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RESUMEN

Las actividades nucleares generan diferentes tipos de residuos radiactivos. Para el caso de la Republica
Argentina, los clasificados como de bajo y medio nivel seréan acondicionados en tambores metélicos para luego
ser dispuestos finalmente en un repositorio cuyo disefio se basa en el uso de barreras mdltiples e
independientes. En las centrales nucleares de potencia se genera un importante volumen de residuos radiactivos
de medio nivel, constituidos principalmente por las resinas de intercambio i6nico contaminadas con productos
de fision. Otros productos contaminados tales como guantes, papeles, ropas, gomas y tuberias de plastico,
podrian ser incinerados y las cenizas, producto de la combustién, también constituyen residuos que deberan ser
dispuestos. Estos residuos (resinas y cenizas) deberan ser inmovilizados a fin de evitar la liberacion de
radionucleidos al ambiente. Para inmovilizar dichos residuos, generalmente es utilizado el proceso de
cementacién. El presente trabajo tiene como objetivo realizar un estudio sistematico del proceso de degradacion
por corrosién de los tambores de acero en contacto con las resinas cementadas y con las cenizas cementadas
con el agregado de diferentes tipos y concentraciones de especies agresivas (cloruro y sulfato). Las probetas
tienen una configuracion que permite medir los parametros de interés del acero en contacto con materiales
cementiceos. El monitoreo de las variables de interés como el potencial de corrosidn, resistividad eléctrica de la
matriz y la resistencia de polarizacién (Rp), muestran una fuerte influencia de la presencia de cloruro
aumentando la susceptibilidad a la corrosion del acero de los tambores en contacto con la matriz resina-
cemento.

Topico 2: Materiales Metalicos
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1. INTRODUCCION

Se considera residuo radiactivo a cualquier material o producto de desecho, para el cual no esta previsto ningin
uso posterior y que contiene o estad contaminado con radionucleidos en concentraciones o niveles de actividad
superiores a los establecidos por la Autoridad Regulatoria Nuclear. Hay una amplia gama de residuos
radioactivos y algunos de los criterios que se utilizan como base para el establecimiento de una clasificacion son:
el estado fisico, el tipo de radiacién emitida, el periodo de semidesintegracion, la actividad especifica y la
radiotoxicidad. Desde el punto de vista de la actividad, se define a los residuos de baja y media actividad como
aquellos que poseen actividad especifica por elemento radiactivo baja, que no generan calor, que contienen
radionucleidos emisores beta-gamma con periodos de semidesintegracion inferiores a 30 afios (lo que quiere
decir que reducen su actividad a menos de la milésima parte en un periodo maximo de 300 afios) y que su
contenido en emisores alfa debe ser inferior a 0,37 Gbg/t. (0,01 curios/tonelada en promedio). Algunos ejemplos
de radionucleidos contenidos en los residuos de baja y media actividad son el **’Cs, el *Sr y el ®°Co.

Estos residuos deben ser aislados a fin de proteger a las personas y al medio ambiente de las radiaciones que
emiten los radionucleidos contenidos en los residuos radiactivos [1]. Este proceso, consiste en aislarlos de tal
modo que, durante los periodos que permanezcan activos, no salgan a la biosfera por ninguno de los caminos
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posibles y posteriormente, a traves de las cadenas troficas, puedan llegar al ser humano. Esta accion forma parte
de la denominada “Gestion de los residuos radioactivos”, cuyo objetivo final consiste en su inmovilizacion y
aislamiento por el periodo de tiempo necesario, mediante la interposicion de una serie de barreras artificiales
(matrices de inmovilizacion, paredes de hormigon, arcillas especiales, etc.) y naturales (formaciones geoldgicas
diversas) entre los residuos y el ser humano, que impidan la llegada de los radionucleidos al medio ambiente,
hasta que hayan perdido su actividad. Puesto que los s6lidos tienen menor movilidad que los liquidos, la primera
barrera o “barrera quimica” se constituye inmovilizando el residuo en una matriz solida, estable y duradera, que
sea quimicamente inerte. Esta operacion se denomina “acondicionamiento”. Las matrices mas utilizadas en el
mundo para los residuos de baja y media actividad son el cemento, el asfalto y los polimeros.

El cemento es uno de los materiales mas adecuados para la inmovilizacion de residuos de baja y media actividad,
debido a sus buenas propiedades fisicas, quimicas y mecénicas. Este tipo de inmovilizacion presenta varias
ventajas frente a otras técnicas ya que requiere equipamiento sencillo, es facil de implementar a gran escala, se
realiza a bajas temperaturas, sin problemas de escapes de gas que perjudiquen el ambiente y es de relativo bajo
costo. Existen numerosos estudios desde la década del 90 y principios del 2000 que se han ocupado de optimizar
la técnica de inmovilizacion de residuos de baja y media actividad [2-12], y su objetivo principal ha sido
incrementar al maximo la cantidad de residuo a cementar; la reduccion de las pérdidas de nucleidos al medio, ya
gue la matriz cementicea es un material poroso; la optimizacion de la resistencia a la compresion de la matriz
cementicea y el control del calor de hidratacion durante la cementacion. Investigaciones recientes han
encontrado que, en lineas generales, la inclusion de residuos no afectaria al proceso de hidratacién del cemento y
no implicaria cambios en los principales productos de hidratacién formados. Sin embargo, la composicién del
cemento, la relacion agua/cemento, las propiedades de los residuos a inmovilizar, la composicién de aditivos y
las condiciones de moldeo determinan la estructura porosa de la matriz y, en consecuencia, las propiedades
mecénicas de la misma.

De los residuos radioactivos de baja y media actividad a inmovilizar, los mas importantes son las resinas de
intercambio i6nico provenientes de las centrales nucleares de potencia, y las cenizas provenientes de los
procesos de incineracién de material radioactivo (papeles, telas, cafios plasticos, etc.). De acuerdo con el disefio
previsto para el repositorio de residuos radioactivos de la Republica Argentina, estos residuos sélidos, una vez
inmovilizados, se colocaran en tambores de acero pintados que posteriormente seran depositados en los
contenedores fabricados en hormigén armado. Dichos tambores, estan fabricados en acero de bajo carbono y
pueden sufrir ataque corrosivo debido a iones agresivos provenientes de la radidlisis de las resinas, a las diversas
especies que forman parte de las cenizas, como asi también de iones incorporados durante su inmovilizacion. Si
bien desde el punto de vista del Analisis de Seguridad Radioldgico, se ignora la presencia del tambor, es decir
gue se considera que dicha barrera fisica no existe a la hora de evaluar la vida (til de la facilidad, es de suma
importancia establecer la durabilidad de los tambores en presencia de determinados iones agresivos para
asegurar una vida util mayor que la prevista por los analisis de seguridad.

En el presente trabajo se presentan los primeros resultados de estudios realizados sobre la resistencia a la
corrosion de los tambores que contienen resinas de intercambio iénico agotadas e inmovilizadas provenientes de
las Centrales Nucleares y cenizas de incineracién inmovilizadas. Debido a que el control institucional del
repositorio de residuos radioactivos de media actividad esta previsto en 300 afios, y el objetivo de esta linea de
trabajo es asegurar a través de ensayos de corta y mediana duracion que se lograra este cometido, estas
mediciones continuaran en los préximos afios determinando la variacién de los distintos parametros y
estableciendo su relacién con las condiciones existentes dentro de los tambores.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Las probetas disefiadas, cuya foto se ve en la Figura 1, consisten en una chapa del material de construccion de
los tambores, de 6x6 cm?, a la cual se le adhiere, por medio de una resina especial, un tubo de PVC de 4,5 cm de
didmetro y 7,0 cm de altura. La composicion quimica del acero empleado es (% en peso): C, 0,069; Si, 0,08; Mn,
0,43; P, 0,009, S, 0,005, Fe, balance. Esta composicion corresponde a un acero tipo SAE 1006. Dentro del tubo
de PVC, se inserta un contraelectrodo de grafito pasante, de 1,2 cm de diametro, y un electrodo de referencia del
tipo Metal-Oxido de Metal (MOM) [13], que llega hasta el centro del tubo de PVC. La matriz cementicea (cuyas
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caracteristicas se indicaran mas abajo) se cuela dentro del tubo y el conjunto, una vez tapado adecuadamente, se
deja expuesto al ambiente de laboratorio, donde la temperatura es de 22,4 + 1,7 °C y la humedad relativa
ambiente de 45 + 9%.

A\ !
Figura 1. Probeta para la determinacion de parametros electroquimicos del
acero en contacto con los residuos cementados.

La formulacion 6ptima de las resinas cementadas proviene de desarrollos experimentales llevados a cabo en
conjunto entre la CNEA y el Centro de Construcciones del Instituto Nacional de Tecnologia Industrial [14]. La
simulacion de los lechos de resinas de intercambio agotadas se efectla poniendo en contacto Resina Catidnica
Lewatit S100 KR/H+ y Resina Anidnica Lewatit M500 KR/OH-, de Bayer Chemicals en una proporcion de
1,137 (en peso) con una solucion acuosa que contiene 15% p/p de NaNO;z y 3,7 % p/p de NaOH (ambos
reactivos de grado analitico). De esta forma, se dispone de suficiente cantidad de aniones y cationes para saturar
completamente los grupos reactivos de las resinas. Luego de 24hs de contacto (agitando periddicamente), se
decanta el liquido sobrenadante y se efectian 5 lavados con agua de alta pureza. Al producto resultante se le
adiciona cemento y agua y se procede al mezclado segin normas ASTM C-305 y AASHTO T-162 para la
preparacion de morteros. La mezcla final tiene la siguiente composicion: resinas de intercambio (sobre base
seca) 14,2%; cemento (CPN 40 ARS, Loma Negra) 56,8% y agua, 29%. De esta manera, se logra una
formulacion cuya relacion agua/cemento (a/c) es igual a 0,51 y el porcentaje de resina inmovilizada es semejante
a los informados en la literatura.

Esta mezcla se vierte posteriormente dentro de los tubos de PVC y se vibra adecuadamente las probetas de forma
de asegurar homogeneidad en su llenado. A otro conjunto de probetas, se las Ilend con esta mezcla a la que
previamente se le afiadié durante el amasado, iones cloruro (como NaCl) para que la mezcla final contenga 0,5y
5% de iones cloruro respecto de cemento. Finalmente a un tercer conjunto de probetas se les afiadi6 iones sulfato
(como Na,SOy4) en una concentracion de 2,3% respecto de cemento. Esta concentracion simula la degradacion
por radidlisis del 33% de las resinas cationicas existentes en la mezcla final, que genera iones sulfato a partir de
los grupos sulfonicos presentes en las resinas. Cada conjunto consiste en una partida de 6 probetas del tipo de las
anteriormente mencionadas, ademas de otras prismaticas para ensayos mecanicos y observaciones al
microscopio.

La ceniza de incineracion fue simulada en laboratorio utilizando reactivos analiticos. La composicion quimica de
las cenizas simuladas se obtuvo del informe “Caracterizacion de Cenizas de Residuos Radiactivos Simulados y
Evaluacion de Métodos de Acondicionamiento” [15] y se muestra a continuacion: SiO,, 12,100%; Al,Os,
3,700%; Fe,0;, 4,600%; CaO, 12,200%; MgO, 6,200%; TiO,, 28,600%; NaCl, 15,660%; K,SO,, 1,596%;
NasPO,, 8,310% y C, 7,034%. Como aln no ha sido determinada la formulacion éptima de inmovilizacion, se
cementaron cenizas en una proporcion de 0 %, 10%, 30% y 50% respecto del cemento utilizado (que fue del
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mismo tipo al empleado en la inmovilizacion de las resinas) y con una relacion agua/material sélido constante e
igual a 0,5 (correspondiente a una relacion agua/cemento igual a 0,5; 0,55; 0,71 y 1, respectivamente).

Los parametros electroquimicos monitoreados en el presente trabajo, son los empleados habitualmente para
caracterizar el comportamiento de la corrosion de barras de refuerzo en hormigon armado: potencial de corrosion
(Ecorr), medido frente al electrodo MOM (y luego convertidos al electrodo de sulfato de cobre saturado, SCS); la
densidad de corriente de corrosion (icr) Obtenida de mediciones de resistencia de polarizacion (R;) y la
resistividad eléctrica de la matriz cementicea (p) determinada mediante mediciones de resistencia eléctrica entre
la chapa de acero y el electrodo de grafito, y convertidas en resistividad a partir de la constante de celda
previamente determinada. Los resultados mostrados en este trabajo corresponden a 1 afio de mediciones.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 2 muestra el aspecto de la matriz obtenida luego de inmovilizar las resinas en el cemento. Se pueden
apreciar las esferas correspondientes a las resinas, embebidas en el mortero. En algunos casos, debido al proceso
de fractura de las muestras para poder ser observadas al microscopio electrénico de barrido, se aprecia que las
esferas se han desprendido de la matriz, dejando en su lugar una oquedad.

En el caso de las probetas conteniendo resinas cementadas, los resultados de la resistividad eléctrica de la matriz
muestran que la misma es independiente de la presencia 0 no de contaminantes, y que tiene una tendencia
creciente con el tiempo, lo que da cuenta del continuo proceso de curado y secado de la matriz. Parte de
aproximadamente 10° ohm.cm a las 24 hs del colado de las probetas, y alcanza un valor cercano a 4 x 10*
ohm.cm luego de un afio de mediciones.

Figura 2. Aspecto de las resinas cementadas observadas con el microscopio electrénico de barrido.

Los potenciales de corrosion para el caso de las resinas sin contaminantes o con la presencia de 2,3% de iones
sulfato (Figura 3), muestran un valor casi constante desde el inicio de las mediciones cercano a -0,1 Vscs. Este
valor, de acuerdo con la norma ASTM C-876 [16], corresponde a una baja probabilidad de que ocurra corrosion.
Por su parte, los potenciales de corrosion de las probetas contaminadas con cloruro, muestran un valor
decreciente con el tiempo (0,5 % CI') o un valor bajo desde el principio del ensayo (5% CI°) que en ambos casos
corresponde a una alta probabilidad de corrosion de acuerdo con la norma mencionada.
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Figura 3. Evolucidn del potencial de corrosion de especimenes conteniendo resinas inmovilizadas sin
contaminacién y contaminadas.

Los valores de velocidad de corrosion medidos (Figura 4), son consistentes con los datos cualitativos aportados
por los potenciales de corrosion. Para las probetas sin contaminantes o con 2,3% de sulfato, las velocidades de
corrosion estan comprendidas entre 0,1 y 0,7 um/afio desde el inicio del ensayo, con una tendencia general
decreciente con el tiempo. Estos valores, de acuerdo con la literatura, son equivalentes a “velocidades de
corrosion despreciables” [17]. Por su parte, las probetas contaminadas con 0,5 % de cloruro muestran un tiempo
de induccion a partir del cual la velocidad de corrosion aumenta abruptamente hasta alcanzar 10 um/afio y luego
comienza a descender muy lentamente. Las probetas contaminadas con 5% de cloruro muestran una alta
velocidad de corrosidon desde el principio (del orden de 30 um/afio) para luego comenzar a descender muy
lentamente. Probablemente este descenso de la velocidad de corrosion esté asociado al agotamiento del oxigeno
presente en las probetas estancas, hecho que debe ser confirmado continuando las mediciones a lo largo del
tiempo.

En cuanto al comportamiento del acero en contacto con las cenizas cementadas, la tendencia general es que la
agresividad del medio depende fuertemente del contenido de cenizas en la matriz: los potenciales de corrosion
decrecen al aumentar el contenido de cenizas y la velocidad de corrosion, que para la matriz sin ceniza es de
aproximadamente 0,01 um/afio, pasa a 0,1; 6,5y 12 um/afio cuando el contenido de cenizas es del 10, 30 y 50%
(Figura 5). Este efecto es debido a el incremento en el contenido de cloruro cuando aumenta el porcentaje de
ceniza inmovilizada. Sin embargo, es de destacar que la velocidad de corrosion tiende a un valor constante luego
de 200 dias, probablemente debido al agotamiento del oxigeno presente en las probetas, cuya reaccion catodica
es el paso controlante durante el proceso de corrosion operante en estos ensayos. A efectos de confirmar la
validez de esta presuncion, sera necesario efectuar mediciones hasta el mediano plazo y observar la tendencia.
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Figura 4. Evolucion de la velocidad de corrosion de especimenes conteniendo resinas inmovilizadas sin

4. CONCLUSIONES

A partir de los resultados obtenidos al presente respecto de la susceptibilidad a la corrosién de tambores
conteniendo residuos inmovilizados, se puede destacar que se ha desarrollado un dispositivo experimental
adecuado para la medicidn de los pardmetros involucrados en el proceso de corrosion, y que hasta el momento se
encuentra que la velocidad de corrosion del acero depende Unicamente del contenido de cloruro en la matriz,
tanto en los ensayos con resinas de intercambio iénico como con cenizas de incineracion simuladas. Dado que
con estos ensayos se deberd determinar la vida util de los tambores que formaran parte de la facilidad de
disposicion final de residuos radioactivos de media actividad, y que la vida Gtil de la misma debe ser superior a
los 300 afios, hay que continuar con las mediciones en el corto y mediano plazo a efectos de garantizar la
durabilidad de los tambores

Figura 5. Potencial de corrosion y velocidad de corrosion del acero en contacto con cenizas cementadas
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