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1. INTRODUCCION

En las plantas de generacion nucleoeléctrica [1-4], los metales de las estructuras y
equipos de los circuitos de transporte de calor se corroen generando 6xidos metélicos
(principalmente de Fe, Co, Ni y Cr) por accion del fluido de transporte de calor, que
normalmente es agua. Los productos de corrosiéon permanecen, en parte, en las superficies
metalicas y, en parte, se liberan al fluido como particulas coloidales o iones disueltos. Estas
especies son transportadas por el fluido y redistribuidas sobre todas las superficies,
incluyendo las de los elementos combustibles en el nucleo. Durante el tiempo de residencia
sobre ¢€stos, los metales se activan por el bombardeo neutronico, y se generan radionucleidos
(entre otros, 1Co, °'Cr, *°Fe y, muy especialmente, 60Co) [5-6]. La redisolucion o reliberacion
de las particulas activadas y su transporte hacia fuera del nucleo da origen a su diseminacion e
incorporacion en las capas de 6xidos que cubren las superficies de los componentes del
circuito de transporte de calor (por ejemplo, de los generadores de vapor). Estas capas de
oxidos radiactivos son responsables de los campos de radiacion a los que se ven expuestos los
trabajadores. Para dar cumplimiento a las exigentes normas de la Comision Internacional de
Proteccion Radioldgica sobre la exposicion de los trabajadores de la industria nuclear, es
muchas veces necesario remover los 6xidos contaminados de componentes criticos, como los
intercambiadores de calor o las bombas de circulacion del fluido.

Los problemas radiologicos son especificos de los circuitos principales de transporte de
calor. Los productos de corrosion causan también otros problemas operativos que son
comunes a dicho circuito principal y a otros, como el circuito secundario y los circuitos
auxiliares: aumento de la resistencia hidraulica, aumento de la resistencia térmica, pérdida de
reactividad, corrosion localizada en zonas de altas concentraciones de depositos, etc. [7]. Si
bien el disefio de los reactores nucleares tiende a minimizar (prevenir) todos estos problemas,
muchas veces se debe recurrir a medidas correctivas, especialmente en el caso de los reactores
mas antiguos. La remocidon quimica de los depodsitos del circuito principal se conoce como
descontaminacion quimica, mientras que la remocion de productos de corrosion no activados
del circuito secundario (u otros) se conoce como [limpieza quimica. [8-19]. Dado que el
fenomeno quimico basico (disolucion/remocion de los 6xidos) es el mismo, ambos procesos
usan frecuentemente solventes similares, aunque pueden existir diferencias operativas de
importancia.

Para que un proceso de descontaminacion o limpieza sea exitoso, la disolucion del
oxido debe ser termodinamicamente factible y transcurrir a una velocidad relativamente alta.
Los oxidos de Fe, Ni y Cr son practicamente insolubles en agua neutra, y los solventes
frecuentemente contienen 4acidos organicos complejantes, como oxalico, citrico,
nitrilotriacético (NTA) y etilendiaminotetraacético (EDTA). El juego combinado de acidez y
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complejacion a temperaturas proximas a los 100°C provee, en algunos casos, las condiciones
de agresividad adecuadamente efectiva y controlada.'

El solvente complejante 4cido contiene casi la totalidad de los iones metalicos,
incluyendo los radionucleidos removidos, y el proceso aqui descrito apunta al tratamiento de
estas soluciones residuales, ya sea contaminadas radiactivamente o no [20].

2. DESARROLLO DEL PROCESO FOTOCATALITICO

2.1. Estudios previos de fotodegradacion de EDTA
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Figura 1. Perfil de degradacion de EDTA por fotocatdlisis heterogénea. [TiO,] = 1 g L (Degussa P-25),
[EDTA], =10 g L, pHy 3,7, I, > 7 x 10"® fotones seg”’ (366 nm), burbujeo de oxigeno a 200 mL min’, T =
25°C.

El régimen cinético de la degradacion fotocatalitica de EDTA con TiO, (Degussa P-25)
puede describirse adecuadamente con la ecuacion de Langmuir-Hinshelwood, particularmente
en el rango de concentraciones entre 0,3 y 5 mM a pH 3. La mineralizacion total tiene un
complejo mecanismo que involucra numerosos intermediarios, entre los cuales se han
identificado formaldehido, acido formico, acido oxalico, acido glioxilico, acido glicdlico,
acido oxamico, acido iminodiacético (IMDA), glicina, etilendiamina (EDA) y amoniaco [21-
22].

' Los métodos mas efectivos para disolver los 6xidos de cromo(III) se basan en su oxidacion a Cr(VI), y los
métodos mas efectivos para disolver 6xidos de hierro(III) se basan en su reduccion a Fe(II). En consecuencia, los
métodos mas tradicionales emplean dos etapas, una oxidante y una reductora-complejante. La etapa oxidante
emplea oxidantes como KMnO,, y la etapa reductora aprovecha el poder reductor de los acidos organicos
complejantes como el oxalico. Eventualmente, se agregan iones en bajo estado de oxidacion (como Fe(Il) o
V(II)), para acelerar el proceso. Mientras que la solucidon oxidante es de facil tratamiento para su disposicion
final, la solucion acida complejante presenta dificultades mayores.
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Figura 2. Perfil de disminucion del COT en la degradacion fotocatalitica de EDTA. Condiciones como en
Figura 1.

Las Figuras 1 y 2 muestran el comportamiento tipico bajo oxigeno: el EDTA se pudo
degradar totalmente a las 10 horas (Figura 1), y el COT disminuy6 un 95% al cabo de 39 hs.
de irradiacion (Figura 2). La velocidad de degradacion aumenta notablemente si se mejora el
contacto del oxigeno con el EDTA Yy el catalizador y si se reduce el volumen del fotorreactor
para lograr un mayor aprovechamiento de la energia luminosa. La regulacién del pH en un
valor fijo permite obtener un mayor porcentaje de mineralizacion, y el agregado de H,O, y de
sales férricas aumentan la velocidad de descomposicion del EDTA. En funciéon de estos
resultados previos, se encard el disefio del reactor, que debia contemplar la posibilidad de
aplicacion de diversos procesos fotoquimicos.

3. DESARROLLO DEL PROCESO A ESCALA BANCO
3.1. Objetivos de diseiio

e El reactor a escala de banco debe utilizar un tubo fluorescente de luz UV, y debe
contemplar la posibilidad de agregar Fe™ y H,O,. El sistema debe garantizar la eficiencia y
seguridad adecuadas para el uso de la luz UV y los agentes reactivos anteriores,
principalmente el peroxido de hidrégeno. Los resultados deben permitir evaluar las
ventajas comparativas de los procedimientos fotocatalitico y foto-Fenton.

e La composicion del fluido a tratar (pH, EDTA, acido citrico, acido oxalico) debe ser
similar a la de los liquidos residuales de la descontaminacién de centrales nucleares.

e El escalado posterior, para el disefio de la planta de tratamiento de volimenes tipicos
reales, debe poder lograrse simplemente mediante una bateria de reactores en paralelo, con
tiempos de tratamiento no mayores que seis meses.
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e La planta de tratamiento debe reunir los requisitos de seguridad convencional (manejo de
agua oxigenada) y nuclear (manejo de efluentes radiactivos). Debe ser disefiada para ser
construida y operada en la zona controlada de una central nuclear.

3.2. Equipo y procedimiento

El circuito a escala de banco se muestra en la Figura 3. Es un reactor de tipo “slurry”,
que ofrece ventajas de simplicidad de operacion, eficiencia y estabilidad. Por otra parte, para
la disposicion final del efluente de descontaminacion no es necesario separar el catalizador.
De requerirse esta separacion, debe agregarse una etapa sencilla de decantacion.

El fotocatalizador es Degussa P-25, y la fuente de luz es una lampara fluorescente
tubular (26 mm x 450 mm) a vapor de mercurio de baja presion (luz negra, irradiacion
principal a 366 nm), tipo B1 B/08 — Philips, de 15 W de potencia. El flujo fotonico alcanzado
fue de 1,57 x 10'® fotones seg”. Dada la baja potencia de la lampara, la remocion del calor
generado se logra simplemente con el sistema de termostatizacion del circuito.

El fotorreactor es un cilindro vertical de vidrio de 3,5 cm de didmetro y 41,5 cm de
longitud, que aloja en su interior el tubo fluorescente de luz UV. El sello entre ellos se logra
mediante tapones de poliuretano ajustados y sellador de siliconas; los extremos de la lampara
quedan libres para hacer el contacto eléctrico. El volumen del espacio anular es de 85 mL; por
¢l circula el agua contaminada que contiene TiO, en suspension. El fotorreactor y el
reservorio se cubren con papel de aluminio.

El reservorio posee una tapa de teflon con perforaciones. Por ellas entra y sale el agua a
tratar y burbujea aire a un caudal de 2 L min™', regulado con un caudalimetro. A través de otra
perforacion de la tapa, se introduce un electrodo sensor de pH. Otra perforacion, no mostrada
en la Figura 3, permite tomar muestras de liquido y agregar H,O, y HCIO,. La temperatura
del reservorio se mantiene a 25°C por recirculacion de agua por la camisa externa. El
reservorio se agita mediante un buzo magnético.

LINEA DE AIRE

MEDIDOR DE pH

|
RESERVORIO
FOTORREACTOR
BANO
CALEFACCIONANTE g@(}
AGITADOR
MAGNETICO BOMBA DE
RECIRCULACION

Figura 3. Diagrama del equipo experimental empleado en los ensayos fotocataliticos.
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Una bomba peristaltica APEMA BS6, de 50 W de potencia y 220 VCA. impulsa la
recirculacion de la suspension, a un caudal igual a 1,5 L min™. El volumen total es de 320
mL, aproximadamente cuatro veces mayor que el volumen del fotorreactor. Todas las
conexiones que cierran el circuito son de PVC, excepto las cafierias de succion y descarga de
la bomba, que son de silicona.

Para la operacion, se hace recircular el liquido durante unos 30 minutos antes de
encender la lampara. Cuando se enciende el tubo fluorescente, se toma la muestra a tiempo
cero, que permite conocer la concentracion inicial del EDTA o de cada uno de los acidos a
tratar, y el valor de carbono organico total (COT). Periédicamente, se extraen muestras de 0,5
mL desde el reservorio, y se las “extingue” con 0,5 mL de una solucion de fosfato de sodio
(Na3PO,), yoduro de potasio (KI) y sulfito de sodio (Na,SO3), de concentracion 0,1 M en
cada una de las sales, cuyo objetivo es consumir toda el agua oxigenada que pueda haber en la
muestra, detener la reaccion de oxidacidon que ésta produce, y precipitar el hierro remanente.
La muestra se filtra a través de una membrana Millipore de 0,45 um de poro, se diluye
adecuadamente, y se envia para analisis quimico y medicion de COT.

Para mantener el valor del pH fijo en 3,7, se dosifica HCIO4 al 20%. Los niveles de
agua oxigenada deben medirse frecuentemente, para reponerla cuando es necesario.

El aire burbujeado en el reservorio contribuye a la agitacion del sistema reactivo y
mantiene al TiO, en suspension, impidiendo su precipitacion dentro del circuito. Se comprobd
experimentalmente que el TiO, no se deposita en las condiciones de trabajo durante varias
horas.

3.3 Resultados

Los experimentos fueron disefiados para evaluar comparativamente la degradacion de
EDTA mediante fotocatélisis heterogénea y mediante foto-Fenton. En la Tabla I se detallan
las condiciones que diferencian a cada uno de los ensayos. El valor de pH de trabajo (3,7) fue
seleccionado por encontrarse dentro del rango tipico que presentan los solventes empleados
en la descontaminacion. Estos valores son adecuados para lograr buenas interacciones entre
los sustratos organicos y la superficie del TiO, [23-25].

Ensayo Relacion molar inicial Tiempo de Técnica empleada
H,0,:EDTA:Fe*" irradiacion (hs.)
1 10:1:0,1 13 Fotocatalisis
heterogénea
2 10:1:0,1 10 Fotocatalisis
heterogénea
3 5:1:0,1 8,75 Fotocatalisis
heterogénea
4 2.5:1:0,1 8,33 Fotocatalisis
heterogénea
5 2.5:1:0,1 8,33 Fotocatalisis
heterogénea
6 5:1:0,3 (0,2 Fe’" y 0,1 Fe™) 8 Foto-Fenton

Tabla I. Condiciones experimentales de los ensayos. [TiO5] = 1 g L' (Degussa P-25), [EDTA], =10 g L, pH,
3,7, 1)= 1,57 x 10" fotones seg” (366 nm), burbujeo de oxigeno a 200 mL min”', T = 25°C.
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Los ensayos 1 y 2, que se muestran en la Figura 4, muestran que el agregado frecuente
de H,O, permite una degradacion mads eficiente, a costa de duplicar el consumo de H,O, (72

frente a 39 mL).
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Figura 4. Perfiles de degradacion del COT para los ensayos 1y 2. Las flechas indican agregado de H,O,. Se
indica la relaciéon molar H,O,:EDTA:Fe™” en cada caso. Condiciones segun la Tabla I.

La Figura 5 muestra los perfiles de degradacion de EDTA obtenidos en los ensayos 2, 3
y 4, que difieren en la relacion de las concentraciones iniciales de sustrato y H,O,. Es posible
alcanzar una degradacion completa del EDTA en mucho menos tiempo, alrededor de 2 horas,
usando una menor relacion entre las cantidades de agua oxigenada y EDTA. Es conveniente
entonces mantener baja la concentracion de agua oxigenada y asegurar una tasa de reposicion

alta.

o
o

[EDTA]/ [EDTA],

0.2 1

--@--10:1:0.1 Ensayo N° 2
--@--5:1:0.1 Ensayo N° 3

o 2.5:1:0.1 EnsayoN°4

.::.‘.tf:
e
o @Il )
o .‘
° e .. ®

20

40

60

80 100 120

Tiempo [min]

140 160

Figura 5. Perfiles de degradacion del EDTA para distintas relaciones molares H,0,:EDTA. Condiciones segun

la Tabla I.
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La Figura 6 muestra la cantidad total de agua oxigenada empleada en cada uno de estos
tres ensayos. En ella, puede verse que existe un menor consumo global de agua oxigenada

cuanto menor es la relacion H,O,:EDTA.

76.8 ml (24%)

80

70+

m10:1:0.1
m5:1:0.1
02.5:1:0.1

52.8 ml (16.5%)

60

45.6 ml (14.25%)

50

40+

30

Total de H,0, agregada [ml]

20

Ensayo N°2 Ensayo N°3 Ensayo N°4

Figura 6. Consumo total de agua oxigenada en los ensayos 2, 3 y 4. Entre paréntesis aparece el porcentaje

respecto del volumen de suspension tratado (320 mL). Condiciones segii

nla Tabla I.

La Figura 7 muestra la disminucién del COT en el tiempo para los ensayos realizados
variando la proporcion de H,O, con respecto a la de EDTA. En todos los casos se alcanza
practicamente el mismo grado de mineralizacion en el mismo tiempo de tratamiento. En los
ensayos con mayor cantidad de EDTA respecto del agua oxigenada, para lograr la
mineralizacion total, se debe continuar el agregado del reactivo, aun después de la
intermedios resistentes a la

desaparicion del EDTA, para destruir los productos

mineralizacion.
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Figura 7. Perfiles de disminucion del COT en el tiempo para los ensayos 2, 3 y 4. Se indica la relaciéon molar

H>0,:EDTA:Fe*? en cada caso. Condiciones segun la Tabla L.
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La Figura 8 permite comparar la eficiencia del proceso fotocatalitico (con HO, y dos
concentraciones de Fe?") y del proceso foto-Fenton (sin fotocatalizador). La técnica foto-
Fenton produce resultados similares a la fotocatalisis heterogénea. De los tres tratamientos, el
mas eficiente para destruir el EDTA es el fotocatalitico, que emplea una concentracion mas
alta de Fe’". Sin embargo, para lograr la mineralizaciéon completa, se requieren tiempos mas
prolongados, y las tres condiciones son equivalentes (Figura 9).

La Figura 10 muestra que no hay diferencias muy apreciables en el consumo total de
agua oxigenada, y se concluye que tanto foto-Fenton como fotocatélisis son alternativas

equivalentes.
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Figura 8. Perfiles de degradacion del EDTA obtenidos de los ensayos 4, 5 y 6. El quinto corresponde a una
mayor cantidad de Fe™, mientras que el sexto a una Foto-Fenton. Se indica la relacion molar H;O,:EDTA:Fe™

en cada caso. Condiciones segun la Tabla 1.
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Figura 9. Perfiles de disminucion del COT en el tiempo para los ensayos 4, 5 y 6. Se indica la relacion molar
H,0,:EDTA:Fe™ en cada caso. Condiciones segun la Tabla I.
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Figura 10. Consumo total de agua oxigenada en los ensayos 4, 5 y 6. Entre paréntesis aparece el porcentaje
respecto del volumen de suspension tratado (320 ml). Condiciones segun la Tabla I.

4. CONCLUSIONES

Se ha disefiado un fotorreactor de bajo costo que permite la mineralizacion casi
completa de suspensiones acuosas conteniendo EDTA en presencia de TiO, en tiempos
razonables, mediante la técnica de fotocatalisis heterogénea y utilizando un sistema de
recirculacion continua.

El reactor permite también llevar a cabo tratamientos de irradiacion en presencia de
sales férricas en medio adecuadamente acido, y/o H,O,; ésta debe dosificarse de manera
discontinua pero frecuente.

Es posible escoger entre dos procesos alternativos para el tratamiento de liquidos
conteniendo contaminantes organicos:

e Proceso foto-Fenton homogéneo, usando mezclas Fe+2/H202 con altas concentraciones de
agua oxigenada. Con este procedimiento, se logra una alta eficiencia de degradacion, pero
también se incrementan los costos operativos (insumos) y, se deben manipular soluciones
concentradas de agua oxigenada, lo que obliga a evaluar cuidadosamente los aspectos de
seguridad industrial en la zona controlada de la central nuclear.

e Fotocatalisis heterogénea, usando Fe+3/Ti02 sin H,O, o con un agregado minimo de este
reactivo. Con este procedimiento, se obtiene una menor eficiencia de degradacion
contrastada con la reduccion de costos debida al bajo o nulo consumo de agua oxigenada.
La seguridad industrial es mucho mas adecuada.

La eleccion del proceso mas adecuado debe ademds tener en cuenta, para cada
aplicacion particular, el volumen y la concentracion de los residuos a tratar, el tiempo
disponible para su tratamiento, los costos de escalado.
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