifica con la notacion IRN-150 grado nuclear y es una combinaciéon de las
resinas AMBERLITE ®: IRN-77, resina cationica y IRN-78, resina anionica, Figura 1 inciso a
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[5]. Esta resina se produce para proporcionar los mas altos estdndares de calidad de agua y una
minima concentracion de contaminantes.

Se realizd la identificacién y seleccion con andlisis semicualitativos y semicuatitativos de
diferente materiales, con el objeto de seleccionar el material més viable y poderlo utilizar como
agregado en el proceso de plasma fungiendo como matriz vitrea. Dicha seleccion fue de acuerdo
al alcance de nuestras posibilidades y apoyados en recomendaciones de industriales ceramistas
que trabajan a base de silicio. El material seleccionado debia cumplir con las siguientes
caracteristicas:

1. La composicion del material debe ser lo mas pura posible, es decir, la ausencia o en caso
extremo, que contenga la menor cantidad de elementos que puedan formar compuestos
toxicos al ser vitrificado.

2. Lo maés accesible posible para adquirirlo y ser vitrificado.

3. Que sea una material que al vitrificarlo, sea resistente a condiciones ambientales adversas
COmMo €rosion por agua y corrosion.

En ese sentido, se selecciond un material que incluye en su composiciéon los elementos: O, Na,
Al Si, K, Ca, ademas de Tiy Fe que también son buenos para un vitrificado dando resistencia al
mismo. Para esto, se solicitdé un material a una empresa ceramista con una composicion mas
especifica: CaO, Fe,03, NayO, SiO,, A,O3, Ti,0, Co,03, ZnO y Feldespato de Potasio, Figura 1
inciso b.

a. Resina de intercambio ionico (IRN 150, b. Arcilla Ceramica
Copolimero Estireno-Divinylbenceno)

Figura 1. a. Resina para degradar térmicamente y b. Material para formar la matriz
vitrea.
2.1. CARACTERIZACION DE LA RESINA Y DE LA ARCILLA CERAMICA
Tanto la arcilla cerdmica como la resina, se analizaron por Microscopia Electronica de Barrido
(MEB) en el equipo Scanning Electron Microscope JEOL JSM-5900LV con un vacio de 20 Pa,

magnificacion de 500X, 20 kV, Modo HV, Senal MER.Para cada material se obtuvo la
composicion elemental semicuantitativa.
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El analisis de las fases cristalinas se realizé por Difraccion de Rayos X (DRX). Para éste andlisis
los materiales se metieron previamente a una mufla a 40°C durante 24 horas con el objeto de
eliminar la humedad, una vez secos, se analizaron en el equipo X-RAY DIFRACTOMETER D-
500 marca Siemens con las siguiente condiciones de operacion: tiempo 37 min, 35 kV, 25 mA.
En la seccion 4.1.2 se presenta una comparacion del material antes y después del tratamiento con
plasma térmico.

Ademas del andlisis de composicion y estructura de los materiales, se analiz6 como éstos van
perdiendo peso por efecto del calor con ayuda de la Termogravimetria, se utiliz ésta técnica para
observar el comportamiento del material al momento de ser tratado con altas temperaturas.

2.1.1 Termogravimetria (TGA)

Es una técnica que mide continuamente el peso de un material como una funcion de la
temperatura y el tiempo, siendo arrastrados los vapores de la muestra por una corriente de
nitrégeno, determinando asi el grado de descomposicion por efectos del calor. Los pesos de las
muestras fluctuaron entre 3mg y 15 mg, segun fue la cantidad que se dispuso.

En relacién a la arcilla cerdmica, el termograma de la Figura 2. muestra la descomposicion que
ésta sufre por efecto del calor. Como el ascenso de temperatura en el plasma es de forma
inmediata, se analizd con un programa de temperatura de 100°C/min, Figura 2. Se puede
corroborar que a temperaturas arriba de 750 grados centigrados la perdida de masa por el efecto
de calor es minima permitiendo con esto mantener gran porcentaje de la masa para la formacion
del producto vitrificado.

La Figura 3 muestra el termograma de la resina de intercambio i6nico. Se puede observar que la
resina comienza a descomponerse en dos etapas, entre 100 y 200°C, y de 300 a 450°C. En la
primer etapa existe deshidratacion y arriba de 350°C se descompone el grupo sulfénico (-HSOs3),
al llegar a 500°C existe ya una perdida del 80 % de su peso total.
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Figura 2. Termograma de la arcilla ceramica Figura 3. Termograma de la Resina de
con flujo de argéon y un programa de Intercambio idnico con flujo de argon y un

100°C/min. programa de 50°C/min.
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2.1.2 Microscopia electronica de barrido (MEB)

Para cada material se obtuvo la composicion elemental utilizando el equipo Scanning Electrén
Microscope JEOL JSM-5900LV con un vaci6 de 20 Pa, magnificacion de 500X, 20 kV de voltaje
y sefial MER.

La Figura 4 muestra el espectro de la arcilla cerdmica, se puede confirmar que la arcilla esta
compuesta por O, Fe, Na, Mg, Al, Si, K, Ti y Fe. La Figura 5 muestra el espectro de la resina de
intercambio i6nico, la cual estd constituida fundamentalmente por C, O. El espectro no lo muestra
por ser insignificante, pero la resina presenta pequefias cantidades de Al, Si y un poco de S por el
grupo sulfénico, Tabla 1.
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Figure 4. Arcilla Ceramica, matriz vitrea, Figura 5. Espectro de la resina de
MEB. Intercambio Iénico, MEB.

Una vez caracterizados los materiales, se prosiguid a realizar la pruebas de tratamiento con
plasma térmico en el Laboratorio de Plasma Térmico del ININ.

3. TRATAMIENTO CON PLASMA TERMICO

Como ya se menciond, la finalidad principal de aplicar dicha técnica, es el reducir
significativamente el volumen de los desechos sin generar desechos tdxicos secundarios. En esta
seccion se explicara el proceso para generar un plasma térmico y se describiran los principales
componentes del sistema.

3.1 GENERACION DEL PLASMA

En el ININ se han realizado estudios relacionados con la generacion y aplicacion de descargas de
plasma por Arco eléctrico [6]. La iniciacion del plasma es muy importante por la demanda
energética y el fendémeno de ionizacion para mantenerlo.
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Bésicamente el plasma se genera con un arco eléctrico que se crea en la boquilla del candn
suministrando energia eléctrica. El ingreso de la fuente de potencia suministra la corriente
necesaria para sostener el plasma y al mismo tiempo se inyecta un gas a presion, el cual aporta
iones que disminuyen la impedancia del arco y establecen una trayectoria definida entre los dos
electrodos, Figura 6.

Figura 6. Sistema de Arco eléctrico transferido.

El sistema utilizado para las pruebas experimentales en el Laboratorio de Aplicaciones de Plasma
Térmico (LAPT) consiste en:

1) Sistema de Control y monitoreo del proceso.

2) Soporte mecanico-Sistema de tratamiento conocido como “Cafion de plasma térmico”.

3) Electrodos: El catodo tiene una forma cilindrica con didmetro menor a 10.0 mm y una
longitud menor a 30.0 mm. El dnodo es un cilindro externo que funge como crisol en
donde se deposita el material, con una profundidad de 15.0 mm; éste recibe la energia por
conveccion, radiacion y efecto Joule [7].

4) Sistema de refrigeracion: El reactor tiene un sistema de enfriamiento en los electrodos
para evitar calentamiento por las altas temperaturas, el sistema de enfriamiento es a base
de agua, este proceso lo lleva a cabo un recirculador con una bomba que hace fluir agua a
una presiéon de 1.4 kg/cm’, con un flujo de 0.0345 kg/s para el 4nodo y de 0.0433 kg/s
para el catodo.

5) Parte eléctrica: esta construida principalmente de una fuente de alimentacioén de corriente
eléctrica en CD [8].

a. Generador de potencia: esta compuesto por un transformador de potencia
regulable en un intervalo de 0 a 10 Kw.

b. Sistema de Ignicion: dispositivo encargado de iniciar el plasma con una frecuencia
constante de 25 kHz. Provoca una chispa en la boquilla entre los electrodos la cual
ioniza el gas y origina asi el fendmeno de rompimiento de voltaje de arco en las
condiciones de presion del gas, haciéndolo conductor y permitiendo la entrada de
la fuente de potencia que es la que sostiene el plasma [7].

Los parametros importantes que intervienen en el tratamiento son: el tipo y naturaleza de gas

empleado, voltaje, potencia, corriente eléctrica, energia involucrada en el proceso, aspectos
fisicos de la dimension del cafion, arco eléctrico, etc. Dichos pardmetros se ajustaron en

Memorias CIC Cancun 2007 en CDROM 725 Proceedings IJM Cancun 2007 on CDROM



Congreso Internacional Conjunto Cancun 2007 / International Joint Meeting Cancun 2007

diferentes pruebas con el objeto de definir la mejor combinacion de estos, y asi obtener un
producto con las mejores caracteristicas de un vitrificado.

3.2 DEGRADACION EXPERIMENTAL DE MUESTRA MODELO Y VITRIFICACION

La alta densidad de energia y la reducida inercia térmica del plasma, se utilizan para el
“rompimiento” de los enlaces de las moléculas de los compuestos que forman los desechos
peligrosos, dando como resultado una mezcla de particulas constitutivas que al enfriarse originan
gases considerados como permanentes y solidos estériles de particulas peligrosas.

Se desarrollaron pruebas de degradacion del desecho y el material para formar la matriz vitrea, el
proceso de degradacion se llevd a cabo en el sistema principal que se muestra en la Figura 6 y los
pasos a seguir fueron los siguientes:

1.Se enciende sistema de control y se hace circular agua de enfriamiento, energia eléctrica y gas
para formar el plasma, en este caso se utilizé argon.

2.Se vierte en el crisol (dnodo) el material, logrando una buena distribucion para que éste entre en
contacto con el arco de plasma. Al hacer contacto el material con el plasma, éste sera vitrificado o
degradado hasta sus particulas sélidas y gases no tdxicos mds constitutivos fundiéndose
instantaneamente y vitrificandose cuando el arco deja de estar en contacto directo.
3.Instantdneamente, se provoca un enfriamiento brusco mediante un intercambiador de calor, con
el cual se recombinan los iones formando compuestos gaseosos de bajo peso molecular como son
0,, H,, CO, CO; y un producto vitrificado con apariencia similar a una obsidiana. La vitrificacion
se logra con la adicion de materiales aditivos como son las arenas a base de silicatos (material
para formar la matriz vitrea).

4. EVALUACION DEL TRATAMIENTO POR PLASMA TERMICO

Asi como se caracterizaron los materiales (resina y arcilla ceramica) antes del tratamiento,
también se caracterizd el producto vitrificado. La técnicas analiticas empleadas fueron: MEB y
DRX.

4.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

En relacién con la composiciéon de la arcilla ceramica, antes y después del tratamiento se
mantiene casi en la misma proporcion, proporcion deseada para un material vitreo; aparecen sélo
algunas impurezas de Cu y Zn que probablemente provienen de la erosion provocada en los
electrodos debido a las altas temperaturas empleadas durante el tratamiento, Tabla 1. Es

importante notar que no se detecta ningun compuesto toxico.

Antes del tratamiento, la resina contiene en su composicion pequeias cantidades de Al y Si;
después del tratamiento la cantidad de Al es despreciable y el Si desaparece totalmente.

En la siguiente tabla se muestran los resultados del analisis semicuatitativo por area.
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Tabla 1. Composicién semicuantittiva de Arcilla ceramica (material para formar la matriz vitrea) y
la Resina de Intercambio I6nico, antes del tratamiento.

Material Arcilla Cerdmica | Resina de Intercambio Ionico
Elemento Porcentaje (%)
C 24.4790 22.9047 78.6686 77.7423
O) 42.0466 41.9350 21.1055 22.0960
Al 1.5065 1.1514 0.1064 6.33e-02
Si 15.9224 13.5705 5.67¢e-2
S 0.0623 9.84¢-02
Na 5.1175 4.3199
Mg 0.1098 0.1063
K 0.2408 0.2002
Ca 5.2003 4.7140
Ti 0.4398 0.1644
Fe 4.9305 8.5417
Cu 1.7888
Zn 0.5281

Se puede observar en la Figura 7 inciso a, que la Arcilla ceramica tiene morfologia granulosa y
heterogénea, y que la resina esta formada por esferas bien definidas y con didmetro de 400 a 500

um, Figura 7 inciso b.
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Figura 7. Micrografias de la arcilla ceramica (a) y resina de intercambio ionico (b) antes y
después del tratamiento con plasma térmico.
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4.2 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

Una vez hecho el analisis semicualitativo, se determinaron las fases cristalinas de los materiales,
o si el material es amorfo. El equipo que se utilizo fue: X-RAY DIFRACTOMETER D 500
marca Siemens con un tiempo de operacion 37 min, 35 kV y 25mA.

Las fases cristalinas iniciales de la arcilla ceramica eran: hematita, rutila, 6xidos de calcio y
potasio, zincita y schorlomita, dichas fases desaparecieron al tratar el material con el plasma
térmico, Figura 8. La caracterizacion inicial se muestra en linea negra y el producto vitrificado en
linea azul.

La rapidez de enfriamiento es lo suficientemente grande para impedir el reacomodo de los
atomos en el material, es decir, la formacion de las fases cristalinas. La tnica fase cristalina que
se puede distinguir es la hematita, la cual puede ser generada por elementos proveniente de la
erosion de los electrodos o por contaminacion del producto final.

E 56 1.- FeO, Hematita
160 - 2.- TiO, Rutila
] 1 3- ZnO Zincita
140 4 4.- CaO Oxido de Calcio
] ! 5- KO, Oxido de Potasio
120 - 6.- Ca,(Fe,Ti)2[(Si,Ti)O,l,
Schorlomita

100 +

Fe O Hematita

Cps

Figura 8. Difractograma de la arcilla ceramica antes y después del tratamiento.

4. CONCLUSIONES

Se ha descrito una técnica con la cual es posible vitrificar un material y degradar la resina
haciéndola inerte con una reduccion de volumen considerable.

Los resultados del analisis por Difraccion de Rayos X ayudaron a determinar la conversion de las

fases cristalinas a un material amorfo. La forma de los electrodos en el reactor que se utilizo,
utilizando uno como crisol para la fundicion del vidrio y del desecho, permiten el tratamiento de
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compuestos muy variados y sin importar su agresividad; sin embargo, la interaccidon con €stos
provoca contaminacion del producto final.

En el caso de la Termogravimetria se pudo constatar que los materiales para formar la matriz
vitrea sufren principalmente perdida de agua antes de llegar a los 200°C conservando gran
porcentaje de su masa; y asi como la resina sufre también perdida de la humedad antes de llegar a
los 200°C y descomposicion del grupo sulféonico y del copolimero cerca de los 500°C. Las
temperaturas mencionadas estan muy por debajo de las temperaturas reales en el proceso, las
cuales exceden los 6000K y garantizan la degradacion.

Respecto a MEB, se pudo observar que los materiales para la matriz vitrea conservan su
composicidn inicial, composicion efectiva de un material vitreo.

Con estos resultados, se pude concluir que las condiciones de operacion mas aceptables hasta el
momento para la vitrificacion de la arcilla ceramica aplicando plasma térmico se muestran en la
Tabla 1. Cabe mencionar que se trabajo con presion atmosférica, sin embargo sigue la intencion
de trabajar a presiones reducidas con el objeto de obtener un mejor vitrificado. La distancia entre
los electrodos no estd definida atin, aunque cabe mencionar que a 13 mm se observd que el arco
trasferido se mantiene.

Tabla 2. Condiciones de operacion para vitrificacion de arcilla ceramica

Gas Argdn

Flujo del gas 5 I/min
Potencia del canon Menos de 2 kW
Corriente 90 -140 A
Cantidad del material 2-4 gramos
Presion atmosférica
Distancia entre electrodos | 13 mm

Los resultados confirman la necesidad de aplicar un proceso de vitrificacion sin inercia térmica,
ya que se logra la vitrificacion sin el riesgo de formar productos toxicos. Las altas temperaturas
que alcanza el plasma permiten cubrir los diferentes puntos de fundicion y ebullicion de los
compuestos que conforman el material a tratar.

Conformando la infraestructura necesaria para una unidad especificamente dedicada a dicho
proposito e instalada en un lugar que cumpla con los requisitos de licenciamiento, permitiria el
tratamiento de diversos desechos mixtos y radiactivos de bajo nivel.
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