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CAPITULO I

I N T R O D U C C I O N
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1. INTRODUCCION.

1.1. Objeto del trabajo.

El tratamiento de los combustibles irradiados es una 
etapa necesaria para cerrar el cicio del combustible de un 
reactor nuclear.

Este tratamiento consiste esencialmente en aislar el 
uranio no fisionado de los demâs elementos radiactivos que 
se han producido en el reactor y que impiden su manejo di­
recte en la reelaboraciôn del nuevo combustible nuclear y 
en la posible recuperaciôn del plutonio formado.

Hasta el memento el método mâs utilizado para esta se- 
paraci6n de los productos de fisién radiactivos del uranio 
y plutonio ha consistido en dos o très ciclos de extracci6n 
llquido-llquido con disolvents s orgânicos y en un tercer ci- 
clo de purificacién final para uranio y para plutonio median 
te extraccién o cambio de ién.

La mayor dificultad que présenta la extraccién llquido- 
llquido es la degradaci6n del disolvents orgânico debida a 
la radiaci6n ionizante de las sustancias puestas en contac­
te con él, este mismo inconvénients lo presentan a su vez 
las résinas orgânicas cambiadoras de ién.

En este trabajo se ha querido tratar de buscar un nue­
vo procedimiento para el reproceso de los combustibles irra­
diados, separândose del método clâsico y basdndose en las
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nuevas técnicas del cambio de ién. Para elle se han desecha- 
do las résinas orgânicas y se han utilizado cambiadores de 
ién inorgânicos sintéticos, que poseen una mayor estabilidad 
térmica, qulmica y radioquimica.

Asimismo se ha querido contribuir al estudio de los 
coeficientes de reparte de uranio, plutonio y de los princi­
pales productos de fisién en estes tipos de cambiadores inor 
gânicos de base silicea, y la influencia que sobre dichos 
coeficientes tienen variables, taies como la temperatura y las 
concentraciones de âcido nltrico y del ién problema, objeto 
de estudio en cada une de los cases,

1.2. El cambio de ién: Antecedentes de su aplicacién a la
separacién de uranio, plutonio y productos de fisién.

El cambio de ién como tal es una verdadera reaccién qul­
mica, a la cual pueden aplicarse las leyes de la cinética. 
Cuando se usan en especial cambiadores de ién inorgânicos na­
turals s, el proceso de cambio de ién puede ir acompafiado de 
adsorcién.

En algunos cases es diflcil distinguir entre cambio de 
ién propiamente dicho y adsorcién, siendo criterios de ca- 
racterizacién la estequiometrla del proceso y el caler de 
reaccién fundamentalmente.

En nuestro case se utilizarâ un concepto amplio que 
abarca todo proceso de fijacién en el cambiador.

Los primeros materiales que se usaron en el campo del 
intercambio iénico fueron productos inorgânicos naturales.
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arcillas y zeolitas, constituldoa por una matriz reticular 
de Si02 a la que estân unidos los iones responsables del 
cambio o grupos funcionales.

Mâs tarde, en 1.935 Adams y Holmes (1) observaron que 
ciertas résinas orgânicas sintéticas eran capaces de inter- 
cambiar iones. Dichas résinas estân formadas por cadenas de 
hidrocarbures constituyendo la matriz reticular y unidos a 
las cadenas grupos funcionales aniénicos como -SO^”, -COO”, 
-POj^- 0 catiônicos como -NĤ ***, NH2"̂, N"*", S'*", capaces de 
intercambiar iones. Las sintesis de résinas orgânicas han 
hecho posible variar las propiedades de los cambiadores de 
una manera sistemâtica, contribuyendo a difundir su utili- 
zaciôn en muchos procesos de separacién y recuperacién.

Para los propôsitos de separacién y purificacién de 
uranio, plutonio y productos de fisién, los primeros mate­
riales empleados fueron résinas sintéticas catiénicas, com- 
binândose luego para el mismo proceso, résinas catiénicas 
y aniénicas y usândose mâs tarde résinas aniénicas solamen- 
te.

En los laboratorios de Oak Ridge (2), se usé inicial- 
mente la résina catiénica Dowex para separar plutonio de 
uranio y de circonio-niobio en las disoluciones procedentes 
de la etapa de extraccién con disolventss, clâsica en un 
proceso Purex (3)« El plutonio, en estas condiciones se en- 
cuentra en un estado de Valencia Pû "*", en este caso existe 
la desventaja de la presencia de hierro en gran cantidad 
precedents del sulfamato ferroso utilizado para reducir el 
plutonio a la citada Valencia y poderlo asi separar del ura-



nio de extracciôn.

Un diagrama de flujo nids complète se présenta en el 
trabajo de Prévôt y Régnant (4-) en el que se combinan el em- 
pleo de résinas catiénicas y aniénicas. Las primeras permi- 
ten una buena de s contamin aci én y concentracién. Sin embargo 
la purificacién tiene que hacerse sobre résina aniénica.
Elles proponen un sistema de una columna catiénica y dos 
aniénicas, en la que la primera columna perndte;

a) Eliminar los iones sulfamato.
b) Eliminar la mayor parte del circonio.
c) Cambiar el medio de nltrico a clorhldrico en 

la elucién.

En el paso por la primera columna aniénica el pluto­
nio sigue en la Valencia y se consigue la separacién
del hierro y el uranio al fijarse éstos en la résina. Se 
oxida entonces el Pu"̂ "̂  a Pû *̂  y se pasa por la segunda 
columna aniénica en la que se fija el plutonio, pasando en 
la disolucién el circonio que quedaba. Se obtiene, por lo 
tanto, con este segundo paso;

a) Una nueva descontaminaciôn.
b) Goncentrar el plutonio.
c) Un medio apto (0,7 N) para precipitar el oxalato 

de plutonio.

Los primeros trabajos sobre equilibrios de fijacién 
de plutonio en résinas aniénicas se iniciaron en Chalk River, 
(Ontario) y datan de 1.953* Durham y Iviills (5), demostraron 
que el Pu'̂ ’̂ pue de ser fijado en medio fuertemente nltrico 
como comple jo aniénico Pu(KO^)g , sobre résina de tipo
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fuertemente bâsica.

Mâs tarde, en 1.955, Aikin (6) y Campbell (7) proponen 
el empleo de dos columnas aniénicas, para una disolucién 
con una relacién ü;Pu de 1.500:1. La disolucién de alimenta- 
cién se ajusta a 7,5 M HNO^ y el eluyente utilizado en ambas 
columnas es nitrato de hidroxilamina. La fijacién de pluto­
nio obtenida es buena y las pérdidas menores de 0,1

En Hanford, debido a los problemas que presentaba el
7 A4.uso de résinas catiénicas, reduccién incomplets del Pu^ u

oxidacién del Pû "*" en la alimentacién, baja de s contamina ci én 
de impurezas iénicas y de productos de fisién, y produccién 
de gases en la elucién principalmente, se decidieron hacia 
1.959 a emplear el cambio aniénico para separar y purificar 
el plutonio. Ryan y Wheelwright (8), (9) hicieron un estu­
dio a fondo de las majores condiciones de temperatura, con- 
centracién de uranio y plutonio, velocidad de paso, tipo de 
résina, influencia de otros iones, etc. El mécanisme estâ 
de aeuerdo con el de los demâs investigadores, el complejo 
que se fija en la résina es Pu(NO^)^ y el medio idéneo para 
que esta fijacién ocurra /w 7,5 M HNO^ y 602C de temperatura,

Asimismo, ha sido empleado en Mol (Bélgica) (10) el cam 
bio aniénico para la purificacién de plutonio. La résina ut^ 
lizada ha sido Permutit SK y el medio 8 y 10 M HNO^. Los fac 
tores de descontaminacién que han obtenido han sido 10^ y 
10^ para uranio y circonio respectivamente.

Como datos finales (il) se da un cuadro comparative de 
ambos procesos aniénico y catiénico con las ventajas y des-
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ventajas que ambos presentan en el campo de separacién y 
purificacién de los combustibles irradiados.

Como ya se ha sehalado las résinas orgânicas tienen el 
inconvénients de su inestabilidad frente a la temperatura 
y, lo que es mâs esencial, tampoco son muy resistentes a la 
accién de las radiaciones ionizantes. Si se exponen durante 
un cierto tiempo a grandes dosis de radiacién pueden produ- 
cirse cambios apreciables en la capacidad y selectividad, 
debido a la hidrolisis de los grupos funcionales y a rotu- 
ras en las cadenas hidrocarbonadas.

Debido a ello, en los âltimos tiempos, los investiga­
dores volvieron a la utilizaciôn de cambiadores inorgânicos, 
naturales y sintéticos. De los naturales los mâs conocidos, 
las zeolitas, tienen la desventaja de su inestabilidad en 
disoluciones medianamente âcidas.

Dado que, en general, la disolucién de los combustibles 
irradiados se efectûa en medio âcido, hemos creido convenien 
te desechar este tipo de materiales.

Por otro lado, en este trabajo se ha considerado la ne- 
cesidad de utilizer cambiadores sintéticos por razones de po 
der mantener en iguales condiciones a lo largo de todos los 
ensayos, las propiedades quimicas, mecânicas e hidrâulicas.

A continuacién se hace un breve resumen del empleo de 
cambiadores inorgânicos en este campo de la qulmica.

Amphlett y colaboradores (12) han hecho un estudio con 
fosfato de circonio como cambiador fijando diversos cationes, 
entre elles principalmente Alcalines y alcalino-térreos; han
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visto que la temperatura de secado del material inîluye muy 
poco entre 30 y 3OO2C, pero a partir de los 3OO ec hay una 
disminucién progresiva de los grupos âcidos mâs débiles que 
no se récupéra al meterlo en agua, disminuyendo por lo tan­
to su capacidad en la regién de pH medios.

A la carga de cationes alcalinos acompana una disminu- 
ci én en el pH debido a la liberacién de iones H"*". La canti­
dad de cationes cambiada en el equilibrio es funcién del p£ 
so de sélido usado e independiente del tamarlo de particule; 
todo ésto sefiala, segén Amphlett, un mécanisme de cambio ié­
nico. Han considerado el material anâlogo a las résinas orgâ 
nicas con unidades de cadena -Zr-O-Zr-. Han hallado asimismo 
los coeficientes de reparte, Kĵ , para un cierto ndmero de io­
nes en 8elucién neutra, con el cambiador en la forma hidrége- 
no empleando una relacién liquide/sélido de 100 ml/gr., y han 
visto que como en el caso de las résinas Kp aumenta al dismi- 
nuir la concentracién, mientras que la afinidad para las se­
ries de metaies alcalinos y alcalino-térreos es como sigue:

Li ̂  Na < < NH^ <  Rb < Cs

Mg < Ca.X. Sr ^  Ba

En s elucién alcalina los valores de Kj) aumentan conside- 
rablemente; la fi jacién de NĤ '*' se reduce debido a la debili- 
dad de la base NH^OH, tanto en solucién alcalina como en neu­
tra; por lo tanto aunque todos los metaies alcalinos puedan 
ser fâcilmente eluidos con soluciones de amonio de una colum 
na en forma âcido, es muy diflcil separar el ién sodio con 
solucién de amonio, estando la columna en medio alcaline.
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Los estudio8 de equilibrio (13) hechos con los sistemas 
Cs'̂ /kb'̂  y Oŝ /K.̂  muestran que las isotermas son rectillneas, 
mientras que en los sistemas Cs’̂’/H'*’ 6 Rb’*‘/H'̂  son curvas en 
forma de S, Este comportamiento lo atribuyen al factor esté- 
rico que puede surgir cuando los iones que se cambian difie- 
ren apre ciablemente en el tamaho.

Estos mismos sistemas han sido estudiados a 25 y 45-C 
por Harkin, Nancollas y colaboradores (14), las isotermas 
tenlan la misma forma sigmoidal, siendo el cambio reversible 
ya que las curvas podlan superponerse; para que la hidroli­
sis del fosfato de circonio fuese despreciable han trabajado 
con soluciones a pH 3-

También Amphlett y colaboradores (15) han estudiado el 
comportamiento de los éxidos de circonio, torio y titanio, 
que actûein como cambiadores aniénicos en solucién âcida y 
neutra, y como cambiadores catiénicos en solucién alcalina; 
el pH de cambio de catiénico a aniénico depende del mismo 
éxido y de la naturaleza del ién a cambiar.

Estos éxidos son cambiadores monofuncionales con apre­
ciables velocidades de cambio. Debido a la naturaleza débil- 
mente bâsica, los iones fijados pueden separarse fâcilmente 
incluse por tratamiento con agua.

El carâcter anfétero de estos éxidos se debe a que la 
ionizacién de un material en el que un grupo OH” estâ unido 
a un âtomo de un métal puede tener lugar de dos maneras dis­
tintas :
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4- OH” (a)
K - OH . ,

'^M - 0” + H'*' (b)

El caso (a) esta favorecido a bajos pH, mientras que 
el (b) se ve favorecido a pH mas altos, por esto dichos oxi- 
dos pueden actuar en ambos sentidos.

Krauss, Phillips y colaboradores (16) han estudiado el 
comportamiento de los oxidos hidratados, entre ellos el 6x1- 
do de circonio, que como ya se ha sehalado actua como cam- 
biador anionico em medio âcido, caso de adsorcion de halu- 
ros, sulfatos, fosfatos, etc., o bien como cambiador catio- 
nico en medio basico en la separacién de metales alcalinos 
de tierras raras, por ejemplo Cs*̂ , Bâ '*’ y Eû "*".

Asimismo han investigado (17),(18) sobre la estabilidad 
de los oxidos de torio, estaho y bisrauto, este ultimo lo em- 
plean para la separacién de cloruros, pero debido a que se 
dispersa bastante en disoluciones de baja concentracién, su 
utilizacién en columna es dificultosa, por lo que han trata 
do de mezclarlo con otros materiales de mayor resistencia 
mecânica.

En diferentes ensayos, han comprobado las excelentes 
condiciones de cambio de sales insolubles taies como fosfa­
to, tungstano, molibdato y arseniato de circonio, siendo t_o 
das ellas estables en medio âcido y bâsico; su principal em 
pleo ha sido en la separacién de metales alcalinos y alcalino- 
térreos.
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Para la separacién (19) de Cu(Il), Hg(ll) y Ag(l), han 
empleado algunos sulfuros, como sulfuro de cadmio, pero su 
estabilidad es menor que la de los demâs materiales antes ci- 
tados.

Baetslé y Pelsmaekers (20) han estudiado la estructura 
del fosfato de circonio, encontrando que al ir aumentando la 
relacién P/Zr en las sustancias reaccionantes, aumenta esta 
relacién en la misma proporcién en el precipitado que se for­
ma hasta llegar a un valor de 5/3, en que la relacién P/Zr
en el precipitado permanece prâcticamente constante como si 
el producto se hubiese llegado a saturar de gmpos fosfato, 
no logrando alcanzar la relacién estequiométrica, propuesta 
por Brumenthal (21). Sin embargo Vesely (22) indica que si 
el producto formado al precipitar la sal de circonio con el 
âcido fosférico y con relacién P/Zr = 1,86, se calienta a 
602 0 con âcido fosférico al 20 y se lava mâs tarde con 
agua para eliminar el exceso de fosfatos, si se logra alcan­
zar la relacién P/Zr = 2.

A diferencia de Amphlett (12) y de acuerdo con otros
investigadores (23) (24), consideran que el fosfato de cir­
conio es un cambiador monofuncional, por lo que deducen que 
en disolucién âcida, solo un ién hidrégeno de los grupos 
H2P0^~ puede cambiarse y que los grupos hidréxido de la ma­
triz de éxido de circonio hidratado juegan un papel mâs im­
portante en las fracciones pobres en fosfato.

Por medidas de densidad han hallado el peso molecular 
de una unidad de cadena, resultando igual a 878, y por inve_s
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tigaciones con rayos X han llegado a la deduccion de una po- 
fIbl e'true ura:

OPO3H2
HgO

/
■Zr-

I
OH

OPO3H2
HgO/

OPO,H3"2

OH

H2O

PO

0—OPO.H

De ecuerdo eon ella, la capacidad total de cambio teori- 
ca, si solo cambiasen un los cuatro grupos fosfato, seria 
4/878 = 4,56 meq/gr., y 6/878 = 6,84 meq/gr. si interviniesen
también en el cambio los 2 H**’ de los grupos hi droxi lo. Expe-
rimentalmente han encontrado en las fracciones mas ricas en 
fosfatos que la capacidad as 4,3 i 0,1 meq/gr., lo que con­
firma su suposicion de que solo intervienen en el cambio los 
grupos fosfato.

En un trabajo posterior (25) Baetslé y Huys han estudia-
134 4-96 -J-do el comportamiento de los sistemas Gs-H , Rb-H ,

y ^̂ Sr-Na'"' con fos­
fato de circonio en forma , pudiendo apreciar que el cesio
tiene una selectividad muy superior con respecto a los otros 
iones estudiados, sin embargo no ocurre lo mismo cuando el 
cambiador esta en la forma Na*̂  0 siendo entonces el es-
troncio mas fuertemente retenido. Este distinto comportamien­
to del estroncio es debido segun Baetslé y Huys, a que en me­
dio acido el Sr es bivalente y en medio neutro esta como 
SrOH"̂ , por lo tanto es logico que su fi jacién varie segun el 
medio en que tenga lugar.



De todo ésto se deduce que en medio fuertemente acido, 
al haber gran diferencia de afinidad entre cationes proximos 
(del mismo grupo), pueden esperarse separaciones entre ellos, 
lo que no es posible con las résinas organicas.

Debido a la fuerte retendon del cesio sobre el fosfato 
de circonio, se podia preveer la dificultad de su elucién en 
trabajos en columna, Baetslé (26) estudiando la influencia 
de la tempera tura sobre eJL sistema Cs-îf*’ y otros, ha visto 
la influencia que tiene dicha variable. Aumentando la tempe­
ra tura la elucién, tanto de cesio como de rubidio es mucho 
mas facil.

Segun los datos dados por Vasely (27), los coeficientes 
de reparte son mas altos para el cambiador secado a menor tem 
peratura y con una mas alta relacién P/Zr, también son mayo- 
res para los cationes polivalentes, exceptuando para cesio, 
que alcanza valores bastante altos,

Clearfield (28) ha preparado un precipitado de fosfato 
de circonio enteramente cristalino, en el que el cesio no es 
capaz de fijarse; en dicho producto la relacién P/Zr para di­
ferentes muestras preparadas en distintas condiciones es apro 
ximadamente igual a 2 en todas ellas, El precipitado crista­
lino de fosfato de circonio esta formado por capas constitui- 
das de la siguiente manera: cada atomo de circonio esta unido 
a très atomos de oxigeno de grupos fosfato, estando a su vez 
cada grupo fosfato enlazado a très diferentes atomos de cir­
conio a través del oxigeno, formando una estructura laminar, 
el oxigeno que queda (de cada grupo P0^“) se une con atomos 
de hidrégeno.
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La mitad de los grupos P-OH forman puentes de hidrégeno 
con el cuarto atomo de oxigeno de la capa adyacente y la otra 
mitad lo hace con moléculas de agua. El cambio ionico se pr£ 
duce al cambiarse estos atomos de hidrégeno, que estan entre 
las capas, por otros cationes, Clearfield explica la afinidad 
nula del cesio, debido a que por su mayor tamaho no puede en- 
trar sin producir la separacién de las capas.

Para la separacién del uranio de algunos productos de 
fisién de vida larga,Cal (29) ha usado^fosfato de circonio y 
fosfato de titanio, comprobando que las capacidades han sido 
mas altas para el primero de los cambiadores. Para valores 
de pH superiores a la unidad, ambos cambiadores fijan cuanti- 
tativamente el ién uranilo, el rutenio y circonio pueden no 
fijarse enteramente dependiendo de la forma en que los dos 
iones estan en la disolucién.

Como eluyentes ha empleado fosfato de n-tributilo (TBP) 
para uranio, cloruro amônico para cesio y âcido clorhldrico 
de distintas concentraciones para los demâs cationes.

En un trabajo posterior (30) Gal y Ruvarac han determi-
24* 24- 34*nado los coeficientes de reparte de UO2 , PUO2 , Pu ,

903 2̂+̂  95^̂ 54_ 106^  ̂  144,̂ 34_
en el sistema fosfato de ciroonio-solucién acuosa de âcido 
nltrico. Los datos expérimentales por ellos obtenidos, confir 
man que el 1102̂ '*’ puede separarse del Pû "̂ . De los productos 
de fisién, el ^^Sr, ^^^Ru y ^^^Ce siguen a la fraccién del 
uranio, mientras que el ^^Zr 4- ^^Nb acompana al Pû "̂ .



Consideran que el cambiador se comporta como monofuncional 
hasta pH = 5. La adsorcion de los distintos cationes esta in- 
fluida fuertemente por la acidez de la solucion acuosa emplea 
da, excepto para el circonio y niobio.

Hasta ahora se ha visto que el cambiador inorganico mas 
utilizado en este campo ha sido el fosfato de circonio, sin 
embargo el desarrollo de la Quimica Nuclear por un lado y el 
conocimiento de la tecnica de cambio ionico por otro, han he­
cho que se siga profundizando en el estudio de los cambiado­
res inorgânicos, encontrandose nuevos productos para poder 
aislar uranio, plutonio y productos de fision,

Ahrland y colaboradores (31) han empleado Gel de Silice 
que actua como cambiador de tipo debilmente âcido.

La estructura del Gel de Silice (32) es semejante a la 
de los oxidos hidratos y consiste en una red de tetraedros 
SiO^ en la que algunos âtomos de oxigeno,forman puentes entre 
dos âtomos de silicio y el resto estâ libre para unirse a los 
iones présentes en la disolucién,al precipitar el gel segun 
se indica a continuacién:

OH OH OH OH
I 1 1 I

—Si—0—Si—0— Si—0— Si— 
I I i I
0 0 0 . 0
I I I I

—Si—0—Si—0—si—0—Si— 
I I i i



son:
Las dos posibles formas de reaccion de estos oxidos

^ M - 0 “ +
M - OH

OH

En el primer caso el material sera un oambiador catio- 
nico y en el segundo caso sera anionico. El que la reaccion 
transcurra en un sentido o en otro dependera de varios fac- 
tores: el pH del medio, la basicidad de M y la afinidad re- 
lativa de los distintos iones a cambiar.

En el caso de una reaccion de cambio con un cation mono­
valente el equilibrio, para el que es valida la ley de accion 
de masas, puede esquematizarse:

-Si- OH 4- Me'*’ -Si- CM 4- H'*’

Es interesante hacer notar que cuando empleaban distintos 
geles de silice sin ningun tratamiento previo, la fijaoion de 
un determinado cation no era igual en todos los casos, raien- 
tras que si anteriormente se las trataba con acido los resul- 
tados eran idénticos cualquiera que fuese el gel de silice em- 
pleado. Al fijar iones metalicos sobre el gel en forma H^, la 
cantidad de iones que deja libre équivale a la cantidad de 
ion metalico retenido.

Ran hallado los coeficientes de reparto para los siguien- 
tes iones: Na'*’, Caf^, Ü02̂ '*', Zr(lV) 4- Nb, U(IV)
y Pu(lV) y han visto que dependen fuertemente del pH de la di-
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solucion. La curva del Ü2̂ '*’ no se comporta como las de los 
demas cationes bivalentes, sino como aquéllos con carga mas 
alta. La separacion entre las curvas indica que con un cambio 
conveniente de pH en las disoluciones podrian llegar a separar 
se estos cationes sobre gel de silice, la afinidad es:

Zr(lV) >U(IV) Pu(lV) >U(VI) 7 Gd;̂  Ca ̂  Ba > Na

En cuanto a la velocidad de adsorcion, los de menor car­
ga se adsorben mucho mas rapidamente que los otros, notando-

7
se también diferencia en los isotopos radiactivos si se han 
preparado recientemente o no,

Posteriormente (33) han hecho experimentos en columna 
para separar plutonio y productos de fi sion de uranio irradia- 
do, variando el tiempo de contacte. Al utilizer distintas con- 
centraciones de acido nitrico, primero se fija el circonio 
(mayor concentracion de nitrico) que eluyen a continuacion; 
disminuyen luego la concentracion de nitrico a 0,1 M para fi­
jar plutonio y eluyen, varian por ultimo hasta alcanzar un pH 
entre 2,5 - 3,5 para fijar el ion uranilo. Los factores de 
descontaminacion que obtienen para plutonio son 5,4 x 10-̂  pa­
ra actividad \ y 2,65 x 10^ para actividad ft ,

( 1 ^
Se han empleado también mezclas de geles de circonio y 

silice (34), encontrandose para la capacidad que el valor mas 
alto lo da el material con una relacion molar,de très a seis 
moles de Si02/mol de ZrO^, capacidad mayor incluso que con 6x^ 
dos hidratados de circonio o de silice pures, o con fosfato 
de circonio. Sin embargo la estabilidad frente a los acidos de
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esta mezcla de geles no es demasiado buena, aumentando bastan- 
te si se trata antes con acido fosforico. Se tiens asi un nue- 
vo cambiador (35) con el que Naumann ha logrado separar uranio, 
plutonio y productos de fision al eluir con acido nitrico de 
distintas concentraciones. Ha obtenido un factor de desconta­
minacion de 5,0 X 10^ para el total de los productos de fision 
y de 10^ para uranio; no obstante algo de cesio esta presents 
en el eluido del producto plutonio.

Recientementq se ha usado otro cambiador, (36) (37) Unfi- 
red Vycor Glass, cuya composicion aproximada es 96 ^ Si02, 3 ^ 
B2O2, 0,4 i- ^2^3 y trazas de arsénico y alcalis, que podria 
servir dada su similitud con los silicatos para los propositos 
que nos ocupan.
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2. PRODUCTOS Y APARATOS UTILIZADOS.

2.1. Productos y réactives.

2.1.1. Cambiadores.-

Como cambiadores se han empleado dos materiales distin­
tos, si bien ambos son anadogos pues esencialmente estan for 
mados por Si02 (Anhidrido silicico).

El primero de ellos es Gel de Silice para cromatografia, 
manufacturado por la casa Merck y expedido en fracciones de 
distinta granulometria. Sus caracteristicas principales son:

Contenido en sales (principalmente sul­
fate calcico) ..........................  13
Concentracion maxima de hierre (Fe) ....... 0,015 ^
Concentracion maxima de cloruros (Cl“) ... 0,02 ̂
Valor del pH en solucion acuosa ......... 7
Tamaho medio de particula ............... 5-25

El segundo cambiador utilizado es el llamado "Unfired 
Vycor Glass” o indistintamente Vidrio Vycor num. 7930, de 
la firma "Corning Glass Works” Corning, New York, expedido 
en forma de plaças que hay que moler y tamizar para lograr 
el tamaho deseado. Su composicion quimica, asi como sus 
principales propiedades se dan en la Tabla I.

Para los ensayos de equilibrio se ha utilizado un tama- 
no de particula muy pequeho, con el fin de aumentar la super­
ficie especlfica del material, 100-200 mallas Tyler, para Vi­
drio Vycor ndm. 7930 y 2. 200 mallas Tyler para Gel de Silice.



TABLA I

Densidad aparente, g/cm^ .................... 1,45
Diametro medio de los poros, ^ .............. 4
Area superficial, m ^ / g ........... 1 ........  150-200
Espacio vacio, ^ ...........................  28

Composicion aproximada (material anhidro):

SiOg, ....................................  96

BgOj, ....................................  3

RgO], .................................  0,4
Alcalis ....................................  trazas
Arsénico ........................... .......  trazas

-------------------------------------------------------------------------------------------- j

*#20] son los oxidos de los elementos del grupo III A 
del sistema Periodico.

___________________________________________________________________________ I



En los ensayos en columna no se ha podido emplear estos 
mismos tamahos, debido a que el lecho asi formado presentaba 
una gran pérdida de carga. Como tamaho de particula optimo
se ha elegldo 32-65 mallas Tyler, para ambos cambiadores.

Los réactives utilizados a lo largo de todo el trabajo 
han sido los siguientes:

- Acido nitrico.
- Acido oxalico.
- Nitrato de uranilo.
- Nitrato de aluminio.
- Nitrato de plutonio.
- Nitrato de cesio.
- Nitrato de estroncio.
- Nitrato de rutenio.
- Nitrato de cerio.
- Nitrato de circonio.
- Nitrato de niobio.

El acido nitrico empleado ha sido quimicamente puro de 
la firma Probus, con una densidad de 1,35 g/cm^.

El acido oxalico, asi como el nitrato de aluminio y las 
distintas sales utilizadas como portadores de los isotopos 
radiactivos han sido productos Merck, quimicamente puros.

Las disoluciones de nitrato de uranilo se han preparado 
disolviendo en agua nitrato de uranilo cristalizado de pure- 
za nuclear (NO^)^ UO^ . y ajustando a la acidez deseada
con HNO^ concentrado.



En cuanto al plutonio, se ha utilizado una disoluci&n 
de 20 g Pu/l. Dicha disoluciôn se ha obtenido disolviendo 
5 g de plutonio en forma de ôxido de Pu, procédante de la 
U.S. Atomic Energy Commission, en âcido nitrico.

La composiciôn isotdpica es; Pu^^^, 91,8 ^ y Pu^^^,
7,7 /S y la actividad especifica, 1,63 x 10  ̂d.p.m./mg.

A las disoluciones, una vez obtenida la concentraci6n 
deseada bien en plutonio bien en âcido nitrico, se les ha 
ahadido nitrite sôdico en cantidad tal, que quedasen 
0,01-0,02 M en nitrito sôdico con el fin de mantener el plu­
tonio en su estado de Valencia 4- 4* (Pu^^).

■ Cuando la disoluciôn a tratar conténia mezcla de varios 
radioisôtopos, la préparaci6n se ha hecho de la misma mane- 
ra, es decir trazando con esos radioisôtopos las distintas 
disoluciones nitricas,

Los isôtopos radiactivos empleados, cuyas caracteris­
ticas y procedencias se sehalan a continuaciôn, han sido;

Cesio.

El isôtopo de cesio empleado ha sido el Cs-137, emisor ft , 
suministrado en forma de nitrato de cesio, por el Departa- 
mento de Radioelementos del Gomisariado de Energia AtÔmica 
(Francia), con una selectividad nominal de 1,0 milicurios.

Su période de semidesintegraciôn es de 32 ahos. Las 
energies de las particules ft , asi como las de los rayos y
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vienen dadas en su esquema de desintegracion.

Bg137m.

r  0 , 6 6 2  

( 8 2 % )

,137
Estroncio,

2,6 m,

El estroncio-85, radioisotopo utilizado en este traba­
jo,ha sido asimiôfflo suministrado por el Gomisariado Frances 
de Energia Atomica en su forma de nitrato de estroncio.

La actividad nominal es de 2,08 milicurios y el periodo 
de semidesintegracion 65 dias. El modo de desintegracion es 
por captura electronica y posterior emiision y , Las energias 
vienen dadas en el siguiente esquema:

85
64  d.

E.C.
0,513

85m.Rb

■5 0 ,5 1 3
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Cerio.

Se ha empleado Ce-144 como trazador, suministrado por 
The Radiochemical Centre, Amersham, Buckinghamshire,( England). 
La disolucion enviada, cuya actividad nominal era de 1 mili- 
curio, ha estado constituida por 5 g de Ce en forma de 
CeCl y 25 g de Ce en forma de Ce(NO^)^ en medio 0,01 M 
HNO^ y 0,03 M HCl, Cabe sehalarse como impureza la presencia 
de praseodimio-144, formado a partir de la desintegracion 
del cerio.

Con un periodo de semidesintegracion de 290 dfas emite 
particules ^ de energia 0,300 (20 %) y 0,170 (30/0 Mev. y 
rayos v hasta convertirse en el isotopo astable Nd̂ '̂ .̂ Su 
esquema de desintegracion es:

Ce144

144NdCirconio.

0,175 Mev. 

0,134  

0,081 

0,034

El Zr-95 ha sido suministrado por el ya citado Radio­
chemical Centre, en forma de Zr02 en medio oxalico. Como im- 
purezas ha estado presents el niobio en forma de Nb20 .̂
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La actividad nominal del circonio ha sido 100 yUcurios.

El Zr-95 emite particulas p de una energia de 0,364 
(54  ̂ 0,396 (43 /O y 0,883 (3 i) Mev. Emite también ra­
yos gamma hasta convertirse en molibdeno estable. La energia 
de estos rayos K , puede verse en su esquema de desintegra­
cion, El periodo de semidesintegracion es de 65 dias.

Z r 95

0,754

0,722

0,235

Rutenio.

El rutenio utilizado ha sido el radioisotopo Ru-106 pro­
cédante del mismo Centro inglés de Amersham, en forma de 
RuClj en medio 1,6 M HNO^ y 0,1 M HCl, Como impurezas ha es­
tado présente el Rh-106, procédante de la desintegracion del 
rutenio.

El Ru-106 es un emisor ^ y ^ , su periodo de semi­
desintegracion es de 1 aho. El Ru-106 emite particules ^ de 
0,03 Mev, para pasar a Rh-106, de periodo de semidesintegra-
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ciôn 305 dias, que a su vez emite y ^ , détectables 6s- 
tas por el espectrômetro hasta transformarse en el elemento 
estable Pd-106.

Su esquema de desintegraciôn es:

R u -1 0 6

Rh-106

P d - 1 0 6

2,40

1,58
1,134

1,12

0,513

0

Niobio.

El niobio-95 ha sido suministrado como los anteriores 
radioisôtopos por el centro de Amersham. Su actividad nomi­
nal ha sido 2 milicurios y su composiciôn quimica cloruro 
de niobio en medio nitrico.



35.

Con un periodo de semidesintegracion de 35 dias emite 
una particula (2' de 0,160 Mev de energia, con un rendimien 
to del 100 ^ y un rayo ^ con una energia de 0,745 Mev.

Su esquema de desintegracion es:

N b -9 5

0 ,7 4 5

Mo - 9 5

0

2,2. Aparatos.

Dado que se han utilizado dos métodos distintos, en con- 
tinuo y en discontinue para la determinacion de los coeficien 
tes de reparto, se han empleado aparatos adecuados a cada uno 
de los casos.

Para los ensayos en discontinue o método estâtico se ha 
utilizado un agitador de motor (fig. 1), provisto de unas 
barras latérales a las que van adosadas unas piezas que 11e- 
van las pinzas. Estas pinzas sujetan unos recipientes en po- 
livinilo por los que circula agua, y en ellos se introduce 
un envase con el producto de la mezcla a agitar.



FIGURA 1 - Aparato vibrador utilizado en los ensayos 
estâticos*



m

FIGURA 2 - Laboratorio cx y Cajas de Guantes



FIGURA 3 - Columnas de cambio iônico utilizadas en los 
ensayos de trazadores ^ ^  •
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FIGURA 4 - Instalaciôn en el interior de una Caja de 
Guantes de las columnas utilizadas en los 
ensayos con plutonio.



de los productos, al ser la velocidad de cambio para este 
I6r mds lenta, se ha necesitado una relacl6n altura de le- 
chc/didmetro mayor; la columna ha tenido 40 cm. de altura 
y C,8 cm. de didmetro interior y el volumen de cambiador 
utilizado ha sido de 15 ml,

2.J. Técnicas expérimentales.

Para la determinaciôn de equilibrio y obtenciôn de los 
coeficientes de reparto, se ha empleado el método estd'ico. 
Posteriormente y para un mayor conocimiento del problena plan- 
te&do, se ha realizado una serie de ensayos en columnas.

2.3.1. Determinaciôn de los coeficientes de reparto por el 
método estdtico.

Este procedimiento consiste en poner en contacte una 
cantidad conocida de cambiador y disoluciôn durante el tiem­
po necesario (previamente determinado) para alcanzar el equi- 
liirio. Una vez alcanzado cl equilibrio se analizan disolu- 
ciSn y cambiador respecte al iôn en estudio. La dificultad 
de este método esté en el anélisis de la fase sôlida, sin 
embargo cuando las disoluciones son diluldas, el método se 
simplifies notablemente ya que se puede determinar la con- 
centraciôn del iôn en el cambiador, por diferencia de con- 
ce.itraciones de dicho iôn en la fase liquida antes y después 
del equilibrio (]8).

Para disminuir en lo posible el tiempo necesario para 
llegar al equilibrio, favoreciendo la difusiôn de los iones
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de la disoluciôn en el cambiador, el sistema formado por 
las dos fases, sôlida y liquida, se somete a una fuerte 
agitaciôn.

Una vez alcanzado el equilibrio, se sépara el liquide 
del sôlido por centrifugaciôn, y se analiza la disoluciôn 
que sobrenada, para que por diferencia con la concentraciôn 
inicial, se conozca la concentraciôn de iôn fijado en el 
cambiador.

2.3.2. Ensayos en columna.

Una opcraciôn compléta de cambio de iôn incluye cuatro 
fases principales; carga, lavado, eluciôn y nuevo lavado.

En la primera de las fases llamada fase de carga o fi- 
jaciôn, la disoluciôn de alimentaciôn pasa con una determi- 
nada velocidad de flujo a través del cambiador, saliendo em- 
pobrecida en el iôn que se quiere separar.

Con motivo de eliminar el exceso de este liquide, para 
no impurificar el producto final, se hace un lavado, bien 
con agua, bien con un âcido de la misma concentraciôn que 
la disoluciôn de alimentaciôn.

El lavado segdn los casos puede ser ascendante 0 des- 
cendente. En este trabajo el lavado se ha hecho siempre des­
cendante, ya que no ha sido necesario, debido al poco volu­
men de sôlido, acondicionar el lecho en cada fase.

En la fase de eluciôn, el iôn fijado en el sôlido se 
sépara y se arrastra, obteniéndose asi una disoluciôn en la
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que dicho iôn se encuentra concentrado y purificado respec- 
to a la disoluciôn inicial.

Finalmente y para eliminar el exceso de diluyente que 
permanezca empapando al cambiador se lieva a cabo un nuevo 
lavado, que como en el caso anterior puede ser descendante 
o ascendante segdn las necesidades de cada operaci6n.

Una de las principales variables a tener en cuenta y 
que détermina la velocidad de paso del liquide es el tiempo 
de contacte. Por tiempo de contacte se enticnde el tiempo 
que esté en contacte un elemento diferencial de liquide con 
el sôlido, es decir el tiempo que tarda en recorrer el le­
cho de cambiador formado en la columna.

En la présente investigaciôn los tiempos do contacte 
se han fijado en cuatro minutes, para la carga de rutenio, 
circonio, niobio y lavados, y 20 minutes para la eluciôn 
en todos los casos. Debido a las peouenas cantidades de cam­
biador empleado los caudales correspondientes a estes tiem­
pos de contacte son bajos. Los valores que se dan en la Ta­
bla II, se han deducido de la expresiôn;

V X p 
t

donde V es el volumen de lecho del cambiador en ml, p la 
porosidad y t el tiempo de coniacto en minutes.

Una preocupaciôn importante a tener en cuenta es que el 
cambiador debe estar siempre cutierto por la disoluciôn para 
evitar la formaciôn de canales que darlan una direcciôn pré­
férants de flujo.
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Las curvas de carga y eluciôn se construyen represen- 
tando en ordenadas las concentraciones del ion problema en 
el efluente y en abscisas los voluraenes de lecho pasados. 
Como volumen de lecho se entiende un volumen de liquide 
igual al volumen de cambiador utilizado.

TABLA II

Volumen de j Tiempo contacte, min, |* Caudal, ml/minuto |
cambiador

ml.
Unfired Vy­
cor Glass.

Gel de | Unfired Vy- 
silice. 1 cor Glass.

Gel de 
silice

4 14 1 1,26 1,6
8 8 i 0,63 0,8

8 1
20 20 1 0,25 0,32

40 40 I 0,13 1 0,16
_ __ _ _| 1 ______ ___!___ ___

4

______ ___ _________ ____1
4 j 2,36 3,0

8 8 1 1,18 1,5
15 1

20 2 0  1 0,47I 0,6

40 40 1 0,24
!

0,3
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CAPITULO III

METODOS DE ANALYSIS
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3. METODOS DE ANALISIS.

3.1. Determinacion de las propiedades de los cambiadores,

Densidad y volumen real.

La medida de la densidad real de los cambiadores se 
efectua con un picnometro.

Se toma un picnometro perfectamente seco y lirnpio y se 
pesa vacio y lleno de agua destilada. Se limpia y se seca 
de nuevo el picnometro, se anade una cantidad pequena del 
cambiador cuya densidad se quiere determinar. Se pesa con 
esta cantidad. Se enrasa el pignômetro con agua destilada de 
nuevo y se pesa. La densidad se calcula como sigue:

Qp = Peso del picnometro.
Qp 4- a = Peso del picnometro calibrado con agua.
Qp + Qq = Peso del picnometro 4- cambiador.
QplQc i- a = Peso del picnometro 4- cambiador + agua,
Qç = Qp 4*Qq - Qp = Peso del cambiador,
a = Densidad del agua a la temperatura de la

experi encia.

V -, - -real ^
®p+a ” Qp Qp 4Qo + a - Qp+c

J -S
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Los resultados para ambos cambiadores vienen dados en 
la Tabla III.

Porosidad.

Para poder determinar los tiempos de contacte en tra- 
bajos en columna, se ha necesitado determinar la porosidad 
de los cambiadores.

En una probeta, se anade un volumen determinado de agua 
(V^), a continuacion se anade una cantidad de cambiador, se 
deja reposar unos minutes y se mide el volumen de lecho (V^) 
y el volumen de liquide que sobrenada (Vg), La porosidad 
viene dada por la formula :

Vi - Vg 
P — ————————— X 100

Los resultados se dan en la Tabla III,

Determinacion de la capacidad de los cambiadores.

Desde el punto de vista practice, un cambiador ionico 
puede considerarse un deposito de contra-iones (iones a cam- 
biar). El contenido en contra-iones de una cantidad determl- 
nada de material viene dado esencialmente por la cantidad de 
cargas fijas que deben ser compensadas por los iones que en- 
tran.

Los cambiadores ionicos se caracterizan cuantitativa- 
raente por su capacidad,que se define como el numéro de equi-
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valantes de contra-iones en una cantidad especifica de mate­
rial. Actualmente esta definicion tan sencilla no es suficien 
te, existe una considerable confusion debida al hecho de que 
diferentes autores tienen conceptos distintos acerca de la 
capacidad y usan distintas défini ciones y unidades. Por con- 
siguiente, los valores de capacidades se deben aceptar con 
ciertas réservas, a menos que vengan dados junto a definicio- 
nes claras o se describe el modo en que han sido obtenidos.

En este trabajo, se define como capacidad, el numéro 
de équivalentes del ion a estudiar fijados en el cambiador 
por unidad de peso del cambiador seco. Las unidades que se 
han utilizado son miliequivalentss de ion/gr. de cambiador.

Se ha determinado la capacidad de cada uno de los cam­
biadores, para los iones Na^,de la forma siguiente;

Una cantidad de cambiador exactamente pesada se coloca 
en un embudo a través del cual se hace gotear un litro de 
una disolucion de HNO^ 0,1 M,para asegurar que el cambiador 
esté totalmente en la forma acido. Se lava seguidamente con 
agua y alcohol hasta pH neutro. A continuacion se pasan len- 
tamente 500 ml. de NaOH perfectamente valorada. Se afora a 
500 ml. y se analiza con acido la NaOH,después de haber pasa 
do por el cambiador. La diferencia entre los miliequivalantes 
iniciales que tenia la sosa y los que tiene al final seran 
los miliequivalentes que se han fijado.

La capacidad viene dada por la formula:

500 (N - N-|) 
meq/gr. de résina  ----- -------
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Siendo: N = Normalidad de la sosa inicial.
N-j = Normalidad de la sosa final,
X = Cantidad pesada de cambiador.

Los ensayos de determinaoion de la capacidad ban sido 
heohos dobles, los valores que se dan en la Tabla III son 
la media de los obtenidos.

Otra manera mas précisa de conocer la capacidad y ade- 
mas poder tener una cierta informacion sobre la forma 
de estructura del cambiador y su comportamiento quimico es 
determiner su curva de valoracion. Este método requiere mu- 
cho mas tiempo, y tiene en cuenta la velocidad de cambio y 
difusion de los iones dentro del cambiador.

La curva de valoracion de un cambiador ionico se ha 
obtenido poniendo en contacte una cantidad pesada de solide 
(previamente saturado de HNO^) en agua con NaOH que se va 
ahadiendo lentamente. La mezcla solido-liquido se agita sin 
interrupcion y antes de cada nueva adicion de NaOH se mide 
el pH, Las curvas sè trazan representando en abscisas los 
mililitros o miliéquivalentes de hidroxido sodico gastados y 
en ordenadas el pH obtenido.

Se puede observar que la capacidad, valor que tiene la 
abscisa en el punto de inflexion, coincide en ambos casos 
con la determinada por el otro método (figs. 5 y 6),

La forma de las curvas es la tipica de las résinas dé- 
bilmente acidas,en el vidrio Vycor num. 7930 y de un cambia­
dor polifuncional en el Gel de Silice.
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3.2, Analisis de acido nitrico y de acidez libre en disolu- 
clones de nitrato de uranilo y activas.

Debido a las diferentes concentraciones de acido nitri- 
co que se presentan en las disoluciones empleadas, se han 
utilizado dos métodos distintos de analisis de las mismas. 
Para disoluciones con concentraciones en superiores o
iguales a 0,1 M se ha hecho un analisis volumétrico acido- 
base y para disoluciones inferiores a 0,1 M se ha empleado 
el método potenciométrico,utilizando pH-metro con un elec- 
trodo de vidrio y otro de referenda de calomelanos.

3.2,1. Determinacion de acido nitrico en disoluciones puras.

En el primero de los casos, las disoluciones de acido 
nitrico de concentraciones superiores o iguales a 0,1 M se 
han valorado con NaOH de una normalidad perfectamente cono- 
cida utilizando corao indicador azul de bromotimol cuyo vira 
je esta comprendido entre un intervalo de pH de 6,0-7,6,

En el segundo caso, concentraciones de acido nitrico 
inferiores a 0,1 M, se ha utilizado un pH-metro Beckman mo­
dèle H-2 de lectura directa. El error, en las medidas es de 
f 0,1 de unidad de pH, Haciendo las medidas cuidadosamente 
y esperando cierto tiempo a que la aguja del voltimetro se 
estabilice, este error puede rebajarse a i  0,03 de unidad 
de pH,
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3.2,2, Determinacion de acidez libre en disoluciones de 
nitrato de uranilo,

Fundamento.

En general, las disoluciones que se han presentado en 
el curso de este trabajo, han sido de nitrato de uranilo pu- 
ro, sin la presencia de otros cationes. Sin embargo el méto­
do a seguir (39) se basa en la formacion de complejos tanto 
del uranio como de otros cationes, Fe y Al, nue pudiesen en 
algun caso estar présentes en la disolucion y que podrian 
interferir en la determinacion de la acidez. El agente com­
plétante es una disolucion de oxalato potasico, ajustada a 
pH 7,0 con acido oxalico. Las reacciones que tienen lugar 
son:

UO2 + 2 C204~^^U02(C204)2^ pV = 1,1

4. 3 0204" ^ ^ ^  Pe(C204)"^ pk = 20

+ 3 0204" ^ ^  A1(C204)"^ pk = 16

La acidez se valora con NaOH 0,1 M empleando un pH- 
metro, hasta pH 7,0, El complejo 1102(020^)2  ̂es débil, pero 
suficiente para evitar la precipitacion del uranio. Se uti- 
liza en la determinacion de acidez libre en soluciones acuo- 
sas puras e impuras de nitrato de uranilo y tarabién en solu­
ciones organicas de TBP en Shell Sol T 0 Queroseno,

Para ver si la concentracion de uranio influye 0 no en 
la determinacion de la acidez, se han hecho diversos ensayos
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a una concentraciôn constante de dcido, variando la rie ura­
nio entre 0 y 1.000 mg. Segiin la fig. 7 puede verse que di- 
cha concentraciôn no influye en absolute.

Irocedimiento.

Se pipetea una alicuota, que contenga de 1 a 4 milie- 
quivainentes de dcido, sobre un vaso de 150 ml.

Se diluye a unos 80 ml. con agua destilada.

Se anaden 10 ml., medidos con probeta, de oxalato po- 
tdsico al 25 %-, ajustando a pH 7,0, ?

Se valora con NaOH 0,1 H hasta pH 7,0, empleando pH- 
metro, en este caso el ya citado pH-metro Beckman modèle H-2.

Precision.

La desviaciôn tfpica obtehida, entre valoros rie 50 
muestras, ha sido menor del 2 m,

3.2.3. Beterminaciôn de acidez libre en disol. radiactivas,

Ln el caso en que las disoluciones a analizar fuesen ra­
diactivas, el procedimiento a seguir ha sido el mismo indica- 
do anteriormente en los parrafos 2 .1.1, y 2 ,1,2 ., segiin estu- 
viese 0 no présente el uranio y el reste de los cationes cita- 
dos, pero teniendo en cuenta las precauciones pertinentes al 
mariejo de sustancias radiactivas. Todas las operaciones tanto 
de trasvase y valoraciôn, como lavado de los recipientes uti­
lizado s, se han hecho sobre una bande3a de acero inoxidable
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y utilizando guantes par.% evitar la contamina ci 6n̂

Cuando la disolucion ha contenido plutonio, las valo- 
raciones se han hecho en el interior de recintos estancos 
llamados cajas de guantes.

3.3. Analisis de uranio.

En el analisis cuantitativo de uranio se han utilizado 
très métodos' diferentes.

Inioialmente, para concentraciones de uranio superiores 
a 1 gr/l. se ha empleado el método espectrofotométrico del 
peroxicarbonato. Debido a que las rauestras son generalmente 
soluciones puras de nitrato de uranilo se ha seguido otro mé̂  
todo mas rapido y mas exacto, puesto a punto por el Labora- 
torio Analitico de la Seccion de Combustibles Irradiados, con 
sistente en una volumetria de oxidacion-reduccion con sulfato 
cérico (40).

Para concentraciones mas bajas, inferiores a 1 gr U/l. 
se ha determinado el uranio espectrofotoraétricamente con 
dibenzoilmetano.

3.3.1. Método espectrofotométrico para la determinacion
cuantitativa de uranio como complejo peroxicarbonato.

Fundamento.

Este método se basa (41) (42) en la formacion de un corn 
plejo de color amarillo en medio alcaline oxidante, cuyos



- 2 - 2 -4principales grupos cromogenos son U2O-JQ, UOg y UOg , de
intensidad de color proporcional al contenido de ion uranilo. 
La intensidad de color en la solucion de carbonate depende 
también de la alcalinidad. Sobre un pH 12 permanece constan 
te por le que la cantidad de carbonate debe fijarse, si no 
se anade NaOH para ajustar el pH por encima de 12.

La absorcion 0 transmitencia se mide en un espectrofo- 
tometro modelo Beckman B a una longitud de onda k = 400 m

El color del complejo es estable durante 12 horas, siem 
pre que la disolucion sea quimicamente pura, no obstante es 
conveniente hacer las lecturas en un période de tiempo no 
superior a dos horas.

Interferencias.

De las impurezas que pueden estar présentes en las di­
soluciones de nitrato de uranilo, hay algunas que pueden 
interferir en el método.

Los aniones que pueden llegar a molestar en esta de­
terminacion son:

- El bicarbonate que débilita seriamente el color del 
peroxido por lo que las soluciones acidas deben ser 
neutralizadas con NaOH, exenta de 00^, antes de la 
adicion de N2CO3. Esta interferencia se puede elimi- 
nar si las lecturas de absorcion se efectuan a 445 m , 
pero entonces la sensibilidad disminuye mucho,

- También los fosfatos, sulfatos y fluorures interfie- 
ren pero solo a concentraciones altas.



- La materia organica debe eliminarse, pues puede pro- 
ducir color en medio basico,

- Los silicates, por el contrario, no tienen pràctica- 
mente ningun efecto.

En cuanto a los cationes, pueden presentar interferen­
cias el cromo, vanadio y molibdeno por coloracion semajante 
al complejo. Manganese y hierro, porque descomponen el pero­
xido de hidrogeno asi como el cobre y el niquel.

El cromo puede separarse por oxidacion e inmediata do- 
ble precipitacion con hidroxido amonico o mejor por electro- 
lisis con catodo de mercurio.

El vanadio es rauy dificil de separar, pero se puede 
prévenir su interferencia opérande en un medio Na0H-H202, 
hirviendo después la disolucion para destruir el color que 
se ha formado en un principle.

El hierro y el manganese se separan precipitando con 
Na2C02 y H2O2 en caliente y posterior filtracion.

El cerio en pequehas concentraciones no interfiere en la 
solucion de NaOH si su precipitado amarillo se filtra antes 
de ahadir H2O2.

Procedimiento.

Se pipetean sobre vases de 50 ml. alicuotas cuyo conte­
nido en uranio oscile entre 2 y 20 mg.

Se ahade 1 ml. de acido nitrico concentrado.



Se lleva a sequedad sin calcinar.

Se anaden 5 ml. de C03Na2 al 10 una gota de H2O2 al
30 ^ y se diluye con un poco de agua destilada.

Se calienta suavemente, agitando hasta la total elimi- 
nacion del H2O2.

Se pasan las disoluciones a matraces aforados de 50 ml.

Se ahaden 2,5 ml. de NaOH al 10 5̂ y 0,5 ml. de H2O2 al 
30 io y se afora con agua destilada.

 ̂ Se miden entonces las absorciones en un espectrofotome- 
tro, frente a agua destilada, en .cubetas de 1 cm, a À = 400 m .

Con cada muestra o serie de muestras se llevan solucio­
nes patron de uranio de un contenido comprendido entre 2 y 
20 mg. Las absorciones de los patrones se utilizan para cal- 
cular el factor de calibrado y determinar el contenido de 
urani 0.

Precision.

La desviacion tipica obtenida utilizando este método
5̂.de medida ha sido menor del 2
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3.3.2, Método volumétrico de oxidacion-reduccion para la 
determinacion cuantitativa de uranio.

Fundamento.

Este método (43) consiste en una volumetria redox con 
sulfato de cerio en medio sulfo-nitrico, El uranio (VI) es 
reducido a uranio (IV) con un exceso de sal titanosa. Este 
exceso se élimina posteriormei3,te por oxidacion con los iones 
nitrato présentes en la disolucion, y en parte por el oxige- 
no atmosférico. El uranio (IV) se valora con sulfato de cerio 
empleando ferroina como indicador, A fin de eliminar los io­
nes ni trito formados en la oxidacion del Ti (lll) se ahade 
previamente una pequeha cantidad de acido sulfamico.

Las reacciones que tienen lugar son:

UOg 4- 2Ti^^ + 4h'*’ M'*’ 4- 4- 25^0

4- 2Ce^^ 4- 2 HgO UOg'"' 4- 2Ce^^ 4- 4H

Este método puede utilizarse para la determinacion de 
uranio en disoluciones acuosas y organicas, en estas ultimas 
sin necesidad de reextraccion.

El volumen tornado de organica no debe exceder de 5 ml, 
pues por encima de este, la relacion organica/acuosa impide 
la reduccion cuantitativa. El contenido de uranio en la ali- 
cuota puede estar comprendido entre 10 y 500 mg.



Interferencias.

Interfieren en esta determinacion todos los elementos 
oxidables por el sulfato cérico antes o después de la reduc­
cion con el titanic y en particular hierro, mercurio, molib­
deno y plutonio.

Se ha observado en el transcurso de los analisis efectua- 
dos en este trabajo que a temperatura ambiente, cuando ésta 
es baja, la eliminacion del exceso de titanic no es total, 
por lo que es precise calentar las muestras entre 20 y 3090 
antes de ahadir dicho exceso.

Procedimiento.

Se toma una alicuota que contenga de 10 a 500 mg. de 
uranio. Si la muestra es organica el volumen raaximo que pue­
de tomarse es de 5 ml.

Se ahaden 50 ml. de mezcla acida (28 ml, de H^SO^ cone,
4- 70 ml. de HNO3 cone, 4- 20 gr, de acido sulfamico, diluido 
todo a 1 litre) y se caliente entre 20 y 3090,

Se ahade un exceso de OI3T, en funcion del contenido en 
uranio de la muestra.

Se agita (agitador magnético) durante 5 minutos, al cabo 
de los cuales se agregan 5 gotas de cloruro férrico y 0,5 ml. 
del indicador ferroina.

Se valora con sulfato de cerio 0,1 6 0,01 N segun el 
contenido en uranio. Si se utiliza el sulfato de cerio 0,01 N 
es précise hacer un consume en blanco de los réactives.
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Precisi6n.

La desviaciôn tipica deducida de los valores expéri­
mentales, oscila del 1 al 2 ÿL

3.3.3. Método espectrofotométrico para la determinacién
cuantitativa de uranio con dibenzoilmetano en pre­
sencia de complexona III.

Fundamento.

Este método se basa en la formacién de un complejo co* 
loreado de uranio con dibenzoilmetano, cuya intensidad pue­
de ser medida en un espectrofotémetro (44).

El ién uranilo se sépara previamente por extraocién 
con acetato de etilo, empleando nitrato de aluminio como 
agente salino. El color se desarrolla sobre una parte ali­
cuota de la fase orgânica con un reactivo constituido por 
dibenzoilmetano, complexona III y nitrato de magnesio di- 
sueltos en una mezcla de piridina-agua. El dibenzoilmetano 
produce un color amarillo con el U(VI) a pH comprendido 
entre 6,5-8,5 debido al complejo:

/ "°2 /2 ^
/ \

0 0

/
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Tiene una gran sensibilidad, pero se ve disroinulda si 
se ajusta mal el pH y en presencia de iones interferentes.

El contenido total de uranio en el aforado final de 
25 ml,, en el cual se efectiia la medida, debe estar com­
prendido entre 70 y 300 si las cubetas empleadas son de 
1 cm. Si se emplean cubetas de 5 cm. el contenido en uranio 
puede ser mâs bajo, entre 10 y 70

La longitud de onda a la cual se hacen las medidas es 
de X = 410 m.

Interferencias.

3- -2La presencia de aniones complejantes (PO^ , SO^ , etc.) 
constituye una dificultad debido a que causan una disminu- 
ci6n en el porcentaje de uranio extraldo. Se évita esta di­
ficultad efectuando la extraccién de acetato de etilo sobre 
la disoluci6n acuosa muy concentrada en nitrato de aluminio.

Otro iôn molesto es el hierro que como trazas puede 
pasar a la fase orgânica y producir color rojizo con el 
dibenzoilmetano. Esto se évita desarrollando el color en 
presencia de magnesio-complexona III.

Se han ensayado asimismo las posibles interferencias 
que suelen describirse en la bibliografla de los métodos 
colorimétrioos con dibenzoilmetano. En las condiciones de 
operaci6n no se ha encontrado interferencia de los iones 
Ou, As, Bi, Ce, Cr, Ni, Co, Mo, Mn, Th, Ti, U, Zr.
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Prooedimiento.

Se toma, con pipe ta, un volumen tal que contenga de 
0,1 a 10 mg. de uranio sobre vasos de 250 ml. ahadiendo a 
continuaoién unos 10 ml. de HNO3 concentrado y evaporando 
hasta sales hiimedas.

Se ahade nuevamente HNO3 conc. de modo que al diluir 
en un matraz aforado (generalmente de 25 6 50 ml.) la con- 
centraoién de HNO3 sea del 5 ^ V/V. Se afora.

Se pipetean 1 6 2 ml. del aforado anterior sobre un 
tubo de extraocién. Si el volumen tornado ha sido 1 ml. se 
compléta hasta unos 2 ml. con HNO^ al 5 ^ V/V.

Se ahaden con bureta 10 ml. de disolucién de nitrato 
de aluminio-âcido tartârico y 10 ml. de acetato de etilo 
rectificado .

Se agita fuertemente durante dos minutos y se dejan 
separar las fases unos 15 minutos.

Se pipetean 5 ml. de la fase orgânica en matraces de 
25 ml.

Se afora a 25 ml. con el reactivo cromogénico, (prepa- 
rado segân la referenda (45) ) mezcla de dibenzoilmetano 
con complexona III.

Transcurridos 15 minutos (el color es estable durante 
12 horas) se hace la lectura a X  = 410 m frente a un 
blanco (extracciôn de 2 ml. de HNO^ al 5 ^ V/V) en espectro 
fotémetro Beckman B, empleando cubetas de 1 cm. si la absor



ci6n correspondiente es superior a 0,15. Para lecturas me- 
nores las cubetas que se deben utilizer son de 5 cm.

Precisién.

La desviaciôn tipica observada en este método ha sido 
menor del 2

3.4# Método espectrométrico para la determinacién Quanti­
tative de emisores y •

Fundamento.

La energla de un rayo gamma emitido por un cierto ra­
dio! sétopo es caracteristica de cada nûclido en particular 
y tiene para cada uno distinto valor. El espectro y la ener­
gla gamma pueden determinerse con un espectrémetro en el que 
la emisién  ̂ esté siendo transformada en impulses eléctri- * 
C O S .  Si el amplificador utilizado es lineal, la altura del 
impulse es proporcional a la energla del rayo ^ y la velo­
cidad es proporcional a la intensidad. El espectro de radia 
cién se transforma asl en un espectro de impulses.

Los detectores utilizados actualmente estân formados 
por un cristal de INa(Tl) y un tubo fotomultiplicador, aso- 
ciados a diverses circultos electrônicos. En el detector de 
cristal de iNa(Tl) los fenémenos que tienen lugar son los 
siguientes:

Un rayo gamma o fotén, que interacciona con el cristal 
pierde su energla en una o varias etapas, excitando los ni­
velés electrénicos de los Atomes que componen el cristal.
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Cuando los Atomos excitados vuelven a su estado de reposo 
emiten un destello luminoso cuya intensidad es proporcional 
a la cantidad de energla absorbida por el Atomo y transfe- 
rida por el fotén incidente.

El destello de luz producido por el Atomo al volver 
a su estado de reposo incide sobre el fotocAtodo de un tu­
bo fotomultiplicador, que proporciona un impulso eléctrico 
amplificado, proporcional a la intensidad del destello. Es­
te impulso es de nuevo amplificado, mediante un preamplifi- 
cador y un amplificador lineal y finalmente es seleccionado 
y registrado bien con un analizador de canales, o un ariali- 
zador de canal con registre grAfico.

Las caracterlsticas de un espectro gamma sur gen de la 
manera en que el fotén Y pierde su energla cediéndosela 
a los Atomos del cristal. Esta pérdida de energla puede ha- 
cerse de très formas: efecto fotoeléctrico, efecto Compton 
y produccién de pares.

Efecto fotoeléctrico.- El efecto fotoeléctrico prédo­
mina en los cristales de iNa(Tl) cuando la energla esté por 
debajo de 250 KeV. EstA causado por el choque inelâstico de 
un fotén y con un electrén de una de las capas de un Ato­
mo (generalmente la capa K). El fotén ^ es absorbido com- 
pletamente y asl el electrén expulsado tiene una energla 
igual a la del fotén menos la energla de enlace del elec­
trén, si bien ésta es prActicamente despreciable al ser del 
orden de electrén-voltios, mientras que la del fotén es de 
miles de electrén-voltios. Por lo tanto, la energla del fo- 
topico résulta la misma que la del fotén incidente.
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El electrén a su vez pierde su energla cinética por 
colisiones con otros electrones de otros âtomos, excitân- 
dolos y produciendo destellos luminosos que son registra- 
dos por el fotocâtodo, produciendo el fotopico en el re­
gistre grAfico.

Efecto Compton.- El efecto Compton se produce cuando 
el fotén gamma entra en colisién con un electrén al cual 
transfiere solamente una fraccién de su energla, dependien- 
do esta fraccién del Angulo con el que el fotén es desviado 
de su direccién primitive, quedando entonces un fotén gamma 
de mAs baja energla, que a su vez puede interaccionar con 
otros electrones produciendo un efecto fotoeléctrico o bien 
sufrir otras colisiones Compton.

En el primer caso el impulso régistrado caerA dentro 
del fotopico, en el segundo, el impulso tendrA una energla me­
nor y se registrarA en el grAfico un espectro contlnuo in- 
mediatamente anterior al fotopico.

Produccién de pares.- El tercer proceso por el que un 
fotén puede perder su energla, si ésta es mayor de 1,02 Mev, 
es la produccién de pares. En la vecindad de un nucleo un 
fotén puede formar dos particulas, un electrén y un posi- 
trén. Si la energla cinética del positrén se aproxima a ce- 
ro, sufre con un electrén un proceso de aniquilacién y pro­
duce dos fotones en direcciones opuestas con una energla, 
cada uno de elles de 0,51 Mev, que pueden ser registrados 
en el fotopico. Puede oourrir que uno de los fotones o los 
dos escapen del cristal de iNa(Tl), aparecerAn entonces en 
el espectro un pico de una energla 0,51 Mev, menor que la
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del fotopico, si es un fotén Y el que se escapa, o de 1,02 
Mev, menor que la energla del fotopico si se han escapade 
los dos fotones.

Ademds de los efectos ya sehalados, existen otras cla- 
ses de interacciones de la radiacién J con la materia. Son 
interesantes de conocer si se quiere analizar cualitativa- 
mente el espectro para determinar el radioisétopo o mezcla 
de radioisétopos de que se trate. Sin embargo no es éste 
nuestro caso, pues aqul de lo que se trata es de analizar 
cuantitsfivamente un radioisétopo determinado.

Desoripcién del aparato.

Un espectrémetro gamma monocanal comprends en principle 
el siguiente equipo:

a) Un detector para convertir el fotén gamma en un im­
pulso eléctrico proporcional a su energla.

b) Un amplificador lineal para amplificar estes impul­
ses.

c) Un analizador de impulses para la seleccién de los 
mismos de acuerdo con su altura.

d) Un integrador para la medida de la velocidad de re- 
cuento de los impulses seleccionados.

e) Un registre para la representacién de los datos ob­
tenidos.
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El eequema de fxmcionamiento de un contador de centelleo 
se da en la figura 8,

De todas estas unidades la mâs interesante desde el 
punto de vista de nuestro trabajo es el detector de cente­
lleo, que consta de dos partes principales: cristal de cen­
telleo y tubo fotomultiplicador.

Cristal de centelleo.- El cristal de centelleo es un 
cristal de yoduro de sodio activado con talio INa(Tl) que es 
sensible a la radiacién gamma, esté recubierto de una panta- 
11a de aluminio para absorber la posible radiacién beta y 
protéger el cristal. Su misién es producir un destello lumi­
noso al incidir en él la radiacién gamma.

Tubo fotomultiplicador.- Este tubo consta de un foto­
câtodo y unos electrodes, llamados dlnodos (fig. 9). El fo­
tocâtodo transforma la energla luminosa en electrones, que 
al penetrar en la zona de los dlnodos son sometidos a una 
cierta diferencia de potencial y atraldos por el primer dl- 
nodo, en donde por una emisién secundaria se multiplica el 
nâmero de electrones, que pasan al segundo dlnodo, se vuel­
ven a multiplicar y asl sucesivamente. La multiplicacién 
dependel del voltaje aplicado a los dlnodos, y del ndmero 
de éstos, que suele ser once.

En las siguientes unidades los impulsos eléctricos ya 
producidos, se amplifican, se seleccionan y se registran.

Existen dos procedimientos de contaje: el diferencial 
y el integral. En el diferencial se cuentan solamente los
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impulses que caen dentro del fotopico caracteristico del ra- 
dioelemento que se mide. El integral consiste en el recuento 
de todos los impulsos, tanto del fotopico como los debidos 
a la serie de interacciones que la radiacién gamma produce 
con el cristal de INa(Tl).

El contaje diferencial es selective en mezclas de ra­
dioisétopos pero tiene poca eficacia, mientras que el con­
taje integral no puede emplearse con mezclas de radioiséto­
pos, a no ser que se desee contar la actividad total de la 
mezcla, sin embargo tiene mayor eficacia cuando solamente 
es un elements aislado.

7

Procedimiento.

El aparato utilizado ha sido un espectrémetro automâti- 
co gamma monocanal Philips PW-111.571,(figura 10) que permi- 
te realizar espectrometrla gamma por los métodos de canal 
deslizante (ventana absoluta constante) y de canal fijo 
(ventana.relativa constante),pudiéndose obtener con ambos 
métodos espectrogramas intégrales y diferenciales. La explo- 
racién se puede realizar manual o automâticamente.

Consta de las siguientes unidades:

1. Detector de centelleo con cristal de pozo.
2. Unidad de Preamplificacién PW-4071.
3. Unidad de Alta tensién PW-4025.
4. Unidad de Atenuacién logarftmica PW-4073*
5. Unidad de Estabilizacién de tensién PW-4O83/OI.
6. Unidad de Amplificacién lineal PW-4072.



I FIGURA 10 - Analizador Phillips para la determinaciôn 
analltica de trazadores ^ y ♦
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7. Unidad de Discriminaciôn PW-4082.
8. Unidad de Exploraciôn automâtica PW-4-083/02.
9. Unidad de Cômputo PW-4032.
10. Unidad de Integracidn PW-4042/01,
11. Registre grâfico PR-4O6OH/13.

Las condiciones de operaci6n han sido:

Constante de tiempo ........... 100
Cuentas/segundo ............... 0
Factor de multiplioaciôn ...... Variable
Tiempo de exploraciôn ......... Libre
Amplitud automâtioa ........... 100
Lectura de escala ............. Amplitud
Motor de registre-............. Stop
Discriminador ................. Threshold
Ampli tud manual ...........   12
Abertura de ventana ........... 1
Atenuacidn lineal ............. 00 /O/O
Atenuaciôn logarltmica ........ 0,4/0,18/0,008
Alta tensidn .................. 1.050 voltios

Caracterlsticas téonicas del detector.

Cristal de INa EKCO tipo N-597 con orificio 0 pozo
y proteccidn de aluminio.
Limensiones del cristal = 1 3/4” de diâmetro por 2"

de longitud.
Limensiones del pozo = 2,5 cm. por 3»90 cm. de profun­

di dad.
Duracidn del impulse = 1 microsegundo.
Fotomultiplicador Miniwatt-Dario tipo 153 AVP.
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Diâmetro del fotocâtodo = 44 mm.
Sensibilidad luminosa del fotocâtodo = 75 microam-

perios/lm.
Nûmero de dlnodos =11
Sensibilidad anôdica = 100 microamperios/lm.
Resoluciôn para Gs-137 = 9

Para la determinaci6n de la actividad se han utilizado 
allcuotas de 1 ml. de muestra liquida, introducidas en via- 
les de metacrilato provistas de tapân.

Las muestras se han contado durante 4 minutes descon- 
tando de cada una de ellas el fonde. Con cada serie de mues- 
tras se han llevado patronss de actividad similar, con el 
fin de comprobar cualquier anomalie.

El sistema de contaje seguido ha sido el integral, posi- 
ble puesto que las mue stras s6lo contenlan un radioelemento, 
a fin de obtener una mayor eficacia en la determinaciôn. La 
eficacia del aparato para les distintos radioelementos ha es- 
tado comprendida entre el 20 y 30 ÿ segân les casos.

Precision.

La desviaciôn tlpica obtenida utilizando este sistema 
y calculada a partir de 33 muestras de Cs-137 con una acti­
vidad comprendida entre 1,5 x 10^ y 7,39 x 10^ d.p.m./ml.,
0,0009 y 0,440 C/ml., ha sido 5 9̂.

Los espectros de los radioisôtopos empleados, Cs-137, 
Sr-85, Ce-144, Zr-Nb-95 y Ru-106, vienen dados en las figu­
ras 11, 12, 13, 14a, 14b y 15.
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FIG.n.-ESPECTRO GAMMA DE C s-137.
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FIG. 12-ESPECTRO GAMMA DE Sr-85.
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F I6 .1 3 . - ESPECTRO GAMMA DE C e-144.
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FIG.14a.-ESPECTR0 GAMMA DE Zr-Nb-95.
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FIG.14b.-ESPECTR0 GAMMA DE Zr-Nb-45.
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F16.15.-ESPECTRO GAMMA DE R u -1 0 6 .
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3.5. Anâlisia de aluminio.

Fimdamento.

De entre los métodos ya normalizados para bajas concen- 
traciones de aluminio, se desecharon aquéllos que por su lar­
ge realizaciôn tal como la extraccl6n liquido-llquido del 
oxinato de aluminio no mereclan la pena, ya que el problems, 
que se ha presentado es el anâlisis de disoluciones puras.

Se ha elegido el basado en la detecciôn del oomplejo 
de color rojo viole ta del Al con eriocromocianina R (4-6)
que absorbe a 575 myK. Es un método muy sensible, de coefi-
ciente de estimaci6n molar a pH 4,5 A  = 40,000.

Interferencias.

Dado que las soluciones a analizar van a ser dnicamen-
te de nitrato de aluminio en medio âcido nltrico no exis­
te ninguna interferencia debida a iones extrahos. Sin embar­
go se not6 una notable variaciôn de la absorcidn con el tiem 
po, siendo el ôptimo entre 20 y 40 minutes después de la adi 
ci6n del tampén. No influye la coloracién del indicador, ni 
un ligero exceso de âcido en el ajuste inicial pero si el 
ahadir la eriocromocianina sobre muestras alcalinas.

Procedlmiento.

Se pipetean allcuotas en matraces de 25 ml., diluyéndo- 
se a unos 10 ml.

Se anade 1 gota de rojo de metilo.
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Se neutraliza la disoluciôn, primero con NH^OH concen- 
trado hasta color amarillo y luego con HCl 0,5 M hasta color 
rosa.

Se anade con pipeta 5 ml. de eriocromocianina R y se 
agita.

Se deja en repose 15 minutes, se ahaden 10 ml. de la 
solucién tampôn (acetate amônico 4- âcido acético ajustado a 
pH 5,9-6,0) y se agita de nuevo.

Se deja en repose 10 minutes, y se afora a 50 ml. con 
agua destilada. ^

Se vuelve a dejar en reposo 10 minutes y se mide fren­
te a blanco de réactivés, cuya cubeta de 1 cm. se renueva, 
cada 2 mue stras leidas, a A = 575 m

Con cada serie se llevan 2 patrones duplicados de 20 
y 25  ̂  ̂ de aluminio.

Precisiôn.

La desviaciôn tlpica obtenida del anâlisis de 56 mues- 
tras ha sido < 3

3.6. Anâlisis de plutonio.

Las disoluciones de plutonio utilizadas en este trabajo 
han sido puras en unos casos y en otros disoluciones de ura- 
nio, plutonio y algunos productos de fisi6n, por le que el 
método empleado para su determinacién ha sido espectrometrla 
alfa directs para las primeras y con una extraccién previa 
para las demâs.
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3.6,1. Espectrometrla alfa por contaje directo para solu­
ciones acuosas.

Fundamento.

El plutonio es un emiser y como tal puede analizarse
utilizando un detector de centelleo especlfico para dichas 
particulas.

El fundamento es el mismo que en el caso de rayes ^ .
La particule al incidir en el cristal produce un destello 
luminoso que el fotocâtodo transforma en impulse eléctrico 
y este impulse se puede registrar en la escala conectada 
al detector.

Para la espectromètrla (?< se utilizan cri stales de 
SZn activados con Ag, la capa de SZn estâ depositada sobre 
una lâmina de plexiglâs.

El aparato utilizado censta de un fototubo modele 
JEN DC-2, acoplado a una escala electrânica de base 10 con 
registre electromecânico para centenas,modelo JEN E-6A 
(fig. 16). La tensiôn de operacién es de 1.400 voltios.

Interferencias.

Interiieren todos los emisores c/ . El uranie no cau­
sa molestia si su concentraciân en la allcuota es inferior 
a 0,4 miligramos.

Para los emi sores (2 el nûmero mâximo admisible es de
n

10 c.p.m. Las sales en concentraci6n superior a 5 g/l. en 
la allcuota interfieren por former una corteza que absorbe 
las radiaciones del plutonio.



FIGURA 16 - Detector de centelleo empleado para la deter­
minaciôn analltica de plutonio.
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Pro ce dimiento.

En el centre de un vidrio de reloj se deposita una all­
cuota de 0,2 ml., que contenga entre 5 x 10“  ̂y 0,4 micro- 
gramos de plutonio. Para las mue stras concentradas es nece- 
saria una disoluciôn previa.

Se évapora a sequedad bajo un epirradiador.
Se deja enfriar y se cuenta en el detector.

7
Precisiôn.

La desviaciôn tlpica encontrada ha sido <  5

3.6.2. Espectrometrla alfa con TTA en xileno para soluciones 
acuosas.

Fundamento.

El Pu(IV) forma un oomplejo con la tioniltriflucraceto- 
na (TTA) en medio nltrico 0,5 a 1M,que es extraldo cuantita- 
tivamente por el xileno. De la fase orgânica se deposita una 
allcuota en un vidrio de reloj. Se calcina y se determinan 
las c.p.m. alfa por contaje directo en un equipo calibrado. 
Este método no présenta interferencias, pues es especlfico 
para plutonio.

Procedimiento.

En un frasco de politeno de 60 ml. se ponen:

- Una allcuota de 1 a 5 ml. con mâs de 10" microgra- 
mos/ml. de Pu.
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- Unos cristales de sulfamato ferroso (100 voces la 
concentraciôn de Pu en la allcuota), y se agita 
suavemente•

- Unos cristales de nitrito sôdico (100 veces la con- 
centraciôn de Pu en la allcuota), se vuelve a agitar

- 40 ml. de HNO^ 0,5 M.

- 5 ml. de TTA al 3 en xileno.

Se agita todo ésto fuertemente durante 15 minutes.

De la fase orgânica, se toman 0,1 6 0,2 ml. y se depo- 
sitan sobre un vidrio de reloj.

Se procédé con elle como en el caso de muestras puras.

Precisiôn.

La desviaciôn tlpica observada ha sido 5 /
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CAPITULO IV

EQUILIBRIQS DE CAMBIO DE ION EN SISTEMAS FORTviADOS 
POR CAMBIADOR-ACIDO NITRICO-ION PROBLEM.
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4. EQUILIBRIQS DE CAI,BIO DE ION EN SISTEMAS FORMADQS FOR 
CAI>1BIAD0R-ACID0 NITRICO-ION PROBLEM.

4.1. Generalidadea.

4.1.1. Introducciôn.

Para abordar el problema planteado, separaciôn de ura­
nie, plutonio y productos de fisiôn en medio nltrico, se ha 
iniciado un estudio sistemâtico de los dates de equilibrio 
en dicho medio de los iones U(VI), Pu(IV) y los principales 
productos de fisiôn con los cambiadores elegidos. Se ha se­
guido primero un método estâtico y después un método dinâ- 
mico.

La difusién de los iones hasta alcanzar los grupos 
funcionales del cambiador es la etapa contrôlante en el 
proceso de intercambLo iénico. Por tante, las variables a 
estudiar deben ser aquéllas que logren aumentar la veloci- 
dad de difusién.

Una manera de aumentar la velocidad de difusién es fa- 
vorecer el contacte entre las dos fases, liquida y sélida, 
mediante una buena agitacién, que disminuya el espesor de 
la pellcula de interfase y mantenga un alto grade de turbu- 
lencia.

Interviene también como factor importante en la difu­
sién la concentracién del ién que se difunde, bien el ién 
que va de la disolucién al cambiador, o el que recorre el
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camino inverso del cambiador a la disolucién. El cambio es 
mâs râpido cuando el i6n mâs veloz estâ inicialmente en el 
cambiador. En este trabajo se estudiarâ el efecto de las con­
centra ci one s., tanto del ién problema a fijar, como la del 
propio disolvente, âcido nltrico en nuestro caso.

Una caracterlstica esencial en el cambio de ién es la 
neutralidad eléctrica. Las cargas de los iones que salen 
del cambiador tienen que estar exactamente compensadas por 
las cargas de los iones que entran de la disolucién. Luego 
habrâ que tener en cuenta este hecho ya que existe un flujo 
de iones cargados eléctricamente.

Un campo eléctrico,en una disolucién electrolltica 
produce una transferencia de iones. En una disolucién de 
composicién uniforme, la transferencia (J^) de una especie 
arbitraria i en una direccién es proper cional al gradien­
te del potencial eléctrico, a la concentracién c^ y a la 
Valencia electroqulmica z±i

Ji = - üjL Zj_ cq grad,

El factor de proporcionalidad Uĵ  se define como la 
movilidad electroqulmica. Esta movilidad electroqulmica 
estâ ligada al coeficiente de difusién individual por la 
ecuacién de Nernst-Einstein.

Ui
Di F 
RT
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Siendo: F = Constante de Fadaray.
R = Constante de los gases.
T = Temperature absoluta.

Aunque esta relaciôn es para disoluciones idéales, la 
experiencia ha demostrado que puede usarse con bastante apro- 
ximacién incluse para los cambiadores iônicos.

Puede verse entonces la influencia de la temperature 
en los fenémenos de cambio iénico y por tanto ésta serâ otra 
de las variables que se estudiarén en la présente investiga- 
cién.

4.1.2. Experiencias previas.

Para comprobar la variacién de volumen de disolucién 
debida a la hidratacién del cambiador y el posible errer en 
el câlculo de la concentracién de equilibrio por esta causa, 
se han hecho unos ensayos previos para determinarlo.

Las relaciones volumen de disolucién/masa de cambiador 
(V/M) que se han tornade, 30 y 50, han sido los mâs usuales 
en estes casos y las que mejor convenlan a efectos de anâ­
lisis.

Toraando 10 ml. de disolucién y 0,33 gr. de cambiador, 
Gel de Silice y Unfired Vycor Glass,y después de una prolon- 
gada agitacién, se observé que el volumen habla disminuido 
en 0,1 ml.
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Cuando la relaciôn V/M utilizada es 50:1 la disminu- 
cién de volumen que se observé fué de 0,05 ml. Por tanto, 
el error del volumen es del 1 °/o en el primer caso y del 
0,5 A en el segundo, inferior incluse al errer de cualquier 
método analftico empleado.

4.1.3. Conclusiones.

Se han visto en los pârrafos anteriores, las varia­
bles que influyen decisivamente en la operacién de cambio 
de ién: tiempo de agitacién, temperatura y concentracién 
de soluto y disolvente. Existen también otras variables cu­
ya influencia es menos marcada, pero que pueden intervenir 
en el proceso. En esta investigacién este segundo grupo de 
variables, taies como tamaho de grano, relacién V/Ï̂I, tiempo 
de contacte, se han mantenido a valores constantes, asl co­
mo el reste de las primeras variables, que no eran objeto 
de estudio en ese memento.

Luego concluyendo, en el caso de los ensayos de equi­
librio se ha seguido el siguiente esquema de estudio para 
cada cuestién en particular.

a) Influencia del tiempo de agitacién.- Se ha estu- 
diado la influencia del tiempo de agitacién en el 
equilibrio, haciendo aumentar dicho tiempo desde 
unos pocos minutos hasta unas horas, lo suficiente 
para que dé dos 0 mâs resultados consecutivos igua 
les. En este caso se mantienen constantes:
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1. El tamafLo de grano del cambiador.
2. La relaciôn V/M.
3. La velocidad de agitacién.
4. La temperatura.
5. La concentracién de disolvente.
6. La concentracién de soluto.

b) Influencia de la temperatura.- Se ha estudiado la 
influencia de la temperatura en un intervalo de unos 
40 grados alrededor de la temperatura ambiante, man- 
teniendo constante:

1. El tamaho de grano del cambiador.
2. La relacién V/M.
3. La velocidad de agitacién.
4. El tiempo de agitacién.
5. La concentracién de disolvente.
6. La concentracién de soluto.

c) Influencia de la concentracién de disolvente.- En es­
te apartado se ha investigado la influencia de la con 
centracién de disolvente, âcido nltrico en nuestro 
caso, desde bajas concentraciones en âcido nltrico 
del orden de 0,1 M hasta concentraciones altas del 
orden de 7 M. Como constantes se tienen:

1. El tamaho de grano del cambiador.
2. La relacién V/M."
3. La velocidad de agitacién.
4. El tiempo de agitacién.
5. La temperatura.
6. La concentracién de soluto.

d) Influencia de la concentracién de soluto.- Finalmen- 
te, y para completar el conocimiento sobre el equi­
librio de cambio, se ha hecho un estudio de la in­
fluencia de la concentracién de soluto en el mismo, 
manteniendo constantes;
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1. El tamaho de grano del cambiador.
2. La relaciôn V/M.
3. La velocidad de agitacién.
4. El tiempo de agitacién.
5. La temperatura.
6. La concentracién de disolvente.

Hasta ahora, se ha hablado de influencias de determinadas 
variables en el equilibrio, sin haber llegado a mencionar la 
manera de representar este equilibrio. En este trabajo viene 
dado por el coeficiente de reparte, expresado como:

mgr de ién problema/gr de cambiador
K  -----------------------------------

mg ién/ml de disolucién

En adelante, cada vez que se tenga que mencionar el equi­
librio, se hablarâ de coeficiente de reparte y asl vendrâ ex­
presado de igual manera en las grâficas.

4.2. Sistema Cambiador-Acido nltrico.

Se ha visto en la bibliografla que los cambiadores de 
tipo sillceo se trataban con âcido nltrico antes de su fun- 
cionamiento como taies. La explicacién que, de este trata- 
miento previo da Arhland (32),es que es nece sario hervir 
el cambiador con HNO^ 5M para saturar de una manera compléta 
todos sus puntos activos, es decir, como estos cambiadores 
estân inicialmente en la forma H"̂ , se debe asegurar que sea 
ésa realmente su forma, e igual que con las résinas se les 
debe pasar un exceso de disolucién que contenga una concen­
tracién alta del ién a saturar.
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En este caso, se ha querido hacer un estudio mâs a fon- 
do de este tratamiento y se ha visto la influencia, que sobre 
el coeficiente de reparte tienen las variables que se citan 
en el epfgrafe 4.1.3*

4.2.1. Gel de sflice-Acido nltrico.

4.2.1.1. Introduccién.

Inicialmente se empezaron una serie de ensayos con dis­
tintas marcas de Gel de Silice: Merck, Ceca y obtenido en 
distintos laboratories de la JEN para ver si su comportamien­
te con el âcido nltrico diferla. Se observé que el coeficien­
te de reparte para cada une de estos geles, permaneciendo 
idénticas las condiciones inicieles, era distinto. De mémento 
se sacé la primera conclusién* para que los resultados fuesen 
reproducible s era imprescindible utilizar siempre el mismo 
gel. Como en el laboratorio résulta imprévisible el que se 
obtengan siempre exactamente las mismas condiciones de forma- 
ci6n de gel, era mejor utilizar un cambiador comercial, en el 
que todas estas dificultades estaban solventadas. Se eligié 
como el mâs idéneo el de la casa alemana Merck en su modali- 
dad para cromatografla ^ 200 mallas Tyler para los equili- 
brios estâticos.

4.2.1.2. Condiciones de operacién.

Una vez elegido el cambiador, se fijaron las condicio­
nes iniciales de trabajo. Con objeto de aumentar la superficie 
especlfica y por tanto faciliter el cambio se ha utilizado 
un tamaho de particule muy pequeho 200 mallas Tyler, La
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0antidad de cambiador ha sido alrededor de 0,33 gr. para una 
cantidad de disolucién de 10 ml. dando como resultado una 
relacién V/M de 30:1.

Se analiza la disolucién respecte al ién problema y se 
pesa exactamente el cambiador. Después las dos fases, séli­
da y liquida, se ponen en contacte en frasquitos de politeno 
de 20 ml. de capacidad. La mezcla ocupa en el frasquito apr£ 
ximadamente la mitad del volumen de éste, quedando espacio vaolo 
suficiente para que pueda haber una buena agitacién.

El frasco con la mezcla sélido-llquido se introduce en 
unos recipientes de polivinilo por los que circula libremen- 
te agua a una determinada temperatura. La funcién de este 
fluide es precisamente mantener a temperatura constante la 
mezcla durante todo el période de agitacién.

Interrumpida la agitacién, se dejan decantar las dos 
fases. La fase liquida se centrifuga para conseguir una se- 
paracién total y se analiza respecte al ién problema. La di- 
ferencia entre los dos anâlisis constituye la cantidad de 
ién fijada en el cambiador.

4.2.1.3. Variables estudiadas.

Las variables estudiadas en este sistema han sido: ^

a) Tiempo de agitacién.
b) Temperatura.
c) Concentracién de âcido nltrico.
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a) Efecto del tiempo de agitacién.- Se ha querido com­
probar el tiempo que tarda en saturarse el Gel de 
silice con âcido nltrico a diferentes concentracio­
nes. Para ello, manteniendo constante la temperatura 
e igual a 25-C, se ha ido variando los tiempos de 
agitacién desde 15 puntos en adelante, y analizando 
después la fase liquida. Estos ensayos se han hecho 
a dos diferentes concentraciones iniciales para po-' 
der averiguar si en la velocidad de cambio influye 
la concentracién de âcido nltrico. Considerando que 
tarda mâs en alcanzarse el equilibrio si la concen­
tracién en HNO^ es baja, se han elegido disoluciones 
iniciales de molaridades 1,0 x 10  ̂ M y 1,20 x 10  ̂M
HNOj.

Los valores obtenidos para los coeficientes de repar­
te (fig. 17 y tabla IV) son constantes a todo lo lar­
go del intervalo de tiempos estudiado, lo que demues­
tra que el equilibrio se alcanza râpidamente y que la 
velocidad de cambio es por lo tanto alta.

b) Efecto de la temperatura.- Anteriormente se ha visto 
que la temperatura es otra de las variables que in­
fluyen en la determinacién de equilibrios de cambio 
iénico. Se ha estudiado su efecto sobre el coeficien­
te de reparte para una concentracién en âcido nltrico 
de 1,6 X  10”  ̂M.

Aunque el tiempo de agitacién necesario para llegar 
al equilibrio es pequeho, tal como se ha visto en el
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apartado anterior, las muestras se han estado agi- 
tando durante 120 minutes, para que la temperatura 
alcanzara un régimen estacionario. Per otra parte, 
en todos los cases se ha tendide a eperar cen un 
gran margen de seguridad.

El intervale de temperaturas ensayade ha side de 
20-50 . Se ha elegido este orden de valeres per
ser las mâs prôximas a la temperatura ambiante y per 
tante las mds cenvenientes para trabajes en gran es- 
cala.

En la figura 18 y tabla V puede verse que,en este 
case el valer del coeficiente de reparte para las 
distintas temperaturas permanece constante. Ne influ- 
ye pues la temperatura en la saturaciôn del Gel de 
silice. Es normal que a si suceda, ya que el i6n H”** 
es el mâs râpide, o diche de otra manera, su movili- 
dad es superior a la de cualquier^etre i6n per ser 
su coeficiente de difusiôn individual muy alto. Segiin 
se ha viste en la ecuaciôn de Nernst-Einstein, si 
tiene un valor alto, el variar un peco el términe T, 
influird peco en el valer final de la mevilidad.

c) Efecte de la concentraciôn de âcide nltrice.- Cen un 
tiempo de agitacidn de 120 minutes, per las mismas 
causas antes serlaladas, y una temperatura de 2 5-C, 
se ha estudiado el efecte de la concentraciôn de âci­
de nltrice en la fase acuosa, para valeres que esci- 
lan entre 10  ̂ y 0,5 M.
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Como la determinaciôn del coeficiente de reparte se 
realiza per diferencia en la concentraciôn de âcide, 
medida en la fase acuosa antes y despué s de la epera- 
ciôn, para valeres superieres a 0,1 - 0,5 M HKO^ ne 
se ha encentrade, cen les métedes expérimentales de 
medida utilizades, variaciôn en la concentraciôn de 
âcide en la ferma acuosa (fig. 19). A partir de este 
valer se ha censiderade que el Gel de silice esté sa- 
turade, per le tante para el tratamiento previe nece- 
sarie para les ensayes cen otres ienes se elegirâ 
una concentraciôn de âcide nltrice que sea superior 
a 0,5 M.

Para cencentracienes meneres de 0,1 M MO^ en la fa-- 3
se acuosa, el coeficiente de reparte para el Gel de 
silice va aumentande censiderablemente hasta alcanzar 
valeres superieres a 10^ para una concentraciôn de 
eguilibrio de 10“® M HHO, (tabla VI).

4.2.2. Unfired Vycer Glass - Acide nltrice.

4.2.2.1. Intreducciôn y censideracienes générales.-

Anâlegamente al case del Gel de silice, es conveniente 
el saturar cen âcide nltrice el Unfired Vycor Glass para su 
emplee posterior corne cambiader iônice. Se ha estudiado el 
sistema Unfired Vycer Glass-Acide nltrice para saber que cen 
centraciôn de HNO^ es suficiente para saturarlo de ienes H"̂ , 
que van a ser les responsables del cambie.
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Gomo el Unfired Vycor Glass ha side suiainistrado en forma 
de ladrillos compactes, es imprescindible hacer una molienda 
previa y un posterior tamizado de este material. La fraccidn 
escogida para estes ensayos de equilibrio estâtico es la com- 
prendida entre 100 y 200 mallas Tyler.

4.2.2.2. Gondiciones de operacidn.

Las condiciones iniciales de operacidn han side las mis­
mas que en el eplgrafe 4.2.1.2.

4.2.2.3. Variables estudiadas.

a) Efecte del tiempo de agitaciôn.- Las cencentracienes 
iniciales de âcide nftrice en la fase acuosa elegi- 
das han side 1,0 x 10”  ̂ M y 1,20 x 10”  ̂M. Durante 
tede el tiempo que ha durade el ensaye la temperatu­
ra, de 252G, ha permanecide constante. Los tiempos 
de agitaciôn se han ido variando a partir de 15 mi­
nutos y hasta 120. Al comprobar anal!ticamente que 
los resultados de los coeficientes de reparte han si­
de iguales en todos los cases, no se ha seguido aumen 
tando el tiempo de contacte entre las dos fases (fig.
16 y tabla IV).

Gomo cen el Gel de silice, le que era de esperar da­
da la similitud de ambos materiales, el equilibrio 
para ienes H"*" se alcanza râpidamente. Estos resulta­
dos vienen a corroborar le expuesto anteriormente acer- 
ca de la mevilidad y el coeficiente de difusiôn indi­
vidual de estos ienes. En esta velocidad de cambie.



influye también el tamaho de i6n que pénétra en el 
cambiador. Dado su pequeho radio iônico el i6n H"*" 
serâ por tanto aquél con el que antes se consiga el 
equilibrio.

b) Efecto de la temperatura.- El tiempo de agitaciôn 
que se ha dado a las fases para el estudio del efec­
to de la temperatura ha sido de 120 minutos y la con 
centraciôn inicial de âcido nitrico en, la fase acuosa 
de 1,6 X 10*“̂  M, En el intervalo estudiado, de 20 a 
5090, se ha podido comprobar (fig. 18 y tabla V),
que el coeficiente de reparto permanece constante y 
con valores ligeramente negativos.

c) Efecto de la concentraciôn de âcido nltrico.- Las 
condiciones iniciales de trabajo han sido temperatu­
ra constante e igual a 2520, tiempo de agitaciôn 120 
minutos y el intervalo de concentraciones de âcido 
nltrico en la fase acuosa estudiado de 10*"̂  a 0,5 M.
El coeficiente de reparto, se mantiene prâcticamente

_2nulo, pero para concentraciones menores de 10 de­
crees dando resultados negativos. Estos valores ne­
gativos del coeficiente de reparto observados a lo 
largo del estudio de todo el sistema indican que en 
el cambiador hay hidrôlisis, por eso el pH del medio 
después del contacte entre las dos fases, sôlido y 
diselueiôn nltrica, disminuye. (Figura 19 y tabla 
VI).
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4.2,3. Discusiôn de los resultados.

Terminado el estudio del sistema Gambiador-Acido nltrico, 
se puede considerar lo siguiente: la velocidad con que entran 
los iones en el cambiador es muy alta, el equilibrio se 
alcanza râpidamente con poco tiempo de contacte. La tempera­
tura no influye en los valores del coeficiente de reparto.
Sin embargo la concentraciôn si tiene una marcada influencia, 
y al ir aumentande los valores del coeficiente de reparto, 
tienden a 0, lo que indica que al poner en contacte ambos 
materiales con una disoluciôn nltrica fuerte se saturan râ­
pidamente todos sus puntos activos y el cambiador estâ en 
condiciones ôptimas para su funcionamiento como tal.

Para el estudio de los demâs sistemas cambiadores, an­
tes de su empleo, deberân seguir el siguiente tratamiento: 
una cantidad de sôlido, aproximadamente 10 gr. se coloca en 
un embudo de vidrio, sobre un matraz aforado; se deja gotear 
a travôs de él un litro de âcido nltrico 5 M, de manera que 
el sôlido esté siempre cubierto por una capa de liquide para 
evitar que pueda secarse por alguna parte y se formen canales, 
impidiendo que parte de él llegue en algân momento a no estar 
en contacte con el liquide. Cuando todo el nltrico ha pasado, 
se lava con agua, para eliminar el exceso, hasta un pH aproxi­
madamente 4-5.

Una vez lavado, se seca en estufa durante 24 horas a 
105 20, y queda preparado para ser utilizado.
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4.3. Sistema Gambiador-Acido Nltrico-Uranio.

La importancia del uranio reside en que pueda ser utili­
zado como combustible nuclear. Ahora bien, en el reactor no 
todo el uranio se ha fisionado, debido a la disminuciôn de 
reactividad y a la pérdida de las propiedades estructurales 
de las unidada8 que ihtegran la carga del combustible. Ademâs, 
en la fisiôn nuclear se forman elementos isôtopos astables 
y radiactivos, algunos de los cuales son aprovechables indus- 
trialmente y susceptibles de aislar.

Para ello lo primero que hay que hacer es disolver ese 
combustible ya irradiado. En el liquide procédante de la 
disoluciôn el uranio constituye el principal macrocomponente, 
puesto que como ya se ha sefLalado no todo él ha sufrido la 
fisiôn nuclear.

Es necesario entonces estudiar el comportamiento del 
uranio con los cambiadores.

Para los estudios de equilibrio del uranio con Gel de 
Silice y Unfired Vycor Glass, se ha utilizado una disoluciôn 
de nitrate de uranilo, produçida a partir de nitrate de ura- 
nilo cristalizado con 6 moléculas de agua y de pureza nuclear, 
U02(N0^)2. 6 H2O. Se hizo una disoluciôn patrôn de 400 gr. 
ü/1. y 0 M en HNO^ y de ahl se fuerorf tomando las allcuotas 
para las concentraciones menores que han sido necesarias.

Para agitar las dos fases, sôlida y liquida, se ha uti­
lizado el aparatp^ ya citado.
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La diferencia entre el andlisis de iôn uranilo antes y 
después de la operaciôn ha sido el uranio fijado en los cam­
biadores.

4.3.1. Gel de Sllice-Acido Nltrico-Uranio.

4.3.1.1. Introducciôn.

Existen algunos datos sobre fijaciôn de uranio en Gel 
de silice a concentraciones bajas en âcido nltrico, mâs como 
el problema que en este trabajo se plantea es el de la posi- 
ble separaciôn de uranio, pluton^o y productos de fisiôn 
bien en el liquide de salida del disolvedor de los elementos 
combustibles o en la disoluciôn que procédé de los mezcladores- 
sedimentadores después de una primera etapa de extracciôn, las 
condiciones de acidez que se presentan en estos casos son supe- 
riores a las estudiadas por otros investigadores.

Interesa saber ahora, los valores de los coeficientes 
de reparto para uranio, pero a una acidez minima de 0,1 M 
en âcido nltrico.

4.3.1.2. Condiciones de operaciôn.

Ya se ha sefLalado anteriormente, que el Gel de silice 
debe sufrir un tratamiento con âcido nltrico antes de su em­
pleo como cambiador asl, los resultados obtenidos son re- 
prgducibles, cosa que no sucederla si se emplease tal como 
se recibe de fâbrica.
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El tamaho de particule que va a ser empleado en los en­
sayos es 200 mallas Tyler y la relaciôn volumen de diso- 
luciôn/masa de cambiador va a ser constante e igual a 30:1.

El resto de las variables permanecerân constantes, en 
el caso de no ser ellas mismas el objeto de estudio.

Para las demâs operaciones, agitaciôn, decantaciôn y 
centrifugaciôn, se seguirân las mismas indicaciones del 
apartado 4.2.1.2.

4.3.1.3* Variables estudiadas.

' a) Efecto del tiempo de agitaciôn.- Se han calculado 
los coeficientes de reparto, ensayando diversos 
tiempos de contacte para una concentraciôn inicial 
de 0,01 g. U/l. 0,1 M HNO^ en la fase acuosa. La 
temperatura, mantenida constante, ha sido de 25^0.
A esta concentraciôn de âcido nltrico, la carga de 
uranio en el Gel de silice ha sido nula, incluso 
hasta un tiempo de 4 horas, tal como puede apreciar 
se en la tabla VII, obteniôndose valores para el 
coeficiente de reparto nulos o ligeramente negati­
vos, cayendo estos âltimos dentro del error anall- 
tico tolerado.

b) Efecto de la temperatura.- Dado que los coeficien­
tes aûn a tiempos de contacte altos eran nulos, se 
ensayaron diverses temperatures, de 25-509G, para 
ver si ésta influla en el sentido de aumentar o ne- 
jor iniciar, la fijaciôn de uranio en el Gel de silice.
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La concentraciôn de âcido nltrico ha sido 0,1 M co­
mo tiempo de agitaciôn se han elegido 120 minutos, 
suficiente s para conseg-uir una temperatura e stable. 
Los resultados que se han obtenido indican que tam- 
poco en estos casos existe una carga de uranio en 
el cambiador, tal como puede apreciarse en la tabla 
VIII.

c) Efecto de la concentraciôn de âcido nltrico y de 
uranio.- Siguiendo con el mismo tiempo de agitaciôn 
de 120 minutos y una temperatura de 2520, se han 
efectuado dos series de ensayos a 0,1 y 0,5 M HUO^ 

respectivamente y variando la concentraciôn inicial 
de uranio en la fase acuosa de 0,01 - 10 gr. U/l. 
Tanto en una serie como en otra no se ha obtenido 
ningân resultado que cambiase lo ya expuesto, ta­
bla IX. El uranio no es capaz de cambiarse por el 
iôn en las condiciones de acidez empleadas, aân 
cuando sean favorables otras magnitudes taies como 
la carga elôctrica, mucho tiempo de contacte, etc.

4.3.2. Unfired Vycor Glass-Acido Nltrico-Uranio.

4.3.2.1. Introducciôn.

Se han repetido las experiencias, utilizando en este 
caso el otro cambiador, Unfired Vycor Glass,con un tamaho 
100-200 mallas.
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Al

1 >5 1 p  rO 1 O o O O O O O O o o
p 1 >  

1
1 P H *1 X—

'O O 1 0 H H 1 X X X X X X X X X X
•H 1 P 1 ü h X. I OI CA 00 CA co CA 00 CA T—
ü >5 1 0 1 P P % 1 CA o CA CA CA CA CA CD CA o
P 1 P 1 o (0 a 1 *• •> ♦' - *- *■ *• •' -
P • P 1 -H 1 o  0 1 O T— O O O O O O O T—
P O

•H
'O
•H

1 A 
1 P l  -  J -

P P ü 1 p) T 1
0 0 p 1 AlP rH 1 1 p  H 1 Al Al Al Al Al Al Al Al Al
O D O 1 1 P 0 • 1 O o O O O O O O O o
P 1 0 1 j 0 *H H 1 T—
P o •H 1 I ü Ü X  1 X X X X X X X X X X
0 ü P 1 1 p H % 1 H- H" H- H- vh

sA •H 1 1 O P a 1 O o o o o o O O O
0 P . © 1 1 ü  H 1 — - *• y y- -
P P

•‘H
01 P
0 SI

1
1

0 P P ‘ 1-------
P O rH T— 1

O  s: B  - 1 10  1 * 1 H- H" H"
0 p O 1 1 H 0 O 1 1 1 1

O
1 1 1

P •H CM O 1 1 A p P 1 O O O O o
P ü T— •• 1 10  P I r-
0 <: »• t 1 O 0 0 1 M 1 1 1 1 X X X X X
•H 1 P Al 1 1 O P A 1 O Al Al Al Al Al
ü p O r— <3 1 1 1 1 1 1
•H 1 1 1 Al
P p  ü o  W 1
0 0 0 Al 1 1— "i“
O •H P 1 1 1 1
ü •H •• P 1 1 © • )

rH
B
0 CD^tH 1 0

1 p  OH 1
1 0 p X  1 Al Al Al Al Al Al

0 • O > O 1 O 1 PH % 1 1 1 1 1
P 0 0 0 1 -H 1 P S I O O O O O o

P ••P P P I H 1
P P cd 'O P 1 \rH 1 J

"O P s o -H p 1 W r -------- 1-
*rl 0 0 A O 0 1 Al Alü p P a 0 ü 1 0 1 p  ,û 1 Al Al Al Al Al Al Al Al
0 0 m 0 H P 1 p 1 p H *1 O o o o o O O O O o
P A •H•H 0 O 1 1 0 H H 1 r - X—
P B WEH « o 1 H 1 ü h X  I X X X X X X X X X X
0 0 i 0 1 P p bO 1 6 o CM o CM CM
>  P 1 P) 1 O oM a 1 *• o o o o o O o o o

1 1 ü  0 1 •* *• *• y-
1 1 ! r — T— r - T— T— T—

H
H
M>

I-

I 0 0 B P P O
0 0 p o»
Eh A P

0|P| •A 0 0 
X  *H -H W P ü

4

p H 1 Al Al Al Al Al Al Al Al Al Al
p 0 • 1 O o o o o o o o ü o
ü ü X  1 X X X X X X X X X Xp.H M 1O P a 1 O o o o o o ü ü o üo 'H 1 r-

O
CM

O
CM

LA lA 
CM CM

O O
rr)

O OH- O
LA

O
LA

CM CM Al Al LA LA



96.

4.3*2.2. Condiciones de operaciôn.

Las condiciones iniciales de operaciôn han sido en to­
do iguales a las del eplgrafe 4*3*1*2.

4*3*2*3* Variables estudiadas.

a) Efecto del tiempo de agitaciôn.- Se han calculado 
los coeficientes de reparto para tiempos de contac­
te que oscilan entre 30-240 minutos, manteniendo
la temperatura a 25^0 y siendo la concentraciôn ini­
cial 1,04 gr. U/l., y 0,1 M HNO^.

Como puede observarse en la tabla VIII, los valo­
res obtenidos han sido prâcticamente nulos.

b) Efecto de la temperatura.- Manteniendo las mismas 
concentraciones en uranio y âcido nltrico y para un 
tiempo de agitaciôn de 120 minutos, se ha variado 
la temperatura entre 20 y 502C.

Los resultados obtenidos (tabla VIII), indican que 
tampoco en este caso ha habido una carga apreciable 
de uranio en el cambiador.

c) Efecto de la concentraciôn de âcido nltrico y de 
uranio.- Con una temperatura de 25^0 y un tiempo de 
agitaciôn de 120 minutos, se han hecho ensayos con 
dos series de disoluciones a 0,1 y 0,5 M en âcido res­
pectivamente. Las concentraciones iniciales de ura­
nio han variado en ambos casos de 0,01 a 10 gr. U/l. 
Como puede verse en la tabla IX los resultados obte-
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nidos para los coeficientes de reparto han sido 
lo sufioientemente bajos como para considerarse 
nulos.

4.3.3. Liscusiôn de los resultados.

Vistos los datos de los coeficientes de reparto, se 
puede considerar que el uranio en las condiciones estudia­
das no se fija en ninguno de los dos cambiadores. Los va­
lores negativos que se observan en las tablas corresponden 
a valores de la conoentraciôn de equilibrio que se separan 
de los de la concentraciôn inicial en menos de un 2 En­
tran por consiguiente, dentro del error analltico de las 
determinaciones de uranio,efectuado bien por el método es- 
pectrofotométrico, 0 por el volumétrico.

Se observô que para el caso del Unfired Vycor Glass, 
los valores de los coeficientes de reparto eran mâs fre- 
cuentemente positives, aunque también muy pequefios, Sin 
embargo el sôlido después del contacte con la fase liqui­
da quedaba con un ligero tone amarillento, lo que no le 
ocurrla al Gel de silice.

Con objeto de averiguar si se fijaba algo de uranio 
en el cambiador, 0 bien era simplemente que la disoluciôn 
quedaba impregnando al sôlido, se hicieron unes ensayos 
en columna, para poder efectuar un balance global de mate­
ria, lavando el cambiador con agua después del paso de ni­
trate de uranilo.

Para ello, se utilizaron unas columnas de vidrio Py­
rex de 120 mm. de altura y 1,30 mm. de diâmetro interno y
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se procediô de la siguiente manera:

A través de la columna cargada, con 2 ml. de lecho de 
cambiador, se pasan inicialmente 100 ml. de HNO^ 0,1 M. Una 
vez saturado, se pasan 100 ml.,medidos con exactitud, de 
una disoluciôn de nitrate de uranilo de concentraciôn 
0,986 gr. u/l. y 0,1 M en HNO^. El tiempo de contacte entre 
las fases ha sido de 4 minutos, correspondiendo a este tiem 
po una velocidad de paso de! liquide de 0,32 ml/m/cm^.

Terminada la carga, se ahaden otros 100 ml. de agua 
destilada, a la misma velocidad, que son suficientes para 
que el color amarillo del sôlido desaparezca.

Los liquides de carga y lavado se recogen juntos. El 
volumen total obtenido ha sido 195 i 1 ml.

La concentraciôn del efluente ha sido 0,507 g. U/l. 
Haciéndose un balance global para uranio, se tiene:

mg. de uranio en la alimentaciôn

.-2986 X 10"
E 3

mg. uranio en el efluente 

507 X 195
■"iô3 ••••

98,6 mg.

98,8 mg.

La concordancia entre ambos resultados es muy buena, 
pues la diferencia entre ellos es menor de un 0,2
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Por tanto, se puede asegurar después de esta dltima 
experienoia que en el cambiador no se fija nada de uranio, 
lo cual es de gran interés para separar el uranio del res­
to de los componentes de la disoluciôn de los elementos 
combustibles irradiados.

4.4. Sistema Gambiador-Acido nltrico-Cesio.

En la fisiôn nuclear, como es sabido se forman una se­
rie de elementos de peso atômico mâs bajo que el uranio, 
comprendidos entre el Zn y el Gd, que son, en general, emi- 
sores de particules (3 , Entre estos productos destaca como
uno de los principales, especialmente por su empleo poste­
rior como isôtopo radiactivo en la industria, la medicina, 
etc., el Cs-137.

Los ensayos estâticos de equilibrio se han llevado a 
cabo a escala de trazadores utilizando nitrato de cesio-137 
libre de portador. En los casos en que se estudiô la influen 
cia de la concentraciôn de cesio, se ahadiô a la soluciôn 
activa distintas cantidades de nitrato de cesio inerte has­
ta ajuster a la concentraciôn deseada.

4.4.1. Gel de Sllice-Acido nltrico-Cesio.

4.4.1.1. Introducciôn.

El cesio es un elemento que se fija fâcilmente en la 
mayorla de los cambiadores inorgânicos estudiados debido al 
pequefLo radio del iôn hidratado, no obstante se realizaron 
unas pruebas iniciales para ver si era también retenido por
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los cambiadores elegidosen este trabajo.

15 ml. de una soluciôn 0,1 M en HNO^, trazados con 
Cs-137, se agitaron durante 3 horas con 0,5 gr. de Gel de 
silice. Analizada la disoluciôn después de este contacte y 
hechos los câlculos se obtuvo un coeficiente de reparto 
aproximadamente igual a 2.

4.4.1.2, Condiciones de operaciôn.

Como constantes que se mantienen en el estudio del si^ 
tema cambiador-âcido nltrico-cesio, figuran las mismas que 
hemoscitado con anterioridad: el tamaho de partlcula del Gel 
de silice que va a ser 200 mallas Tyler, la relaciôn V/M 
que serâ 30;1 y la velocidad de agitaciôn puesto que.se va a 
utilizer el mismo aparato para la agitaciôn.

4.4.1.3. Variables estudiadas.

a) Efecto del tiempo de agitaciôn.- Con objeto de cono- 
cer la forma de la curva de velocidad de cambio del ce­
sio con el Gel de silice, se han hecho ensayos de 
equilibrio partiendo de un tiempo de contacte de 15 
minutos, una temperatura constante de 252C y una 
concentraciôn de âcido nltrico 0,1 M.

El coeficiente de reparto se ha mantenido constante 
a lo largo del intervalo estudiado (tabla X). Pos- 
teriormente se efectuaron las mismas pruebas acor- 
tando el tiempo de contacte a 5 y 10 minutos, sien­
do los valores de dicho coeficiente, incluso para 
tiempos tan pequehos iguales a los que ya se conoclan.
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El i6n cesio, aunque no en gran cantidad se fija 
en el Gel de silice y como caracterlstica princi­
pal esté su alta velocidad (fig. 20), la curva que se 
obtiene es una recta de pendiente igual a 0, paralala 
al eje de la abscisa.

b) Efecto de la temperatura.- De acuerdo con la rapi­
des en que se verifica el cambio de Cs"̂  a H'*’, se ha 
establecido el tiempo de contacte de 1 hora para el
estudio del efecto de la temperatura en el interva-
lo 20-5000, siendo la concentracidn inicial
4,83 X 10^ c,p.m./ml. y 0,1 M HhO^.

Los resultados obtenidos (tabla XI) muestran el hâ- 
bito descendante de la curva (fig. 2̂ ) hasta hacerse 
aproximadamente igual a la unidad a 500C, le que su- 
pone ya unas malas condiciones de fijacidn para esa 
temperatura.

Fuede apreciarse en el caso de este i6n que, como su 
radio es mayor que el del hidrôgeno, su coeficiente 
de difusiôn individual no es alto y por tanto el tér- 
mino T, en la ecuaciôn de Nernst-Einstein influye ya 
en mayor grado en el valor de la movilidad, haciéndo- 
la menor a medida que aumenta la temperatura y hacien 
do por consiguiente que el coeficiente de reparte 
disminuya para temperaturas altas.

c) Efecto de la concentracidn de âcido nltrico.- Se ha 
visto ya el efecto de la temperatura en el equilibrio, 
veamos ahora lo que pasa al variar la concentraciôn de
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disolvente, âcido nltrico en este caso, Los ensayos 
se han heoho para un tiempo de a^itaci6n de 1 hora, 
una temperatura de 25^0, elegida ésta por ser la mi­
nima a que puede trabajarse en el laboratorio de 
acuerdo con las condiciones climatolâgicas de lùadrid, 
y una concentraciôn de cesio 4,42 x 10^ c.p.m./ml.

Al ir aumentando la concentraciôn de liDÔ  el coefi­
ciente de reparte disminuye, râpidamente al princi­
ple y luego de manera lenta, haciéndose prâcticamen- 
te nulo a partir de 1,5-2 M (tabla XII y fig. 22).

La competencia entre les iones Os"̂  y H"*" puede ver­
se que es grande, estando a favor del dltimo. Es por 
eso, por lo que al aumentar mueho su concentraciôn 
disminuye casi en su totalidad el paso del iôn Cs"̂  
a la fase sôlida.

c) Efecto de la concentraciôn de cesio.- Todos les ensa­
yos anteriores se han hecho con una concentraciôn de 
cesio a escala de trazadores. Se quiere comprobar 
que es lo que suce de al ir aumentando esta concentra­
ciôn hasta un valor inicial en la fase acuosa de 10“  ̂
mg. Cs/ml. Las condiciones iniciales han sido: 1 ho­
ra de tiempo de contacte, 25-C de temperatura y 0,1 M 
MO^. Los resultados se dan en la tabla XIII. La for­
ma de la curva (fig. 23) sehala.que al ir aumentando 
la concentraciôn del iôn problema disminuye el coefi­
ciente de reparte râpidamente hasta 10”  ̂Cs/ml., ha­
ciéndose luego constante y muy pequeho, o,4, hasta 
10*”̂  mg. Cs/ml.
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4.4.2, Unfired Vycor Glass-Acido nitrico-Cesio.

4.4.2.1. Introducoidn.

Una nueva serie de experimentos se han llevado a caho, 
empleando en esta ocasidn como cambiador el Unfired Vycor 
Glass. A1 hablar del empleo de los cambiadores, tanto el Gel 
de silice como el Unfired Vycor Glass, no se cree necesario 
repetir que estos materiales son tratados previamente con 
Acido nltrico para ponerlos en las condiciones de trabajo 
dptimas.

4.4.2.2. Condiciones de operacidn.

Las condiciones de operacidn son las ya sehaladas en el 
apartado 4.4.1.2.

4.4.2.3. Variables estudiadas.

a) Efecto del tiempo de agitacidn.- Con una temperatura 
de 25-C y una concentracidn en la fase acuosa de 
4,75 X 10^ c.p.m./ml. y 0,1 M HNO^ se ha buscado el 
tiempo que se tarda en alcanzar el equilibrio. Se ha 
partido de un tiempo de contacte de 15 minutos hasta 
14 horas. La forma de la curva de velocidad de cam­
bio (fig. 20) indica que hay variacidn en el coefi­
ciente de reparto, aumentando al aumentar el tiempo 
de agltacidn. A partir de unas 5 horas de agitacidn 
el valor del coeficiente se mantiene constante.

For tanto se debe tener en cuenta esta disminucidn 
en la velocidad de cambio, en el caso del Unfired
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Vycor Glass, y aumentar el tiempo de agitacidn de sd- 
lido y liquide al estudiar las demAs variables. Los 
resultados numéricos se dan en la tabla X.

b) Efecto de la temperatura.- Aunque se ha visto que a 
las 5 horas el equilibrio estaba alcanzado, se han to­
rnado 6 horas de tiempo de contacte, para estudiar el 
efecto de la temperatura, dando un amplio margen para 
estar seguros de trabajar en la zona de valores cons­
tantes.

La concentracidn de cesio en la fase acuosa ha side
4,83 X 10^ c.p.m./ml. y 0,1 M de acidez y el inter­
vale estudiado 20-5090.

De los resultados obtenidos (tabla XI) se observa 
que al ir aumentando la temperatura de trabajo, el 
coeficiente de reparto disminuye progresivarxiente 
hasta ser casi la unidad para una temperatura de 
5090 (fig. 21 ).

La razdn de que esto ocurra, es la ya apuntada para 
el caso del Gel de silice. La mayor influencia de 
la temperatura en la ecuacidn de Nernst-Einstein 
hace que la movilidad sea menor y por tanto es mAs 
dificil el paso del idn cesio al cambiador.

c) Efecto de la concentracidn de Acido nitrico.- Con el 
mismo tiempo de agitacidn de 6 horas, una temperatu­
ra de 25GC y una concentraciôn en la fase acuosa

de 4,42 X 10^ c,p.m./ml. se ha estudiado el efecto
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de la concentraciôn de âcido nitrico en un intervalo 
de 0,1-5,5 M.

Puede verse de nuevo la analogie entre ambos cambia- 
dores al comparer los resultados de uno y otro (ta­
bla XII).

Al ir aumentando la acidez (fig. 22), el coeficiente 
de reparto disminuye râpidamente en la regiôn de 0,1 
a 1 M para hacerse mâs suave su descenso y llegar a 
ser prâcticamente C, de 2 M en adelante. También en 
este caso el iôn es preferido al Cs”̂ por el cambia­
dor.

d) Efecto de la concentraciôn de cesio en la fase acuosa.- 
Con unas condiciones iniciales de 6 horas de tiempo 
de contacto, 25^C de temperatura y 0,1 M HNO^ se ha 
ido aumentando la concentraciôn de cesio en la fase acuo­
sa de 10"4 a 10“  ̂ mg. Cs/ml. En la tabla XIII pueden 
observarse los resultados obtenidos que nos muestran 
una disminuciôn del coeficiente al aumentar la concen 
traciôn de cesio. Sin embargo, empleando el Unfired 
Vycor Glass como cambiador, los valores que se obtie- 
nen son algo mâs altos que con el Gel de silice y la 
curva que los ^elaciona es una recta de pendiente ne­
gative (fig. 2 3 ), no obstante el mlnimo valor alcanza­
do para el coeficiente, es también alrededor de 0,4.
Los valores de la concentraciôn de equilibrio en esta 
tabla XIII no representan la cantidad total de cesio 
que hay en la disoluciôn, sino ûnidamente el cesio ac-
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tivo, ahora bien, como la relaciôn entre el cesio activo 
y la cantidad total de cesio es constante, conocien- 
do la cantidad inicial de cesio activo, que es 
5,0 X 10^ c.p.m./ml., se puede calculer el coeficien 

te de reparto, ya que una vez fijado el cesio en el 
cambiador, tanto el activo como el inactive, la pro­
per cionalidad en la disoluciôn résultante después 
del equilibrio continua.

4.4.3- Discusiôn de los resultados.

Del estudio del sistema Cambiador-Acido nitrico-Cesio, 
puede considerarse lo siguiente:

- El cesio se fija en las condiciones estudiadas algo 
mâs en el Unfired Vycor Glass, aunque realmente en 
las condiciones ôptimas los valores de los coeficien 
tes de reparto en los dos cambiadores estân muy prô- 
ximos.

- La velocidad de cambio es mayor en el Gel de silice.

- La temperatura, la concentraciôn de âcido nitrico y 
la concentraciôn de cesio en la fase acuosa influyen 
en los dos casos, en el sentido de disminuir el coe­
ficiente de reparto hasta casi anularlo al aumentar 
cualquiera de las très magnitudes citadas.

Tenemos pues dos cosas: si se quiere retener el cesio . 
en el cambiador para separarlo, de momento, del uranio es 
necesario trabajar a bajas temperaturas y concentraciones, 
tanto de âcido como del mismo iôn. Por el contrario, si lo
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que se desea es que el cesio pase a través del cambiador 
sin quedar en él, para separar el uranio y cesio de otro 
iôn mâs interesanté que se quiera aislar, puede conseguir- 
se haciendo la operaciôn bien a altas temperaturas o a una 
concentraciôn grande de âcido nitrico.

4.5. Sistema Qambiador-Acido nltrico-Plutonio.

Uno de los elementos mâs valiosos, que se forman en un 
reactor es el plutonio.

La reacciôn de formaciôn es:

0^39 ./?: j^239
23,5m 3,33 d .

El uranio al bombardearse su nâcleo con neutrones sufre 
una reacciôn neutron-gamma, formândose U^^^ que emite una par- 
tlcula con un perlodo de semidesintegraciôn 23,5 ni, para 
formar Np^39. Râpidamente este neptunio se desintegra emitien- 
do otra parti cula |? y que dando como pro duc to final de es­
ta reacciôn el Pu^^^. *Ê1 perlodo de semidesintegraciôn de 
Up^39 0g 2 dlas y medio aproximadamente. Puede apreciarse 
viendo esta reacciôn que el plutonio se forma con rapidez, 
pero ya permanece como tal, pues su perlodo de semidesinte­
graciôn por emisiôn de particulas o< es del orden de 30.000 
anos. Por consiguiente interesa separar el plutonio del res­
te de los componentes que forman la corriente liquida de la 
disoluciôn del combustible ya irradiado. Una forma de sepa- 
raciôn es retenerlo en un cambiador sin que queden con él
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fuerte 6-7 M se fija como complejo aniônico sobre résinas 
orgânicas. Ahora bien, como los cambiadores aqul empleados 
son cambiadores catiônicos se ha elegido como mâs idôneo el 
estado de Valencia 4 4.

Para mantener el plutonio en este estado, a la disolu­
ciôn ni tri ca se le afiade ni tri to sôdico, que tiene un poten- 
cial de oxo-reducciôn adecuado para este propôsito. Es su- 
ficiente ahadir una cantidad tal de NOgNa, de manera que la 
disoluciôn resuite de 0,01-0,02 M en N0^“.

4.5.1.2. Condiciones de operaciôn,

El tamaho de particula del Gel de silice, se mantiene 
el mismo, /C 200 mallas Tyler y la relaciôn V/M 30:1.

El aparato de agitaciôn, sin embargo, no es igual, pues- 
to que el que ya se tenla, no se ha podido utilizar dentro 
de las cajas de guantes debido a su gran tamaho.

Se adquiriô para estos ensayos un agitador-vibrador
marca Griffin , que ademâs de ser mâs pequeho, te­
nla la ventaja de poderse regular en âl la frecuencia de la 
vibraciôn y por lo tanto la velocidad de agitaciôn.

La entrada y la salida de liquide refrigerants se efec-
tâa a través de unas vâlvulas situadas en la pared posterior
de la caja de guantes.

Las demâs operaciones se hacen normalmente, aunque ven 
ciendo la dificultad que existe al trabajar con dos pares 
de guantes y una amplitud de movimientos bastante limitada.
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4.5.1.3. Variables estudiadas.

a) Efecto del tiempo de agitaciôn.- Para conocer el 
tiempo que se tarda en alcanzar el equilibrio se ha 
estudiado la curva de velocidad de cambio del plu­
tonio con Gel de silice.

Con una concentraciôn inicial de 3,52 c.p.m./ml. y 
0,1 M HhOj y a una temperatura de 25-C, se ha empe- 
zado agitando las dos fases durante media hora y 
aumentando suce sivamente en cada ensayo el tiempo 
de contacto hasta un total de 24 horas.

El coeficiente de reparto (fig. 24 ) aumenta râpida­
mente con el tiempo, hasta hacerse constante a unas 
4 horas de agitaciôn, para un valor de aproximadamen 
te 8 (tabla XIV).

En el transcurso de esta serie de ensayos, ocurrie- 
ron ciertas anomallas, dando valores para los coefi- 
cientes muy variables y con muchos altibajos. Esto 
fué debido a la fluctuaciôn de la temperatura, du­
rante el propio tiempo de operaciôn, ya que al es­
tar el laboratorio aislado del exterior y trabajar­
se en verano se acumulaba el calor precedents del 
exterior dentro del recinto y el agua de refrigera- 
ciôn no se mantenia a los 25 Ĉ que se deseaban, es- 
pecialmente si el agitador quedaba funcionando por 
la noche,para tiempos de contacto muy altos.

No obstante, los valores que se dan en la tabla son 
mâs concordantes, pues se repitieron las experiencias
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manteniendo el agua a 25^C, al afladir agua mâs frla 
cuando era necesario.

De todas maneras y para corroborar estos resultados, 
se llevaron a cabo otra serie de ensayos, esta vez 
teniendo como temperatura de trabajo 40-C.

Ambas curvas son similares, pues en el segundo caso, 
los valores constantes empiezan a darse a unas 4-8 
horas de agitacidn (tabla XV y fig. 25).

b) Efecto de la temperatura.- Con una concentracidn 
en la fase acuosa de 3>34 x 10^ c.p.m./ml. y 0,1 M 

> se ha estudiado el efecto de la temperatura 
para un intervalo de 25-6090. Se ha empleado un tiem 
po de agitacidn de 20 horas, aunque con 8 horas era 
suficiente para alcanzar el equilibria, debido a 
que como se verâ mâs tarde éste es el tiempo dptimo 
para el Unfired Vycor Glass; y los ensayos de tempe­
ratura se hacen en paralelo con ambos cambiadores, 
con el objeto de ahorrar tiempo, pues en el vibra­
der pueden agi tarse 4 recipientes a la vez.

Se han obtenido los resultados que se sehalan en la 
tabla XVI. No varia el coeficiente de reparto a lo 
largo del intervalo estudiado, dando como resultado 
una recta paralela al eje de las abscisas (fig. 26) 
y con un valor de la ordenada aproximadamente igual 
a 8.
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c) Efecto de la concentraci6n de âcido nitrico.- üigaien- 
do, por la misma causa, con un tiempo de agitaciôn
de 20 horas, una conoentraoidn inicial de 4,0 x 10^ 
c.p.m./ml., y una temperatura de 40^0, se ha varia- 
do la concentraciôn de âcido nitrico de 0,1 - 8 II 
HEOj.

Los resultados obtenidos muestran un descenso brusco 
de 0,1 a 1 M, muy suave de 1-2 M haciéndose ya a 
partir de este valor constantemente nulo durante to- 
do el intervalo estudiado (tabla XVII y fig. 27).
Sigue pues la competencia entre los iones H y Pu 
siendo favorable al primero, por su menor tamaho 
y gran movilidad.

d) Efecto de la concentraciôn de plutonio.- Con un tiem­
po de contacte de 20 horas, una temperatura de 40^0
y una concentraciôn de 0,1 M HNO^, se ha estudiado 
el efecto que sobre el coeficiente de reparte puede 
tener la concentraciôn de plutonio en la fase acuosa. 
El intervalo de concentraciones estudiado ha side 
1-100 mg. Pu/l.

En la tabla XVIII pueden verse les resultados obte­
nidos. El coeficiente de reparto va aumentando al 
aumentar la concentraciôn, pasa por un mâximo y dis- 
minuye para concentraciones superiores (fig. 28).

El hecho de que exista un mâximo en la curva indica 
que hay, en el proceso dos factores que se contraponen 
venciendô en cada caso uno de ellos.
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Vidrio Vycor n- 7930

Q 10 20

Gel de Silice

Plutonio (mg/l.) Pose acuosa
Fig. 26.- Variacion del coeficiente de reparte (Kj)) en funcién de 

la concentracion de plutonio en la fase acuosa.
Sistema: HNOo-Pu(NO-)j - Cambiador.
Tiempo de agitaclon^: 20 horas 
Temperatura: 408C.
Concentraclén HNO^ en la fase acuosa: 0,1 M.
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La adsorciôn de electrolitos estâ afectada por fuer- 
zas electrostàticas. La tendencia de los contra-iones 
en el cambiador de difimdirse a la disolucidn, produ­
ce una diferencia de potencial en la interfase cambia- 
dor-disoluci6n. Es el llamado potencial Donnan que es 
mâs fuerte a disoluciones diluldas.

La caracterlstica de las isotermas de adsorciôn de 
este tipo es que auiuenta el coeficiente de reparto 
al aumentar la concentraciôn, mientras que en los 
modelos tipos Freundlich o Langmuir pasa lo contra­
rio, al aumentar la concentraciôn, el coeficiente 
disminuye.

Ee tiene pues aclarado el distinto comportamiento de 
la curva de la figura 28, segùn régulé uno u otro ti­
po de isotermos la pendiente serâ positiva o negati­
ve.

4.5.2. Unfired Vycor Glass-Acido nftrico-Plutonio.

4.5.2.1. Introducciôn.

La misma serie de experiencias se han llevado a cabo 
cuando el cambiador utilizado ha sido el Unfired Vycor Glass, 
y es de esperar resultados anâlogos a los obtenidos con el 
Gel de silice, puesto que en esencia el esqueleto de ambos 
es el mismo, una red sillcea.

En este caso el tamaho de particule con el que se ha 
trabajado ha sido 100-200 mallas Tyler.
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4.5.2.2. Condiciones de operaciôn.

Las condiciones de operaciôn vienen dadas en el aparta- 
do 4.5.1.2.

4.5.2.3. Variables estudiadas.

a) Efecto del tiempo de agitaciôn.- Para una concentra­
ciôn inicial de 3,52 x 10 c.p.m./ml. y 0,1 M MIIÔ , 
y una temperatura de 25^0 se ha estudiado el tiempo 
que se tarda en lograr el equilibria, partiendo de 
media hora de agitaciôn y aumentândolo hasta 24 horas.

Los resultados (tabla XIV y fig. 24) muestran un au- 
mento del coeficiente, mâs lento pero con valores su­
periores al Gel de silice, y una zona de estabiliza- 
ciôn a partir de unas 16 horas de tiempo de contacta.

Coma se tuyieron los mismos problemas que ya se seha- 
laron en 4.5.1.3., se repitiô la curva de velocidad 
de cambia a una temperatura superior, 40^0. Los re­
sultados obtenidos son similares, el equilibria se 
obtiens hacia unas 16 horas de tiempo de contacta 
(tabla XV). Puede apreciarse dada la forma de ambas 
curvas, figs. 24 y 25, que no hay diferencia esencial 
entre ellas.

b) Efecto de la temperatura.- Slegido como tiempo de 
contacta 20 horas, dando un gran margen de seguri- 
dad, se ha estudiado el efecto de la temperatura en
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un intervalo de 25-6090; siendo la concentracion 
inicial de plutonio 3,34 x 10^ c,p.m./ml. y 0,1 P 
HNOj.

Los valores del coeficiente de reparto son menores 
a medida que aumenta la temperatura (tabla XVI). Sin 
embargo este descenso no es demasiado râpido, se..gun 
puede apreciarse en la representacion grâfico (fig. 
26), obteniéndose para la temperatura mâs al ta un 
coeficiente de reparto 7, lo cual supone todavia 
una apreciable fijacion de plutonio en el cambia­
dor.

c) Efecto de la concentracion do âcido nitrico.- Siendo

las condiciones iniciales: 20 horas de agitaciôn,
409C de temperatura y 4,0 x 10^ c.p.m./ml., se ha es­

tudiado el intervalo de acidez 0,1-8 E HînO^.

SI plutonio retenido en el cambiador disminuye râpi- 
damonte, hasta hacerse nulo para una concentracion 
en âcido de 1,5-2 If y manteniéndose a si todo lo 1er- 
QO del intervalo estudiado (Tabla XVII y figura 27).

d) Efecto de la concentracion de plutonio.- Para las mis­

ma s condiciones de tiempo y temperatura y 0,1 M HNO^ 
se ha variado la concentracion de plutonio de 0,1-100 
mg. Pu/l.

Los resultados.que se han obtenido (tabla XVIII) 
muestran uns. variacion similar a la que se consigne 
trabajando con Gel de silice.
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Las causas, son las mismas que se sehalaron en
4.5.1.3. Ahora bien, el mâximo estâ ligeramente 
desplazado hacia la izquierda (fig. 28) en la re­
gion de concentraciones entre 10 y 20 mg. Pu/l.

4.5.3. Discusion de los resultados.-

El plutonio IV, segun se ha podido deducir se fija en 
los cambiadores.

La velocidad de cambio es lenta, sobre todo para el 
Unfired Vycor Glass, pues aunque la carga 4-4 influye posi- 
tivamente, hay que tener en cuenta el radio ionico y este 
es grande.

La temperatura influye poco. En el sistema Unfired 
Vycor Glass-Acido nitrico-Plutonio el coeficiente de repar­
to disminuye lentaraente a medida que aumenta T, pero inclu- 
so a 609C su valor es aproximadamente 8, mâs alto que para 
el cesio en cualesquiera condiciones. Con Gel de silice la 
influencia es nula.

Asi como el aumento de acidez hace bajar de una manera 
progresiva el valor del coeficiente hasta hacerse 0 para 2 M 
HNO^, la concentracion de plutonio, al principio hace que 
aumente ese valor, pasa por un mâximo y luego disminuye pe­
ro de manera suave.

De acuerdo con lo estudiado hasta ahora, en las distin- 
tas fases de este capitule se tiene:
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- Cesio y plutonio se cargan en los dos cambiadores 
dependiendo esta carga de las condiciones de trabajo, 
pudiendo llegar a ser nula en ocasiones.

- Uranio no se fija en ninguno de los casos estudia- 
dos.

Se puede enfonces realisar una primera separacion del 
uranio, de cesio y plutonio y seguidamente estos dos, pue­
den separarse entre si operando a temperaturas superiores 
a 5020.

En estas condiciones el cesio apenas si quedaria retenido 
en el solido, mientras que el plutonio con unos valores pa­
ra su coeficiente de reparto de 8, podria fijarse adecuada- 
mente.

4.6. Sistema Qambiador-Acido nitrico-Sstroncio.

Otro de los productos de fision que se van a estudiar 
en este trabajo es el estroncio, Aunque en la fision del 
uranio el elemento que se forma es el estroncio-90, emi- 
sor |3 , aqui se trabajarâ con Sr-85, emisor ï para facili­
ter *el anâlisis del mismo ya que en la Seccion de Combus­
tibles Irradiados estâ puesto a punto un espectrometro 
No hay diferencia en trabajar con uno u otro radionuclido, 
pues su comportamiento quimico es idintico y ésto es lo 
que en este trabajo interesa.

Las concentraciones con que se va a operar son del or­
der de trazadores y el radioisotope utilizado ha sido Sr-85 
en forma de (N02)2Sr.
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Como las experiencias efectuadas han dado valores de 
los coeficientes de reparto nulos, y las condiciones son 
las mismas, los resultados para ambos cambiadores van a 
ser incluidos en un mismo apartado.

4.6.1. Gel de silice y Unfired Vycor Glass-Acido nitrico- 
Estroncio.

4.6.1.1. Introduccion.

Las deterrninaciones de los coeficientes de reparto, se 
han hecho de acuerdo con la tecnica seguida en los demas 
sistemas. Agitar en el aparato de la figura 12 las dos fa­
ses solida y liquida y analizar antes y después la disolu- 
cion. La diferencia entre ambos anâlisis son las cuentas 
por rainuto que se quedan retenidas en el cambiador, y el 
cociente entre este numéro y la concentracion de la disolu- 
cion final o de equilibrio es el coeficiente de reparto.

4.6.1.2. Condiciones de operacion.

Los tamahos de particula utilizados han sido 200 
mallas Tyler para Gel de silice y 100-200 mallas Tyler pa­
ra el Unfired Vycor Glass. La relacion V/Tf, 30:1, y la ve­
locidad de agitaciôn la que da el aparato.

4.6.1.3. Variables estudiadas.

a) Efecto del tiempo de agitaciôn.- Se han ensayado 
tiempos de contacte entre las dos fases a partir 
de 15 minutes hasta 4 horas. La temperatura y las
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concentraciones de âcido nitrico y de estroncio 
se han mantenido constantes a 252C, 0,1 M y  7,0 x 
10^ c.p.m, respectivamente.

Los valores obtenidos para ambos cambiadores han 
dado como resultado coeficientes de reparto nulos 
a cualquier tiempo de contacte (tabla XIX).

b) Efecto de la temperatura.- Para una concentracion 
inicial en la fase acuosa de 0,1 M HNO^ y 6,70 x 10 
c.p.m./ml. de Sr-85, se ha estudiado el intervalo 
de temperaturas 25-502C agitando las muestras du­
rante 4 horas.

También en este caso, tante para Gel de silice como 
para Unfired Vycor Glass, los coeficientes de repar 
to han sido nulos, ya que la concentracion no ha 
variado después de la agitaciôn (tabla XX).

c) Efecto de la concentracion de âcido.- Con un tiempo 
de agitaciôn de 4 horas y una temperatura de 25^0 
se ha estudiado la posible variacion del coeficien­
te de reparto en funcion de la concentracion de 
âcido nitrico para un intervalo 0,1-4 M.

4

Los resultados obtenidos, que se muestran en la 
tabla XXI, indican que ninguno de los cambiador; 
utilizados es capaz de fijar el ion Sr^^.
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4.6.2. Discusion de los resultados,

Terminado el estudio del sistema puede oonsiderarse 
lo siguiente:

El ion estroncio no se fija ni en Gel de silice ni en 
Unfired Vycor Glass. No influyen las temperaturas ni la con­
centracion de âcido nitrico, al menos en los intervalos es- 
tudiados.

Entonces, el estroncio en la hipotética corriente li­
quida de la mezcla de uranio, plutonio y productos de fision, 
se iria junto con el uranio y podria asi separarse de plu­
tonio y cesio.

Se van diferenciando dos corrientes bien définidas, 
la primera séria la formada por los elementos que pasan a 
través del cambiador sin quedarse en él, y la segunda la 
que se formaria con el reste de los productos retenidos 
en la columna.

4.7. Sistema Cambiador-Acido nitrico-Cerio.

Siguiendo con los productos que se forman en la fision 
del uranio, se va a emprender ahora el estudio de otro nue- 
vo elemento, componente de esa mezcla de productos de fisiôn, 
el cerio.

Para los ensayos de equilibrio se va a utilizar nitrato 
de Ge-144, y las concentraciones, a escala de trazadores.

Como en el sistema anterior los resultados para ambos 
cambiadores van a ser incluidos en un mismo apartado.
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4.7.1. Gel de silice y Unfired Vycor Glass-Acido nitrico- 
Cerio.

4.7.1.1. Introduccion.

No es necesario volver a repetir, que el modo de efec- 
tuar las experiencias para determinar los coeficientes de 
reparto ha sido el mismo que se ha seguido en sistemas an- 
teriores y que se seguirâ para los restantes.

4.7.1.2. Condiciones de la operacion.

Las condiciones en que se ha operado han sido: 10 ml. 
de disolucion de âcido nitrico trazados con nitrato de 
Ce-144 se ha puesto en contacte hasta alcanzar el equilibrio 
con 0,33 gr. aproximadamente de Gel de silice o Unfired Vy­
cor Glass en sus tamahos de ^ 200 mallas y 100-200 mallas 
respectivamente, dando una relacion V/\i dè 30:1.

Los cambiadores han sido tratados previamente con âci­
do nitrico 5 M para asegurar la total saturacion de sus 
puntos actives.

4.7.1.3. Variables estudiadas.

a) Efecto del tiempo de agitaciôn.- Con concentracio­

nes iniciales en la fase acuosa de 0,1 M HNO^ y
3,50 X 10^ c.p.m./ml. y a una temperatura de 25^0, 

se han ensayado tiempos de contacte desde 0,25 a 
4 horas.
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En el caso de ambos cambiadores los resultados ob­
tenidos para los coeficientes de reparto han sido 
nulos, lo que quiere decir que no ha habido inter- 
cambio entre el ion H"*", presents en el cambiador y 
el ion Ce ̂  de la disolucion. Los datos numéricos 
se dan en la tabla XXII.

b) Efecto de la temperatura.- Aunque se suponia que no 

iba a haber fijacion de cerio a distintas tempera­
turas, se han hecho diversos ensayos en un interva- 
lo de 25-50SC.

Las muestras se han agitado durante 4 horas, siendo 
sus concentraciones iniciales de 0,1 If HNO^ y
3,50 X 10^ c.p.m./ml. de Ce-144.

Los coeficientes de reparto que se han obtenido han 
sido Iguales a cero, ya que las concentraciones no 
han variado después de la agitaciôn. La temperatura 
no ha influido en cl sentido de aumentar, o mejor, 
iniciar el cambio entre los iones (tabla XXIII).

c) Efecto de la concentracion de âcido nitrico.- Con un 

tiempo de agitaciôn de 4 horas, una temperatura de 
252c y una concentracion del ion problema de 3,0 x 10  ̂

c,p.m./ml., se han llevado a cabo diversas experien­
cias variando la concentracion de âcido nitrico de
0,1 a 4 M para investigar la posible fijacion de cerio 
en los cambiadores.
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Los resultados de la tabla XXIV,.indican que no ha 
habido variacion en las concentraciones de equili- 
brio, por tanto les valores de les coeficientes de 
reparte son nulos y puede decirse que tampoco cam- 
biando la acides del medio se logra fijar el ion 
probleba, cerio en este caso,

4.7.2. Discusion de les resultados.

En las condiciones estudiadas, el ion Ce^^ no se fija 
en ninguno de los dos cambiadores empleados, aunque el tiem- 
po de contacte sea alto.

Ni la temperatura, cuyo intervale de 25-50^0 lia side 
irivestigado, ni la concentracion de acido nitrico del me­
dio en un orden de molaridades de 0,1-4, influyen positi- 
vamente, on el coeficiente de reparte que sigue mantenién- 
dose nulo.

El cerio por tanto, se une al uranio y al estroncio 
en la corriente liquida que pasa sin experimenter cambio 
alguno a través del Gel de silice o del Unfired Vycor Glass, 
separandose asi del plutonio y del cesio que hasta ahora 
son los unices que permanecerian retenidos en la columna.
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4.8. Si sterna Cambiador-Acido nltricQ-Circonio-Niobio.

El siguiente i6n objeto de nuestro estudio es el circo- 
nio. Como isôtopo radiactivo del circonio, se ha empleado el 
de peso atômico 95, ahora bien, este circonio no es puro, 
pues contlnuamente a partir de él y por desintegraciôn se 
esté formando su hijo niobio-95. Su comportamiento sin embar­
go es muy similar, pues tienen anâlogas caracterlsticas qul- 
micas, de ahl que los resultados sean dtiles para los fines 
propuestos en esta investigaciôn.

El circonio ha sido suininistrado como oomplejo exalato 
en 0,5 de âcido oxâlico. Para utilizarlo en los ensayos de 
equilibrio se ha eliininado el oxalato y se ha diluido varias 
veces con doido nitrico. De esta manera, el dnico aniôn pré­
sente en la disoluciôn inicial ha sido el NO^.

4.8.1. Gel de sllice-Acido nltrico-Circonio-Niobio.

4.8.1.1. Introduccidn.

El circonio en disolucidn es poco conocido y puede te- 
ner diverses estados de Valencia. De todos los estudios has­
ta ahora realizados se ha sacado la conclusion de que su es- 
tado de oxidaciôn mds estable es 4-4. Su comportami en to ha de 
ser semejante al plutonio, es de esperar por consiguiente 
que se fije en el cambiador.

Al principle del trabajo se ha hablado de la influencia 
que en el cambio idnico tiene el tamaho del i6n que va a en­
trer en la red del sôlido. Las disoluciones con las que se



149.

trabaja estân en un medio acuoso, por tanto un medio polar; 
luego el tamaho del radio de estos iones no serâ el de su 
radio idnico, sino el radio del iôn solvatado.

Interesa entonoes conooer las variables que intervienen 
en la solvatacidn. Las mds importantes son el radio iônico y 
la carga eléctrica, cuanto mener sea el primero y mayor 
la segunda, mayor serd la atraccidn que sufran las molécu­
les de agua y el radio del i6n solvatado serd mayor. Si se 
comparan los radios idnicos de Pu y Zr y sus estados de Va­
lencia, puede observerse que son muy semejantes los prime- 
ros e iguales los segundos. Se aclara pues la suposiciôn 
hecha al principio del pdrrafo de la posible fijaciôn del 
circonio.

4.8.1.2. Condiciones de operaciôn.

Las condiciones iniciales de operaciôn son las expues- 
tas repetidamente en los eplgrafes referentes a ello.

El tamaho de grano para Gel de silice ha sido 200 
mallas ïyler y la relacidn V/M, 30:1. La velocidad de agita- 
ci6n ha sido la mdxima que ha permitido el aparato.

4.8.1.3. Variables estudiadas.

a) Efecto del tiempo de agitacidn.- La curva de veloci­
dad de cambio para circonio, se ha calculado a par­
tir de un tiempo de contacte de 0,25 horas, aumentân- 
dolo progresivamente hasta 8 horas.

La temperatura mantenida constante a lo largo de to- 
do el intervalo ha sido 25^0, y la concentraciôn ini-
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cial 0,1 M HNOj y 7,90 c.p.m./ml. en Zr-Nb.

Los coeficientes de reparte ban sido extraordinaria-
mente altos, tabla XXV, y aumentan con el tiempo de
agitacidn hasta permaneoer constantes para 4 horas,
fig. 29 . Se observa que la velocidad de cambio es
bastante alta, superior sobre todo a la de plutonio,
debido a su radio iônico, pues aunque se ha dicho
anteriormente que son anâlogos, es un poco superior

0del orden de centésimas de A para este dltimo ele­
ment o , y esta diferencia, aunque pequeha, deja ver 
su efecto en materialss cuyos tamahos de poro son 
extraordinariamente pequefios.

Para los ensayos en que se estudian las otras varia­
bles, se ha tornado de tiempo ôptimo de agitaciôn 6 
horas. Como en los demôs sistemas, el margen de segu- 
ridad que se da para alcanzar el equilibrio es bastan 
te grande.

b) Efecto de la temperatura.L Con un tiempo de agitaciôn 
de 6 horas y una concentraciôn inicial en la fase acuo 
sa del orden de 7,5 x 10^ c.p.m./ml. y 0,1 M HNOj, se 
ha estudiado el intervalo de temperaturas entre 25 y 
60SC.

En este caso, y por primera vez en el estudio de los 
distintos sistemas, se encuentra que el coeficiente 
de reparto aumenta, al ir aumentando la temperatura 
(tabla XXVI y fig. 30).

El cambio iônico no es una reacciôn qulmica y general- 
mente tiene lugar sin grandes cambios de calor. Por
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Variaoién del coeficiente de reparto (ED), en funcl6n del 
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consiguiente la dependencia del equilibrio de la tem 
peratura es muy pequeha. Cuando ademAs del proce- 
80 de cambio ocurren casos de formaciôn de complejos, 
de pares de iones, etc., la temperatura influye, pero 
no por el cambio iônico en si, sino por algo distin- 
to de él.

Ahora bien, estos fenômenos se ven retardados por un 
aumento de la temperatura y la constante de equili­
brio disminuye al aumentar la temperatura. Esto es lo 
que ocurre con frecuencia, pero no en todos los casos.

“ Hay excepciones sobre todo en los sistemas que poseen 
contra-iones de diferentes valencias. A este segundo 
hecho no se le ha podido encontrar todavla una inter- 
pretaciôn convincente.

c) Efecto de la concentraciôn de âcido nitrico.- Operan- 
do con un tiempo de agitaciôn de 6 horas y una tempe­
ratura de 25-C, se ha estudiado la variaciôn del coe­
ficiente de reparto en funciôn de la concentraciôn 
de âcido nitrico en un intervalo de 0,1-5 M.

Los valores obtenidos para dichos coeficientes dis- 
minuyen a medida que aumenta la acidez del medio, ta­
bla XXVII. La forma de la curva representative de es­
tos valores, figura 31 , indica un descenso brusco en 
la regiôn de 0,1 a 1 M, para ser mâs suave y hacerse 
constante a partir de 2 M aproximadamente. Lo caracte- 
rlstico de este sistema Gambiador-Acido nltrico- 
Circonio-Niobio consiste en que los coeficientes de 
reparto no llegan a ser nulos, sino que la constancia
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de la curva llega a valores suficientemente altos, 
alrededor de 100.

d) Efecto de la concentraciôn de circonio.- Se ha estu­
diado a una temperatura de 25-C, una acidez de 0,1 M 
ENOj y con un tiempo de agitaciôn de 6 horas, el efec­
to de la concentraciôn inicial de circonio en la fase 
acuosa de 1-100 mg. Zr/1.

En la tabla XXVIII pueden verse los resultados obte­
nidos que, disminuyen a medida que aumenta la concen­
traciôn. Los valores mlnimos han sido de 100 para 75 
y 100 mg. Zr/1. (fig. 32 ).

4.8.2. Unfired Vycor Glass-Acido nltrico-Circonio-Niobio.

4.8.2.1. Introducciôn.

Una nueva serie de ensayos, anâlogos a los ya citados 
se han llevado a cabo utilizando en este caso como cambiador 
el Unfired Vycor Glass. El tamaho de particula utilizado en 
este caso ha sido 100-200 mallas Tyler. Es de esperar con es­
te cambiador que los resultados sigan la misma llnea de fun- 
cionamiento que con el Gel de silice.

4.8.2.2. Condiciones de operaciôn.

Las condiciones iniciales en que se ha operado han sido 
las del eplgrafe 4.8.1.2.
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Fig. 32»— Variacion del coeficiente de reparto (KD), en funcl6n da
la concentracion de circonio en la faee acuosa*
Sistema: IINOi-Zr-Nb-Cambiador 
Tiempo de agitaciôn: 6 horas 
Temperatura: 25^0*
Concentracion HNO3 en la fase acuosa: 0,1 M
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4.8.2.3. Variables estudiadas.

a) Efecto del tiempo de agitaciôn.- A partir de un tiem­
po de agitaciôn de las dos fases de 0,25 horas y has­
ta 8 horas, se ha calculado el tiempo que se tarda en 
alcanzar el equilibrio. La temperatura de trabajo ha 
sido 25GC y las concentraciones iniciales de âcido 
nitrico e iôn problema 0,1 M y 7,50 x 10^ c.p.m./ml. 

respectivamente.

Los resultados obtenidos seîialan como tiempo ôptimo 
de contacte 6 horas, cuyo punto representative estâ 
dentro de la zona limite de la curva (fig. 29 ). Los 
valores numéricos de los coeficientes de reparto son 
altos, tabla XXV, sin embargo no llegan a alcanzar 
los que se obtendrlan con el cambiador anterior. Es­
ta diferencia se debe a la distinta porosidad de los 
dos materiales.

b) Efecto de la temperatura.- Para una concentraciôn ini­
cial de 0,1 M y a 7,5 X 10^ c.p.m./ml., y una agita­
ciôn de 6 horas, se ha investigado el efecto de la 
temperatura en el intervalo 25-6090.

Se encuentra de nuevo aqul el comportamiento sehalado 
para el Gel de silice, el coeficiente de reparto au­
menta al aumentar la temperatura, tabla XXVI, pero 
lo hace de una manera mâs suave. En el caso del Gel 
de silice la figura representative de estos puntos 
era una recta de pendiente positiva, y para el Unfi­
red Vycor Glass es una curva, figura 30 .
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c) Efecto de la concentraciôn de âcido nitrico.- Para las 
misma8 condiciones iniciales, 6 horas de tiempo de con 
tacto y 259c de temperatura, se ha variado la concen­
traciôn de âcido nitrico de 0,1-5 M.

Los valores de los coeficientes de reparto represen- 
tativos del equilibrio, disminuyen a medida que aumen­
ta la acidez, llegando a ser constantes e iguales a 
50 a partir de una concentraciôn de âcido 2 M, tabla 
XXVII y fig. 31 .

d) Efecto de la concentraciôn de circonio.- Con un tiem­
po de agitaciôn de 6 horas, una temperatura de 25^0
y una acidez de 0,1 M HNO^ se ha estudiado el inter­
valo de concentraciones de circonio de 1-100 mg/l. 
para ver la posible influencia de esta variable en 
el equilibrio.

De los resultados obtenidos, tabla XXVIII, se deduce 
que existe una primera zona en la que la concentraciôn 
no tiene apenas influencia, una segunda zona en que 
al aumentar la concentraciôn hace disminuir el coefi­
ciente y una tercera zona en la que los valores de 
los coeficientes de reparto vue1ven a permanecer cons­
tantes pero a valores mâs bajos, alrededor de 50. Es­
tos puntos se representan en la figura 32 , y dan una 
curva que posee a una concentraciôn entre 50 y 75 mg/l. 
un punto de inflexiôn.
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4.8.3. Discusiôn de los resultados.

Se ha vlsto que los coeficientes de reparto para circo­
nio en los dos cambiadores son muy altos y permanecen con va­
lores convenientes para el trabajo en columna, incluso en las 
peores condiciones iniciales de operaciôn.

La velocidad de cambio para este iôn no es demasiado al­
ta, pues a unas 4 horas de contacte Intime de las fases se 
llega a establecer el equilibrio.

La temperatura influye aumentando los coeficientes al 
aumentar ella misma. Este efecto, contrario a los que hemos 
visto en otros iones, se ha intentado ya expli car en el epl­
grafe correspondiente a dicha variable.

En cuanto a la acidez, al aumentar, hace que disminuyan 
los valores del coeficiente, pero sin llegar en ningdn caso 
a hacerlos nulos, sino de unos 100 y 50 para Gel de silice 
y Unfired Vycor Glass respectivamente.

La concentr&ciôn de circonio en la fase acuosa tiene un 
efecto anâlogo, disminuye los coeficientes de reparto hasta 
los mismos limites aproximadamente sehalados.

De acuerdo con lo estudiado hasta el momento, y en tér- 
minos comparatives, el circonio es el iôn que mejor queda re­
tend do en los cambiadores. En otras palabras, la selectividad 
del Gel de silice y del Unfired Vycor Glass es mayor para 
circonio que para cualquiera de los otros elementos estudia- 
dos.
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Se tiene pues, que para separar Zr-Kb del resto de los 
componentes estudiados, basta trabajar a 2-3 M de acidez, en 
estas condiciones él serâ el uiiico catiôn que pernanezca en 
el cambiador.

4.9. Sistema Cambiador-Acido nltrico-Rutenio.

El siguiente producto de fisién que va a ser objeto de 
estudio es el rutenio. El radioisôtopo utilizado en estas 
investigaciones es el Ru-106, emisor ^ , en forma de com- 
plejo de nitrosil-rutenio en 8-10 M HIîO^,en concentracio­
nes a escala de trazadores.

Los resultados obtenidos con los dos cambiadores se 
van a citar en el mismo apartado, ya que el rutenio entra 
dentro del grupo de iones cuya fijaciôn es totalmente ne­
gative .

4.9.1. Gel de Silice y Unfired Vycor Glass-Acido nltrico- 
Rutenio .

4.9.1.1. Introducciôn.

Se han efectuado las determinaciones del coeficiente 
de reparto en funciôn de las variables que mâs pueden in- 
fluir en el equilibrio.

El sistema de determinaciôn ha sido el mismo de siem- 
pre, agitar ambas fases y analizar las dqsoluciones acuosas 
antes y después del contacte.
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Los cambiadores utilizados han sido tratados previamen- 
te con âcido nitrico 5 M.

4.9.1.2. Condiciones de operaciôn.

Los tamahos de particules utilizados han sido < 200 
mallas Tyler para Gel de Silice y 100-200 mallas Tyler para 
Unfired Vycor Glass. La relaciôn V/M se ha mantenido 30:1, 
utilizando 10 ml. de disoluciôn acuosa trazada con Ru-106 y 
0,33 gr. de cambiador, exactamente pesados en cada caso.

Los ensayos se han hecho dobles en todos los casos.

4.9.1.3. Variables estudiadas.

a) Efecto del tiempo de agitaciôn.- Con una temperatu­
ra de 259c y unas concentraciones en la fase acuosa 
de 0,1 M y  6,14 c.p.m./ml. para âcido nitrico y ru­
tenio respectivamente, se han llevado a cabo diversos 
ensayos, para determiner el tiempo que se tarda en 
alcanzar el equilibrio. Se ha partido de 0,25 horas 
y se ha ido aumentando el tiempo progresivamente 
hasta 4 horas.

Los resultados obtenidos, tabla XXIX, indican que en 
todo el intervalo no ha habido variaciôn en la con­
centraciôn de rutenio después del contacte de las 
dos fases, lo que significa que el rutenio no se fi- 
ja en los cambiadores,sino que pasa a través de ellos 
sin experimenter cambio alguno. Puede suponerse que 
si con 4 horas de agitaciôn el resultado es negative.
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va a permanecer igual aunque se aumente este tiempo.

b) Efecto de la temperatura.- Se ha elegido como tiem­
po de agitaciôn 4 horas, suficiente para que si afec- 
ta positivamente la temperatura en el equilibrio pue­
de apreciarse el cambio. Las concentraciones han sido 
0,1 M HNOj y 6 x 10^ c.p.m. Ru/ml. y el intervalo es­

tudiado 20-5090,

En la tabla XXX se dan los resultados, que indican 
que no existe tal cambio positive, sino que los coe­
ficientes de reparto siguen siendo igual a cero.

c) Efecto de la concentraciôn de âcido nitrico.- Con un 
tiempo de agitaciôn de 4 horas y una temperatura de 
259c, se ha estudiado el efecto de la acidez del me­
dio en el equilibrio para un orden de concentracio­
nes de 0,1-4 M.

Tampoco en este caso ha habido retenciôn del iôn pr£ 
blema por los cambiadores, tabla XXXI.

4,9.2. Discusiôn de los resultados.

Vistos ya los resultados obtenidos, puede considerarse 
lo siguiente;

- El rutenio no queda retenido en los cambiadores en 
los intervalos de tiempo empleados.

La influencia de la temperatura y la concentraciôn 
de âcido nitrico es nula, puesto que los resultados
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que se obtienen para los coeficiontes de reparte al 
variar estas laapnitudes son ne^utivos.

- El rutenio pasarâ entonces a la corriente liquida 
coiupuesta por el rutenio y deiaas elementos que atra- 
viesan las columnas de Gel de Silice o Unfired Vycor 
Glass sin quedarse en ellas, separàndose por tanto 
del otro grupo de elementos, plutonio, cesio y cir- 
conio-niobio, que permanecen retenidos.

4.10. Sistema Cambiador-Acido nltrico-Aluminio.

El almninio no entra dentro del grupo de los principales 
productos que se fornan en la fusiôn del uranio. bin embargo, 
es conveniente su estudio, pues se encuentra en grum ci-inti- 
dad en el liquide de disoluciôn de los combustibles, debido 
a que algunos de estes materiales, por ejemplo los combusti­
bles MTR, reprocesados en la Planta Caliente M-1, sita en el 
Centre Nacional JUAN VIGON, suolen estar fomiados por alea- 
ciones de uranio-aluminio.

Como la disolucôn en general, se efectda con âcido nl- 
trico, el aluminio estâ présente como nitrate de aluminio 
(NO^)^Al y es éste mismo producto el que se va a utilizar 
a lo largo del estudio del sistema.

Los resultados obtenidos para ambos cambiadores van a 
ser citados en el mismo apartado.
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4.10.1. Gel de silice y Unfired Vycor Glass-Acido nltrico- 
Aluminio.

4.10.1.1. Introducci6n.

Los ensayos para determinar los coeficientes de repar­
te en funciôn de determinadas variables se han llevado a ca- 
bo a conoentraciones de aluminio de 25 mg/1. aproximadamente.

En este caso las experiencias han side mâs factibles 
de realizar, pues se ha trabajado con productos inactivos.

No ha habido pues que tomar precauciones especiales 
para el manejo de las disoluciones.

*
4.10.1.2. Condiciones de operaciôn.

Las condiciones de operacidn han sido anâlogas a las 
del anterior sistema. Tamahos de partlcula ^ 200 mallas Ty­
ler para Gel de silice, 100-200 mallas Tyler para Unfired 
Vycor Glass, relaciôn V/Al = 30:1 y saturaciôn previa de los 
cambiadores.

4.10.1.3. Variables estudiadas.

a) Efecto del tiempo de agitacidn.- Para una temperatu­
re de 252G y unas conoentraciones de 0,1 M HNO^ y 
25 mg/l. en Al^^ se han efectuado las determinacio- 
nes de los coeficientes de reparte a 0,25, 0,50, 1,
2 y 4 horas de tiempo de contacte.
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En la tabla XXâII se muestran los valores de los coe­
ficientes de reparte, que son nulos a lo largo de to- 
do el intervale estudiado.

b) Efecto de la temperatura.- Como tiempo de agitaciôn 
de las fases pue stas en contacte se han tornado 4 ho­
ras, Guficiente para que se pueda apreciar varia- 
ciôn en el coeficiente de reparte si estd tuviese 
lugar.

Las conoentraciones iniciales en la fase acuosa han 
sido 0,1 M HNOj y 25 mg/1. para aluminio y el inter-
valo de temperaturas estudiado 20-50^0.

Los resultados obtenidos, tabla X>IXIII, indican que 
no ha habido ningdn cambio, como se preveia. Los coe­
ficientes de reparte han tenido valores nulos,

c) Efecto de la concentracidn de âcido nltrico.- Con ese 
mismo tiempo de contacte de 4 horas y una temperatura 
de 25-C, sè ha variado la concentracidn de âcido nl­
trico de 0,1 - 4 M,

Los coeficientes de reparte han seguido siendo nulos, 
tabla XXXIV.

4.10.3. Discusidn de los resultados.

El i6n aluminio no se fija en los cambiadores, en las al- 
tas condiciones de tiempo, temperatura y acidez ensayadas. Su 
alta carga eléctrica no influye positivaraente en el equilibrio 
de cambio como podrla suponerse, sino que junto con su pequeho



r'

0
111

1
1 ü 1

11
o 1 1 *H 0 O 10? 1 1 A 0 P 10 1 1 0 0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 I 1•H 1 1 O 0 0 1rÛ 1 1 P) 0b A 1d0 11 1r 1
ü 1 w 1 0 11 110 1 0 1 1 o /  1

0b 1 H 1 0 0b H  11 cb 1 1 0 . 0 )  1
. 1 0 X  1 1 1 1 1 1 1 \ 1 1 10 1 0 1 (H 0 sr '1—1 ' 1 1 O 1 < P « 10 1 o 1 1

O 1 A 1________1 p - 1 1
0 p 't 1 1 1

' C r p 1 0b 1 H - "b- ''d- A- A - A•H 1 0 1 P rû •  1 o O O O c> O O O O Oü O 1 1 5b -H H I0 1 'H 1 0 H X  1 X X X X X X X X X X
0 . A 1 (r- 1 C -H X  1 A M O o rn c: P- M) Ac -j O 1 0 1 0 0 A A- A A- rn r ' I A•i4 0 1 A1 1 O oH E 1 *1 »
0 0 'O 1 A 0 1 A A A CvJ CM A A CJ CM A
0 •H •H

ü
11 1r 1

O 0 1 1 1
P H H 1 1 "b- A - A- A- A
0 < O 1 1 p  H • 1 O A O O C) C) C j O O O0P4 1 U} 1 1 0  0 H  1

O •H 1 1 0  -H X  1 X X X X X X X X X X
0 ü nb 1 1 ü O X i o O o o O O O o M) vp
0 •ri 1 1 0  -H A A A A A A-, A LC\ A A

0 1 1 O  0 0  1 » -
0 p 0b 1 1 Cb -H 1 A CJ A OJ C\J CM A A C ' JTb
0

A5b
Q

t H
ü

«

0  -HO ou cb
4-’  

(—■I -H0  i 05 0}
C: 0'•o 0j
•H
ü  O  d A•H t-;  ̂001 -H> -P

' 'H

O

•H
ü  r -  <c; ••
IE .T— rn O o X o0b o\ O b ; 

0  IT \ r n  bb 
•H  CM
A  •• 0E ": :'o 
0  0 X - P

Cb ^  >  ü  
p  0  •• 4̂ 0 P 

0  0 " O  4->
E b -H 0 
0  Q, ü  0  
P  Cb .0  O  
U) V: H  0  

•H  0  0  O  CO E4 A  C

0
ü

•H
tH

'‘ r l
Cl

O
05

H
0

0 )

ü
'H
A
0
O

I •0 O 
H P  540 0

O  0b A

I o  . •r- p
5-1 ‘ri

H 0 ■-p■0̂ 4- E

§'o
•H  P4
A

0|0| .
A  0  0  S
X  -H 'H  '0r-i p ü A

-  - - i -  
1

A A A A A A A A A A
P  rO * 1 O O Pb C b c- O O C> O C>
0 •H ri 1
0  rb X  1 X X X X X X X X X X
O •H X  1 rn CM IP CM p~ o> rn rc OJ A
0 0 A LCM A A A A A A A A
O O'* d  I » » «1 - -
P) 0  1 A CJ CM A OJ A CM OJ A

T"
1 A A A A A A A A

P  H  1 O O O O O O O Cb D P,
0 0  •  1
0 •n r-j 1 X X X X X X X X X X
ü O  d  1 CJ o o o o PJ o o VO CD
0 •H 1 A A A A A A A UM A A
O 0 y i » » » » .■
O •H a  1 OJ A CJ CvJ CM A A A C\J Ou

1
1

A A o o O O O CJ O O
0  1 A A A A o O o O o O
r0 1

O O O o T - A A A A

A A rp  m  ^  ^ m LA

4

H



Q
rrt

L'jPia>
u

GTb
0p00

•H
O

•Hp.,0O

MM
MHI

o
0

0p
,
0

a
r̂,rn
O

. >5o•H p0 "C
o

PH iH< o1 aO ■r\ü <rj*H0 * 0p 11} P
' 'H  0  0 0 .%!o H

0  jb  d  T-

•r) O  O  
ü T—<î « s—1- ••
1 00'O V- rno -h X OH  o  CJ ̂  Z

ü . d d X
d •r-4p

H 0 rP •H • « 0
0
P p d

‘O
•H

d CJ > ü
0 0 0 d

'O 0 • • P 0 0
•H 04 d 'O p
O E E O •r ( 0
d 0 0 A O 0
•H p p E d ü
0 0 0 H 0
d d •H •H 0 O
> H 01 Eh Pbo

if} CQ 0 
I—Icb
0oo>3
Rb
00
p 1 
0

0ü•H
rH

o I ‘
•H  0  O  44 0 P  
0 0 
O  0  d  o  T b  P ^

I o •0 A 00 tJ JvO(-1 XH 0 ^< 4-J E
f-

P  PJ 
0  -H
0  I—!ü -rt0 0 OCJ 0

p  H • 0 d H0 "H Mü ü X
g ’Xc b "H

o I .
•H  0  o  
Ph 0 P  0 0 O 0 d 
O  rd  P<

I00
H

0 •P 0 
•H  p j

1 â>

A A A A A A A A A A
O O O O O O O O O O

X X X X X X X X X X
CJ Cl A A m A CJ A CM
A A A A A A A A VÜ A

CJ A CJ A CJ A A C\J Cl A

A A A A A A A A A A
O O O O O O O A O O

X X X X X X X X X X
6 o VÛ vo T---- r— T— T— c- t-
A A A A A A A A A A

CJ CJ CJ CJ CJ A CJ A CJ CJ

-t

I - I

01
1
1 . 1

A A A A A A A A A A
1
1

1 P rÛ *1 O O O O O O O O O O 1
0 0 •H r» 1 T~ 1
P 1 0 H . E 1 X X X X X X X X X X 1

1 ü •H X I c- rp 00 A o c- VD 1
H ! 0 0 Qûl A A A A A A A A Vû vp !
0 1 o (7* E 1 » » ► 1
cb 1 O 0 1 A A A A A A A A A A 1

1
1

1
-T" 1t

1 1 A A A A A A A A A A 1
1 P H • 1 O O O O O O O O O O 1
1 51 d rj 1 1
1 0 •H  S  ! X X X X X X X X X X 1
1 U ü X i o o Mb vo T— r— c- c- 1
1 0 fl A A A A A A A A A A 1
1 O 1
1O •H 1 A A A A A A A A A A 1

__ 1J 1
1

1E t't

f
1

O 1 O O A A O O O O O O
1
1
1

0 0 d oi 1 A A A A m rcA A A A 1
EH PhP 1 1J
0 |0 | •p4 0 d X 'H  *H

E 1X 1 A A rnA A A A
1
1
1w 0 o 1 1J



00pd
•H

1
ü

0P
• 1 CQ

fe
1 d
1 rH

0 1 cb
p

0
'O

O
p
p

1
1 0
1 o
1 ü

•H
ü o 1 ^
0 1
0 • 1 p

P-i o 1 0
•H 0 1 0

0 0 "O 1 -H
0 •H

E
•H
ü

1 P  
1 0

O 0 0 1 D
P rH H 1
0  • < O 1d o 1 d 1
p ,  ü o •H 1
0  -H ü P 1
U  0 •/H 1p 0 • 0 1
0 S H p Q P 1P 0 d 10 0 • 1
0  O o rH 1

P  p O ^ E 1---------0 -H P 1
0  ü •H A o 1

• H 'd ü 1ü < •• 1
•H 0 1 0 1P  P 0 'O 10 O  -H O X 1
O  0 P ü CM O 1
0 ^ 0 d d  A  p 1

•H •H  p  A 1
H  ü rû •H • • 10 d 
p  0

E
d

md d ^
1
1

P o 0 > 10 0 0 p 1
'O  0 # • P -p 0 1
•H ü d d^o 1 0
ü  0 E O 0  -H 1 üd o 0 A  0  ü 1 -H

•H ü E A  d 1 H0 0 0 E rH 1 '«H
d  d •H •H 0 0 1 CD

>  (H A E4 EH A 1

to

0
P

rH0cb

T
ü  I .

•H 0  o  (H 0 P 0 0 
O  0  d  o  P  P4

o
p

■flc
0 
p

-----------f-
1

. . .  1 A A A A A A A A A A
P * 1 O O O O O O O O O O
0 P d  10  H 1 X X X X X X X X X Xü -H X  1 vo A o co A c- OJ p A A
0 0 %Pl p A A p A A VD VJb P A
O P ^ 1
Cb 0  1 A A A A A A A A A A

• . 1 A A A A A A A A A A
p  H . 1 O O O O O O O O O O
0 d d  1
0 . 0 ^ 3  1 X X X X X X X X X X
0 0 ^ 1 Vû VÛ Mb vo A A O D co t - 0 -
0 "H 1 A A P p A A A A A A
O 0 « 1
O -H 1 A OJ A OJ A OJ A A A OJ

ü I •
•H 0  O  
P  0  P  0 0 
O  0  d  c p A

I o
0  p  0 *H 0H  0 

<  P

ppj :
0-H d
0  H  v«ü -H X  0 0 o O*O 0

« 40 P X  o 0 g)
O  -H «

—— -4>

ü fP
0 O  O S 
ü  W

d|0| .
A  0  d
X  ’H  tH  W  0 ü

1 1 1 -  1 1 1 1 l 1 1

A A A A A A A A A A
O O O O O O O O O O

T— T—
X X X X X X X X X Xco A A OM D- p t> A DM
A A A A A VD tb- VD P P
A A A A A A A A A A

A A A A A A A A A A
O O O O O O O O O O

X X X X X X X X X Xvo VD VD VD A A 00 CO O t -
A A P P A A A A A A
A A A A A A A A A A

O O O O en D M DM D M DM DM
T— T— A A DM DM DM D M DM en
O O O O o O T— P p

h-
A  A  p A  A

H



174.

radio idnioo ayuda a que sufra una fuerte solvataoi6n y su 
radio, una vez solvatado sea inucho mayor de lo que en rea­
lidad es, iffipidiendo as! su paso a través de los poros del 
cambiador, y por tanto el cambio con el contra-i6n que
existe dentro de la malla cristalina del material.

Asl el i6n Al^^ pasa a engrosar el ndmero de componen- 
tes de la corriente liquida que efluyen a travée de la co- 
lumna, separândose de Pu, Zr-Nb y Cs que son los dnicos que 
hasta ahora permanecen en ella.

4.11. Sistema Cambiador-Acido nltrico-Niobio.

Aunque es de suponer que el comportamiento del niobio 
sea en todo similar al del circonio y los dates que se han 
obtenido para circonio lo han sido en su presencia, es mejor 
para tener un conocimiento mds exacto hacer los ensayos co- 
rrespondientes con el ién Nb^^ aislado. Esto, si puede ha­
cer se ya que el niobio se puede separar del circonio.

Las conoentraciones de trabajo, han sido a escala de 
trazadores, El trazador utilizado ha sido nitrato de nio- 
bio-95.

4.11.1. Gel de Sllice-Acido nitrico-Niobio.

4.11.1.1. Introducci6n.

En disoluci6n acuosa, el niobio se encuentra generalmen- 
5 4 .te con Nb , aunque puede tener otros estados de Valencia 

distintos.



175.

Se ha vieto anteriormente que en una disolucién electro- 
lltica de composicién uniforme, la transferenoia de una es- 
pecie arbitraria en la direcciôn de la corriente, es propor- 
cional no s6lo al gradients de potencial y a la concentracién 
Cq, sino también a la Valencia eleotroqulmica Zq en la forma

Jf = grad

siendo Uq la movilidad eleotroqulmica.

Influye pues en esta transferenoia de iones la Valencia, 
por consiguiente, al ser ésta mâs alta, el cambio ha de verse 
favorecido.

4.11.1.2. Condiciones de operaciôn.

Las experiencias estân he chas para una relaciôn V/M de 
30:1, y un tamaho de malla de Gel de Silice ^ 200 mallas 
Tyler. Las dos fases, sôlida y liquida se han agitado en el 
aparato vibrador,

4.11.1.3. Variables estudiadas.

a) Efecto del tiempo de agitaciôn.- Para una temperatura 
de 25-C y unas conoentraciones de 0,1 M HNO^ y 
4,2 X 10^ c.p.m./ml. de Nb-95, se ha determinado la 
curva de velocidad de cambio para este radionuclido. 
Se ha partido de un tiempo de contaoto de 15 minutes, 
aumentândolo progresivamente hasta 4 horas.

Los resultados que se han obtenido, y que se muestran 
en la tabla XXXV, indican que la velocidad de cambio
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Fig, 33.- Variacion del coeficiente de reparte (KL), en funcion del 
tiempo de agitaciôn.
Sistema: HNOg-Nb-Cambiador
Temperatura: 25®C. .
Concentracion de la fase acuosa: 4,23 x 10^ c.p.m/ml y 
0,1 M HNO3.



!
1
1

1
1 A A A A A A A A

1 1 O O O O O O o O
1 1 ü  1 . 1,— 1 1 1 - 0 0 0 1 X X X X X X X X

0 1 1 p  0 p 1 en 1 o 1 A VD r- 0 Ao 1 1 0  ?-) 1 VD co H- r- OM 0 0 coH 1 1 O  0  0 1 » r* - #- 4- 4- 4-
0 1 1 O  P  Pi 1 t- H- A A P 0 VD A
•H l 1 1p 1 r  ----G 1 1
0 t 0 1 0 1 VÛ VD VD VD VD VD VD VD
ü 1 0 ■ 1 1 O g D 1 o O O O O O O O

1 0 1 0 1 4— 4— V—
0 1 iH 1 0  -0 E 1 X X X X X X X XH 1 O 1 0 • 1 P 1 o 1 O DM o A A

1 1 p  0  A 1 A A A A 4— A A A• f 0 1 P  -P • 1 » *- » 4- 4- 4-
0 1 O 1 ü 1 T—

H K< 1 ü !______0 1 rTb 1 > 1O 1 1 • ♦ tH 1 P P P P p p P P
0 P 1 H 1 -P P  Ë 1 O O O O o o O O'O P 1 0 1 0  - 0 X 1 4— %— 4— 4—
•0 1 0 1 0  H  E 1 X X X X X X X Xü O 1 -0 1 ü  -0 • 1 o 1 o o o o o o o
0 1 4h 1 0  0  A 1 VD A 1 A 4— o DM
0 1 0 1 O  cr* • 1 » » 4̂ 4-
4-f
0 O 0'O

1 P  1 
1

1 O  0  O  
1
1---------

1
1

A A OJ p A A

0 •0 t H 1 1
jC ü 1 1 • H 1 H- H" H" H- H- 0- 0 0 0 0O o 0 1 1 P  H  Ë 1 O O O O O o o o O oA ■H rH 1 1 0 0 \ 10 O 1 1 0 -r J E 1 X X X X X X X X X X0 1 0 1 1 ü  ü * 1 p P p p p p p p p

5- O •0 1 i 0 -0 A 1 A A A A A A A A A AO ü H 1 1 o  0 * 1 » » » » » f' 4- 4- 4- 4"
0 •0

0 0 1
1

1 0 - 0 0
1

1
1

•0- H" H- H" 0- 0 0 0 0 0
0 H 1--nb '‘0 1 1 10 •^1 1 1 P P P P p P p
0 r4 1 1 ü  1 . 1 O O O O o O o-P O 1 i -0 0 o 10 T) 1 1 4h 0 P 1 X X X 1 X X X X0 •rj O  o 1 1 0  0 1 o co o A 1 co 1 o 00•H ü 4— 1 1 O  0 0 1 T— o A c- o
ü • < 1 1 O  P  A 1 » » 4- 4- 4-
•H 0 1 1 1 1 A A A A T— A A44 P 54 » 4—  fp 1 1__0 •0 o  o \ o 1 1 .
O ü P  o, O 1 1 0 1 VD VD VD VD VD VD VD
ü 0 0  A p q : 1 1 1 O  % 1 O O O O O O O-P •0 A 1 1 0 1 T™ 4—
H •H 0: •• 0 1 1 0 -0 E 1 X X X X X X X0 % E 0  \ - 0 1 1 0  ‘ 1 VD A VD 1 VD 1 A 1 VD ATb 0 0 1 0 1 P  0  A 1 A A A A A A A

O 0 >  ü 1 ü 1 P  P  • 1 » » » 4» 4* 4-
0 0 0 0 1 -0 1 O 1 4— T— 4— 4— 4— 4— 4—
'O • •P  0 0 1 H 1 1•0 0 0'O P 1 M0 1ü O B 0 " 0  0 1 M 1
a A 0 0 ü  0 1 I • • (H 1 P P P P p p p
•0 0 •p 0  0  ü 1 0 1 P P  E 1 O O O O o o o
0 0 CD E H  0 1 P 1 0  -0^v 1 4— 4— 4— 4— T—
0 •H '0 0 0  O 1 1 0  rH E 1 X X X X X X X
>  -P w  A  K  O 1 H 1 0 - 0  • 1 o o o 1 o 1 o 1 6 o

1 0 1 0 0  A 1 VD VD VD A o VD VD
1 1 O

1
1

1 O  H  •1 O  0  ü 1
1
1
1

O O O cT o O o

*

0 -H S 
ü ü »0 *H 04o 0 .
ü -H ü

SI0 o 0•H 04 r0
EH

0|0| •04 0 0X *0 "0 M 0 ü

A A A A  A  A  AO O O O O O O A  A  AO O O
XpA

Xp
A

Xp
A

Xp
A

Xp
A

A

Xp
A

X
P
A

Xp
A

Xp
A

Xp
A

A
A

A
A

O
A

O  o

o
A
o'

o
o o

o
o
o

o
o

o
o

o
o

A  A

A A P P A A



177.

es muy alta, pues llegan a ser constantes los valores 
de los coeficientes de reparto a partir del minime 
tiempo empleado.

Si se comparan a los resultados obtenidos con el 
circonio, puede apreciarse que el iôn Nb^^ es mâs 
râpido que el Zr^l, Es lôgico que asl suceda puesto 
que al ser su carga eléctrica mâs alta hace aumentar 
la transferencia y la velocidad de los iones.

La representacién grâfica viene dada en la figura 33 
y es una recta paralela al eje de las abscisas.

b) Efecto de la temperatura.- Elegido un tiempo de agi- 
tacién de dos horas y siendo las conoentraciones en 
la fase acuosa 0,1 y 4,10 x 10^ c.p.m./ml. para âci­
do nltrico y Nb-95 respectivamente, se ha estudiado 
el efecto de la temperatura en el intervalo de 
20-5090.

En este caso y anâlogamente a lo que ha ocurrido con 
el circonio, los coeficientes de reparto aumentan 
al subir la temperatura. La explicacién que puede 
darse a este hecho es la misma que ya se cité en 
4.8.1.3*, es innecesario por tanto volver a repetir- 
la.

Los resultados numéricos y grâficos se dan en la 
tabla XXXVI y figura 34 .
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Fig, 34,- Variacion del coeficiente de reparto (KD), en funcion de 
la temperatura.
Sistema: HNOj-Nb-Cambiador
Tiempo de agitaciôn: 2 horas .
Concentracion de la fase acuosa: 4,01 x 10^ c.p.m/ml y 
0,1 M HNO3.
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c) Efecto de la concentraciôn de âcido nltrico.- 3e ha 

estudiado la influencia que tiene la concentraciôn de 
âcido nltrico sobre el coeficiente de reparto en un 
intervalo de acidez de 0,1-5 M, para una temperatura 
de 25-C y agitando las fases durante 2 horas.

Los resultados numéricos, mostrados en la tabla XXXVII, 
indican un descenso brusco en la regiôn de 0,1-1 M 
para mantenerse después constante con valores de 300 

en todo el intervalo de trabajo. La representacién 
grâfica de estes nùmeros da una curva del mismo tipo 
de las obtenidas en otros sistemas, figura 35 •

4.11.2. Unfired Vycor Glass-Acido nitrico-Niobio.

4 .11.2 .1. Introducciôn.
L

Utilizando como cambiador el Unfired Vycor Glass en su 
tamaho 100-200 mallas Tyler y previamente saturado con âcido 
nltrico 5 M, se ha efectuado una serie de ensayos seme jantes 
a los anteriores para ver el efecto que sobre el coeficiente 
de reparto para este material tienen las variables elegidas.
El mismo modo de agitaciôn, asl como la relaciôn V/M, 30:1, 
han sido empleados.

4.11.2.2. Condiciones de operaciôn.

Las condiciones de operaciôn empleadas son las mismas 
que se indican en el eplgrafe 4 .11.1.2 .



Vidrio Vycor n® 7 9 3 0
00
300-
200
100-

Gel de Silice

00-

0 0

00-

100-

Concentracion de dcido nitrico M

35.- Variacion del coeficiente de reparto (KD), en funcion de 
la concentracion de aoido nitrico en la fase acuosa. 
Sistema: HNO^-Nb-Cambiador 
Tiempo de agitaciôn: 2 horas

^ Temperatura: 25QC.
Concentracion de la fase acuosa: 4,0 x 10^ c.pm/ml.
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4.11.2,3. Variables estudiadas.

a) Efecto del tiempo de agitacidn.- Gon una temperatura 

de 25-C y unas conoentraciones en la fase acuosa de 
0,1 M HÎ Ô  y 4,2 x 10^ c.p.m./ml. se ha hall ado la 
forma de la curva de velocidad de cambio para el in­
tervalo de 0 ,25-4 horas.

Los resultados obtenidos, tabla XXXV, dejan ver la 
rapidez con que se alcanza el equilibrio. Su repre- 
sentaciôn grâfica es una recta de pendiente 0 , luego 
paralela al eje de abscisas, fig. 3 3 .

Los valores de los coeficientes son menores que cuan- 
do se usa Gel de Silice como cambiador, esto es debi­
do a la distinta porosidad y aunque pequeha, a la di- 
ferencia de tamaho que se utiliza en ambos.

b) Efecto de la temperatura.- Operando con un tiempo de 

agitaciôn de 2 horas, por motivos de seguridad, y 
anâlogas conoentraciones se ha estudiado el efecto de 
la temperatura sobre el equilibrio en el intervalo 
20-5090.

Como era de esperar, el coeficiente de reparto aumen- 
ta al aumentar la temperatura, tabla XXXVI. La recta, 
sin embargo tiene una pendiente algo menor que con 
Gel de Silice, fig. 34*

c) Efecto de la concentraciôn de âcido nitrico.- Para 
unas condiciones iniciales de 25-C de temperatura y 
2 horas de tiempo de contacte se ha estudiado el in-
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tervalo de acidez de 0,1-5 M HNOj.

Los resultados obtenidos, tabla XXXVII, muestran una 
curva del mismo tipo que la obtenida para Gel de Si­
lice, descenso brusco en la zona 0,1-1 M para mante­
nerse luego constante hasta 5 M,con valores del orden 
del coeficiente de 180-200, figura 35•

4 .11.3. Discusi6n de los resultados.

54"SI comportamiento en equilibrios de cambio déliôn Nb 
es en todo semejante al Zr^^. Los coeficientes de reparto 

son en todos los casos estudiados, lo suficientemente altos 
como para poder trabajar en columna en ôptimas condiciones.

La velocidad de cambio es muy alta, pues el equilibrio 
54. 4.entre Nb y H se alcanza con suma rapidez.

La temperatura influye en el sentido de aumentar los 
coeficientes de reparto al aumentar ella misma.

En cuanto a la acidez su efecto es contrario, al aumen­
tar la concentraciôn de âcido nltrico, el coeficiente de re­
parto disminuye, pero no tanto como para que pueda trabajar- 
se con este catiôn incluso a acidez muy alta.

Puede verse, pues, que el niobio, tal como se esperaba, 
se incorpora al grupo de los elementos que quedan fijos en 
los cambiadores y después estos pueden separarse entre si, 
bien variando la acidéz 0 bien la temperatura, pues los va­
lores de los coeficientes de reparto para los diversos iones 
en funciôn de estas variables son lo suficientemente dispares 
como para permitir una buena séparaciôn.
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CAPITUIO V

ENSAYOS EN COLÜMNA BN SISTEMAS FORMAIXJS POR 
CAMBIADOR - ACIDO NITRICO - ION PROBLEMA.
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5.1. Introducciôn

Una vez obtenidos los coeficientes de reparto para 
uranio, plutonio y los principales productos de fisiôn se 
va a procéder al trabajo en columnas, por ver si las sepa- 
raciones entre los distintos iones, deducidas de dichos 
valores pueden ser extrapolables trabajando a mayor esca­
la y en operaciôn continua.

Es necesario hacer resaltar, que esta serie de ensayos 
que van a llevarse a cabo, no son sino un anexo al tema 
principal de la presents investigaciôn,constituida por el 
estudio sobre los coeficientes de reparto y la influencia 
que determinadas variables tienen sobre dichos coeficientes. 
No obstante, se ha pretendido con ello compléter, a escala 
de laboratorio y por un método distinto, el conocimiento 
que sobre el comportamiento de los diferentes iones se ha 
obtenido en el capitule anterior.

De los iones cuyos valores de los coeficientes de repar­
te, K-Q, eran nulos se han elegido para el estudio de su com­
portamiento en columna el uranio y el rutenio; el primero 
por ser un macrocomponents en la disoluciôn de los combus­
tibles irradiados, y el segundo porque su estado qulmico 
es el mâs complicado debido a los numerosos estados de Va­

lencia en que puede encontrarse.

Los iones Zr^^, Nb^^ y Pû ***, con valores positives 
de Kp, se estudiarân mâs detenidamente.
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Los cambiadores utilizados han sido los mismos que en los 
ensayos de equilibrio: Gel de Silice Merck y Unfired Vycor 
Glass, previamente saturados con âcido nltrico, si bien su 
tamaho de grano ha sido distinto (32-65 mallas Tyler) debido 
principalmente a las diferentes propiedades hidrodinâmicas 
que es necesario que posea el material, el estar formando 
un lecho poroso a cuyo través tiene que pasar el liquide 
a una determinada velocidad.

Se han utilizado dos tamahos diferentes de columnas 
con el objeto de variar la relaciôn altura de lecho/diâ- 
metro (H/D).

El tipo de columnas de dimensiones 12,0 mm 0 y 120 
mm de altura, se ha utilizado para los ensayos con los iones 
Ru, Nb y Zr, empleândose 8 ml. de lecho de cambiador.

Para plutonio, las columnas han sido de 8 mm 0 y 400 
mm de altura, utilizândose 15 ml. de lecho de cambiador.

Indistintamente, como por otra parte ya se ha seha- 
lado en el capitule referente a aparatos, todas las columnas 
han sido rodeadas de una oamisa con entrada y salida de li­
quide con el objeto de mantener el cambiador a la temperatu­
ra deseada y poder estudiar de este modo la influencia de 
dicha variable en las fases de carga y eluciôn.

Las curva8 de carga y eluciôn se han construido repre- 
sentando en ordenadas las conoentraciones del iôn problema 
en el efluente y en abscisas los volômenes de lecho pasados. 
Por volômenes de lecho se entiende un volumen de liquide
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igual a volumen de cambiador utilizado.

Los anâlisis de las disoluciones conteniendo emisores ^ 
se han efectuado por espectrometrla ^ . Las determinaciones 
de plutonio se han hecho por radiometrla o( .

5.2. Sistema Aoido Ni tri oo-Urani o-Ruteni o-Cambiador.

Con conoentraciones iniciales en la disoluci6n de ali- 
mentaciôn de 23,6 gr/1. de uranio, 0,14 M en HNO3 y 3,50 %
10^ c.p.m./ml. de Ru-106 y un tiempo de contacte de 4 minutes, 
se ha estudiado la fase de carga para Gel de Silice y Unfired 
Vycor Glass. Los ensayos se han llevado a cabo a 25 y 50 2C.

Los resultados obtenidos muestran que no hay fijaciôn 
en ninguno de los dos cambiadores ni de uranio, ni de rute­
nio, lo que por otro lado_ya se esperaba dados los valores 
nulos que se encontraron para los coeficientes de reparto.

5.3. Sistema Acido Nltrico-Uranio-Niobio-Cambiador.

Se han estudiado las fases de carga, lavado y eluciôn 
para una disoluciôn âcida de nitrato de uranilo trazado con 
Nb-95, a dos diferentes temperaturas, 25 y 50 9 0 respecti­
vamente y para los dos cambiadores ya citados. La cantidad 
de cambiador utilizado ha sido 6 ml. de lecho.

En la fase de carga y para un tiempo de contacte de 4 
minutes en todos los casos, se han pasado a través de los 
cambiadores 150 volômenes de lecho a 25 90 y 250 volômenes 
a 50 90.
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Los resultados obtenidos indican que el uranio no se 
fija, êk,n embargo el niobio queda re teni do totalmente en el 
sôlido, lo que supone una buena separaciôn entre los dos io­
nes. El punto de ruptura no se llegô a alcanzar incluso en 
el caso de haber pasado los 250 volûmenes. Tanto el Gel de 
Silice como el Unfired Vycor Glass muestran una capacidad 
muy alta para el niobio.

Una vez pasado todo el 11quido de alimentaciôn se ha 
procedido a lavar la columna para arrastrar el exceso que 
queda impregnado el cambiador. El 11quido de lavado ha sido 
âcido nltrico 0,14 M. De esta manera queda todo preparado 
para efectuar la eluciôn.

La eluciôn del niobio retenido, se ha llevado a cabo 
con un tiempo de contacte de 20 minutos. El eluyente elegi­
do ha sido âcido oxâlico 0,4 M, pues forma complejos muy 
estables con el niobio. i

En las figuras 36-39 pueden verse las curvas de eluciôn 
en las que se aprecia que la mayor parte de niobio estâ en 
los cuatro primeros volümenes pasados, en los que se ha re- 
cuperado aproximadamente un 90 5̂.
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5.4. Sistema Acido NItrico-Uranio-Circonio-Niobio-Cainbiador.

Como complemento al estudio de los iones con valores 
de coeficientes de reparto positives, se han hecho unos 
ensayos con disolucidn âoida de nitrate de uranile trazada 
con Zr-95. En este case la disolucidn oontendrâ asimismo 
Nb-95, come radiondclido que se forma constantemente a par­
tir de la desintegraciôn de Zr-95.

Como el comportamiento de ambos iones es muy similar, 
s6lo se han hecho experiencias a 50 20,

Con concentraciones de 24,2 gr/l. de uranio, 0,15 M 
en HNO3 y 3,74 x 10^ c.p.m./ml. de Zr-95, se han pasado per 
ambos cambiadores 250 volùmenes de lecho con un tiempo de 
contacto de 4 minutos.

Como en el apartado anterior, el uranio pasô a través 
del Gel de Silice y del Unfired Vycor Glass, mientras que 
el circonio quedô retenido en ellos, sin alcanzar siquiera 
el punto de ruptura.

Una vez lavados los cambiadores con 10 volùmenes de 
0,15 M HNO3, se ha procedido a la elucidn con âcido oxâlico 
0,4 M, siendo el tiempo de contacto 20 minutos.

Se han empleado 10 volùmenes de lecho de âcido oxâlico 
que han resultado ser suficientes. Las curvas de elucidn, 
figuras 40 y 41, muestran un gran pico entre el primero y 
segundo volumen con la mayor parte del circonio retenido.

La recuperaoidn total lograda ha sido 72,8 y 66,1 ^ pa­
ra Unfired Vycor Glass y Gel de Silice respectivamente. Esta
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baja recuperaciôn se debe a que las columnas no llegaron 
nunca a agotar su capacidad de cambio.

5.5. Sistema Acido Nltrico-Plutonio-Cambiador.

Dado que los coeficientes de reparto de plutonio para 
Gel de Silice y Unfired Vycor Glass no han sido excesiva- 
mente altos, es necesario hacer un estudio mâs detenido del 
comportamiento de este catiôn. Para ello se estudiarân très 
tiempos de contacto distintos, 5» 20 y 40 minutos a 25 
y posteriarmante una vez elegido el tiempo ôptimo se harân 
nuevos ensayos a mayor temperature 50 2G.

La cantidad de cambiador utilizado ha sido 15 ml.

A las disoluciones iniciales se les ha aüadido nitrito 
sôdico para mantener el plutonio en su estado de Valencia 
4*4 •

5.5.1. Ensayos a 5 minutos de tiempo de contacte.
La disoluci6n de alimentaciôn, cuyas concentraciones 

han sido 0,15 M HNO3, 23,4 mg/1. de plutonio (IV) y 0,01-0,02 
M en NàN02, se ha pasado a través de las columnas conteniendo 
los dos citados cambiadores. Se han pasado 200 volùmenes ob- 
servândose, de los resultados obtenidos anallticamente, que 
la saturaciôn llega en ambos casos hacia el volumen nùm. 9, 
figuras 42 y 43* La capacidad obtenida es pe*queîia, 0,08 mg. 
Pu/ml. de Gel de Silice y 0,06 mg. Pu/ml. de Unfired Vycor 
Glass.



m
N
oic
o

Ow"g>
o
CVJ

00

o_co0>_J

■8

CM $■” c 
0)
E

- 3

2  I

00

CO

00o-p
s iT3 a
cd
•H
,Q m
o o •

I -p  o  
p  O a6 cd

Ctf I -P  CM

JhO O ..cdg Ü cdoE u
® •• »d +>T? aj cd_ a o ̂4
Cd <D A  W  F t G A H m ® 8^  *H *H ®

O C O E -I E4

I

CM

OJ
Ti
A

00CVl OJ CVl CO CVJ 00
lU .! j U9 uog



0>ü
c7)
o>“O 8
0>
O

GO

CO E

oJCo  
^  0)—  -J

■8

S' g
E

- 3

q 5

00

CO

mo
+»

k  §  
O  -H73 S
cd
Sif>
o o • I +»o
gëSL
 ̂o o ••O C0

© 0
0 Mfd <P

o 2© A  ©
*H  *H  ©  O to EH £h

1

©o
*0
cd

CVJ

5I
A

00
CVJ CVJ 8 CO CVJ

u ! Jju u
00



191.

Una vez saturadas las columnas, se han lavado con dos
volùmenes de 0,15 M HNO^, para arrastrar el exceso de diso-
luciôn que permanece impregnando el sôlido, y se ha procedi­
do a eluirlas.

La elucidn, a la misma temperature que la carga 25 2C, 
se ha llevado a cabo con âcido nltrico de mayor concentra- 
ci6n, 2 M. El tiempo de contacto ha permanecido igual a 20 
minutos y la cantidad de eluyente empleado ha sido 150 ml.,
es decir, 10 volùmenes de lecho.

Las curvas de elucidn vienen dadas en las figuras 44 y 
45, La recuperacidn lograda ha sido 86 y 87 para Gel de 
Silice y Unfired Vycor Glass respectivamente.

5.5.2. Ensayos a 20 minutos de tiempo de contacto.

A la misma temperature 25 2C y con anâloga disolucidn 
que en el apartado anterior, se han efectuado nuevos ensa­
yos empleando un tiempo de contacto mayor en la fase de car­
ga, para mejorar la capacidad de los cambiadores.

Se han pasado 20 volùmenes de lecho por la columna que 
contenla el Unfired Vycor Glass, resultando ser suficientes 
para saturarla. Sin embargo el Gel de Silice no se ha logra- 
do saturar, aùn pasando 25 volùmenes. No obstante, el punto 
de ruptura aparece rapidamente en ambos casos (figuras 46 y 
47).

De los resultados obtenidos, se deduce que se ha logra- 
do aumentar la capacidad de los cambiadores aproximadamente 
al doble al aumentar el tiempo de contacte en esta fase, pues
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192.

los resultados numéricos han sido 0,17 mg. Pu/ml. de Gel de 
Silice y 0,1 mg. Pu/ml. de Unfired Vycor Glass.

Una vez arrastrado el exceso de alimentaciôn con 2 vo-
lûmenes de 0,15 M HUO^, se han eluido los cambiadores con 
150 ml. de HNO 2 M, siendo el tiempo de contacto en esta fa­
se de 40 minutos.

La recuperaciôn obtenida ha sido del 100 ^ en ambos ca­
sos. Las curvas de eluciôn se dan en las figuras 48 y 49 .

5.5.3. Ensayos a 40 minutos de tiempo de contacto.

Se han llevado a cabo nuevas experiencias aumentando el 
tiempo de contacto, en la fase de carga, a 40 minutos. La 
temperatura ha permanecido constante e igual a 25 ^c.

Con el fin de agotar el cambiador, se han pasado 20 y 
25 voldnenes de una disoluciôn anâloga a las anteriores,
0,14 M HNO3, 20,6 mg/1. de Pu(IV) y 0,01-0,02 M NaNOg.

Las curvas obtenidas, figuras 50 y 51 , muestran que el 
agotamiento 0 saturaciôn ha llegado después de pasados 10 vo- 
Idmenes en el caso del Unfired Vycor Glass, obteniéndose una 
capacidad de 0,11 mg. Pu/ml. cambiador y 22 volùmenes para 
Gel de Silice con una capacidad 0,13. Las capacidades obte­
nidas han sido semejantes a las del apartado 5.5.2., no hay 
por tanto mejora en este caso al aumentar el tiempo de con­
tacto.

Lavados y eluidos los cambiadores con âcido nltrico 0,15 
y 2 M respectivamente, se ha obtenido para ambos una recupe­
raciôn del 100 # (figuras 52 y 53 ).
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5.5.4. Ensayos a 50 2 0 de temperatura.

Anteriormente se ha visto que al aumentar, en la fase de 
carga, el tiempo de contacte de 5 a 20 minutos se lograba me- 
jorar esta capacidad, pero no ha sucedido as! al seguir aumen­
tando dicho tiempo a 40 minutos. Por tanto se ha elegido como 
tiempo ôptimo de tratamiento 20 minutos.

En los nuevos ensayos efectuados, se ha variado la tem­
perature aumentàndola de 25 a 50 2C para el tiempo ya indi- 
cado. Asimismo la cantidad de cambiador utilizada ha permane­
cido igual a 15 ml.

La disoluciôn inicial cuyas concentraciones han sido 
0,15 M HNO^, 19 mg. Pu/l. y 0,01-0,02 M NaN02 se ha pasado 
por las columnas. Hacia el volumen nôm. 10, es decir una vez 
pasados 150 ml., se ha llegado a la saturaciôn en ambas, fi­
guras 54 y 55, logréndose una capacidad mâs baja, de 0,09 y 
0,05 mg. Pu/ml. cambiador para Oel de Silice y Unfired Vycor 
Glass respectivamente.

Se han lavado los cambiadores con 75 ml. de HNO3 0,15 M 
y se han eluido con 150 ml. de HNO^ 2M a un tiempo de contac­
to de 40 minutos, figuras 56 y 57.

La recuperaciôn lograda ha sido prâcticamente total,
97,3 ^ para Gel de Silice y 100 ^ para Unfired Vycor Glass.

Por consiguiente, en las condiciones estudiadas, los ma­
jores resultados de fijaciôn de plutonio en los dos cambiado­
res se han obtenido con 20 minutes de tiempo de contacto en 
la fase de carga y 25 de temperatura de trabajo.
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5.5. Discusiôn de los reaultados.

De acuerdo con los resultados oMenidos en los capitu­
les III y V se propone, para el tratamiento de los combus­
tibles irradiados del tipo MTR (aleaci6n de uranio-aluminio), 
y en especial para la recuperaciôn del plutonio producido 
el diagrama de flujo siguiente (figura 58):

El combustible se disuelve en âcido nltrico, y una vez 
disuelto, la disoluci6n que contiene los nitratos de uranio, 
plutonio y productos de fisiôn se ajusta hasta que queda 
0,1 M en HNO3 y se pasa por la primera columna, a través 
del cambiador catiônico, a la temperatura ambiente y por un 
tiempo de contacte de 10 minutes.

En este primer paso, quedan retenidos en el cambiador 
los iones cesio, plutonio, circonio y niobio, y en el efluen- 
te estarân los restantes iones uranio, estronoio, cerio, 
rutenio y aluminio. Esta corriente sufrirâ un cicio de des- 
contaminaciôn posterior por.extracciôn con disolventes 
para purificar el uranio separândolo asl de los productos 
de fisiôn que le acompafian.

Por otra parte y una vez cargado el cambiador se procé­
dé a una etapa de lavado con dcido nltrico 0,1 M, eluyéndo- 
se a continuaciôn con âcido nltrico concentrado y con un 
tiempo de contacto de 20 minutes.

El eluido que contiene los cuatro cationes ya citados, 
se ajusta de nuevo hasta 0,1 M HNO3 y se pasa por una segun- 
da columna con el mismo cambiador catiônico, y para un mis-
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mo tiempo de contacto, pero a diferente temperature, 50 20. 
En estas condiciones, s6lo el plutonio, circonio y niobio 
se fijarén en el cambiador, mientras que el cesio pasarâ 
en el efluente, enviândose esta corriente, bien a recupera- 
ci6n d8' cesio si se considerase oportuno o a un tanque de 
residues liquides.

El cambiador se lava con âcido nltrico 0,1 M y  se pre­
cede a llevar a cabo una eluciôn selectiva. Se pasa prime- 
ro âcido nltrico 2 M a un tiempo de contacto de 20 minutes 
con lo que todo el plutonio se pasa al eluido. Posteriormen- 
te y efectuando un lavado intermedie para eliminar el exceso 
de este primer eluyente, se pasa a través de la columna âci­
do oxâlico 0,4 M, con un tiempo de contacto de 20 minutes, 
con lo que todo el circonio y niobio es eluido.

Se ha conseguido asl la séparaci6n de cesio, plutonio, 
circonio y niobio entre si, quedando, una vez efectuada una 
nueva etapa de lavado, los cambiadores dispuestos para un 
nuevo cicio.



CAPITULO VI

C O N C L U S I O N  E S



1. Se han realizado ensayos de intercambio iônico entre 
Gel de Silice y ünfired Vycor Glass como cambiadores 
catiônicos inorgânicos sintéticos, y disoluciones pre- 
paradas en medio nltrico de elementos intégrantes de 
los combustibles nucleares irradiados, o sea uranio
y plutonio como materialss fisionables, aluminio como 
material de la vaina y productos de fisiôn nuclear 
mâs importantes, concretamente, cesio, cerio, estron- 
cio, rutenio, circonio y niobio. Como variables a es- 
tudiar en el intercambio iônico se han considerado el 
tiempo de contacto, las concentraciones de soluto y di- 
solvente y la temperature.

2. En las condiciones de trabajo, para lograr datos repro- 
ducibles es nece sario un tratamiento .previo de los 
cambiadores con âcido nltrico. Con este tratamiento
se saturan los centros activos y se alcanza la mâxima 
capacidad de intercambio.

3. Tanto con Gel de Silice como con ünfired Vycor Glass 
los resultados obtenidos, ensayando sistemâticamente
'las variables, indican que se pueden considérer dos 
grupos de iones. Un grupo formado por iones de uranio, 
aluminio, estronoio, cerio y rutenio, que en ningân oa- 
so se fijan en los cambiadores y otro grupo constitui- 
do por los iones de plutonio, cesio, circonio y niobio, 
que en condiciones determinadas pueden fijarse en los 
cambiadores.



4. Para un mismo i6n, la velocidad de intercambio iônico 
es mayor con Gel de Silice que con Ünfired Vycor Glass, 
Esto estâ de acuerdo con el hecho de que la superficie 
especlfica del Gel de Silice es mayor que la del Unfi- 
red Vycor Glass.

5. En ambos cambiadores, la velocidad de fijaoiôn aumen- 
ta en el orden plutonio, circonio-niobio, niobio, ce­
sio, Como los radios iônicos de estos iones solvatados 
disminuyen en el mismo orden, la velocidad de fijaciôn 
debe estar relacionada con el tamarîo del iôn solvata- 
do.

6. En ambos cambiadores para los iones que se fijan, un
aumento de la temperatura produce una disminuciôn en
los coeficientes de reparte. Estos hechos parecen indi- 
car que el mécanisme de fijaciôn de los iones cerio y 
plutonio es una adsorciôn flsiga, mientras que para
el caso del circonio y niobio existe una verdadera 
reacciôn qulmica de intercambio. A 502G, el coeficien- 
te de reparte llega a anularse en el caso del cesio.

7. La concentraciôn de âcido nltrico de la disoluciôn
tiens influencia en los valores de la capacidad de 
cambio. En todos los cases, al aumentar la concentra­
ciôn de âcido nltrico de la disoluciôn disminuyen los 
valores de los coeficientes de reparte. En el caso del 
cerio y del plutonio, los coeficientes de reparte se 
anulan a partir de una concentraciôn dé âcido nltrico



1,5 M. Para esta concentraciôn, los coeficientes de re­
parte del circonio y niobio tien en aiin valores de 100 
para el Gel de Silice y de 50 para el ünfired Vycor 
Glass. La disminuciôn de los coeficientes de reparte 
puede ser interpretada como debida a la formaciôn de 
complejos aniônicos al aumentar la concentraciôn de âci­
do nltrico, que no se fijan en los cambiadores catiôni- 
cos.

8. Se ha estudiado la influencia de la concentraciôn del
»iôn problema en la capacidad de cambio. En el caso del 

cesio, del circonio y del niobio, los coeficientes de 
reparto disminuyen al aumentar la concentraciôn en la 
disoluciôn preparada, hasta que llegan a un valor cons­
tante distinto para cada iôn y para cada cambiador.
En el caso del plutonio la curva que représenta los coe­
ficientes de reparto en funciôn de la concentraciôn 
de plutonio en la disoluciôn preparada présenta un mâ- 
ximo, correspondiente al valor Kp = 26 para 20 mg 
Pu/litro con Gel de Silice y Kp = 16 para 10 mg Pu/li- 
tro con ünfired Vycor Glass.

9. En los ensayos en columnas los resultados obtenidos 
en la fase de fijaciôn se han ajustado a los datos 
encontrados en los ensayos de equilibrio estâtico.

10. Los iones fijados en la columna de cambiador fueron 
eluido8 con âcido nitrico 2M en el caso del plutonio 
y cerio y âcido oxâlico 0,4M en el caso del circonio



y niobio. Las récupéraciones obtenidas permiten la uti- 
lizaciôn de columnas de intercambio iônico para la sé­
para ci ôn de estos iones.

11. A la vista de los resultados obtenidos, el diagrama fi­
nal que se puede presenter como mâs idôneo para el ob- 
jetivo de separar uranio, plutonio y productos de fisiôn 
séria el siguiente; La disoluciôn inicial conteniendo 
nitratos de uranio, plutonio, aluminio y de los produc­
tos de fisiôn se pasa en medio nltrico 0^1 M a través 
de una columna con el cambiador inorgânico; se consigne 
asl una primera separaciôn, el efluente contendrâ el 
uranio, aluminio, estronoio, cerio y rutenio, desconta- 
minado de plutonio, cerio y circonio-niobio que han que- 
dado retenidos en la columna. Al eluir la columna ten- 
dremos la segunda corriente con los cuatro iones ya se- 
halados.

La separaciôn de cesio de plutonio y circonio-niobio, 
puede conseguirse efectuando un ci cio de carga a una 
temperature de 50 2C. A 50 20, los coeficientes de re­
parto de plutonio y circonio-niobio son adn altos, mien­
tras que los de cesio han disminuido hasta hacerse prâc- 
ticamente nulos. La separaciôn final de plutonio y 
circonio-niobio se lleva a cabo eluyendo la columna con 
âcido nltrico 2 M, con lo que todo el plutonio se sépa­
ra, quedando Anicamente el circonio y niobio, que a su 
vez pueden eluirse fâcilmente con âcido oxâlico.



12. Los iones uranio, aluminio, estronoio, cerio y rutenio 
no podrlan separarse entre si con los cambiadores es- 
tudiados.
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