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RESUMEN

os efluentes acuosos conteniendo Sr** son estudiados para re-

solver el problema de la captura y remocion de *°Sr. Actual-

mente, esta operacion se realiza colocando dispositivos estati-
cos de gran tamafo. En este trabajo, el enfoque es a la inversa, y se
disefian dispositivos que capturen al cation “in situ”. Se disefiaron
matrices de PLA (acido polilactico) por fundido por deposicion
(FPD), una técnica de impresion 3-D obteniéndose los mejores resul-
tados a temp. de extrusion igual a 190 °C y de lecho igual a 60 °C para
un llenado de 40% de polimero. A partir de ellas, se construyeron
electrodos de Cu-Ni por prensado a 5 kg/cm? y asistencia térmica op-
timizada en Ar(g) a 700 °C por 5 h. Los reactivos y productos fueron
estudiados por microscopia electronica de barrido (SEM) y difraccion
de rayos X (XRD). La composicion elemental fue estudiada por es-
pectroscopia dispersiva en energias (EDS). El sistema fue probado en
una solucion patron de Sr(NO,), 0,1 My a valores experimentales de
V=24 Ve [=0,15A. Se determinaron experimentalmente las reac-
ciones globales en cada electrodo.

Palabras Clave: Control de efluentes, Captura de estroncio, Impre-
sioén 3-D, SEM, XRD.

ABSTRACT

The Sr 2* aqueous effluents containing Sr >* are studied to solve the
capture and removal of *°Sr. Currently, this process is done by setting
up large capture devices. In this work, the engineering of the problem
is different and the devices are designed to “in situ” capture the cation.
PLA (poly-lactic acid) matrixes were produced by melting deposition,
a 3-D printing technique. The best results were obtained using an ex-
trusion nozzle temperature of 190 °C and a bed temperature of 60 °C
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using a polymer selected infill of 40%. Using these matrixes, Cu-Ni
278 electrodes were fabricated by mechanical press. The best result was
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obtained using a press value of 5 kg/cm? and an optimized thermal
assistance at 700 °C for Sh. The reactants and the products were stu-
died by scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction
(XRD). The elemental composition was analyzed by energy dispersi-
ve spectroscopy (EDS). The system was tested in a pattern solution of
Sr(NO,), 0,1 M at experimental values of V=24 Vand [ =0,15 A. The
global electrode reactions were experimentally determined.

Keywords: Effluents control, Strontium capture, 3-D printing, TEM,
SEM, XRD.

INTRODUCCION

El control, captura y remocion de contaminantes radiactivos en
medios acuosos es un problema actual, no solo asociado a la produc-
cion de los isotopos correspondientes utilizados en medicina y pro-
duccidn de energia eléctrica sino a los inconvenientes derivados de la
generacion de residuos y/o accidentes en plantas nucleares [1-2]. Ac-
tualmente, esta problematica se analiza disefiando dispositivos estati-
cos de tamaiio diverso localizados en la cercania de la generacion del
isdtopo correspondiente. De esta manera las técnicas asociadas para la
captura y posterior remocion estin mayormente ligadas a procesos de
adsorcion/absorcion en la superficie o en el seno de los materiales de
captura [3-4]. Eventualmente, la remocion de los mismos es llevada
a cabo y el material captor almacenado. En este proyecto, se utiliza
un enfoque diferente. Se disefian electrodos que eventualmente pue-
dan ser contenidos en dispositivos moviles que se acerquen al sitio de
produccién o inconveniente y realicen la captura “in situ”. Como el
medio involucrado es acuoso y la problematica exige el traslado auto
sustentado del movil, se ha elegido la impresion 3-D como método
de diseflo para las diferentes partes involucradas en el proceso. En
este trabajo, nos enfocamos en el disefio de los electrodos utilizados
para el método de captura. Las matrices para fabricar los electrodos
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se fabricaron por fundido por deposicion (FPD), una técnica de im-
presion 3-D utilizando acido polilactico (un polimero biodegradable)
como insumo. A partir de estas matrices se disefiaron los electrodos
utilizando Cu, Ni y sus aleaciones obtenidas por el método del citrato-
gel [5]. El trabajo describe los resultados iniciales hallados sobre las
reacciones de electrodo, la caracterizacion fisicoquimica de éstos y la
evolucion de los productos de reaccion.

EXPERIMENTAL

Los electrodos fueron sintetizados a partir de Ni (Alfa Aesar, malla
325, 99,8% metal de referencia), Cu (Aldrich, malla 200, 99% metal
de referencia) y aleaciones Ni-Cu fabricadas por el método de citrato-
gel [5]. Los electrodos fueron depositados en una matriz diseiiada por
impresion 3-D utilizando 4cido polilactico (PLA-Grilon3 + 0.03 mm)
como filamento y fabricada por deposicion fundida (Impresora Prusa
3D i3 plus c/autonivel) con una temperatura de boquilla de 190 °C,
una temperatura de lecho de 60 °C y un porcentaje de llenado (infill)
de 40%. Los electrodos fueron prensados a 5 kg/cm? y luego tratados
en atmosfera de Ar en flujo a 700 °C por 12 h.  Los electrodos fue-
ron testeados en solucion patrén de Sr(NO,), (Puratronic, 99,9965%
metal de referencia) utilizando un equipo multiparametrico (Altronix
EZDO-PC pH, cond, TDS). La reaccién fue llevada a cabo utilizando
una fuente de control de voltaje y corriente ( Amrel PPS-1322) a V
=24V el=0,15A. La morfologia y composiciéon elemental de las
muestras fue estudiada por microscopia electronica de barrido (SEM)
usando dos microscopios: SEM —THERMOFISHER -Nova Nano-
SEM 230 y THERMOFISHER -INSPECT S50. La composicion ele-
mental fue estudiada por espectroscopia dispersiva en energias (EDS)
un detector asociado al microscopio de barrido (EDAX, Octane pro).
La estructura y microestructura de las fases fue analizada por difrac-
ciéon de rayos X (XRD) usando un difractometro PANanalytical Em-
pyrean Cu K operado a 40 kV'y 30 A. La caracterizacion microstruc-
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tural fue realizada utilizando el método Rietveld usando el software
FullProf [6]. Como referencia para la caracterizacion por difraccion
de rayos X, se utiliz6 un patron NYST (ALO,).

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion inicial de los electrodos

En la Figura 1 a, se presentan los difractogramas correspondientes
a los polvos de Cu, Ni y Cu-Ni de partida. En los polvos puros, se ob-
serva un muy buen desarrollo cristalino evidenciado por una relacion
intensidad de pico a fondo alta y un perfil esbelto. En los polvos ob-
tenidos por el método del citrato-gel se presenta un menor desarrollo
cristalino. Estos parametros fueron cuantificados a través del céalculo
del tamafio de cristalita (D) y la deformacion del parametro de celda
(s). El resumen de los parametros calculados se presenta en la Tabla 1.
Notese el mayor desarrollo cristalino en los elementos puros (Cu,Ni)
indicados por un mayor valor de D. Las tres estructuras provienen de
sintesis y acondicionamientos en condiciones de equilibrio y presen-
tan valores similares de s.
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Figura 1. Difractogramas de Cu , Ni y aleacion Cu-Ni
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Tabla 1. Propiedades micro-estructurales de las fases analizadas.

DA) 5 (%)

Fase hil +10 +0,05
c 111 >1000 0.1
v 200 >1000 0,1
Ni 111 >1000 0,1
! 200 >1000 0.1
. 111 600 0,1
Cu-Ni 200 600 0.1

En la Figura 2, se presentan 2 micrografias de los electrodos obte-
nidos luego de su prensado y su tratamiento térmico a 700 °C en Ar.
La micrografia presentada en 2.a corresponde a Ni y la mostrada en
2.b a Cu. Puede notarse la buena homogeneidad y porosidad general
de ambos electrodos atribuible a la baja presion de prensado (5 kg/
cm?) lo que facilita la difusion del fluido y productos de reaccion. La
temperatura de tratamiento lleva a una difusion de grano que produce
una estructura interconectada y estable mecanicamente lo que facilita
el montaje de los electrodos en el dispositivo y su buena adhesion a los
cables conductores. Las diferencias en morfologia son notables. Aun-
que el Cu y el Ni cristalizan en el mismo grupo espacial (Fm3m), el
habito y forma de este grupo son mas evidentes en el primero que en el
segundo. Esto es debido a la temperatura de tratamiento que favorece
una mayor difusion y por ende la aparicion de la morfologia externa
correspondiente al grupo espacial. Notese, en especial, la morfologia
de la particula indicada por una flecha blanca y gris en la figura 2. Ese

habito y forma son caracteristicos del grupo espacial Fm3m.

275 KA > R VI

A /7 ) Wit

Figura 2. Micrografias SEM. a) Electrodo de Ni. b) Electrodo de Cu.
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Caracterizacion de los electrodos luego de reaccion

La caracterizacion morfologica de los electrodos luego de opera-
cién por 15 min en solucion de Sr(NO,), 0,1 Maun V=24 Vel=
0,15 A y posterior secado en vacio, se presenta en las micrografias
SEM de la Figura 3. En esta reaccion, se utilizaron electrodos de Cu.
El catodo se presenta en la Figura 3 a y el anodo en la Figura 3 b. Los
analisis de EDS realizados a los electrodos se muestran en la Tabla 2.

Figura3. Micrografias SEM. a) Catodo de Cu. b) Anodo de Cu.

El electrodo de la Figura 3.a muestra la formacion de un deposito
radicular cercano a la morfologia de los coliflores. La distribucion de
elementos encontrados en el catodo medidos por EDS se presenta en
la Tabla 2. Se puede observar la presencia de Sr y Cu. El electrodo de
la Figura 3.b muestra una evolucion morfoldgica diferente, donde se
forman superficies accidentadas y terminaciones similares a puntas
de estrellas, como se ejemplifica en la Figura con una flecha blanca
y gris. La distribucion de elementos encontrados en el anodo, catodo
y residuo de solucion de electrodo se presenta en la Tabla 2. Como
se encuentra en el sumario de valores distribuidos en la Tabla, en el
anodo solo se observa Cu, en el catodo sélo se observa Sr y en las
particulas de residuo, se observa la presencia de ambos elementos. La
presencia de Cu en el residuo puede obedecer a la violencia con la que
se desarrolla la reaccion de evolucion de gas O,(g) en el anodo.
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Tabla 2. Analisis EDS a los electrodos y residuos solidos

% At+5

Zona y Particula o . Otros
Mg, Al
Anodo Medicion 1-superficie 100 | —eeeem | e
(Fig. 3.b) | Medicion 2-superficie 100 | oo | oo
Catodo Medicién 1-superficie | ----- 100 | ---mmee-
(Fig. 3.a) | Medicion 2-superficie — ) (010 —

Residuo Medicion 1-particula 10 (70 I E——

Medicion 2-particula 10 75 10

Reacciones en electrodo

La reaccion global en la celda es exotérmica, con un aumento
de T de 22 a 56,2 °C y con un aumento de pH de 7 a 13 paraun V =
24V el=0.15A. A partir de una disposicion inicial marcada por la
disociacion de los iones Sr*" y (NO,) a pH 0 7, la reaccion progresa
con aumento cualitativo de la conductividad i6nica y con evolucion
lenta de gases observable en ambos electrodos y progresivo cambio
en el pH. En la Figura 2 b, se observa que los electrodos de Cu son
porosos y de tamaiio de poros y de tamafio de particulas relativamente
homogéneos. La morfologia del catodo resultante luego de la reaccion
que se muestra en la Figura 3.a no tiene relacion con la de la Figura
2.by lo que se observa es la deposicion de Sr en forma radicular sobre
la superficie del electrodo a partir de las observaciones de EDS. La
morfologia del 4&nodo, que se muestra en la Fig. 3b, es también dife-
rente de la del electrodo inicial y la del catodo. El &nodo presenta la
formacién de distintas topografias entre las que destaca la presencia
de terminaciones en punta similares a estrellas. En el anodo la unica
especie superficial observada es Cu. En los residuos sélidos de la cel-
da, se observa la presencia de Cu, producto de la evolucion vigorosa
de los gases en los electrodos y Sr producto del precipitado por au-
mento de pH en el sistema.

En base a estas observaciones, se proponen las siguientes reaccio-
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nes:

En el catodo, se reduce el Sr **y se produce la reduccion de H,O
con formacion de H,(g) y (OH) (ac) de acuerdo a las siguientes reac-
ciones:

Sr2*(aq) + 2e” - Sr(s) (1

2H,0(1) + 2e°(aq) ~» H,(g) + 2(0H) (aq) ()

En el anodo, ocurren el consumo de (OH) (ac) y la formacion de
O,(g) de acuerdo a:

4(0H) (aq) - 4e (aq) + 2H,0(1) + 0,(9) 3)

Para una reaccion global:
Sr?*(aq) + 2(0H) (aq) - Sr(s) + Hy(g) + 0,(9)  (4)

Lo que implica que con las condiciones experimentales seleccio-
nadas, esta celda puede producir la reduccion de Sr** a Sr generando
los (OH) necesarios para producir la formacion de H,(g) y O,(g), dos
sustancias inocuas, como co-productos de reaccion.

CONCLUSIONES Y SUMARIO

En este trabajo se optimizaron condiciones experimentales para la
produccioén de electrodos de Cu-Ni asistidos por impresion 3-D. Los
electrodos obtenidos presentaron porosidad y distribucion de tamafios
homogéneas debido a la baja presion de prensado, el control de forma
por el disefio de la matriz y las condiciones de asistencia térmica. De
esta manera, los electrodos de Cu evidenciaron el hdbito y forma del
grupo espacial en el que cristaliza la estructura (Fm3m). Estos elec-
trodos fueron colocados en una solucion patron de Sr(NO,), y con
las condiciones de voltaje y corriente elegidas y con la ayuda de las
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técnicas experimentales seleccionadas, se caracterizaron los electro-
dos, sus productos y se discriminaron las reacciones que conducen a
la reduccion de Sr*, el objetivo buscado. Esta reaccion se produce sin
el agregado de otros aditivos y con la co-producciéon de H(g) y O,(g),
dos sustancias inocuas en un proceso que se intenta sea factible de
realizarse en un dispositivo movil de captura.
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