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CAPITULO I

INTRODUCCTION




1. INTRODUCCION.

1.1. Objeto del trabajo.

El tratamiento de los combustibles irradiados es una
etapa necesaria para cerrar el ciclo del combustible de un

reactor nuclear.

Este tratamiento consiste esencialmente en aislar el
uranio no fisionado de los demés elementos radiactivos gque
Se han producido en el reactor y que impiden su manejo di-
recto en la reelaboracién del nuevo combustible nuclear y

en la posible recuperacién del plutonio formado.

Hasta el momento el método més utilizado para esta se-
paracibén de los productos de fisibn radiactivos del uranio
y plutonio ha consistido en dos o tres ciclos de extraccién
li{quido-1iquido con disolventes orgénicos y en un tercer ci-
clo de purificaciédn final para uranio y para plutonio median

te extraccibén o cambio de ién.

La mayor dificultad que presenta la extraccién liquido-
1{quido es la degradacidén del disolvente orgénico debida a
. la radiacién ionizante de las sustancias puestas en contac-
to con 81, este mismo inconveniente lo presentan a su vez

las resinas orgénicas cambiadoras de ién.

En este trabajo se ha querido tratar de buscar un nue-
vo procedimiento para el reproceso de los combustibles irra-

diados, separdndose del método clésico y baséndose en las
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nuevas técnicas del cambio de ibn. Para ello se han desecha-
do las resinas orglnicas y se han utilizado cambiadores de
ién inorgénicos sintéticos, que poseen una mayor estabilidad

térmica, quimica y radioquimica.

Asimismo se ha querido contribuir al estudio de los
coeficientes de reparto de uranio, plutonio y de los princi-
pales productos de fisibén en estos tipos de cambiadores inor
génicos de base silfcea, y la influencia que sobre dichos
coeficientes tienen variables. tales como la temperatura y las
concentraciones de &4cido nftrico y del ién problema, objeto

de estudio en cada uno de 1los casos,

1.2. E1 cambio de ién: Antecedentes de su aplicacibdn a la

separacién de uranio, plutonio y broductos de fisién.

El cambio de ién como tal es una verdadera reaccibén qui-
mica, a la cual pueden aplicarse las leyes de la cinética.
Cuando Se usan en especial cambiadores de ién inorgénicos na-
turales, el proceso de cambio de ibn puede ir acompafiado de

adsorciébn.

En algunos casos es diffcil distinguir entre cambio de
ién propiamente dicho y adsorcién, siendo criterios de ca-
racterizacién la estequiometria del proceso y el calor de

reaccién fundamentalmente.

En nuestro caso se utilizaréd 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 inorgénicos naturales,
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arcillas y zeolitas, constituidos por una matriz reticular
de Si0p a la que estdn unidos los iones responsables del

cambio o grupos funcionales.

l4s tarde, en 1.935 Adams y Holmes (1) observaron que
ciertas resinas orgfnicas sintéticas eran capaces de inter-
cambiar iones. Dichas resinas estédn formadas por cadenas de
hidrocarburos constituyendo la matriz reticular y unidos a
las cadenas grupos funcionales anibnicos como —SO3-, -C007,
-P032' o catibnicos como —NH3*, NH2*, N*, S*, capaces de
intercambiar iones. Las sintesis de resinas orgfnicas han
hecho posible variar las propiedades de los cambiadores de
una manera sistemédtica, contribuyendo a difundir su utili-

zacibn en muchos procesos de separacién y recuperaciébn.

Para los propésitos de separacibn y purificacidbdn de
uranio, plutonio y productos de fisién, los primeros mate-
riales empleados fueron resinas sintéticas catibénicas, com-
bindndose luego para el mismo proceso, resinas catibnicas
y anibnicas y usédndose m4s tarde resinas anibnicas solamen-

te.

En los laboratorios de Oak Ridge (2), se usé inicial-
mente la resina catibnica Dowex para separar plutonio de
uranio y de circonio-niobio en las disoluciones procedentes
de la etapa de extraccién con disolventes, clésica en un
proceso Purex (3). E1 plutonio, en estas condiciones se en-
cuentra en un estado de valencia Pu3+, en este caso existe
la desventaja de la presencia de hierro en gran cantidad
procedente del sulfamato ferroso utilizado para reducir el

plutonio a la citada valencia y poderlo as{ separar del ura-



nio de extraccion.

Un diagrama de flujo més completo se presenta en el
trubzjo de Prévot y Regnaut (4) en el que se combinan el em-
pleo de resinas catibnicas y anibnicas. Las primeras permi-
ten una buena descontaminacibén y concentracién..Sin enbargo
la purificacién tiene que hacerse sobre resina anibnica.
Z1los proponen un sistema de una columna catibnica y dos

anibnicas, en la que le primera colwma perudite:

a) Eliminar los iones sulfamato.

b) Eliminar la mayor parte del circonio.

c) Cambiar el medio de nitrico a clorhidrico en
la elucibn.

En el paso por la prirmera columna anibnica el pluto-
nio sigue en la valencia Pu34 y se consigue la separacibn
del hierro y el uranio al fijarse éstos en la resina. Se
oxida entonces el Pu3+ a Pu4* y se pasa por la segunda
columa anibnica en la que se fija el rlutonio, pasando en
la disolucibn el circonio gue quedaba. Se obtiene, por lo

tanto, con este segundo paso:

a) Una nueva descontaminacién.
b) Concentrar el plutonio.
c) Un medio apto (0,7 N) para precipitar el oxalato
de plutonio.
Los primeros trabajos sobre equilibrios de fijaciébn
de plutonio en resinas anibnicas se iniciaron en Chalk River,
(Critario) y datan de 1.953. Durham y lMills (5), demostraron

44

que el Fu puede ser fijado en medio fuertemente nitrico

como complejo anibnico Pu(NO3)2 s SObre resina de tipo
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fuertemente bésica.

Més tarde, en 1.955, Aikin (6) y Campbell (7) proponen
el empleo de dos columnas anibnicas, para una disoluciébn
con una relacién U:Pu de 1.500:1. La disolucién de alimenta-
cién se ajusta a 7,5 M HNO3 y el eluyente utilizado en ambas
columas 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
uso de resinas catibnicas, reduccién incoﬁpleta del Pu44 u
oxidacién del Pu%} en la alimentacién, baja descontaminacién
de impurezas ibnicas y de productos de fisibn, y produccidn
de gases en la elucién principalmente, se decidieron hacia
1.959 a emplear el cambio anibénico para separar y purificar
el plutonio. Ryan y Wheelwright (8), (9) hicieron un estu-
dio a fondo de las mejores condiciones de temperatura, con-
centracién de uranio y plutonio, velocidad de paso, tipo de
resina, influencia de otros iones, etc. El mecanismo esté
de acuerdo con el de los demés investigadores, el complejo

que se fija en la resina es Pu(NO3)§ y el medio idéneo para

que esta fijacibén ocurra ~ 7,5 M HNO3 y 60¢C de temperatura.

Asimismo, ha sido empleado en Mol (Bélgica) (10) el cam
bio anibénico para la purificacién de plutonio. La resina uti
lizada ha sido Permutit SK y el medio 8 y 10 M HNO3. Los fac
tores de descontaminacién que han obtenido han sido 103 y

104 para uranio y circonio respectivamente.

Como datos finales (11) se da un cuadro comparativo de

ambos procesos anibnico y catibnico con las ventajas y des-
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ventajas que ambos presentan en el campo de separacién y

purificacibén de los combustibles irradiados.

Como ya se ha sefialado las resinas orgénicas tienen el
inconveniente de su inestabilidad frente a la temperatura
¥, 10 que es més esencial, tampoco son muy resistentes a la
accién de las radiaciones ionizantes. Si se exponen durante
un cierto tiempo a grandes dosis de radiacibdn 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 a2 ello, en los Bltimos tiempos, los investiga-
dores volvieron a la utilizacién de cambiadores inorgénicos,
naturales y sintéticos. De los naturales los més conocidos,
las zeolitas, tienen la desventaja de su inestabilidad en

disoluciones medianamente Acidas.

Dado que, en general, la disolucién de los combustibles
irradiados se efectlia en medio &cido, hemos creido convenien

te desechar este tipo de materiales.

Por otro lado, en este trabajo se ha considerado la ne-
cesidad de utilizar cambiadores sintéticos por razones de jole]
der mantener en iguales condiciones a lo largo de todos los

ensayos, las propiedades quimicas, mecénicas e hidréulicas.

A continuacibén se hace un breve resumen del empleo de

cambiadores inorglnicos en este campo de la quimica.

Amphlett y colaboradores (12) han hecho un estudio con
fosfato de circonio como cambiador fijando diversos cationes,

entre ellos principalmente dlcalinos y alcalino-térreos; han



visto que la temperatura de secado del material in¥luye muy
poco entre 30 y 3002C, pero a partir de los 300 2C hay una

disminucién progresiva de los grupos &cidos més débiles que
no se recupera al meterlo en agua, disminuyendo por lo tan-

to su capacidad en la regién de pH medios.

A la carga de cationes alcalinos acompafia una disminu-
cibn en el pH debido a la liberacién de iones H*. La canti-
dad de cationes cambiada en el equilibrio es funcién del pe
so de s6lido usado e independiente del tamafio de particula;
todo ésto sefiala, gegﬁn Amphlett, un mecanismo de cambio id-
nico. Han considerado el material andlogo a las resinas orgé
nicas con unidades de cadena -Zr-0-Zr-. Han hallado asimismo
los coeficientes de reparto, KD’ para un cierto némero de io-
nes en solucién neutra, con el cambiador en la forma hidrége-
no empleando una relacibn lfquido/sélido de 100 ml/gr., y han
visto que como en el caso de las resinas Kp aumenta al dismi-
nuir la conceﬁtracién, mientras que la afinidad para las se-

ries de metales alcalinos y alcalino-térreos e8 como sigue:

Mg < Ca< Sr < Ba

En solucibén alcalina los valores de Ky aumentan conside-
rablemente; la fijacibén de NH44 se reduce debido a la debili-
dad de la base NH OH, tanto en solucibén alcalina como en neu-
tra; por lo tanto aunque todos los metales alcalinos puedan
ser f4cilmente eluidos con soluciones de amonio de una colum
na en forma Acido, es muy diff{cil separar el ién sodio con

solucién de amonio, estando la columna en medio alcalino.



Los estudios de equilibrio (13) hechos con los sistemas
Cs*/Rb* Yy Cs*/K4 miestran que las isotermas son rectilineas,
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 apreciablemente en el tamafio.

Estos mismos sistemas han sido estudiados a 25 y 4596
por Harkin, Nancollas y colaboradores (14), las isotermas
tenian la nisma forma sigmoidal, siendo el cambio reversible
ya que las curvas podfian superponerse; para que la hidroli-
sis del fosfato de circonio fuese despreciable han trabajado

con soluciones e pH 3.

También Amphlett y colaboradores (15) han estudiado el
comportamiento de los éxidos de circonio, torio y titanio,
que actlian como cambiadores anibnicos en solucibn 4cida y
neutra,y como cambiadores catibénicos en soluciédn alcalina;
el pH de cambio de catibnico a aniénico depende del mismo

6xido y de la naturaleza del ibn a cambiar.

Estos 6éxidos son cambiadores monofuncionales con apre-
ciables velocidades de cambio. Debido a la naturaleza débil-
mente bésica, los iones fijados pueden separarse fécilmente

incluso por tratamiento con agua.

El carbdcter anfétero de estos é6xidos se debe a que la
ionizacién de un material en el gque un grupo OH est4 unido
a un 4tomo de un metal puede tener lugar de dos maneras dis-

tintas:
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N - 0" 4+ HF (b)

El caso (a) estz favorecido a bajos pH, mientras que
el (b) se ve favorecido a pH mas altos, por ésto dichos oxi-

dos pueden actuar en ambos sentidos,

Krauss, Phillips y colaboradores (16) han estudiado el
comportamiento de los dxidos hidratados, entre ellos el O6xi-
do de circonio, que como ya se ha geflalado actua como can-
biador anidnico em medio acido, caso de adsorcidn de halu-
ros, sulfatos, fosfatos, etc., o bien como cambiador catid-
nico en medio bdsico en la separacidon de metales alcalinos

de tierras raras, por ejemplo Cs*, Ba2+ y Eu3*.

Asimismo han investigado (17),(18) sobre la estabilidad
de los 6xidos de torio, estafio y bismuto, este ultimo lo em-
plean para la separacién de cloruros, perc debido a que se
dispersa bastante en disoluciones de baja concentracidn, su
utilizacion en columna es dificultosa, por 1o que han trata
do de mezclarlo con otros materiales de mayor resistencia

mecanica,

En diferentes ensayos, han comprobado las excelentes
condiciones de cambio de sales insolubles tales como fosfa-
to, tungstano, molibdato y arseniato de circonio, siendo to
das ellas estables en medio dcido y basico; su principal em
pleo ha sido en la separacidn de metales alcalinos y alcalino-

térreos.



Para la separacion (19) de Cu(II), Hg(II) y Ag(I), han
empleado algunos sulfuros, como sulfuro de cadmio, pero su
estabilidad es menor que la de los demas materiales antes ci=-

tados.

Baetslé y Pelsmaekers (20) han estudiado la estructura
del fosfato de circonio, encontrando que al ir aumentando la
relacidén P/Zr en las sustancias reaccionantes, aumenta esta
relacidon en la misma proporcidn en el precipitado que se for-
ma hasta llegar a un valor de 5/3, en que la relacidén P/Zr
en el precipitado permanece practicamente constante como si
el producto se hubiese llegado a saturar de grupos fosfato,
no logrando alcanzar la relacion estequiométrica, propuesta
por Brumenthal (21). Sin embargo Vesely (22) indica que si
el producto formado al precipitar la sal de circonio con el
acido fosforico y con relacién P/Zr = 1,86, se calienta a
602C con acido fosfdrico al 20 %, y se lava mids tarde con
agua para eliminar el exceso de fosfatos, si se logra alcan-

zar la relacidon 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 disolucion dcida, solo un ion hidrdgeno de los grupos
H2P04' puede cambiarse y que los grupos hidréxido de la ma-
triz de oxido de circonio hidratado juegan ﬁn papel mds 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 inves



tigaciones con rayos X han llegado a la deduccion de una po-

cibl- etriac - ura:

B OPO3H, OPO3H, OH 0 OH 7
Ho0 H,0 H,0
z: 0 Z 0 Z 0~ ﬂ\
| OH OPO4H, OPO3H, 0—

De wcuerdo con ella, la capacidad total de cambio tedri-
ca, si solo cambiasen un H+ los cuatro grupos fosfato, serie
4/878 = 4,56 meq/gr., y 6/878 = 6,84 meq/egr. si interviniesen
también en el cambio los 2 H‘ de los grupos hidroxilo. Expe-
rimentalmente han encontrado en las fracciones mds ricas en
fosfatos que la capacidad es 4,3 * 0,1 meq/gr., lo que con-
firma su suposicidn de que sdélo intervienen en el cambio los

grupos fosfato.

En un trabajo posterior (25) Baetslé y Huys han estudia-
do el comportamiento de los sistemas 134Cs-H"', 96Rb-—H"',
895p-nt, O2py-nt, "3tesnm, F, 898r-NH4* v 89sr_na* con fos-
fato de circonio en forme H*, pudiendo apreciar que el cesio
tiene una selectividad muy superior con respecto a los otros
iones estudiados, sin embargo no ocurre 1o mismo cuando el
cambiador estd en la forma Na* o} NH4*, siendo entonces el es-
troncio mds fuertemente retenido. Este distinto comportamien-
to del estroncio es debido segin Baetslé y Huys, a que en me-
dio dcido el Sr es bivalente y en medio neutro estd como

SrOH*, por lo tanto es 1ldgico que su fijacidén varie segin el

medio en que tenga lugar.



De todo ésto se deduce que en medio fuertemente dcido,
al haber gran diferencia de afinidad entre cationes prdximos
(del mismo grupo), pueden esperarse separaciones entre ellos,

lo que no es posible con las resinas organicas.

Debido a l1la fuerte fetencién del cesio sobre el fosfato
de circonio, se podia preveer la dificultad de su elucion en
trabajos en columna, Baetslé (26) estudiando la influencia
de la temperatura sobre el sistema ce-H* y otros, ha visto
la influencia que tiene dicha variable. Agmentando la tempe-
ratura la eluciodn, tanto de cesio como de rubidio es mucho

més facil.

Segun los datos dados por Vasely (27), los coeficientes
de reparto son més altos para el cambiador secado a menor tem
peratura y con una mds alta relacidén P/Zr, también son mayo-
" res para los caticnes 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 relacidén P/Zr para di-
ferentes muestras preparadas en distintas condiciones es apro
ximadamente igual a 2 en todas ellas. E1 precipitado crista-
lino de fosfato de circonio esta formado por capas constitui-
das de la siguiente manera: cada dtomo de circonio estd unido
a tres dtomos de oxigeno de grupos fosfato, estando a su vez
cada grupo fosfato enlazado a tres diferentes atomos de cir-
conio a través del ox{geno, formando una estructura laminar,
el oxigeno que queda (de cada grupo PO4E) se une con atomos

de hidrogeno.
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La mitad de los grupos P-OH forman puentes de hidrédgeno
con el cuarto atomo de oxigeno de la capa adyacente y la otra
mitad 1lo hace con moléculas de agua, El cambio idnico se pro
duce al cambiarse estos dtomos de hidrdgeno, que estdn entre
las capas, por otros cationes, Clearfield explica la afinidad
nula del cesio, debido a que por su mayor tamaiio no puede en-

trar sin producir la separacién de las capas,

Para la separacidn del uranio de algunos productos de
fisidén de vida larga,Gal (29) ha usado.fosfato de circonio y
fosfato de titanio, comprobando que las capacidades han sido
més altas para el primero de los cambiadores. Para valores
de pH superiores a la unidad, ambos cambiadores fijan cuanti-
tativamente el idén uranilo, el rutenio y circonio pueden no
fijarse enteramente dependiendo de la forma en que los dos

iones estén en la disoluciodn.

Como eluyentes ha empleado fosfato de n-tributilo (TBP)
para uranio, cloruro ambénico para cesio y 4cido clorhidrico

de distintas concentraciones para los demAs cationes.

En un trabajo posterior (30) Gal y Ruvarac han determi-

nado los coeficientes de reparto de U022*, Pu022+, Pu3+,

Pu4*, Fe3+, 137Cs+, 9OSr2+ 9SZr4+ 95Nb54, 106Ru y 144Ue34,

? ’

en el sistema fosfato de circonio-solucidn acuosa de dcido
nitrico. Los datos experimentales por ellos obtenidos, confir
man que el U022+ puede separarse del Pu4+. De los productos
de fisiodn, el 9OSr, 106g, y 1440, siguen a la fraccion del
uranio, mientras que el 137Cs, 95Zr } 95Nb acompafia al Pu4*.



Congideran que el cambiador se comporta como monofuncional
hasta pH = 5., La adsorcidn de los distintos cationes estd in-
fluida fuertemente por la acidez de la solucidn acuosa emplea

da, excepto para el circonio y niobio.

Hasta ahora se ha visto que el cambiador inorgdnico mds
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 técnica de cambio idnico por otro, han he-
cho que se siga profundizando en el estudio de los cambiado-

. Vd ’
res inorganicos, encontrandose nuevos productos para poder

aislar uranio, plutonio y productos de fisidn,

Ahrland y colaboradores (31) han empleado Gel de S{lice

que actue como cambiador de tipo débilmente dcido.

La estructura del Gel de Silice (32) es semejante a la
de los 6xidos hidratos y consiste en una red de tetraedros
Si0, en la que algunos atomos de oxigeno,forman puentes entre
dos étomos de silicio y el resto estd libre para unirse a los
iones presentes en la disolucién,al precipitar el gel segun

se indica a continuacidn:

OH OH OH OH

| ] B | i
-51-0-51~0-51-0-Si~-

1 | i |

o 0 0. O

i | | |
-5i-0-51-0-51-0-Si-
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Las dos posibles formas de reaccidn de estos dxidos

son:

-, 4
M-
ZM-0" + H

RN
Nyt oy oonm

En el primer caso el material sera un cambiador catiod-

. 4 e 7. » ?
nico y en el segundo caso sera anionico. El que la reaccion
transcurra en un sentido o en otro dependerd de varios fac-
tores: el pH del medio, la basicidad de M y 1la afinidad re-

lativa de los distintos iones a cambiar.

En el caso de una reaccidn de cambio con un catidn mono-
valente el equilibrio, para el que es vdlida la ley de accidn
de masas, puede esguematizarse:

-Si- OH & Met == _si- oM & ®Y

Es interesante hacer notar que cuando empleaban distintos
geles de silice sin ningin tratamiento previo, la fijacidn de
un determinado catidn no era igual en todos los casos, mien-
tras que si anteriormente se las trataba con acido los resul-
tados eran idénticos cualguiera que fuese el gel de silice em-
pleado. Al fijar iones metdlicos sobre el gel en forma H*, la
cantidad de iones ut que deja libre equivale a la cantidad de

idn metalico retenido.

Han hallado los coeficientes de reparto para los siguien-
tes iones: Na¥, ca®*, Bat, U0,°*, cal*, zr(Iv) + Wb, U(IV)
y Pu(IV) y han visto que dependen fuertemente del pH de la di-



solucién. La curva del Up2t

no se comporta como las de los
demds cationes bivalentes, sino como aquéllos con carga mas
alta. La separacién 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(IV) >U(IV) =~ Pu(IV)>U(VI)>Gd> Ca ~ Ba > Na

En cuanto a la velocidad de adsorcidn, los de menor car-
ga se adsorben mucho mds répidamente que los otros, notdndo-
7
se también diferencia en los isdtopos radiactivos si se han

preparado recientemente o no,

Posteriormente (33) han hecho experimentos en columna
para separar plutonio y produétos de fisidén de uranio irradia-
do, variando el tiempo de contacto. Al utilizar distintas con-
centraciones de dcido nitrico, primero se fija el circonio
(mayor concentracidn de nitrico) que eluyen a continuaciodng
disminuyen luego la concentracidn de nitrico a 0,1 M para fi-
jar plutonio y eluyen, varfian por ultimo hasta alcanzar un pH
entre 2,5 - 3,5 para fijar el ién uranilo. Los factores de
descontaminacidn que obtienen para plutonio son 5,4 x 103 pa-

re actividad | y 2,65 x 104 para actividad @ .

{

Se han empleado también mezclas de geles de circonio y
silice (34), encontrandose para la capacidad que el valor mds
alto lo da el material con una relgcién molar,de tres a seis
moles de SiOQ/ﬁol de Zr0p, capacidad mayor incluso que con 6x1
dos hidratados de circonio o de silice puros, o con fosfato

de circonio, Sin embargo la estabilidad frente a los dcidos de



esta mezcla de geles no es demasiado buena, aumentando bastan-
te si se trata antes con dcido fosfdorico. Se tiene asi un nue-
vo cambiador (35) con el que Naumann ha logrado separar urenio,
plutonio y productos de fisidn al eluir con dcido nitrico de
distintas concentraciones. Ha obtenido un factor de desconta-
minacidén de 5,0 x 102 para el total de los productos de fisidn
y de 104 para uranio; no obstante algo de cesio estd presente

en el eluido del producto plutonio,

Recientemente se ha usado otro cambiador, (36) (37) Unfi-
red Vycor Glass, cuya composicidén aproximada es 96 % Si0p, 3 %
By03, 0,4 & Ry03 y trazas de arsénico y dlcalis, que podria
servir dada su similitud con los silicatos para los propdsitos

que nogs ocupéan.
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2. PRODUCTOS Y APARATOS UTILIZADOS.

2.1. Productos y reactivos.

2.1.1, Cambiadores.-

Como cambiadores se han empleado dos materiales distin-
tos, si bien ambos son and’ogos pues esencialmente estdn for

mados por SiO, (Anhidrido sjilicico).

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-

F£at0 CE1CICO) vevevrsnresenscarnnsoncanns . 13 %
Concentracidén méxima de hierro (Fe) ...... . 0,015 %
Concentracidén méxima de cloruros (C17) ... 0,02 %
Valor del pH en solucidn acuosg .......... 7T

Tamafio medio de particula ........oe0veue.  5=25 M

El segundo cambiador utilizado es el l1llamado "Unfired
Vycor Glass" o indistintamente Vidrio Vycor num. 7930, de
la firma "Corning Glass Works" Corning, New York, expedido
en forma de placas que hay que moler y tamizar para lograr
el tamafio deseado. Su composicidén quimica, as{ como sus

principales propiedades se dan en la Tabla I.

Para los ensayos de equilibrio se ha utilizado un tama-
fio de particula muy pequefio, con el fin de aumentar la super-
ficie especifica del material, 100-200 mallas Tyler, para Vi-
drio Vycor nim. 7930 y < 200 mallas Tyler para Gel de Sflice.



TABLA T

________________ - -

Dencsidad aparente, g/bm3 e iesseeea cecasses 1,45

Didmetro medio de 108 POros, § .eoveeve.... oo 4

Area Superficj_al, m2/g ® e e 00 0 0 e oooocl:o ® s 00 900 0 150—200

Espacio vacio, % veveiererernnennennnns Cheeeees 28

Composicion aproximada (material anhidro):

sioz, 73 ® @ 0 0 0 0 s 0 0 0 0 8 00 ¢ 0 06 & ¢ 0 0 0 0 @ € @ 6 4 ¢ 0 0 0 0 0 4 0 o 96

.

*R203, A 0,4
Alcalis seeereocnonas cecesesesessrsessesssssse LYrRZAS
ATSENICO terrvrureneeenarensenosonesonoonnnes . trazas

*R203 son los dxidos de los elementos del grupo III A
del sistema Periodico.




En los ensayos en columne no se ha podido emplear estos
mismos tamafios, debido a que el lecho asi formado presentaba
una gran pérdida de carga. Como tamafio de particula optimo

se ha elegido 32-65 mallas Tyler, para ambos cambiadores.

Los reactivos utilizados a 1lo 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 dcido nitrico empleado ha sido quimicamente puro de

la firma Probus, con una densidad de 1,35 g/bm3.

El dcido oxdlico, 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 (NOB)Q uo, . 6H20 y ajustando a la acidez deseada

con HNO3 concentrado.



Ve

En cuanto al plutonio, se ha utilizado una disoluciébn
de 20 g Pu/l. Dicha disolucién se ha obtenido disolviendo
5 g de plutonio en forma de 6xido de Pu, procedente de la

U.S. Atomic Energy Commission, en Acido nitrico.

La composicibn isotbépica es: Pu239, 91,8 % y Pu24o,
7,7 %, y la actividad especi{fica, 1,63 x 108 d.p.m./mg.

A las disoluciones, una vez obtenida la concentracién
deseada bien en plutonio bien en &cido nitrico, se les ha
afladido nitrito s6dico en cantidad tal, que quedasen
0,01-0,02 K en nitrito sbdico con el fin de mantener el plu--

tonio en su estado de valencia 4+ 4. (PuIv).

“Cuando la disolucibn a tratar contenia mezcla de varios
radioisétopos, la preparacibn se ha hecho de la misma mane-
ra, es decir trazando con esos radioisbtopos las distintas

disoluciones nitricas.

Los isbtopos radiactivos empleados, cuyas caracteris-

K

ticas y procedencias se sefialan a continuacién, han sido:

Cesio.

El isbtopo de cesio empleado ha sido el Cs-137, emisor @ '
suministrado en forma de nitrato de cesio, por el Departa-~
mento de Radioelementos del Comisariado de Energla Atbémica

(Francia), con una selectividad nominal de 1,0 milicurios.

Su periodo de semidesintegracibén es de 32 afios. Las

energias de las particulas @ , asl como las de los reyos X
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vienen dadas en su esquema de desintegracion.

502" 32a.
N \3%210/0) 5680137m. s om
¥ 0,662
} (82 %)
I
5630137

Estroncio.

7
El estroncio-85, radioisdétopo utilizado en este traba-
jo,ha sido asimismo suministrado por el Comisariado Francés

de Energia Atdmica en su forma de nitrato de estroncio.

La actividad nominal es de 2,08 milicurios y el periodo
de semidesintegracidn 65 dfas. El modo de desintegracidn es
’ . e e 2 /

por captura electronica y posterior emision b/ . Las energias

vienen dadas en el siguiente esquema:

64d.

RbBSm.

¥ 0,513

ST T

R 85
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Cerio.

Se ha empleado Ce-144 como trazador, suministrado por
The Radiochemical Centre, Amersham, Buckinghamshire,(England).
La disolucidn 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(N03)3 en medio 0,01 M
HNO3 y 0,03 M HC1l. Cabe seflalarse como impuregza la presencia
de praseodimio-144, formado a partir de la desintegraciodn

del cerio.

Con un periodo de semidesintegracidn de 290 dias emite

particulas ¢ de energfa 0,300 (20 %) y 0,170 (30 %) Mev. y

144 o

rayos hasta convertirse en el isdotopo estable Nd u

esquema de desintegraciodn es:

13

0,175 Mev.

0,134

0,081

0,034

T

] : ng 144
Circonio,

El Zr-95 ha sido éuministrado por el ya citado Radio-
chemical Centre, en forma de ZrOp en medio oxalico. Como im-

purezas ha estado presente el niobio en forma de Nb205.



La actividad nominal del circonio ha sido 100‘/ucurios.

El Zr-95 emite particulas @ de una energia de 0,364
(54 %), 0,396 (43 %) y 0,883 (3 ) Mev. Emite también ra-
yos gamma hasta convertirse en molibdeno estable., La energia
de estos rayos 3/ y puede verse en su esquena de desintegra-

cion, El perfodo de semidesintegracidn es de 65 dias,

-~

2,95

—— 0,754

0,722

0,235

T 7T

Rutenio.

E1l rutenio utilizado ha sido el radioisdtopo Ru-106 pro-
cedente del mismo Centro inglés de Amersham, en forma de
RuCl; en medio 1,6 M HNO3 y 0,1 M HCl. Como impurezas ha es-—
tado presente el Rh-106, procedente de la desintegracidn del

rutenio,

El Ru-106 es un emisor ﬂ y X , su periodo de semi-
desintegracidon es de 1 afio. El Ru-106 emite perticulas (5 de

0,03 Mev, para pasar a Rh-106, de perfodo de semidesintegra-



cibn 305 dfas, que a su vez emite (3 y J’, detectables &c—~
tas por el espectrbmetro hasta transformarse en el eleunento

estable Fd-106.

Su esquema de desintegracibn es:

Ru-106
Q 10
Rh-106
2,40
; 1,58
1,134

o

SIS

Pd-106

Niobio. .

El niobio-95 ha sido suministrado como los anteriores

radioisbtopos por el centro de Amersham. Su actividad nomi-

nal ha sido 2 milicurios y su composicibén quimica cloruro

* de niobio en medio nitrico.



35.

Con un periodo de semidesintegracion de 35 dias emite
una particula G- de 0,160 Mev de energia, con un rendimien

to del 100 # y un rayo Y con una energia de 0,745 Mev.

Su esquema de desintegracidn es:

Nb-95

b 0,60

0,745

ST

Mo -95

2.2. Aparatos.

Dado ¢ue se han utilizado dos métodos distintos, en con-
tinuo y en discontinuo para la determinacidn de los coeficien
tes de reparto, se han empleado aparatos adecuados a cada uno

de los casos.

Para los ensayos en discontinuo o método estatico se ha
utilizado un agitador de motor (fig. 1), provisto de unas
barras 1ateréles a las que van adosadas unas piezas que lle-
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
estaticos*



FIGURA 2 - Laboratorio cx y Cajas de Guantes



FIGURA 3 - Columnas de cambio i16nico utilizadas en los
ensayos de trazadores ©~ ©



FIGURA 4 - Instalacidn en el interior de una Caja de
Guantes de las columnas utilizadas en los

ensayos con plutonio.



¥

de los rroductos, a2l ser la velocidad de cambio para este
iér m&s lenta, se ha necesitado una relacibn altura de le-
ch¢/didmetro mayor; la columna ha tenido 40 cm. de altura
v (,8 cm. de didmetro interior y el volumen de cambiadcr

utilizado ha sido de 15 ml.

2... Técnicas experimentales.

Para la determinacibén de equilibrio y obtencibén de los
coeficientes de reparto, se ha empleado el método esthiico.
Posteriormente y para un mayor conocimiento del problema plan-

teecdo, se ha realizado una serie de ensayos en columnas.

2.)+1. Determinacibn de los coeficientes de reparto por el

método estitico.

Este procedimiento consiste en Poner en contacto una
ééntidad conocida de cambiador y disolucibn durunte el tiem-
po necesario (previamente determinado) para alcanzar el equi-
li>rio. Una vez alcanzado ¢l equilibrio se analizan disolu-
¢idn y cambiador respecto al ién en estudio. La dificultad
de este método estd en el anédlisis de la fase sblida, sin
emdargo cuando las disoluciones son dilufdas, el método se
sinplifica notablemente ya que se puede determinar la con-
centracién del ibn en el cambiador, por diferencia de con-
ceatraciones de dicho ién en la fase lfguida antes y después

del equilibrio (38).

Para disminuir en lo posible el tiempo necesario para

llegar al equilibrio, favoreciendo la difusién de los iones

o



de la disolucibn en el cambiador, el sistema formado por
las dos fases, sblida y liquida, se somete a una fuerte

agitacibdn.

Una vez alcanzado el equilibrio, se separa el liguido
del s6lido por centrifugacibdn, y se analiza la disolucién
que sobrenada, para que por diferencia con la concentracidn
inicial, se conozca la concentracibn de i6n fijado en el

canpbiador.

2.3.2. Ensayos en columna.

Una opecracibdn completa de cambio de ién incluye cuatro

fases principales: carga, lavado, elucibdn y nuevo lavado.

-

En la primera de las fases llamada fase de carga o fi-
jacibn, la disolucibn de alimentacibn pasa con una deternd-
nada velocidad de flujo a través del cambiador, szliendo em-—

pobrecida en el i6n que se quiere separar.

Con motivo de eliminar el exceso de este liguido, para
no impurificar el producto final, se hace un lavaco, bien
con agua, bien con un 4cido de la misma concentracibén que

la disolucibn de alimentaciébn.

Bl lavado segin los casos puede ser ascendente o des-
cendente. En este trabajo el lavado se ha hecho sieupre des-
cendente, ya que no ha sido necesario, debido al poco volu-

men de sbélido, acondicionar el lecho en cada fase.

En la fase de elucibdn, el ién fijado en el sbélido se

separa y se arrastra, obteniéndose asi{ una disolucibn en la



que dicho ién se encuentra concentrado ¥y purificado respec-

o

to a la disolucidbdn inicial.

Finalmente y para eliminar el exceso de diluyente que
permanezca empapando a2l cambiador se lleva a cabo un nuevo
lavado, que como en el caso anterior puede ser descendente

o ascendente segln las necesidades de cada operaciébn.

Una de las principales variables a tener en cuenta y
que determina la velocidad de paso del 1lfquido es el tiempo
de contacto. Por tiempo de contacto se entiende el tiempo
que esté en contacto un elemento diferencial de liquido con
el sb6lido, es decir el tiempo que tarda en recorrer el le-

cho de cambiador formado en la columna.

En la presente investigacibn loc ticrmpos de contacto
se han fijado en cuatro minutos, para la carga de rutenio,
circonio, niobio y lavados, y 20 minutos para la elucidn
en todos los casos. Debido a las peauefias cantidades de cun-—
biador emjleado los ciudales correspondientes a cstos tien-
pos de contacto son bajos. LOs valores gque se dean en la Tu-

bla II, se han deducido de la expresibdn:

donde V es el volumen de lecho del cambiador en ml, p la

porosidad y t el tiempo de contzcto en minutos.

Una prcocupacibdn importante a tener en cuenta es que el
cambiador debe estar siempre cubtierto por la disolucibn para

evitar la formacibn de canales que darian una direccibén pre-

ferente de flujo.



Las curvas de carga y elucidn se construyen represen-
tando en ordenadas las concentraciones del idn problema en
el efluente v en abscisas los volumenes de lecho pasados.

. £ 4.3
Como volumen de lecho se entiende un volumen de lizuido

igual al volumen de cambiador utilizado.

TABLA TI
r Volumen de ! Tiempo contacto, min, T Caudal, ml/minuto !
{ lecho de :— S ---—1 ---------- S }
I cambiedor i Unfired Vy- Ggl de i Unfired Vy- Ggl de |
! ml. ! cor Glass., | silice. | cor Glass. | silice |
e ————— e R I e A |
| | I | T
i ! ot R e
I N R
i | 20 |20 | 0,25 | 0,32
! !
E i 40 ; 40 i 0,13 i 0,16 |
. | I e I
: | | | T
| R L
| | | | I |
! l 8 i 8 i 1,18 TR
' 15 ; | | l {
E . 20 i 20 | 0,47 | 0,6 |
|
| | 40 {40 | 0,24 | 0,3 |
S I I b I



CAPITULO III

INETODOS DE ANALISIS
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3. METODOS DE ANALISIS.

3.1. Determinacién de lzs propiedades de los cambiadores.

Densidad y volumen real.

La medida de la densidad real de los cambiadores se

efectua con un picendmetro.

Se toma un picndémetro perfectamente seco y limpic y se
pesa vacio y lleno de agua destilada. Se limpia y se cseca
de nuevo el ricnometro, se afiade una cantidad pequefia del
cambiedor cuya densidad se quiere determinar., Se pesa con
esta cantidad. Se enrasa el pignémetro con agua destilada de

nuevo y se pesa, Le densidad se calcula como sigue:

Qp = Peso del picndmetro.
Qp + a = Peso del picndmetro calibrado con agua.
Qp + Q¢ = Peso del picnometro + czmbiador.
Qp+Qc +a= Peso del picndmetro + cambiador + agua.
Qe = Qp +Q¢ - Qp = Peso del cambiador.
a = Densidad del agua a la temperatura de la
experiencia.
Gpa | % tGts- G
real ~ 5 ’
Qc -



Los resultados para ambos cambiadores vienen dados en

la Tabla III.

Porosidad.

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

de los cambiadores.

En una probeta, se afiade un volumen determinado de agua
(Vi)’ a continuacidn se afiade una cantidad de cambiador, se
deja reposar unos minutos y se mide el volumen de lecho (Vi)
y el volumen de liquido que sobrenada (Vg). La porosidad

viene dada por la férmula: - .-

Los resultados se dan en la Tabla III,

Determinacion de la capacidad de los cambiadores.

Desde el punto de vista prdctico, un cambiador idnico
puede considerarse un depdsito de contra-iones (iones a cam-
bizr). E1 contenido en contra-iones de una cantidad determi-
nada de material viene dado esencialmente por la cantidad de
carges fijas que deben ser compensadas por los iones que en-

tran,

Los cambiadores idnicos se caracterizan cuventitativa-

nmente por su capacidad,que se define como el nimero de equi-



valentes de contra-iones en una cantidad especifica de mate-
rial. Actualmente esta definicidn tan sencilla no es suficien
te, existe unz considerable confusidn debida al hecho de que
diferentes autores tienen conceptos distintos acerca de la
cepacidad y usan distintas definiciones y unidades. Por con-
siguiente, los valores de capacidades se deben aceptar con
ciertas reservas, a menos que vengan dados junto a definicio-

nes claras o se describa el modo en que han sido obtenidos,

En este trabajo, se define como capacidad, el numero
de equivalentes del idn a estudiar fijados en el cambiador
por unidad de peso del cambiador seco. Las unidades que se

han utilizado son miliequivalentes de idn/gr. de cambiador.

Se ha determinsdo 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 disolucidn de HNO3 0,1 M,para asegurar que el cambiador
esté totalmente en la forma dcido. Se lava seguidamente con
agua y alcohol hesta pH neutro. A continuacidén 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 miliequivalentes
iniciales que tenfa la sosa y los que tiene al final serdn

los miliequivalentes que se han fijado.
La capacidad viene dada por la fdérmula:

500 (N - N1)
meq/gr. de resing = ———em—mmmeemem



Siendo: N = Normalidad de la sosa inicial.
Nq = Normalidad de la sosa final,
X = Cantidad pesada de cambiador.

Los ensayos de determinacidn de la capacidad han sido
hechos dobles, los valores que se dan en la Tabla III son

la media de los obtenidos.

Otra manera mds precisa de conocer la capacidad y ade-
méds poder tener una cierta informacidn sobre 1la forma
de estructura del cambiador y su comportamiento quimico es
determinar su curva de valoraciodn., Este método requiere mu-
cho mas tiempo, y tiene en cuenta la velocidad de cambio y

difusidn de los iones dentro del cambiador.

La curva de veloracidn de un cambiador idnico se ha
obtenido poniendo en contacto una cantidad pesada de sdlido
(previamente saturado de HNO3) en agua con NaOH que se va
afiadiendo lentamente. La mezcla so6lido-liquido se agita sin
interrupeidn y antes de cada nueva adicidén de NaOH se mide
el pH. Las curvas se trazan representando en abscisas los
mililitros o miliequivalentes de hidrdxido sddico gastados y

en ordenadas el pH obtenido.

Se puede observar que la capacidad, valor que tiene la
abscisa en el punto de inflexidn, 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 resinas dé-
bilmente dcidas,en el vidrio Vycor num. 7930 y de un cumbia-

dor polifuncional en el Gel de Silice.
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3.2, Andlisis de dcido nitrico y de acidez libre en disolu-

ciones de nitrato de uranilo y activos,

Debido a las diferentes concentraciones de dcido nitri-
co que se presentan en las disoluciones empleadas, se han
utilizado dos métodos distintos de andlisis de las mismas,
Para disoluciones con concentraciones en HNO3 superiores o
iguales a 0,1 M se ha hecho un andlisis volumétrico dcido-
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 referencie de calomelanos.

3.2,1, Determinacidn de dcido 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 valofado con NaOH de une normalidad perfectamente cono-
cida utilizando como indicador azul de bromotimol cuyo vira

je estd comprendido entre un intervalo de pH de 6,0-7,6.

En el segundo caso, concentraciones de dcido nitrico
inferiores a 0,1 M, se ha utilizado un pH-metro Beckman mo-
delo H-2 de lectura directa. El error, en las medidas es de
+ 0,1 de unidad de pH. Haciendo las medidas cuidadosamente
y esperando cierto tiempo a gque la aguja del voltimetro se
estabilice, este error puede rebajarse a b 0,03 de unidad

de pH.



.

3,2.2, Determinacidn 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 formacidn de complejos tanto
del uranio como de otros cationes, Fe y Al, que pudiesen en
algun caso estar presentes en la disolucidn y que podrian
interferir en la determinacidn de la acidez., El agente com-
plejante es una disolucidn de oxalato potdsico, ajustada a
pH 7,0 con acido oxalico. lLas reacciqpes que tienen lugar

son:

i -
U02.2 + 2 Cp04 22;:-U02(0204)§2 pk = 1,1
ret3 43 0,0,7% = Fe(Cp0y) 73 pk = 20
A1*3 +3 0204-2;—;; Al(0204);3 pk = 16

La acidez se valora con NaOH 0,1 M empleando un pH=-
metro, hasta pH 7,0. E1 complejo U0n(Cr04)52 es débil, pero
suficiente para evitar la precipitacidn del uranio. Se uti-
liza en la determinacidén de acidez libre en soluciones acuo-
sas puras e impuras de nitrato de uranilo y también en solu-

ciones organicas de TBP en Shell Sol T o Queroseno.

Parsa ver si la concentracidén de uranio influye o no en

la determinaciodn de la acidez, se han hecho diversos ensayos



a una concentracibn constante de 4cido, variando la de ura-
nio entre C y 1.000 mg. Segln la fig. 7 puede verse que di-

cha concentracibn no influye en absoluto.

rrocediniento.

Se pipeteca una alfcuota, que contenga de 1 a 4 milie-~

quivamentes de 4cido, sobre un vaso de 150 ul.
Se diluye a4 unos 60 ml. con agua destilada.

Se anaden 1C ml., medidos con probeta, de oxalato po-

14

t4sico 2l 25 %, ajustando a pH 7,0. 7

Se valora con ITaOH 0,1 II hasta pH 7,0, empleando pii-

metro, en este caso el ya citado pH-metro Beckman modelo ii-2.
Precisibn.

La desviacién  tipica obtehida, entre vulores de 50

rmuestras, ha sido menor del 2 /..

3.2.3, Deterainacibn de acidez libre en disol. rudizctivas.,

iZn el cuso en que las disoluciones a analizar fuesen ra-
diactivas, el procedimiento a seguir ha sido el mismo indica-
do anterioriente en los pérrafos 2.1.1. y 2.1.2., sesfn estu-
viese 0 no presente el uranio y el resto de los catliones cita-
dos, rero teniendo en cuenta las precauciones pertinentes al
manejo de sustancias rudiactivas, Todas las operaciones tunto
de trasvase y valoracibn, como lavado de los recipientes uti-

lizados, se han hecho sobre una bandeja de acero inoxidable
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y utilizando guantes para evitar la contaminaciébn.

Cuando la disolucidn ha contenido plutonio, las valo-
raciones se han hecho en el interior de recintos estancos

llamados cajas de guantes,

3.3, Andlisis de uranio.

En el andlisis cuantitativo de uranio se han utilizado

tres métodog diferentes.

Inicialmente, para concentraciones de uranio superiores
a 1 gr/l, se ha empleado el método espectrofotométrico del
peroxicarbonato. Debido a que las muestras son generalmente
soluciones puras de nitrato de uranilo se ha seguido otro mé
todo mds rapido y mas exacto, puesto a punto por el Labora-
torio Anélitico de la Seccidn de Combustibles Irradiados, con
sistente en una volumetria de oxidacidn-reduceidn con sulfito -

cérico (40),

Para concentraciones mds bajas, inferiores a 1 gr U/1.
se hn determinado el uranio espectrofotométricamente 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 formacidn de un com

plejo de color amarillo en medio alcalino oxidante, cuyos



o1

, -2 -2 -
principales grupos cromogenos son U201O’ UO6 Yy U084, de

intensidad de color proporcional al contenido de idén uranilo.
Lz intensidad de color en la solucidén de carbonato depende
también de la alcalinidad. Sobre un pH 12 permanece constan
te por lo que la cantidad de carbonato debe fijarse, si no

se afiade NaOH para ajustar el pH por encima de 12,

La absorcion o transmitencia se mide en un espectrofo-

témetro modelo Beckman B a una longitud de onda A = 400 m .

El color del complejo es estable durante 12 horas, siem
pre que la disolucidn sea quimicamente pura, no obstante es
conveniente hacer las lecturas en un periodo de tiempo no

superior a dos horas,

Interferencias.

De las impurezas que pueden estar presentes en las di-
soluciones de nitrato de uranilo, hay algunas qﬁe pueden

interferir én el método.

Los aniones que pueden llegar a molestar en esta de-

terminacidn son:

- E1 bicarbonato que debilita seriamente el color del
perdxido por lo que las soluciones dcidas deben ser
neutralizades con NaOH, exenta de CO3, antes de la
adicidén de NpCO3. Esta interferencia se puede elimi-
nar si las lecturas de absorcién se efectuan a 445 m

pero entonces la sensibilidad disminuye mucho,

- También los fosfatos, sulfatos y fluoruros interfie-

ren pero sélo a concentraciones altas.



- La materia orgdnica debe eliminarse, pues puede pro-

ducir color en medio basico.

- Los silicatos, por el contrario, no tienen préctica-

mente ningun efecto.

En cuanto a los cationes, pueden presentar interferen-
cias el cromo, vanadio y molibdeno por coloracidn semejante
. . ’

al complejo. Manganeso y hierro, porque descomponen el pero-

xido de hidrdgeno asi como el cobre y el niquel.

El cromo puede separarse por oxidacidn e inmediata do-
ble precipitacion con hidrdxido aménico o mejor por electro-

lisis con catodo de mercurio.

El vanadio es muy dificil de separar, pero se puede
prevenir su interferencia operando en un medio NaOH-HpOp,
hirviendo después la disoluciodn para destruir el color que

se ha formado en un principio.

El hierro y el manganeso se separan precipitando con

NapCO3 y HpOp en caliente y posterior filtracion,

El cerio en pequefias concentraciones no interfiere en la
solucion de NaOH si su precipitado amarillo se filtra antes

de afiadir H202.

Procedimiento.

Se pipetean sobre vasos de 50 ml, alicuotas cuyo conte-

nido en uranio oscile entre 2 y 20 mg.

Se afiade 1 ml. de &cido nitrico concentrado.



Se lleva a sequedad sin calcinar,

Se afiaden 5 ml. de CO3Nap al 10 %, una gota de Hp0p al

30 £ y se diluye con un poco de agua destilada.

Se calienta suavemente, agitando hasta la total elimi-

nacién del Hp0,.
Se pasan las disoluciones a matraces aforados de 50 ml.

Se afiaden 2,5 ml, de NaOH al 10 % y 0,5 ml., de HpOp al
30 % y se afora con agua destilada,

7 Se miden entonces las absorciones en un espectrofotome-

tro, frente a agua destilada, en .cubetas de 1 cm., a A= 400 m ,

Con cada muestra o serie de muestras se llevan solucio-
nes patfén 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

uranio.

Precisidn.

La desviacidn tipica obtenida utilizando este método

de medida ha sido menor del 2 %,



.

3.3.2. Método volumétrico de oxidacidn-reduccidn para la

determinaciodn cuantitativa de uranio.

Fandamento.

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 elimina posteriormente por oxidacidn con los iones
nitrato presentes en la disolucidn, y en parte por el oxige-
no atmosférico. E1 uranio (IV) se valora con sulfato de cerio
empleando ferroina como indicador. A fin de eliminar los io-
nes nitrito formados en la oxidacidn del Ti (III) se afiade

previamente una pequefia cantidad de dcido sulfamico,

Las reacciones que tienen lugar son:

K4

4
2 3 } + +
U02 1 2Ti3 $ 4H <= U4 i 2Ti4 + 2H20

' 24 +
ot 4 ocett 12 Hy0 == U0, + 2ce’t 1 4n

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

sin necesidad de reextracciodn.

El volumen tomado de orgénica no debe exceder de 5 ml,
. Id . ! ’ o . .
pues por encima de este, la relacion organica/acuosa impide
la reduccidn cuantitativa. El contenido de uranio en la ali-

cuota puede estar comprendido entre 10 y 500 mg.
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Interferencias.

Interfieren en esta determinacidn todos los elementos
oxidables por el sulfato cérico antes o después de la reduc-
cidén con el titanio y en particular hierro, mercurio, molib-

deno y plutonio,

Se ha observado en el transcurso de los andlisis efectua-
dos en este trabajo que a temperatura ambiente, cuando ésta
es baja, la eliminacion del exceso de titanio no es total,
por 1o que es preciso calentar las muestras entre 20 y 30¢C

antes de afiadir dicho exceso,

Procedimiento.

Se toma una alicuota que contenga de 10 a 500 mg. de
uranio. Si la muestra es organica el volumen maximo que pue-

de tomarse es de 5 ml,

o
I

Se afiaden 50 ml. de mezcla gacida (28 ml. de H,S0, conc.
+ 70 ml. de HNO3 conc. 4 20 gr. de dcido sulfdmico, diluido
todo a 1 litro) y se caliente entre 20 y 309°C,

Se afiade un exceso de Cl3T, en funcion del contenido en

uranio de la muestra.

Se agita (agitador magnético) durante 5 minutos, a8l 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 preciso hacer un consumo en blanco de los reactivos,



Precisién.

La desviacibén tipica deducida de los valores experi-

mentales, oscila del 1 al 2 %.

3.3.3. Método espectrofotométrico para la determinacibdn
cuantitativa de uranio con dibenzoilmetano en pre-

sencia de complexona III.

Fundamento.

Este método se basa en la formacibdn de un complejo co-
loreado de uranio con dibenzoilmetano, cuya intensidad pue-

de ser medida en un espectrofotbémetro (44).

El ién uranilo se separa previamente por extraccibn
con acetato de etilo, empleando nitrato de alﬁminio como
agente salino. E1l color se desarrolla sobre una parte ali-
cuota de la fase orgénica con un reactivo constituido por
dibenzoilmetano, complexona III y nitrato de magnesio di-
sueltos en una mezcla de piridina-agua. El1 dibenzoilmetano
produce un color amarillo con el U(VI) a pH comprendido

entre 6,5-8,5 debido al complejo:
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Tiene una gran sensibilidad, pero se ve disminufda 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 efectla 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 més bajo, entre 10 y 70

La longitud de onda a la cual se hacen las medidas es

de A = 410 m.

Interferencias.

La presencia de aniones complejantes (POi-, SOZ , etc.)
constituye una dificultad debido a que causan una disminu-
cibn en el porcentaje de uranio extraido. Se evita esta di-
ficultad efectuando la extracciédn de acetato de etilo sobre

la disolucibn acuosa muy concentrada en nitrato de aluminio.

Otro ién molesto es el hierro que como trazas puede
pasar a la fase orgénica y producir color rojizo con el
dibenzoilmetano. Esto se evita desarrollando el color en

presencia de magnesio-complexona III.

Se han ensayado asimismo las posibles interferencias
que suelen describirse en la bibliografia de los métodos
colorimétricos con dibenzoilmetano. En las condiciones de
operacibén no se ha encontrado interferencia'de los iones

Cu, As, Bi, Ce, Cr, Ni, Co, Mo, Mn, Th, Ti, U, Zr.
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Procedimiento.

Se toma, con pipeta, un volumen tal gue contenga de
0,1 a 10 mg. de uranio sobre vasos de 250 ml. afiadiendo a
continuacién unos 10 ml. de HNO3 concentrado y evaporando

hasta sales himedas.

Se afiade nuevamente HNO3 conc. de modo que al diluir
en un matraz aforado (generalmente de 25 6 50 ml.) la con-

centracién de HNO3 sea del 5 % V/V. Se afora.

Se pipetean 1 6 2 ml. del aforado anterior sobre un
tubo de extraccibdn. Si el volumen tomado ha sido 1 ml. se

completa hasta unos 2 ml. con HNO3 al 5 % V/V.

Se afiladen con bureta 10 ml. de disolucién de nitrato
de aluminio-Acido tartérico 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 orgénica en matraces de

25 ml.

Se afora a 25 ml. con el reactivo cromogénico, (prepa-
rado segln la referencia (45) ) mezcla de dibenzoilmetano

con complexona III.

Transcurridos 15 minutos (el color es estable durante
12 horas) se hace la lectura a A~ = 410 m frente a un
blanco (extraccién de 2 ml. de HNO3 al 5 % V/V) en espectro

fotémetro Beckman B, empleando cubetas de 1 cm. si la absor



cibén correspondiente es superior a 0,15. Para lecturas me-

nores las cubetas que se deben utilizar son de 5 cm.

Precisién.

La desviacibn tipica observada en este método ha sido

menor del 2 %.

3.4. Método espectrométrico para la determinacién cuanti-

tativa de emisores X .

Fundamento.

La energia de un rayo gamma emitido por un cierto ra-
dioisbétopo es caracteristica de cada ntclido en particular
y tiene para cada uno distinto valor. El espectro y la ener-
gla gamma pueden determinarse con un espectrédmetro en el que
la emisién 5’ estd siendo transformada en impulsos eléctri-
cos. Si el amplificador utilizado es linesl, la altura del
impulso es proporcional a la energla del rayo 5’ y la velo-
cidad es proﬁorcional a la intensidad. El espectro de radia

cién se transforma as{ en un espectro de impulsos.

Los detectores utilizados actualmente esté&n formados
por un cristal de INa(Tl) y un tubo fotomultiplicador, aso-
ciados a diversos circuitos electrénicos. En el detector de
cristal de INa(Tl) los fenbmenos que tienen lugar son los

siguientes:

Un rayo gamma o fotén, que interacciona con el cristal
pierde su energia en una o varias etapas, excitando los ni-

veles electrénicos de los 4tomos que componen el cristal.

e



Cuando los Atomos excitados vuelven a su estado de reposo
emiten un destello luminoso cuya intensidad es proporcional
a la cantidad de energfa absorbida por el Atomo y transfe-

rida por el fotén incidente.

El destello de luz producido éor el 4tomo al volver
a su estado de reposo incide sobre el fotocdtodo 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 anali-

zador de canal con registro gréfico.

Las caracteristicas de un espectro gamma surgen de la
manera en que el fotén Z’ pierde su energi{a cediéndosela
a los Atomos del cristal. Esta pérdida de energia puede ha-
cerse de tres formas: efecto fotoeléctrico, efecto Compton

y produccién de pares.

Efecto fotoeldctrico.~ E1l efecto fotoeldctrico predo-

mina en los cristales de INa(Tl) cuando la energia esté por
debajo de 250 KeV. Estd causado por el choque ineléstico de
un fotén X con un electrén de una de las capas de un 4to-
mo (generalmenfe la capa K). E1 fotén y es absorbido com—
pletamente y as{ el electrén expulsado tiene una energla
igual a la del fotén menos la energia de enlace del elec-
trén, si bien ésta es pricticamente despreciable al ser del
orden de electrén-voltios, mientras que la del fotén es de

miles de electrbén-voltios. Por lo tanto, la energia del fo-

topico resulta la misma que la del fotén incidente.
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El electrédn a su vez pierde su energ{a cinética por
colisiones con otros electrones de otros 4tomos, excitén-
dolos y produciendo destellos luminosos que son registra-
dos por el fotochAtodo, produciendo el fotopico en el re-

glstro gréafico.

Efecto Compton.- El efecto Compton se produce cuando

el fotbén gamma entra en colisidén con un electrébn al cual
transfiere solamente una fraccibén de su energfa, dependien-
do esta fraccién del 4ngulo con el que el fotén es desviado
de su direccién primitiva, quedando entonces un fotén gamma
de més 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 registrado caeri dentro

del fotopico, en el segundo, el impulso tendr4d una energia me-
nor y se registrard en el gr4fico un espectro continuo in-

mediatamente anterior al fotopico.

Produccién de pares.- El1 tercer proceso por el que un

fotbén puede perder su energfa, si ésta es mayor de 1,02 Mev,
es la produccién de pares. En la vecindad de un nucleo un
fotén puede formér dos particulas, un electrén y un posi-
trén. Si la energia 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 energia,
cada uno de ellos de 0,51 Mev, que pueden ser registrados
en el fotopico. Puede ocurrir gque uno de los fotones o los
dos escapen del cristal de INa(Tl), aparecerin entonces en

el espectro un pico de una energia 0,51 NMev, menor que la
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del fotopico, si es un fotén ¥ el que se escapa, o de 1,02
Mev, menor que la energfa del fotopico si se han escapado

los dos fotones.

Adem4s de los efectos ya seflalados, existen otras cla-
ses de interacciones de la radiacién X’cdn la materia. Son
interesantes de conocer si se quiere analizar cualitativa-
mente el espectro para determinar el radioisbétopo o mezcla
de radioisétopos de que se trate; Sin embargo no es éste
nuestro caso, pues aqui de lo que se trata es de analizar

cuantitativamente un radioisétopo determinado.

Descripcién del aparato.

Un espectréuetro gamma monocanal comprende en princigpio

el siguiente equipo:

a) Un detector para convertir el fotén gamma en un inm-

pulso eléctrico proporcional a su energla.

b) Un amplificador lineal para amplificar estos impul-

S08.

¢) Un analizador de impulsos para la seleccibn de los

mismos de acuerdo con su altura.

d) Un integrador para la medida de la velocidad de re-

cuento de los impulsos seleccionados.

" e) Un registro para la representacibn de los datos ob-

tenidos.



El esquema de funcionamiento de un contador de centelleo

se da en la figura 8.

De todas estas unidades la més interesante desde el
runto 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 radiacibn gamma, esti recubierto de una panta-
lla de aluminio para absorber la posible radiacibén beta y

proteger el cristal. Su misién es producir un destello lumi-

noso al incidir en é1 la radiacién gemma.

Tubo fotomultiplicador.- Este tubo consta de un foto-

cdtodo y unos electrodos, llamados dfnodos (fig. 9). El fo-
tocdtodo transforma la energla luminosa en electrones, que
al penetrar en la zona de los dinodos sgh sometidos a una
cierta diferencia de potencial y atraidos por el primer di-
nodo, en donde por una emisién secundaria se multiplica el
nGmero de electrones, que pasan al segundo dinodo, se vuel-
ven a multiplicar y asi sucesivamente. La multiplicacién

dependel del voltaje aplicado a los dfnodos, y del niémero

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 conteaje: el diferencial

y el integral. En el diferencial se cuentan solamente los
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CRISTAL

FOTOCATODO

DINODOS

4

l

Factor de multiplicacion = 4

Diferencia de potencial entre el primer dinodo y el ultimo
1.500 voltios

Fig.9 .- Esquema de un fotomultiplicador
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impulsos que caen dentro del fotopico caracteristico del ra-
dioelemento que se mide. E1l integral consiste en el recuento
de todos los impulsos, tanto del fotopico como los debidos
a la serie de interacciones que la radiacibn gamma produce

con el cristal de INa(Tl).

El contaje diferencial es selectivo 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 elemento aislado.

¢

Procedimiento.

El aparato utilizado ha sido un espectrédmetro autombti-
co gamma monocenal FPhilips PW-111.571,(figura 10) que permi-
te realizar espectrometria gamma por los métodos de canal
deslizante (ventana absoluta constante) y de canal fijo
(ventana relativa constante),pudiéndose obtener con ambos
métodos espectrogramas integra1e8~y diferenciales. La explo-

racién se puede realizar manual o autométicamente.
Consta de las siguientes unidades:

1. Detector de centelleo con cristal de pozo.
. Unidad de Preamplificacién PW-4071.
. Unidad de Alta tensién PW-4025.

2

3

4. Unidad de Atenuacién logar{tmica PW-4073.

5. Unidad de Estabilizacién de tensibén PW-4083/01.
6

. Unidad de Amplificacién lineal PW-4072.



FIGURA 10 - Analizador Phillips para la determinacidn
analltica de trazadores "~y ¢



7. Unidad de Discriminacién PW-4082.

8. Unidad de Exploracién automética PW-4083/02,
9. Unidad de Cémputo PW-4032.

10. Unidad de Integracién PW-4042/01.
11. Registro graAfico PR-4060H/13.

Las condiciones de operacién han sido:

Constante de tiempo ............ 100
Cuentas/segundo c.eeeveveseccens 0

Factor de multiplicacién ....... Variable
Tiempo de exploracibn .......... Libre
Amplitud autombtica ..e.eceve... 100

Lectura de escala ¢.evicieeeees... Amplitud
Motor de registro .......ce00c... StoOp
Discriminador ....csececeee..... Threshold
Amplitud manual ....ccc0ccvecces 12

Abertura de ventana ............ 1
Atenuacidén lineal ....cvevvee... 00 /0/0
Atenuacién logar{tmica ......... 0,4/0,18/0,008
Alta tensibn .......ccc000veee.. 1,050 voltios

Caracteristicas técnicas del detector.

Cristal de INa EKCO tipo N-597 con orificio o pozo
¥ proteccién de aluminio.

Dimensiones del cristal = 1 3/4" de didmetro por 2"
de longitud.

Dimensiones del pozo = 2,5 cm. por 3,90 cm. de profun-—
didad.

Duracibén del impulso = 1 microsegundo.

Fotomultiplicador Miniwatt-Dario tipo 153 AVP.



Didmetro del fotocAtodo = 44 mm.

Sensibilidad luminosa del fotocdtodo = 75 microam-
perios/1lm.

Namero de dfnodos = 11
Sensibilidad anédica = 100 microamperios/lm.

Resolucidn para Cs-137 = 9 %.

Para la determinacién de la actividad se han utilizado
alicuotas de 1 ml. de muestra liquida, introducidas en via-

les de metacrilato provistas de tapébn.

Las muestras se han contado durante 4 minutos descon-
tando de cada una de ellas el fondo. Con cada serie de mues-
tras se han llevado patrones de actividad similar, con el

fin de comprobar cualquier anomalia.

El sistema de contaje seguido ha sido el integral, posi-
ble puesto que las muestras sélo contenian un radioelemento,
a fin de obtener una mayor eficacia en la determinacién. La
eficacia del aparato para los distintos radioelementos ha es-

tado comprendida entre el 20 y 30 % segln los casos.

Precisién.

La desviacién tipica obtenida utilizando este sistema
y calculade a partir de 33 muestras de Cs-137 con una acti-
vidad comprendida entre 1,5 x 103 y 7,39 x 10° d.p.m./ml.,
0,0009 y 0,440/«0/m1., ha sido 5 %.

Los espectros de los radioisétopos 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. 11 -ESPECTRO GAMMA DE Cs-137.
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FIG.12.- ESPECTRO GAMMA DE Sr-85.
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FIG.13.- ESPECTRO GAMMA DE Ce-144.
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FIG.14a-ESPECTRO GAMMA DE Zr-Nb-95.
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FI1G.14b.-ESPECTRO GAMMA DE Zr-Nb-45.
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FIG.15-ESPECTRO GAMMA DE Ru-106.



3.5. Anélisis de aluminio.

Fundamento.

De entre los métodos ya normalizados para bajas concen-
traciones de aluminio, se desecharon aquéllos gue por su lar-
ga realizacibén tal como la extraccién lfquido-lfquido del
oxinato de aluminio no merecian la pena, ya que el problema

que se ha presentado es el anflisis de disoluciones puras.

Se ha elegido el basado en la deteccidén del complejo
de color rojo violeta del Al con eriocromocianina R (46)
que absorbe a 575 W Es un método muy sensible, de coefi-

ciente de estimacibn molar a pH 4,5 A = 40.000.

Interferencias.

Dado que las soluciones a analizar van a ser nicamen-
te de nitrato de aluminio en medio 4cido nftrico no exis-
te ninguna interferencia debida a iones extrafios. Sin embar-
go se notd una notable variacidn de la absorcién con el tiem
po, siendo el 6ptimo entre 20 y 40 minutos después de la adi
cién del tampbdn. No influye la coloracibdn del indicador, ni
un ligero exceso de 4cido en el ajuste inicial pero si el

afifadir la eriocromocianine sobre muestras alcalinas.

Procedimiento.

Se pipetean alf{cuotas en matraces de 25 ml., diluyéndo-

se a unos 10 ml.

Se afiade 1 gota de rojo de metilo.



Se neutraliza la disolucién, primeroc con NH4OH concen-
trado hasta color amarillo y luego con HC1 0,5 M hasta color

rosa.

Se afiade con pipeta 5 ml. de eriocromocianina R y se

agita.

Se dejé en reposo 15 minutos, se afiaden 10 ml. de la
solucibn tampbn (acetato ambnico + 4cido acético ajustado a

pH 5,9-6,0) y se agita de nuevo.

Se deja en reposo 10 minutos, y se afora a 50 ml. con

-

agua destilada.

Se vuelve a dejar en reposo 10 minutos y se mide fren-
te a blanco de reactivos, cuya cubeta de 1 cm. se renueva,

cada 2 muestras leidas, a A= 575 m

Con cada serie se llevan 2 patrones duplicados de 20

y 25, X de aluminio.

Precisibn.

La desviacibén tipica obtenida del anilisis de 56 mues-

tras ha sido < 3 %.

3.6. AnAlisis 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 préductos de fisibn, por lo que el
método empleado para su determinaciédn ha sido espectrometria
alfa directa para las primeras y con una extraccibn previa

para las demés.



3.6.1. LEspectrometria alfa por contaje directo para solu-

ciones acuosas.

Fundamento.

El plutonio es un emisor X y como tal puede analizarse
utilizando un detector de centelleo especifico para dichas

rart{culas.

E1l fundamento es el mismo que en el caso de rayos X .
La particula al incidir en el cristal produce un destello
luminoso que el fotocAtodo transtforma en impulso eléctrico
y este impulso se puede registrar en la escala conectada

al detector.

Para la espectrométria oK se utilizan cristales de
SZn activados con Ag, la capa de Sin estd depositada sobre

una lé4mina de plexiglés.

El aparato utilizado consta de un fototubo modelo
JEN DC-2, acoplado a una escala electrénica de base 10 con
registro electromecénico para centenas,modelo JEN E-6A

(fig. 16). La tensién de operacibn es de 1.400 voltios.

Interferencias.

Interfieren todos los emisores o . El uranio no cau-
sa molestia si su concentracién en la alfcuota es inferior

a 0,4 miligramos.

Para los emisores (3 el nimero mAximo admisible es de
107 c.p.m. Las sales en concentracién superior a 5 g/l. en
la alfcuota interfieren por formar una corteza gque absorbe

las radiaciones o del plutonio.



FIGURA 16 - Detector de centelleo empleado para la deter-
minacidén analltica de plutonio.



Procedimiento.

En el centro de un vidrio de reloj se deposita wa alf-
cuota de 0,2 ml., que contenga entre 5 x 1073 y 0,4 micro-
gramos de plutonio. Para las muestras concentradas es nece-

saria una disolucibn previa.

Se evapora a sequedad bajo un epirradiador.

Se deja enfriar y se cuenta en el detector.

~i

Precisién.

La desviacién tfpica encontrada ha sido < 5 %.

3.6.2. Espectrometr{a alfa con TTA en xileno para scluciones

acuosas.

Fundamento.

El Pu(1IV) forma un complejo con la tioniltriflucraceto-
na (TTA) en medio nitrico 0,5 a 1M,que es extraido cuantita-
tivamente por el xileno. De la fase orghnica se deposita una
alfcuota 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 presenta interferencias, pues es especifico

para plutonio.

Procedimiento.

-

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

- Una alfcuota de 1 a 5 ml. con mis de 1072 microgra-

mos/ml. de Pu.



1.

- Unos cristales de sulfamato ferroso (100 veces 1la
concentracién de Pu en la alfcuota), y se agita

suavemente.

- Unos cristales de nitrito sbdico (100 veces la con-

centracién de Pu en la alficuota), se vuelve a agitar.

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

3
- 5ml. de TTA al 3 % en xileno.

Se agita todo ésto fuertemente durante 15 minutos.

De la fase orgénica, se toman 0,1 6 0,2 ml. y se depo-

sitan sobre un vidrio de reloj.

Se procede con ello como en el caso de muestras puras.

Precisién.

La desviacibn tipica observada ha sido 5 %.
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CAPITULO IV

EQUILIBRIOS DE 6AMBIO DE ION EN SISTEMAS FORMADOS

POR CAMBIADOR-ACIDO NITRICO-ION PROBLEMA.
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4, EQUILIBRIOS DE CAMBIO DE ION EN SISTEMAS FORMADOS POR

CAMBIADOR-ACIDO NITRICO-ION PROBLEMA,

4.1. Generalidades.

4.1.1. Introduccién.

Para abordar el problema planteado, separacién de ura-
nio, plutonio y productos de fisién en medio nitrico, se ha
iniciado un estudio sistemético de los datos de equilibrio
en dicho medio de los iones U(VI), Pu(IV) y los principales
productos de fisién con los cambiadores elegidos. Se ha se-
guido primero un método estldtico y después un método diné-

mico.

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

dad de difusién.

Una manera de aumentar la velocidad de difusibén es fa-
vorecer el contacto entre las dos fases, lfquida y sélida,
mediante una buena agitacibn, que disminuya el espesor de |
la pelficula de interfase y mantenga un alto grado de turbu-~

lencia.

Interviene también como factor importante en la difu-
sibn la concentracién del ibn que se difunde, bien el ibn

que va de la disoluciébdn al cambiador, o el que recorre el
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camino inverso del cambiador a la disolucibn. Z1 cambio es
mds rdpido cuando el ibn més veloz est4 inicialmente en el
cambiador. En este trabajo se estudiard el efecto de las con-
centraciones, tanto del ién problema a fijar, como la del

propio disolvente, 4cido nf{trico en nuestro caso.

Una caracteristica esencial en el cambio de ibn 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 disolucibén. Luego
habrd que tener en cuenta este hecho ya que existe un flujo

de iones cargados eléctricamente.

Un campo eléctrico,en una disolucién electrolitica
produce una transferencia de iones. ﬁn una disolucién de
composicién uniforme, la transferencia (Ji) de una especie
arbitraria i en una direccibdn es proporcional al gradien-
te del potencial eléctrico, a la concéntracién ci ¥ a la

valencia electroquimica zj:
Jy = =-U; 2z4 cy grad,

El factor de proporcionalidad Uj se define como la
movilidad electroguimica. Esta movilidad electrogquimica
estéd ligada al coeficiente de difusién individual por la

ecuacién de Nernst-Einstein.

D; F
Uy = o—me——-

RT
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Siendo: F = Constante de Fadaray.
R = Constante de los gases.
T = Temperatura absoluta.

Aunque esta relacibdn es para disoluciones ideales, la
experiencia ha demostrado que puede usarse con bastante apro-

ximacidn incluso para los cambiadores ibnicos.

Puede verse entonces la influencia de la temperatura
en los fenbmenos de cambio ibnico y por tunto ésta serh otra
de las variables que se estudiarén en la presente investiga-

cién.

4.,1.2. Experiencias previas.

Para comprobar la variacién de volumen de disolucién
debida a la hidratacibén del cambiador y el posible error en
el chdlculo de la concentracibdn de equilibrio por esta causa,

se han hecho unos ensayos previos para deteruminarlo.,

Las relaciones volumen de disolucidn/masa de cambiador
(V/M) que se han tomado, 30 y 50, han sido los mAs usuales
en estos casos y las que mejor convenian a efectos de an4-

lisis.

Tomando 10 ml. de disolucién y 0,33 gr. de cambiador,
Gel de Sflice y Unfired Vycor Glass,y después de una prolon-
gada agitacibn, se observé que el volumen habia disminuido

en 0,1 ml.
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Cuando la relacibn V/M utilizada es 50:1 la disminu-
cién de volumen que se observd fué de 0,05 ml. Por tanto,
el error del volumen es del 1 % en el primer caso y del
0,5 % en el segundo, inferior incluso al error de cualquier

método analftico empleado.

4.1.3. Conclusiones.

Se han visto en los pérrafos anteriores, las varia-
bles que influyen decisivamente en la operacién de cambio
de ibn: tiempo de agitacibn, temperatura y concentracibn
de soluto y disolvente. Existen también otras variables cu-
ya influencia es menos marcada, pero que pueden intervenir
en el proceso. En esta investigacibn este segundo grupo de
variébles, tales como tamafio de grano, relacién V/M, tiempo
de contacto, se han mantenido a valores constantes, asi co-
mo el resto de las primeras variables, gque no eran objeto

de estudio en ese momento.

' Luego concluyendo, en el cuso de los ensayos de equi-
librio se ha seguido el siguiente esquema de estudio para

cada cuestidn en particular.

a) Influencia del tiempo de agitacibn.- Se ha estu-~

diado la influencia del tiempo de agitacibn en el
equilibrio, haciendo aumentar dicho tiempo desde
unos pocos minutos hasta unas horas, 1o suficiente
para que dé dos o més resultados consecutivos igua

les. En este caso se mantienen constantes:
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El tamafio de grano del cambiador.
La relacién V/MN.

La velocidad de agitacién.

La temperatura.

La concentracién de disolvente.
La concentracibn de soluto.

OV > N =
« o o o

b) Influencia de la temperatura.- Se ha estudiado la

influencia de la temperatura en un intervalo de unos
40 grados alrededor de la temperatura ambiente, mun-
teniendo constante:

El tamafio de grano del cambiador.
Lz relaciédn V/N.

velocidad de agitacibn.

El tiempo de agitacién.

La concentracion de disolvente.
La concentracién de soluto.

WPt =
o
Y

¢) Influencia de la concentracibn de dicolvente.- En es-

te apartado se ha investigado la influencia de la con
centracién de disolvente, A&cido nitrico en nuestro
caso, desde bajas concentraciones en 4cido nitrico
del orden de 0,1 M hasta concentraciones altas del
orden de 7 M. Como constantes se tienen:

. E1 temafio de grano del cambiador.

La relacién V/Ni:o-

La velocidad de agitacién.

El tiempo de agitacién.

La temperatura.
La concentracibn de soluto.

O\ N -
. - L] - L]

d) Influencia de la concentraciédn 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:



. E1 tamafio de grano del cambiador.
. La relacibn V/M.
La velocidad de agitacién.
tiempo de agitaciédn.
La temperatura.
La concentraciédn de disolvente.

NN N =
L] L] . *

td

—

Hasta ahora, se ha hablado de influencias de determinadas
variablesen el equilibrio, sin haber llegado a mencicnar la -
manera de representar este equilibrio. En este trabajo viene

dado por el coeficiente de reparto, expresado como:

mgr de ibn problema/gr de cambiador
K T e e e e e 0 o S D e G e S S S T G G S e o e e e e et e Sy s e e e

D mg ién/ml de disolucidn

En adelante, cada vez que se tenga que mencionar el equi-
librio, se hablari de coeficiente de reparto y asf{ vendri ex-

presado de igual manera en las gréficas.

4.2, Sistema Cambiador-Acido nitrico.

Se ha visto en la bibliografia que los cambiadores de
tipo silfceo se trataban con 4cido nitrico antes de su fun-
cionamiento como tales. La explicacibén que, de este trata-
miento previo da Arhland (32),es que es necesario hervir
el cambisdor con HN03 5M para saturar de una manera completa
todos sus puntos activos, es decir, como estos cambiadores
estén inicialmente en la forma H*, se debe asegurar gue sea
ésa realmente su forma, e igual que con las resinas se les
debe pasar un exceso de disolucién que contenga una concen-

tracibn alta del ibn a saturar.
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En este caso, se ha querido hacer un estudio més a fon-
do de este tratamiento y se ha visto la influencia, que sobre
el coeficiente de reparto tienen las variables gque se citan

en el epfgrafe 4.1.3.

4.2.1. Gel de sflice-Acido nitrico.

4.2.1.1. Introduccidn.

Inicialmente se empezaron una serie de ensayos con dis-
tintas marcas de Gel de Sflice: Merck, Ceca y obtenido en
distintos laboratorios de la JEN para ver si su comportamien-
to con el 4cido nitrico diferfa. Se observd que el coeficien-
te de reparto para cada uno de estos geles, permaneciendo
idénticas las cohdiciones inicieles, era distinto. De momento
se sacld la primera conclusibn:; para que los resultados fuesen
reproducibles era imprescindible utilizar siempre el mismo
gel., Como en el laboratorio resulta imprevisible el que se
obtengan sjempre exactamente las mismas condiciones de forma-
cibn de gel, era mejor utilizar un cambiadorhgomercial, en el
que todas estas dificultades estaban solventadas. Se eligid
como el mé&s idbéneo el de la casa alemana Merck en su modali-
dad para cromatograffa < 200 mallas Tyler para los equili-

brios estdticos.

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
especifica y por tanto facilitar el cambio se ha utilizado

un tamafio de partf{cula muy pequefio < 200 mallas Tyler, La
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cantidad de cambiador ha sido alrededor de 0,33 gr. para una
cantidad de disolucibn de 10 ml. dando como resultado una

relacién V/M de 30:1.

Se analiza la disolucién respecto al ibn problema y se
pesa exactamente el cambiador. Después las dos fases, sbli-
da y liquida, se ponen en contacto en frasquitos de politeno
de 20 ml. de capacidad. La mezcla ocupa en el frasquito apro
- ximadamente la mitad del volumen de éste, quedando espacio vacio

suficiente para que pueda haber una buena agitacién.

El frasco con la mezcla sblido-liquido se introduce en
unos recipientes de polivinilo por los que circula libremen-
te agua a una determinada temperatura. La funcibn de este
fluido es precisamente mantener a temperatura constante la

mezcla durante todo el perfodo de agitacién.

Interrumpida la sgitacibén, se dejan decantar las dos
fases. La fase liquida se centrifuga pdara conseguir una se-
paracibén total y se analiza respecto al ién problema. La di-
ferencia entre los dos anélisis constituye la cantidad de

i6én fijada en el cambiador.

4.2.1.3. Variables estudiadas.

Las variables estudiadas en este sistema han sido:

a) Tiempo de agitacién.
b) Temperatura.

¢) Concentracién de 4cido nftrico.
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a) Efecto del tiempo de agitacién.- Se ha querido com-

b)

probar el tiempo que tarda en saturarse el Gel de
sf{lice con 4cido nitrico a diferentes concentracio-
nes. Para ello, manteniendo constante la temperatura
e igual a 259C, 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 4cido nitrico. Considerando que
tarda mds en alcanzarse el gquilibrio si la concen-
tracién en HNO3 es baja, sé han elegido disoluciones

1

iniciales de molaridades 1,0 x 100 My 1,20 x 10”3 M

HNO3.

Los valores obtenidos para los coeficientes de repar-
to (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_répidamente y que la

velocidad de cambio es por lo tanto alta.

Efecto de la temperatura.- Anteriormente se ha visto

que la temperatura es otra de las variables que in-
fluyen en lg determinacién de equilibrios de cambio
iénico. Se ha estudiado su efecto sobre el coeficien-
te de reparto para una concentracibn en 4cido nftrico

de 1,6 x 1072 M.

!

Aunque el tiempo de agitacibn necesario para llegar

al equilibrio es pequefio, tal como se ha visto en el



COEFICIENTE DE REPARTO

-5,0

Gel de Silice 40000 -
© 0] -35 ©
Conc.= 1,20xI0 (M) HNO5 (Fase acuosa) —
+—  Gel de Silice 20.000 1
A A _l L A*
Conc.=1,0xI0 (M)HNO (Fase acuosa)
0.0 o Vidrio Wycor n 7930 0-
T Conc.=l,0x|0"(M)HNO (Fase acuosa)
--5,0
<+—  Vidrio Vycor n2 7930
o) O O o)
Conc.= I,ZOxIO'3 (M)HNO (Fase acuosa)
GLO I%O

Tiempo de agitacion (minutos)

Fig, 17.- Variacidén del coeficiente de reparto (KD), en funcidn

del tiempo de agitacidnm,
Sistema: HNO3-Cambiador,
Temperatura: 252C,
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apartado anterior, las muestras se han estado agi-
tando durante 120 minutos, para que la temperatura
alcanzara un régimen estacionario. Por otra parte,
en todos los casos se ha tendido a operar con un

gran margen de seguridad.

El intervalo de temperaturas ensayado ha sido de
20-50 ¢2C. Se ha elegido este orden de valores por
ser las més préximas a la temperatura ambiente y por
tanto las més convenientes para trabajos en gran es-

cala.,

En la figura 18 y tabla V puede verse que,en este
caso el valor del coeficiente de reparto paré las
distintas temperaturas permanece constante. No influ-
ye pues la temperatura en la saturacibén del Gel de
silice. Es normal que asi suceda, ya que el ién i
es el més rédpido, o dicho de otra manera, su movili-
dad es superior a la de cualquier..otro ién por ser
su coeficiente de difusién individual muy alto. Segﬁn
se ha visto en la ecuacibén de Nernst-Einstein, si Dy
tiene un valor alto, el variar un poco el término T,

influird poco en el valor final de la movilidad.

¢) Efecto de la concentracién de &cido nfitrico.- Con un

tiempo de agitacién de 120 minutos, por las mismas
causas antes seflaladas, y una temperatura de 259C,
se ha estudiado el efecto de la concentracién de 4ci-
do nitrico en la fase acuosa, para valores que osci-

lan entre 107> y 0,5 M.
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Fig, 18,- Variacidn del coeficiente de réparto

(KD) en funcidn de la temperatura,
Sistema: HNO3-Cambiador.

Tiempo de agitacidn: 2 horas.
Concentracion de la fase acuosa:
1,6 x 10-2 M HNO 5.
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Como la determinacién del coeficiente de reparto se
realiza por diferencia en la concentracibén de 4cido,
medida en la fase acuosa antes y después de la opera-
cibn, para valores superiores a 0,1 - 0,5 I HN03 no
se ha encontrado, con los métodos experimentales de
medida utilizados, variaciédn en la concentracién de
fcido en la forma acuosa (fig.19 ). A partir de este
valor se ha considerado que el Gel de silice esté sa-
turado, por lo tanto para el tratamiento previo nece-
sario para los ensayos con otros iones se elegiré
una concentracién de 4cido nitrico que sea superior

a 0,5 M.

Para concentraciones menores de 0,1 M HNO, en la fa-

3

se acuosa, el coeficiente de reparto para el Gel de
sflice va aumentando considerablemente hasta alcanzar
valores superiores a 104 para una concentracién de

equilibrio de 107° I HNO, (tabla VI).

Unfired Vycor Glass - Acido nitrico.

4.2.2.1. Introduccibén y consideraciones generales.-

Anflogamente al caso del Gel de sflice, es conveniente

el saturar con 4cido nitrico el Unfired Vycor Glass para su

ewpleo posterior como cambiador ibénico. Se ha estudiado el

sistema Unfired Vycor Glass-Acido nfitrico para saber que con

centracibn de HNO3 es suficiente para saturarlo de iones H*,

que van a ser 1los responsables del cambio.
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Como el Unfired Vycor Glass ha sido suministrado en forma
de ladrillos compactos, es imprescindible hacer una molienda
previa y un posterior tamizado de este material. La fracciébn
escogida para estos ensayos de equilibrio estético es la com-

prendida entre 100 y 200 mallas Tyler.

4.2.,2.2. Condiciones de operacidn.

Las condiciones iniciales de operacidén han sido las mis-

mas que en el eplgrafe 4.2.1.2.

4.2.2,3. Variables estudiadas.

a) Efecto del tiempo de agitacibén.- Las concentraciones

iniciales de Acido nftrico en la fase acuosa elegi-
das huan sido 1,0 x 10~1 My 1,20 x 1073 . Durante
todo el tiempo que ha durado el ensayo la temperatu-
ra, de 259C, ha permanecido constante. Los tiempos

de agitacién se huan ido variando a partir de 15 mi-
nutos y hasta 120. Al comprobar analfticamente que
los resultados de los coeficientes de reparto han si-
do iguales en todos los casos, no se ha seguido aumen
tando el tiempo de contacto entre las dos fases (fig.

16 y tabla IV).

Como con el Gel de sflice, lo que era de esperar da-

da la similitud de ambos materiales, el equilibrio

para iones H* se alcanza rdpidamente. Estos resulta-
dos vienen a corroborar lo expuesto anteriormente acer-
ca de la movilidad y el coeficiente de difusidén indi-

vidual de estos iones. En esta velocidad de cambio,



b)

c)

L4

influye también el tamafio de ién que penetra en el
cambiador. Dado su pequefio radio iénico el ién H*
seréd por tanto aquél con el que antes se consiga el

equilibrio.

Efecto de la temperatura.- El tiempo de agitacibn

que se ha dado a las fases para el estudio del efec-
to de la temperatura ha sido de 120 minutos y la con
centracién inicial de 4cido nitrico en, la fase acuosa
de 1,6 x 1072 M. En el intervalo estudiado, de 20 a
502C, se ha podido comprobar (fig. 18 y tabla V),

que el coeficiente de reparto permanece constante y

con valores ligeramente negativos.

Efecto de la concentracibn de 4cido nftrico.- Las

condiciones iniciales de trabajo han sido temperatu-
ra constante e igual a 252C, tiempo de agitacién 120
minutos y el intervalo de concentraciones de 4cido
nitrico en la fase acuosa estudiado de 1073 a 0,5 M.
El coeficiente de reparto, se mantiene précticamente
nulo, pero para concentraciones menores de ‘IO_2 de-
crece 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 hidrélisis, por eso el pH del medio
despuds del contacto entre las dos fases, sblido y

disolucidn nftrica, disminuye. (Figura 19 y tabla

VI).



89.
4.2.3. Discusibn de los resultados.

Terminado el estudio del sistema Cambiador-Acido nitrico,
se puede considerar lo siguiente: la velocidad con que entran
los iones H* en el cambiador es muy alta, el equilibrio se
alcanza répidamente con poco tiempo de contacto. La tempera-
tura no influye en los valores del coeficiente de reparto.

Sin embargo la concentracién si tiene una marcada influencia,
y al ir aumentando los valores del coeficiente de reparto,
tienden a O, lo que indica que al poner en contacto ambos
materiales con una disolucién nitrica fuerte se saturan ré-

pidamente todos sus puntos activos y el cambiador esté en

condiciones éptimas para su funcionamiento como tal.

Para el estudio de los deméds sistemas cambiadores, an-
tes de su empleo, deberén seguir el siguiente tratamiento:
una cantidad de sélido, aproximadamente 10 gr. se coldca en
un embudo de vidrio, sobre un matraz aforado; se deja gotear
a través de &1 un litro de 4cido nfitrico 5 M, de manera que
el s6lido esté siempre cubierto por una capa de 1liguido para
evitar que pueda secarse por alguna parte y se formen canales,
impidiendo que parte de él llegue en algin momento a no estar
en contacto con el 1lfquido. Cuando todo el nitrico 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 °C, y queda preparado para ser utilizado.
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4.3. Sistema Cambiador-Acido Nf{trico-Uranio.

La importancia del uranio reside en que puede ser utili-
zado como combustible nuclear. Ahora bien, en el reactor no
todo el uranio se ha fisionado, debido a la disminuciédn de
reactividad y a la pérdida de las propiedades estructurales
de las unidades que integran la carga del combustible. Ademés,
en la fisién nuclear se forman elementos isdétopos estables
y radiactivos, algunos de los cuales son aprovechables indus-

trialmente y susceptibles de aislar.

Para ello lo primero que hay que hacér es disolver ese
combustible ya irradiado. En el 1liquido procedente de la
disolucibdn el uranio constituye el principal macrocomponente,
puesto que como ya Se ha seflalado no todo &1 ha sufrido la

fisién nuclear.

Es necesario entonces estudiar el comportamiento del

uranio con los cambiadores.

Para los ééfudibs de equilibrio del uranio con Gel de
S{lice y Unfired Vycor Glass, se ha utilizado una disolucién
de nitrato de uranilo, producida a partir de nitrato de ura-
nilo cristalizado con 6 moléculas de agua y de pureza nuclear:
UOp(NO3)p. 6 HpO. Se hizo una disolucidn patrén de 400 gr.
U/l. y O M en HNO3 y de ahf se fueror tomando las alfcuotas

para las concentraciones menores que han. sido necesarias.

Pare agitar kas dos fases, s6lida y lfquida, se ha uti-

lizado el aparato!ya citado. .

»
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La diferencia entre el andlisis de ibn uranilo antes y
después de la operacibn ha sido el uranio fijado en los cam-

biadores.

4.3.17. Gel de Sflice-Acido N{trico-Uranio.

4.3.17.1., Introduccidn.

Existen algunos datos sobre fijacibén de uranio en Gel
de sflice a concentraciones bajas en 4cido nitrico, m4s como
el problema que en este trabajo se plantea es el de la posi-
ble separacibn de uranio, plutonjio y productos de fisién
bien en el liguido de salida del disolvedor de lqs elementos
combustibles o en la disolucibén que procede de lés mezcladores-
sedimentadores después de una primera etapa de extraccibn, las
condiciones de acidez que se presentanen estos c¢asos 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 mfnima de 0,1 M

en Acido nftrico.

4.3.1.2. Condiciones de operacién.

Ya se ha sefialado anteriormente, que el Gel de silice
debe sufrir un tratamiento con &cido nitrico antes de su em-
pleo como cambiador asi, los resultados obtenidos son re-
producibles, cosa que no sucederia si se emplease tal como

se recibe de fébrica.



El tamafio de particula que va a ser empleado en los en-
sayos es 200 mallas Tyler y la relacibén volumen de diso-

lucidn/masa de cambiador va a ser constante e igual a 30:1.

El resto de las variables permanecerin constantes, en

el caso de no ser ellas mismas el objeto de estudio.

Para las demés operaciones, agitacién, decantacibn y
centrifugacibn, se seguirén las mismas indicaciones del
apartado 4.2.1.2.

4.3.1.3. Variables estudiadas.

7 a) Efecto del tiempo de agitacién.-~ Se han calculado

los coeficientes de reparto, ensayando diversos
tiempos de contacto para una concentracibdn inicial
de 0,01 g. U/1. 0,1 N HNQ3 en la fase acuosa. la
temperatura, mantenida constante, ha sido de 25¢C,
A esta concentracibn de 4cido nftrico, la carga de
uranio en el Gel de 8{lice ha sido nula, incluso
hasta un tiempo de 4 horas, tal como puede apreeiar
se en la tabla VII, obteniéndose valores para el
coeficiente de reparto nulos o ligeramente negati-
vos, cayendo estos @ltimos dentro del error anall-

tico tolerado.

b) Efecto de la temperatura.- Dado que los coeficien-

tes ain a tiempos de contacto altos eran nulos, se
ensayaron diversas temperaturas, de 25-509C, para
ver si ésta influfa en el sentido de aumentar o ne-

jor iniciar, la fijacién de uranio en el Gel de silice.
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c)

4.3.2.

4.3.2,1,

Se

caso el

94.

La concentracién de écido nftrico ha sido 0,1 M co-
mo tiempo de agitacibdn se han elegido 120 minutos,
suficientes para conseguir una temperatura estable.
Los resultados que se han obtenido indican que tam-
poco en estos éasos existe una carga de uranio en
el cambiador, tal como puecde apreciarse en la tabla

VIII.

Efecto de la concentracién de 4cido nitrico y de

uranio.- Siguiendo con el mismo tiempo de agitacibn
de 120 minutos y una temperatura de 259C, se han

efectuado dos series de ensayos a 0,1 y 0,5 M HNO3

respectivamente y variando la concentraciédn inicial
de uranio en la fase acuosa de 0,01 -~ 10 gr. U/1.
Tanto en una serie como en otra no se ha obtenido
ningin resultado que cambiase lo ya expuesto, ta-
bla IX. El uranio no es capaz de cambiarse por el
ibn H* en les condiciones de agidez empleadas, ain
cuando sean favorables otras magnitudes teles comno

la carga eléctrica, mucho tiempo de contzcto, etc.

Unfired Vycor Glass-Acido Nitrico-Uranio.

Introduccién.

han repetido las experiencias, utilizando en este

otro cambiador, Unfired Vycor Glass,con un tamafio

100-200 mallas.
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4.3.2.2. Condiciones de operacién.

Las condiciones iniciales de operacién han sido en to-
do iguales a las del eplgrafe 4.3.1.2.
4.3.2.3., Variables estudiadas.

a) Efecto cel tiempo de agitacibn.- Se han calculado

los coeficientes de reparto para tiempos de contac-
to que oscilan entre 30-240 minutos, manteniendo
- le temperatura a 259C y siendo la concentracibén ini-

cial 1,04 gr. U/1., y 0,1 M HNO,.

Como puede observarse en la tabla VIII, los valo-~

res obtenidos han sido précticamente nulos.

b) Efecto de la temperatura.- Manteniendé las mismas

concentraciones en uranio y 4cido nitrico y para un
tiempo de agitacién de 120 minutos, se ha variado

la temperatura entre 20 y 50¢C.

Los resultados obtenidos (tabla VIII), indican que
tampoco en este caso ha habido una carga apreciable

de uranio en el cambiador.

¢) Efecto de la concentracién de Acido nitrico y de

uranio.- Con una temperatura de 252C y un tiempo de
agitacién de 120 minutos, se han hecho ensayos con

dos series'de disoluciones a 0,1 y 0,5 M en 4cido res-
pectivamente. Las concentraciones iniciales de ura-
nio han variado en ambos casos de 0,01 a 10 gr. U/1.

Como puede verse en la tabla IX los resultados obte-
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nidos para los coeficientes de reparto han sido
lo suficientemente bajos como para considerarse

nulos.

4,3.3., Discusibén 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 sSe observan en las tablas corresponden
a valores de la coqpentracién de equilibrio que se separan
de los de la concentracidn inicial en menos de un 2 %. En-
tran por consiguiente, dentro del error analitico de las
determinaciones de uranio,efectuado bien por el método es-

pectrofotométrico, o por el volumétrico.

Se observd que para el caso del Unfired Vycor Glass,
los valores de los coeficientes de reﬁarto eran mids fre-
cuentemente positivos, aunque también muy pequefios. Sin
embargo el sblido después del contacto con la fase liqui-
da quedaba con un ligero tono amarillento, 1o que no le

ocurria al Gel de sflice.

Con objeto de averiguar si se fijaba algo de uranio
en el cambiador, o bien era simplemente que la disolucién
quedaba impregnando al sblido, se hicieron unos ensayos
en columna, para poder efectuar un balance global de mate-
ria, lavando el cambiador con agua después del paso de ni-

trato de uranilo.

Para ello, se utilizaron unas columnas de vidrio Py-

rex de 120 mm., de altura y 1,30 mm. de didmetro interno y
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se procedid de la siguiente manera:

A través de la columna cargada, con 2 ml. de lecho de
cambiador, se pasan inicialmente 100 ml. de HNO3 0,1 M. Una
vez saturado, se pasan 100 ml.,medidos con exactitud, de
una disolucién de nitrato de uranilo de concentracién
0,986 gr. U/1. y 0,1 M en HNO,. E1 tiempo de contacto entre
las fases ha sido de 4 minutos, correspondiendo a este tiem

po una velocidad de paso del liquido de 0,32 ml/m/cm?.

Terminada la carga, se afiaden otros 100 ml. de agua
destilada, a la misma velocidad, que son suficientes para

que el color amarillo del sbélido desaparezca.

Los 1ligquidos de carga y lavado se recogen juntos. El

volumen total obtenido ha sido 195 % 1 ml.

La concentracién del efluente ha sido 0,507 g. U/1l.

Haciéndose un balance global para uranio, se tiene:
mg. de uranio en la alimentacién

986 x 10~

mg. uranio en el efluente

507 x 195

=33 ceeeesseesensse 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
experiencia que en el cambiador no se fija nada de uranio,
lo cual es de gran interéds para separar el uranio del res-
to de los componentes de la disolucibn de los elementos

combustibles irradiados.

4.4, Sistema Cambiador-Acido nitrico-Cesio.

En la fisién nuclear, como es sabido se forman una se-
rie de elementos de peso atbdmico méhs bajo que el uranio,
comprendidos entre el Zn y el Gd, que son, en general, emi-
sores de partfculas @ . Entre estos productos destaca como
uno de los principales, especialmente por su empleo poste-
rior como isétopo radiactivo en la industria, la medicina,

Los ensayos estiticos 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 estudié la influen
cia de la concentracibn de cesio, se afiadid a la solucibn
activa distintas cantidades de nitrato de cesio inerte has-

ta ajustar a la concentracibn deseada.

4.4.1. Gel de Silice-Acido nitrico-Cesio.

4.4.1.,1. Introduccién.

El cesio es un elemento que se fija facilmente en la
mayor{a de los cambiadores inorgénicos estudiados debido al
pequefio radio del ibn hidratado, no obstante se realizaron

unas pruebas iniciales para ver si era también retenido por
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los cambiadores elegidos en este trabajo.

15 ml. de una solucién 0,1 M en HNO3, trazados con
Cs-137, se agitaron durante 3 horas con 0,5 gr. de Gel de
s{lice. Analizada la disolucién despuéds de este contacto y
hechos los célculos se obtuvo un coeficiente de reparto

aproximadamente igual a 2.

4.,4.1.2. Condiciones de operacién.

Como constantes que se maﬁtienen en el estudio del sis
tema cambiador-4cido nftrico-cesio, figuran las mismas que
hemose}tado con anterioridad: el tamafio de particula del Gel
de sflice que va a ser 200 mallas Tyler, la relacibén V/M
que serd 30:1 y la velocidad de agitacibén puesto que se va a

utilizar el mismo aparato para la agitacién.

4.4.1.3. Variables estudiadas.

a) Efecto del tiempo de agitacibn.- 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 contacto de 15
minutos, una temperatura constante de 25°C y una

concentracién de 4cido nftrico 0,1 M.

El coeficiente de reparto se ha mantenido constante
a 1o largo del intervalo estudiado (tabla X). Pos-
teriormente se efectuaron las mismas pruebas acor-
tando el tiempo de contacto a 5 y 10 minutos, sien-
do los valores de dicho coeficiente, incluéo para

tiempos tan pequefios iguales a los que ya se conocian.
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_Vidrio Vycor n27930
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Fig,20.- Vuriacidn del cocficicnte de reparto (KD), en funcidn del
tiempo de agitacidn.
Sisterma: IIN0,-Cs [0y~Cambiador
Tempoeraturas: “25¢C,
Concentracidn de la fase acuosa: 4,75 x 104 c.p.m./ml.
(V.V.Fe 7930) y 4,79 x 104 c.p.m./ml, (Gel de Silice) y
0,1 M Hi0y
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105.

El ién cesio, aunque no en gran cantidad se fija

en el Gel de silice y como caracteristica princi-

pal estid su alta velocidad (fig. 20), 1a curvs que se
obtiene es una recta de prendiente igual = 0, varulsla

2l eje de la abscisa.

Efecto de la temperatura.- De acuerdo con la rapi-

dez en que se verifica el cambio de Cs+ a H+, se ha
establecido el tiempo de contacto de 1 hora para el
estudio del efecto de la temperatura en el interva-
lo 20-50°C, siendo la concentracién inicial

4,83 x 10% c.p.m./ml. y 0,1 i HNO 5.

Los resultados obtenidos (tabla XI) "westran el héi-

bito descendente de la curva (fig. 21) hasta hacerse

aproximadamente igual a la unidad a 509C, lo que su-

pone ya unas malas condiciones de fijacién para esa

temperatura.

Puede apreciarse en el caso de este ibn que, como su
radio es mayor que el del hidrbgeno, su coeficiente
de difusidn individual no es alto y por tanto el tér-
mino T, en la ecuacibn 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 reparto

disminuya para temperaturas altas.

BEfecto de la concentraciédn de Acido nftrico.- Se ha

visto ya el efecto de la temperatura en el equilibrio,

veamos ahora 1o que pasa al variar la concentracién de
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Vidrio Vycor n2 7930
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Pig.21.~ Variacidén del cocficiente de repar-
to (XD), en funcidn de la temperatu
ra.

Sistema: HNO,-Cs NO)-Cambiador
Tiempo de agitacidén”: 1 hora (Gel
de Silice) 6 horas (V.V.)
Concentraiién de la fase acuosa:
4,83 x 10% c¢,p.m./ml y 0,1 M HNOj
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disolvente, A4cido nitrico en este caso. Los ensayos
se han hecho para un tiempo de agitacibdn de 1 hora,
una temperatura de 259C, elegida ésta por ser la ni-
nima a que puede trabajarse en el laboratorio de
acuerdo con las condiciones climatolégicas de liadrid,

y una concentracién de cesio 4,42 x 104 c.p.m./ml,

Al ir aumentando la concentracibn de HNO3 el coefi-
ciente de reparto disminuye, rdpidamente al princi-
pio y luego de manera lenta, haciéndose précticamen-

te nulo a partir de 1,5-2 N (tabla XII y fig. 22).

+ y g* puede ver-

La competencia entre los iones Cs
se que es grande, estando a favor del Gltimo. Es por
eso, por lo que al aumentar mucho su concentracibn
disminuye casi en su totalidad el paso del ién Cs*

a la fase sélida.

Efecto de la concentracibdn de cesio.- Todos los ensa-

yos anteriores se han hecho con una concentracién de
cesio a escala de trazadores. Se quiere comprobar

gque €8S 1o que sucede al ir aumentando esta concentra-
cién hasta un valor inicial en la fase acuosa de 1077
mg. Cs/ml, Las condiciones iniciales han sido: 1 ho-
ra de tiempo de contacto, 25°C de temperatura y 0,1 M

HNO Los resultados se dan en la tabla XIII. La for-

3
ma de la curva (fig. 23) sefiala que al ir aumentando
la concentracibn del ién problema disminuye el coefi-
ciente de reparto rédpidamente hasta 1073 Cs/ml., ha-
ciéndose luego constante y muy pequeflo, 0,4, hasta

10™1 mg. Cs/ml.
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Concentracidr de la fase acuosa: 4,42 = 104 CoeD.! 2./ 1.



e —
I coqaed
I —ax op
i *0TJ00D
F
U

¢orxwr,m
401060
yOLXGL 2
y0Lx09%2
yOLX8L L
yOLXER Y
yoLx28 ‘Y
yOLXLL 6
yOLXE6 L

* (10pBIqUWBO ©p °

| } | { { | |
{ | { | | i I |
I} | I | [} I | |
m ¢ofxm>.¢ m ¢ovxow.¢ m 86°0 m vo_xmm.¢ m ¢opxmm.¢ m ¢orxow.¢ m Lot m G
| yOLXLL Y | 4OLx08*Y | 6G‘0 | 401x08 ‘2 | HOLXLL Y | yOoLxogty | Lo‘L | g
| | | | | | | |
“ - ] - i - | - i - | - i YL'o 1 b
| | | | | | | |
[3 [ [ 1 (3 [4 [ [
m yOLXG6 Y m y0L¥20°¢ m LL‘O m mopxmm 0 m yOLXLE Y m y01¥20%¢ m GL‘o m 4
m ¢oﬁxmm.¢ m ¢opxmo.m m er‘L m mofx»m.o m ¢orxpw.¢ m ¢opxﬁo.m m 25°0 m W €
m LOLXLE Y m ,OLXE0*S m 9Lt m cOLxX8*0 m LOLX9L*Y m ,OLX¥0‘S m 260 m €
t ] | ‘ ! ¢, | PR p 1 ¢ |
m ¢o_xrm.¢ m ¢orxwo.m m mm;m m cOLX60°1 m yOLXELY m yOLX60%S m 02‘0 m ' 2
m «o_xrm.¢ m ¢orxwo.m m 2véL m morxmm.o m ¢opxmm.¢ m ¢opxmo.m m 02°0 m 2
m vorxmw,¢ m yOLXGL G m gLtz m mopxmo.f m «orxwh.¢ m ¢opxrr.m m oL‘o m Wl
] ‘ | ¢ 1 6 1 3 i 3 | ¢ ] [ |
X X G X X ¥ XLL¢6 l L
m yOL¥X88 " Y m yOLXSLG m gete m cOLX90°1 m yOL¥9L m 4Ot m oL‘0 |
o b o ————— S oo T e
| *T/med-o | etw/wed-o | *ogaed |*af/wed-o | tu/m*d:o !-qu/m-d-o “ W | o
| *qTITInbs | TBTOTUT | -8 OD " opru | *qTTInbs | TBTOTUT | |
“ *4UdOUO) | *QUSBDUO) | *OTIB0L | =839y S)H | °JUdBDU0YH ;| °*3UdOU0H 3 “ *BIO
Lo G — S R e L o= - “ONH|-uetI
J00A) paaTIun 1 9O TTJS 9D 89 i *ouo) —~adxy
G 1 S i E— e
2 off¢‘o £ ugromnyosTp 8p °*TU OlL) L/0f :W/A UQTOETLY
*05Ge manaivaadway,
(ssB1H J00KA POJTFU)) SBIOY 9 ,
(991TFg ®p 199H) ®IOY | :UQTIOEITFe 9p odwaty]
*0TS9)=00TJILFU ODTOY—JIOPELIQUE] :VWOLISTQ
*00TJ} JU OPTIOYR 8D UQTIORJIG
BT 9p UQTOUNJ US O03Je( &1 9p &1USTOT;F900 19D UQIOBTIBA = IIX VIAVD

=U3adUuUood




109.

——— e s e - e v

—— —— . o

mowxmm.m
morxbm.m
morxor.h

mopxoq.m
yOL¥99%0
,VO—‘mea L

#OFxmwuﬁ
¢oerP.¢
yOL¥84 Y
¢o_xpm.¢
ﬁorxwm.ﬁ
,0LX09* ¥

LOLXLY €
yOLXLTE
yOLx18 e
yOLx18 ¢
¢orx0m.¢
HOLxEL Y
yOLX09
¢owxow.¢
¢OPMOF.¢
¢ovx¢o.¢

——— ——

LOLXEL4O
yOLXY¥ 0
yOLXL¥¢0
éonvo.r
,0LXgG
¢wa®¢.m
¢Orxemﬁm

(U9TOENUTIUOD )  TIV

LOLXLY €
¢OPNO¢.M
yOLX9L €
pOLXV8 e

¢O~Now.¢
#Orxhﬁm¢
qorxmm.¢

|

}

i

]

I

|

i

|

]

|

|

|

I

)

|

L ojoixzLy
]

|

|

|

|

l

i

|

|

|

|

|

i

”

i L OLX2GY
P Y

i
f

YT

LOLXLYE
LOLXLY ‘€
¢Orxrw.m
¢Orxrm.m
LOLXEL Y
LOLXEL Y
¢Orxoo.¢
yOLXe9‘y
¢Orxmw.¢

Ot
oL
16

e



110.

4.4.2, Unfired Vycor Glass-Acido nitrico-Cesio.

4.4.,2.,1., Introducciédn.

Una nueva serie de experimentos se han llevado a cabo,
empleando en esta ocasidén como cambiador el Unfired Vycor
Glass. Al 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
4cido nitrico para ponerlos en las condiciones de trabajo

6ptimas.
4.4.2.2. Condiciones de operacidn.
Las condiciones de operacién son las ya sefialadas en el

apartado 4.4.1.2.

4.4,2.3. Variables estudiadas.

»>

a) Efecfb del tiempo de agitacibn.- Con una temperatura

de 252C y una concentracibn en la fase acuosa de
4,75 X 104 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 contacto de 15 minutos hasta
14 horas. La forma de la curva de velocidad de cam-
bio (fig. 20) indica que hay variacibén en el coefi-
ciente de reparto, aumentando al aumentar el tiempo
de agitacién. A partir de unas 5 horas de agitacibn

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 agitacibdn de sb6-
lido y 1fquido al estudiar las dem&s variables. Los

resultados numéricos se dan en la tabla X.

Efecto de la temperatura.- Aunque se ha visto que a

las 5 horas el equilibrio estaba alcanzado, se han to-
mado 6 horas de tiempo de contacto, para estud@ar el

efecto de la temperatura, dando un amplio margen para
estar seguros de trabajar en la zona de valores cons-

tantes.

La concentracién de cesio en la fase acuosa ha sido
4,83 x 1O4 c.p.m./ml. y 0,1 M de acidez y el inter-

valo estudiado 20-5092C,

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

50eC (fig.21).

La razbn de que esto ocurra, es la ya apuntada para
el caso del Gel de sflice. La mayor influencia de
la temperatura en la ecuacibn de Nernst-Einstein
hace que la movilidad sea menor y por tanto es més

diffcil el paso del ién cesio al cambiador.

Efecto de la concentracibén de Acido nitrico.- Con el

mismo tiempo de agitacidn de 6 horas, una temperatu-
ra de 259C y una concentracibén en la fase acuosa

de 4,42 x 104 c.p.m./ml. se ha estudiado el efecto
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de la concentracibdn de Acido nftrico en un intervalo

de 0,1-5,5 M.

Puede verse de nuevo la analogfa entre ambos cambia-
dores al comparar los resultados de uno y otro (ta=-

bla XII).

Al ir aumentando la acidez (fig. 22), el coeficiente
de reparto disminuye rédpidamente en la regibn de 0,1
a 1 M para hacerse méds suave su descenso y llegar a
ser précticamente O, de 2 M en adelante. También en

1 1

este caso el ibén H” es preferido al Cs™ por el cambia-

dor.

Efecto de la concentracibdn de cesio en la fase acuosa.-

Con unas condiciones iniciales de 6 horas de tiempo

de contacto, 252C de temperatura y 0,1 M HNO3 se ha
ido aumentando la concentracién de cesio en la fase acuo-
sa de 1074 a 10”1 mg. Cs/ml. En la tabla XIII pueden
observarse 1los resultados obtenidos que nos muestran
una disminucién del coeficiente al aumentar la concen
tracibn de cesio. Sin embargo, empleando el Unfired
Vycor Glass como cambiador, los valores que se obtie-
nen son algo més altos que con el Gel de silice y la
curva que los relaciona es una recta de pendiente ne-
gativa (fig. 23 ), no obstante el mfnimo valor alcanza-
do para el coeficiente, es también alrededor de 0,4.
Los valores de la concentracién de equilibrio en esta
tabla XIII no representan la cantidad total de cesio

que hay en la disolucidn, sino Gnicamente el cesio ac-
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tivo, ahora bien, como la relacibén entre el cesio activo
Yy la cantidad total de cesio es constante, conocien-

do la cantidad inicial de cesio activo, que es

5,0 x 104 c.p.m./ml., se puede calcular el coeficien

te de reparto, ya que una vez fijado el cesio en el
cambiador, tanto el activo como el inactivo, la pro-
porcionalidad en la disoluciédn resultante después

del equilibrio continta.

‘4.4.3. Discusibn de los resultados.

le

-

Del estudio del sistema Cambiador-Acido nitrico-Cesio,

puede considerarse lo siguiente:

- E1 cesio se fija en las condiciones estudiadas algo
més en el Unfired Vycor Glass, aunque realmente en
las condiciones 6ptimas los valores de los coeficien
tes de reparto en los dos cambiadores estén muy pré-

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

- La temperatura, la concentracién de Acido nitrico y
la concentracibén 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 tres 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 4cido como del mismo ién. 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
ién mis interesante que Se quiera aislar, puede conseguir-
se haciendo la operacién bien a altas temperaturas o a una

concentracién grande de &cido nitrico.

4.5, Sistema Cambiador-Acido nitrico-Plutonio.

Uno de los elementos més valiosos, que se forman en un

reactor es el plutonio.

La reacciédn de formacién es:

238 239 B° wp?3% @7 py?39
U= ( ) ue2l_17_, >
n 23,5 0 3,33 d ;

El uranio al bombardearse su nficleo con neutrones sufre
una reaccibén neutrén-gamma, forméndose y239 que emite una par-
t{cula @~con un perfodo de semidesintegraciém 23,5 m, para
formar Np239. Répidamenté este neptunio se desintegra emitien-
do otra partfcula B y quedando como producto final de es-
ta reaccién el Pu®39. E1l perfodo de semidesintegracién de
Np239 es 3 dfas y medio aproximadamente. Puede abreciarse
viendo esta reaccibn que el plutonio se forma con rapidez,
pero ya permanece como tal, pues su periodo de semidesinte-
gracibn por emisibn de particulas o es del orden de 30.000
afios. Por consiguiente interesa separar el plutonio del res-
to de los componentes que forman la corriente liquida de la
disolucibn del combustible ya irradiado. Una forma de sepa-

racibn es retenerlo en un cambiador sin que queden con &1
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fuerte 6-7 M se fija como complejo anibénico sobre resinas
orgénicas. Ahora bien, como los cambiadores aqui empleados
son cambiadores catibnicos se ha elegido como m&s idbneo el

estado de valencia + 4,

Para mantener el plutonio en este estado, a la disolu-
cibn nitrica se le afiade nitrito sédico, que tiene un poten-
cial de oxo-reduccibn adecuado para este propésito. Es su-
ficiente afiadir una cantidad tal de NOZNa, de manera que la

disolucién resulte de 0,01-0,02 M en NOZ",

4.5.1.2. Condiciones de operacién.

El tamafio de particula del Gel de sflice, se mantiene

el mismo, £ 200 mallas Tyler y la relacién V/M 30:1.

El aparato de agitacibén, sin embargo, no es igual, pues-
to que el que ya se tenfa, no se ha podido utilizar dentro

de las cajas de guantes debido a su gran tamafio.

Se adquirié para estos ensayos un agitador-vibrador
marca Griffin, que ademds de ser mas pequeiio, te-
nia la ventaja de poderse regular en 61 la frecuencia de la

vibracibén y por lo tanto la velocidad de agitacién.

La entrada y la salida de liguido refrigerante se efec-
tla a través de unas vAlvulas situadas en la pared posterior

de la caja de guantes.

Las demés 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 agitacibén.- 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 concentracibn inicial de 3,52 c.p.m./ml. y
0,1 M HNO3 ¥ a una temperatura de 259C, se ha empe-
zado agitando las dos fases durante media hora y
aumentando sucesivamente en cada ensayo el tiempo

de contacto hasta un total de 24 horas.

E1l coeficiente de reparto (fig.?24 ) aumenta réipida-
mente con el tiempo, hasta hacerse constante a unas
4 horas de agitacién, para un valor de aproximadamen

te 8 (tabla XIV).

En el transcurso de esta serie de ensayos, ocurrie-
ron ciertas anomalf{as, dando valores para los coefi-
cientes muy variables y con muchos altibajos. Esto
fué debido a la fluctuacién de la temperatura, du-
rante el propio tiempo de operacibn, ya que al es-
tar el laboratorio aislado del exterior y trabajar-
se en verano se acumulaba el calor procedente del
exterior dentro del recinto y el agua de refrigera-
c¢ibn no se mantenia a los 252C 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

mé4s concordantes, pues se repitieron lus experiencias
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manteniendo el agua a 259C, al afladir agua més fria

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 agitacibn (tabla XV y fig. 25).

Efecto de la temperatura.- Con una concentracién

en la fase acuosa de 3,34 x 104 c.p.m./ml. y 0,1 N
HNO3, se ha estudiado el efecto de la temperatura
para un intervalo de 25-60¢C. Se ha empleado un tiem
po de agitacibén de 20 horas, aunque con 8 horas era
suficiente para alcanzar el equilibrio, debido a

que como se verd mAs tarde éste es el tiempo bptimo
rara 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-

dor pueden agitarse 4 recipientes a la vez.

Se han obtenido los resultados que se sefialan 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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Fig.27..- Variacidn del coeficiente de reparto (EKp), en funcidn
de la concentracidn de dcido nitrico en la fase acuosa.
Sistema: HNO -Pu(NO}) 4= Camblador
Tiempo de agltacién¥ "20 horas
Temperatura: 402C, 4
Concentracién de la fase acuosa: 4,0 x 10 c.p.m./ml.
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c)

d)

128.

Efecto de la concentracién de Acido nf{trico.- Siguien-

do, por la misma causa, con un tiempo de agitaciébn
de 20 horas, una concentracién inicial de 4,0 x 104
c.p.m./ml., y una temperatura de 40¢C, se ha varia-
do la concentracién de &cido nitrico de 0,1 - 8 I

HN03.

Los resultados obtenidos muestran un descenso brusco
de 0,1 a 1 M, muy suave de 1-2 M haciéndose ya a
rartir de este valor constantemente nulo durante to-
do el intervalo estudiado (tabla XVII y fig. 27).
Sigue pues la competencia éntre los iones H4 y Pu4

siendo favorable al primero, por su wmenor tamafio

y gran movilidad.

ifecto de la concentracibén de plutonio.- Con un tiem-

po de contacto de 20 horas, una temperatura de 40¢C
y una concentracibén de 0,1 M HNO3, se ha estudiédo
el efecto que sobre el coeficiente de reparto puede
tener la concentracibn de plutonio en la fase acuosa.
©l intervalo de concentraciones estudiado ha sido

En la tabla XVIII pueden verse los resultados obte-
nidos. E1 coeficiente de reparto va aumentando al
aumentar la concentracibn, pasa por un nAximo y dis-

minuye para concentraciones superiores (fig. 28).

El hecho de que exista un méximo en la curva indica

que hay, en el proceso dos factores que se contraponen

venciendd en cada caso uno de ellos.
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4.5.2.

4.5.2.1.

La

131,

La adsorcibn de eleétrolitos estd afectada por fuer-
zas electrostédticas. La tendencia de los contra-iones
en el cambiador de difundirse a la disolucién, produ-
ce una diferencia de potencial en la interfase cambia-
dor-disolucibén. Es el llamado potenciél Donnan que es

més fuerte a disoluciones dilufdas.

La caracteristica de las isotermas de adsorcibn de
este tipo es que auwenta el coeficiente de reparto
al aumentar la concentracidn, mientras que en los
modelos tipos Freundlich o Langmuir pasa lo contra-
rio, al aumentar la concentracibn, el coeficiente

disminuye.

Se tiene rues aclarado el distinto comportamiento de
la curva de la figura 28, segln regule uno u otro ti-
po de isotermos la pendiente serd positiva o negati-

va.
Unfired Vycor Glass-Acido nftrico-Plutonio.

Introducciébn.

misma serie de experiencias se han llevado a cabo

cuando el cambiador utilizado ha sido el Unfired Vycor Glass,

y es de

esperar resultados anilogos a los obtenidos con el

Gel de sflice, puesto que en esencia el esqueleto de ambos

es el mismo, una red silicea.

En

este caso el tamafio de rarticula con el que se ha

trabajado ha sido 100-200 mallas Tyler.



4.5.2.2.

132,

Condiciones de operacién.

Las condiciones de operacidn vienen dadas en el aparta-

do 4.5.1.2.

4.5.2.3.

a)

b)

Variables estudiadas.

Efecto del tiempo de agitacibén.- Paru una concentra-

cidn inicial de 3,52 x 10 c.p.m./ml. y 0,1 K HIO 5,
¥y una temperatura de 259C se ha estudiado el tiempo
que se tarda en lograr el equilibrio, partiendo de

media hora de agitacibén y aumenténdolo hcsta 24 horas.

Los resultados (tabla XIV y fig. 24) muestran un au-
nento del coeficiente, mis lento pero con valores su-
periores al Gel de sflice, y una zona de estabiliza-

cibén a partir de unas 16 horas de tiempo de contacto.

Como se tuyleron los mismos problemas que ya Se Sella—
laron en 4.5.1.3., se repitid la curva de velocidad
de cambio a una temperatura superior, 402C. Los re-
sultudos obtenidos son similares, el equilibrio se
obtiene hacia unas 16 horas de tiempo de contacto
(tabla XV). Puede apreciarse dada la forma de ambas
curvas, figs. 24 y 25, que no hay diferencia esencial

entre ellas.

Efecto de la temperatura.- Elegido como tiempo de

contacto 20 horas, dando un gran margen de seguri-

dad, se ha estudiado el efecto de la temperatura en
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133.

un intervalo de 25-609C; siendo la concentracion
inicial de plutonio 3,34 x 10% c.p.m./ml. y C,1
HT\OB.

Los valores del coeficiente de reparto son menores

e medida que cumenta la temperatura (tabla XVI). Sin
embargo cste descenso no es demasiado rapido, sesun
puede apreciarse en la representacion grafico (fig.
26), obteniéndose para la temperatura mas alta un
coeficiente de reparto 7, lo cual supone todavia

una apreciable fijacidn de platonio en el cambia-

dor.

fecto de la concentrzcion de dcido nitrico.- Siendo

|3

[N

las condiciones iniciales: 20 horas de agitacion,
40¢C de temperatura y 4,0 x 104 c.p.n./ml., se ha es-

tudiado el intervalo de acidez 0,1-8 I HNOB.

’

Bl plutonio retzsnido en el cambiador disminuye rapi-
damente, hasta hacerse nulo parz una concentracion
en dcido de 1,5-2 I y manteniéndose asi todo lo lar-

zo del intervalo estudiado (Tabla XVII y figura 27).

Efecto de la concentracion de plutonio.- Fara las mis-

mas condiciones de tiempo y temperatura y 0,1 I HNO3

se ha vuriado la concentracidon de plutonio de 0,1-100

mg. Pu/l.

Los resultados.que se han obtenido (tabla XVIII)
muestran une variacidn similar a 12 que se consicue

trabajando con Gel de silice.
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Las causas, son las mismas que se sefialaron en
4.5.1.3. Ahora bien, el maximo estd ligeramente
desplazado hacia la izquierda (fig, 28) en la re-

gidn de concentraciones entre 10 y 20 mg. Pu/l.

4,5,3, Discusidn 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 influye posi-
tivumente, hsy que tener en cuenta el radio idnico y éste

es grande,

La temperatura influye poco. En el sistema Unfired
Vycor Glass-Acido nitrico-Plutonio el coeficiente de repar-
to disminuye lentamente a medida que aumenta T, pero inclu-
so a 609C su valor es aproximadamente 8, mds alto que para
el cesio en cualesquiera condiciones. Con Gel de silice 1la

>

influencia es nula,

Asi como el aumento de acidez hace bajar de una manera
progresiva el valor del coeficiente hasta hacerse O para 2 M
HHOB, la concentracidn de plutonio, al principio hace que
aumente ese valor, pasa por un maximo y luego disminuye pe-

ro de manera suave,

De acuerdo con lo estudiado hasta ahora, en las distin-

tas fases de este capitulo 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 entonces realizar una primera separacion del
uranio, de cesio y plutonio y seguidamente estos dos, pue-
den separarse entre s{ operando a temperaturas superiores

a 50eC,

En estas condiciones el cesio apenas si quedaria retenido
en el s6lido, mientras que el plutonio con unos valores pa-
ra su coeficiente de reparto de 8, podria fijarse adecuada-

mente,

4,6, Sistema Cambiador-Acido nitrico-Estroncio.

Otro de los productos de fisidn que se van a estudiar
en este trabajo es el estroncio. Aunque en 1la fisidn del
uranio el elemento que se forma es el estroncio-90, emi-
sor (3 , aqui se trabajard con Sr-85, emisor § para facili-
tar *el andlisis del mismo ya que en la Seccidn de Combus-
tibles Irradiados estd puesto a punto un espectrémetro .
No hay diferencia en trabajar con uno u otro radionuclido,
pues su comportamiento quimico es idéntico y ésto es lo

que en este trabajo interesa,

Las concentraciones con que se va a operar son del or-
den de trazadores y el radioisdtopo utilizado ha sido Sr-85

en forma de (NOB)ZSr.
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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 vun a

ser incluidos en un mismo apartado.

4.6.1, Gél de silice y Unfired Vycor Glass-Acido nitrico-

Estroncio,.

4.6,1.1. Introduccidn,

Las determinaciones de los coeficientes de reparto, se
han hecho de acuerdo con la técnica seguida en los demas
sistemas, Agitar en el aparato de lé figura 12 las dos fa-
ses so6lida y liquida y analizar antes y después 1la disolu-
cién; La diferencia entre ambos andlisis son las cuentas
por minuto que se quedan retenidas en el cambiador, y el
cociente entre este numero y la concentracion de la disolu-

cion final o de equilibrio es el coeficiente de reparto.

4.6,1.2, Condiciones de operacidn.

Los tamafios 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/i, 30:1, y la ve-

locidad de agitacidn la que da el aparato.

4,6,1,3, Variables estudiadas,

a) Efecto del tiempo de agitacidn.- Se han ensayado

tiempos de contacto entre las dos fases a partir

de 15 minutos hasta 4 horas., La temperatura y las
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c)
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concentraciones de dcido nitrico y de estroncio
se han mantenido constantes a 25¢C, 0,1 My 7,0 x

1O4 c.p.m, respectivamente,.

Los valores obtenidos para ambos cambiadores han
dado como resultado coeficientes de reparto nulos

a cualquier tiempo de contacto (tabla XIX).

Efecto de la temperatura.— Para una concentracidn

inicial en le 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, tanto para Gel de silice como
para Unfired Vycor Glass, los coeficientes de repar
to han sido nulos, ya que la concentracidn no ha

variado después de la agitacion (tabla XX).

o

Efecto de la concentracidn de dcido.- Con un tiempo

de agitacidn de 4 horas y una temperatura de 25¢C
se ha estudiedo la posible variacidn del coeficien-
te de reparto en funcion de la concentracidn de

dcido nitrico para un intervalo 0,1-4 M.

Los resultados obtenidos, que se muestran en la

tabla XXI, indican que ninguno de los cambiadores

utilizados es capaz de fijar el idn spt.
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4.6.2. Discusiodn de los resultados.

Terminado el estudio del sistema puede considerarse

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-
centracidn de dcido nitrico, al menos en los intervalos es-

tudiados.

Entonces, el estroncio en la hipotética corriente 1i-
quida de la mezcla de uranio, plutonio y productos de fisiodn,
. I'd . . 4 4
se iria junto con el uranio y podria asli separarse de plu-

tonio y cesio.

Se van difer:nciando dos corrientes bien definidas,
la primera seria la formada por los elementos que pasan a
través del cambiador sin quedarse en él, y la segunda la
que se formaria con el resto de los productos rectenidos

en la columna,

4,7, Sistema Cambiador-Acido nitrico-Cerio.,

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

.

el cerio.

Para los ensayos de equilibrio se va a utilizar nitrato

de Ce-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. Introduccidn.

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 seguiré para los restantes.

4,7.1.,2., Condiciones de la operacion.

Las condiciones en que se ha operado han sido: 10 ml,
de disolucidn de dcido nitrico trazados con nitrato de
Ce-~144 se ha ﬁuesto en contacto hasta alcanzar el equilibrio
con 0,33 gr. aproximadamente de Gel de silice o Unfired Vy-
cor Glass en sus tamafios de £ 200 mallas y 100-200 mallas

respectivamente, dando una relacion V/M d4& 30:1,

Los cambiadores han sido tratados previamente con dci-
do nitrico 5 M para asegurar la total saturacidén de sus

puntos activos.,

4.7.,1,3,. Variables estudiadas,

a) Efecto del tiempo de agitacidn.- Con concentracio-

nes iniciales en la fase acuosa de 0,1 M HNO3 y
3,50 x 104 c.p.m./ml, y a una temperatura de 252C,
se han ensayado tiempos de contacto 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, 10 que guiere decir que no ha habido inter-
cambio entre el idn H*, presente en el cambiador y

Ce3¥

el idn “de la disolvecidn. Los datos numéricos

se dan en la tz2bla XXII.

Efecto de la temperatura.- Aunque se suponia que no

ibe a haber fijacidn de cerio a distintas tempera-
turas, se han hecho diversos ensayos en un interva-

lo de 25-502C,

Las ruestras se han agitado durante 4 horas, siendo

sus concentraciones inicicles de 0,1 I HNO3 y

3,5C x 1¢% c.p.m./ml. de Ce-144,

Los coeficientes de rererto que se han obtenido han
cido icuvales a cero, y&a gue les concentraciones no
han varizdo despuds de lao agitacidn., La temperatura
no ha influido en cl sentido de awaentar, o mejor,

iniciar el cambio entre los iones (tabla XXIII).

Efecto de la concentracion de &dcicdo nitrico.- Con un

tiempo de agitacidn de 4 horas, una temperaturas de
259C y uns concentracidn del ion problema de 3,0 x 104
c,p.m./ml., se han llevedo a cabo diversas experien-
cias variando la concentracidn de deido nitrico de

0,1 @ 4 I para investigar la posible fijacidn de cerio

en los cambiadores,
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Los resultaedos de la tabla XXIV, indican que no ha
habido veriacion en lag concentraciones de equili-
brio, por tanto los valores de loc coeficientes de
reparto son nulos y puede decirse que tampoco cam-
biando la zcidez del medio se logra fijar el idn

problema, cerio en este caso,

4.,7.2. Discusidn de los resultados.

. . . 3+ -
En las condiciones estudiadas, el i6n Ce” no se fija
en ninguvno de log dos cambiadores empleados, zungue el tiem-—

po de contacto sea alto.

Ni la temperatura, cuyo intervalo de 25-509C ha sido
investigado, ni la concentracion de “cido nitrico del me-
dio en un orden de molaridades de 0,1-4, influyen positi-
vanente, cn el coeficiente de reparto que sigue mentenién-

docse nulo.

E1l cerio por tanto, se une a2l uranio y al estroncio
en la corriente liquida que pasa sin experimentar cambio
zlgunc a través del Gel de silice o del Unfired Vycor Glass,
separéndose asi del plutonio y del cesio que hasta ahora

son los unicos que permanecerian retenidos en la columna,
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4.8, Sistema Cambiador-Acido nitrico-Circonio-Niobio.

El siguiente ibn objeto de nuestro estudio es el circo-
nio. Como isétopo radiactivo del circonio, se ha empleado el
de peso atémico 95, ahora bien, este circonio no es puro,
pues continuamente a partir de él y por desintegracibn se
estd formando su hijo niobio-95. Su comportamiento sin embar-
g0 es muy similar, pues tienen anélogas caracteristicas qui-
micas, de ahl que los resultados sean itiles para los fines

propuestos en esta investigacién.

El circonio ha sido suwministrado como complejo exalato
en 0,5 % de 4cido oxAlico. Para utilizarlo en los ensayos de
equilibrio se ha eliminado el oxalato y se ha diluido varias
veces con Acido nftrico. De esta manera, el Unico anibn pre-

sente en la disolucibdn inicial ha sido el NO3
4.8.1. Gel de silice-Acido nf{trico-Circonio-Niobio.

4.8.1.1. Introduccién.

El circonio en disolucidén es poco conocido y puede te-
ner diversos estados de valencia. De todos los estudios has-
ta ahora realizados se ha sacado la conclusibdn de que su es-
tado de oxidacién més estable es +4. Su comportamiento ha de
ser semejante al plutonio, es de esperar por consiguiente

que se fije en el cambiador.

Al principio del trabajo se ha hablado de la influencia
que en el cambio ibénico tiene el tamafio del ibén que va a en-

trar en la red del sélido. Las disoluciones con las que se
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trabaja estén en un medio acuoso, por tanto un medio polar;
luego el tamafio del radio de estos iones no serd el de su

radio iénico, sino el radio del ibn solvatado.

Interssa entonces conocer las variables que intervienen
en la solvatacibn. las mds importantes son el radio iénico y
la carga eléctrica, cuanto menor sea el primero y mayor
la segunda, mayor seré la atraccién que sufran las molécu-
las de agua y el radio del ién solvatado seré mayor. Si se
comparan los radios ibnicos de Pu y Zr y sus estados de va-
lencia, puede observarse que son muy semejantes los prime-
ros e iguales los segundos. Se aclara pues la suposicibn
hecha 2l principio del pArrafo de la posible fijacién del

circonio.

4.8.1.2. Condiciones de operaciébn.

Las condiciones iniciales de operacién son las expues-

tas repetidamente en los epigrafes referentes a ello.

El tamaiio de grano para Gel de sf{lice ha sido 200
mallas Tyler y la relacibén V/M, 30:1. La velocidad de agita-

cibn ha sido la mAxima que ha permitido el aparato.

4.8.1.3., Variables estudiadas.

a) Efecto del tiempo de agitacibn.- La curva de veloci-

dad de cambio para circonio, se ha calculado a par-
tir de un tiempo de contacto de 0,25 horas, aumentén-

dolo progresivamente hasta 8 horas.

La temperatura mantenida constante a 1o largo de to-

do el intervalo ha sido 252C, y la concentracibén ini-

-~



b)

150.

cial 0,1 M HNO; y 7,90 ¢c.p.m./ml. en Zr-Nb.

Los coeficientes de reparto han sido extraordinaria-
mente altos, tabla XXV, y aumentan con el tiempo de
agitaciédn hasta permanecer constantes para 4 horas,
fig.29 . Se observa que la velocidad de cambio es
bastante alta, superior sobre todo a la de plutonio,
debido & su radio ibnico, pues aunque se ha dicho
anteriormente que son andlogos, es un poco superior
del orden de centésimas de X para este Gltimo ele-
mento, y esta diferencia, aunque pequefia, deja ver
su efecto en materiales cuyos tamafios de poro son

extraordinariamente pequefios.

Para los ensayos en que se estudian las otras varia-
bles, se ha tomado de tiempo Sptimo de agitacibdn 6
horas. Como en los demis sistemas, el margen de segu-—
ridad que se da para alcanzar el equilibrio es bastan

te grande.

Efecto de la temperatura.i Con un tiempo de agitacién

de 6 horas y una concentracién inicial en la fase acuo
sa del orden de 7,5 x 104 c.p.m./ml. y 0,1 M HNO3, se
ha estudiado el intervalo de temperaturas entre 25 y

60¢eC.

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 ibénico no es una reacciédn quimica y general-

mente tiene lugar sin grandes cambios de calor. Por
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COEFICIENTE DE REPARTO

Vidrio Vycor n2 7930
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Pig. 30.= Variacidn del coeficiente de reparto (KD), en funcién de
la temperatura.
Sistemas HNO3=Zr-Nb-Cambiador
Tiempo de agltacién: 6 horas
Concentracidn de la fase acuosat 7,50 x 104 c.p.m./ml.
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consiguiente la dependencia del equilibrio de la tem

peratura es muy pequefla. Cuando adem&s del proce-

so de cambio ocurren casos de formacién de complejos,
de pares de iones, etc., la temperatura influye, pero
no por el cambio ibnico en si, sino por algo distin-

to de €1.

Ahora bien, estos fenbmenos se ven retardados por un
aumento de la temperatura y la constante de equili-
brio disminuye al aumentar la temperatura. Esto es 1o
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 todavia una inter-

pretacién convincente.

Efecto de la concentracibdn de 4cido nitrico.- Operan-

do con un tiempo de agitacibén de 6 horas y una tempe-
ratura de 25¢C, se.ha estudiado la variacibén del coe-

ficiente de reparto en funcién de la concentracifn

"de 4cido nftrico 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 representativa de es-
tos valores, figura 31, indica un descenso brusco en
la regién de 0,1 a 1 M, para ser mds suave y hacerse
constante a partir de 2 M aproximadamente. Lo caracte-
ristico de este sistema Cambiador-Acido nitrico-
Circonio-Niobio consiste en que los coeficientes de

reparto no llegan a ser nulos, sino que la constancia
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Pig.3] .- Variacidn del coeficiente de reparto (ED), en funcién de
la concentracidén de dcido nitrico en la fase acuosa.
Sistemas HNO3=Zr-Nb-Cambiador,
Tiempo de agltaciént 6 horas, ‘
Temperatura: 252C,
Concentracidén de la fase acuosat 6,16 x 104 Cep.m./ml,
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de la curva llega a valores suficientemente altos,

alrededor de 100.

d) Efecto de la concentracién de circonio.- Se ha estu-

diado a una temperatura de 25°C, una acidez de 0,1 X
HNO3 y con un tiempo de agitacibdn de 6 horas, el efec-
to de la concentracién inicial de circonio en la fase

acuosa de 1-100 mg. Zr/l.

En la tabla XXVIII pueden verse los resultados obte-
nidos que, disminuyen a medida que aumenta la concen-
tracién. Los valores mfinimos han sido de 100 para 75

y 100 mg. Zr/l. (fig.32).
4.8.2. Unfired Vycor Glass-Acido ni{trico-Circonio-Niobio.

4,8.2.1. Introduccibn.

Una nueva serie de ensayos, andlogos a los ya citados
se han llevado a cabo utilizando en este caso como cambiador
el Unfired Vycor Glass. Z1 tamafio 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 linea de fun-

cionamiento que con el Gel de sflice.

4.8.2.2. Condiciones de operacién.

Las condiciones iniciales en que se ha operado han sido

las del epigrafe 4.8.1.2.
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Fig. 32 .- Variacidn del coeficicente de reparto (KD), en funcién de
la concentracidn de circonio en la fase acuosa.
Sistemas HNO ZrbNb-Cambiador
Tiempo de agltacidn: 6 horas
Temperaturaz 252C,
Concentracidn HNO3 en la fase acuosas 0,1 M

-1
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4.8.2.3. Variables estudiadas.

a) Efecto del tiempo de agitacibén.- A partir de un tiem-

po de agitacibén 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 259C y las concentraciones iniciales de 4Acido

4

nitrico e ién problema 0,1 M y 7,50 x 10" c.p.m./ml.

respectivamente.

Los resultados obtenidos sefialan como tiempo Sptimo
de contacto 6 horas, cuyo punto representativo esté
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 obtendrian con el cambiador anterior. Es-
ta diferencia se debe a la distinta porosidad dé los

dos materiales.

b) Efecto de la temperatura.- Para una concentracién ini-

cial de 0,1 M y a 7,5 x 104 c.p.m./ml., y una agita-
cién de 6 horas, se ha investigado el efecto de la

temperatura en el intervalo 25-609C.

Se encuentra de nuevo aquil el comportamiento seifialado
para el Gel de silice, el coeficiente de reparto au-
menta al aumentar la temperatura, tabla XXVI, pero

lo hace de una manera més suave. En el caso del Gel
de silice la figura representativa de estos puntos
era una recta de pendiente positiva, y para el Unfi-

red Vycor Glass es una curva, figura 30.



c)

a)
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Efecto de la concentracidén de 4cido nftrico.- Para las

mismas condiciones iniciales, 6 horas de tiempo de con
tacto y 259C de temperatura, se ha variado la concen-

tracién de 4cido nftrico 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 concentracidén de &cido 2 M, tubla

XIVII y fig. 31.

Efecto de la concentracién de circonio.- Con un tiem-—

po de agitacibén de 6 horas, uvna temperatura de 25¢C
y una acidez de 0,1 M HNO3 se ha estudiado el inter-
valo de concentraciones de circonio de 1-100 mg/1.
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 concentracién
no tiene apenas influencia, una segunda zona en gue

al aumentar la concentracién hace disminuir el coefi-
ciente y una tercera zona en la gque los valores de

los coeficientes de reparto vuelven a permanecer cons-—
tantes pero a valores mhs bajos, alrededor de 50. Es-
tos puntos se representan en la figura 32, y dan una
curva que posee a una concentracién entre 50 y 795 mg/l.

un punto de inflexibn.
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4.8.3., Discusibn de los resultedos.

Se ha visto 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 operacién.

Lz velocidad de cambio para este ién no es demasiado al-
ta, pues a unas 4 horas de contacto Iintimo 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 explicar en el epi-

grafe correspondiente a dicha variable.

En cuanto a la acidez, al aumentar, hace que disminuyan
los valores del coeficiente, pero sin llegar en ningin caso
a hacerlos nulos, sino de unos 100 y 50 para Gel de sfilice

y Unfired Vycor Glass respectivamente.

La concentrficibén de circonio en la fase acuosa tiene un
efecto anflogo, disminuye los coeficientes de reparto hasta

los nismos 1imites aproximadamente seirialados.

De acuerdo con lo estudiado hasta el momento, y en tér-
minos comparativos, el circonio es el ién que mejor queda re-
tenido en los cambiadores. En otras palabras, la selectividad
del Gel de silice y del Unfired Vycor Glass es mayor para
circonio que para cualgquiera 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 Il de acidez, en
estas condiciones €1 serd el Unico catibn que permanezca en

el cambiador,

4.9, Sistema Cambiador-Acido nftrico-Rutenio.

El siguiente producto de fisién que va a ser objeto de
estudio es el rutenio. E1 radioisédtopo utilizado en estas
investigaciones es el Ru-106, emisor b’ ,en forma de com-
plejo de nitrosil-rutenio en 8-10 N HNO3,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 fijacién es totalmente ne-

gativa.

4.9.1. Gel de Silice y Unfired Vycor Glass-Acido nitrico-

Rutenio.

4.9.1.1. Introducciébn.

Se han efectuado las determineciones del coeficiente
de reparto en funcién de las variables que més pueden in-

fluir en el equilibrio.

El sistema de determinacién ha sido el mismo de siem-
pre, agitar ambas fases y analizar las disoluciones acuosas

antes y después del contacto.



163.
Los cambiadores utilizados han sido tratados previamen-
te con 4cido nftrico 5 M.
4.9.1.2. Condiciones de operacibn.

Los tamafios de particulas utilizados han sido < 200
mallas Tyler para Gel de S{lice y 100-200 mallas Tyler para
Unfired Vycor Glass. La relacibdn V/M se ha mantenido 30:1,
utilizando 10 ml. de disolucién 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 agitacibdn.- Con una temperatu-

ra de 25¢C y unas concentraciones en la fase acuosa
de 0,1 My 6,14 c.p.m./ml. para &cido nftrico y ru-
tenio respectivamente, se han llevado a cabo diversos
ensayos, para determinar el tiempo que se tarda en
alcanzar el equilibrio. Se ha partido de C,25 horas
y se ha ido aumentando el tiempo rrogresivamente

hasta 4 horas.

Los resultados obtenidos, tabla XXIX, indican que en
todo el intervalo no ha habido variacién en la con-
centracibdn de rutenio después del contacto de las

dos fases, 1o que significa que el rutenio no se fi-
ja en los cambiadores,sino que pasa a través de ellos
sin experimentar cambio alguno. Puede suponerse que

si con 4 hores de agitacibén el resultado es negativo,
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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 agitacién 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 HKOy y 6 x 104 c.p.m. Ru/ml. y el intervalo es-

tudiado 20-50¢°C,

En la tabla XXX se dan los resultados, que indican
que no existe tal cambio positivo, sino que los coe-

ficientes de repurto siguen siendo igual a cero.

c) Efecto de la concentracién de Acido nitrico.- Con un

tiempo de agitacién de 4 horas y una temperatura de
252C, 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 retencién del ibn pro
blema por los cambiadores, tabla XXXI,

4.9.,2. Discusibdn de los resultados.

Vistos ya los resultados obtenidos, puede considerarse

lo siguiente:

- Kl rutenio no queda retenido en los cambiadores en

los intervalos de tiempo empleados.

La influencia de la temperatura y la concentracién

de 4cido nitrico es nula, puesto que los resultados
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que se obtienen para los coeflicicntes de reparvo al

variar estas nagnitudes son negativoo.

- 51 rutenio pasard entonces = lu corriente liquida
compuesta por el rutenio y den's elementos que atra-
viesan las columnas de Gel de Sflice o Unfired Vycor
Glass sin quedurse en ellas, separéndose por tanto
del otro grupo de elewentos, plutonio, cesio y cir-

conio-niobio, que pernanecen retenidos,.

4.10. Sistema Cambiador—-Acido nitrico-Aluminio.

&l aluminio no entra dentro del grupo de los principales
productos que se forman en la fusidn del uranio. vin embargo,
es conveniente su estudio, pues se encuentra en gran canti-
dnd en el lfquido de disolucibn de los combustibles, debido
2 que algunos de estos materiales, por ejemplo los combusti-
bles TR, reosrocesados en la Flanta Caliente i1~1, sita en el
Centro Nacional JUAN VIGON, suclen estar formados por alea-

ciones de uranio-alwainio.

Como la disolucbdn en general, se efectiia con Acido ni-
trico, el aluminio esté presente como nitrato de aluminio
(HO3)3A1 y es éste mismo producto el que se va a utilizar

a lo largo del estudio del sistema.

Los resultados obtenidos para ambos cambliadores van a

ser citados en el mismo apartado. .
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4.10.1. Gel de sflice y Unfired Vycor Glass-Acido nitrico-
Aluminio.
4.10.1.1. Introduccién.

Los ensayos para determinar los coeficientes de repar-
to en funcibdn de determinadas variables se han llevado a ca-

bo a concentraciones de aluminio de 25 mg/l. aproximadamente.

En este caso las experiencias han sido més 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

4.10.1.2. Condiciones de operacién.

Las condiciones de operaciédn han sido anfdlogas a las
del anterior sistema. Tamafios de particula < 200 mallas Ty-
ler para Gel de silice, 100-200 mallas Tyler para Unfired
Vycor Glass, relacibén V/M = 30:1 y saturaciéh previa de los

cambiadores.

4,10.1.3. Variables estudiadas.

a) Efecto del tiempo de agitaciédn.- Para una temperatu-

ra de 259C y unas concentraciones de 0,1 M HN03 y
25 mg/l. en a13+ se han efectuado las determinacio-
nes de los coeficientes de reparto a 0,25, 0,50, 1,

2 y 4 horas de tiempo de contacto.



b)

c)

4.10.3.

Bl

LAY

En la tabla XXXII se muestran los valores de los coe-
ficientes de reparto, que son nulos a lo largo de to-

do el intervalo estudiado.

Efecto de la temperatura.- Como tiempo de agitacidn

de las fases puestas en contacto se han tomado 4 ho-
ras, suficiente para gue se pueda apreciar varia-
cibn en el coeficiente de reparto si estd tuviese

lugar.

Las concentraciones iniciales en la fase acuosa han
sido 0,1 M HN03 y 25 mg/l. para aluminio y el inter-

valo de temperaturas estudiado 20-50¢C.

Los resultados obtenidos, tabla XXXIII, indican que
no ha habido ningtn cambio, como se preveia. Los coe-

ficientes de reparto han tenido valores nulos.

s

Efecto de la concentracibn de 4cido nitrico.- Con ese

mismo tiempo de contacto de 4 horas y una temperatura
de 252C, se ha variado la concentracibn de 4cido ni-

trico de 0,1 - 4 M.

Los coeficientes de reparto han seguido siendo nulos,

tabla XXXIV.

Discusién de los resultados.

ién aluminio no se fija en los cambiadores, en las al-

tas condiciones de tiempo, temperatura y acidez ensayadas. Su

alta carga eléctrica no influye positivamente en el equilibrio

de cambio como podria suponerse, sino que junto con su pequefio
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X

radio iénico ayuda a que sufra una fuerte solvatacién y su
radio, una vez solvatado sea mucho nmayor de 1o que en rea-
lidad es, impidiendo asi su paso a través de los poros del
cambiador, y por tanto el cambio con el contra-ién H‘ que

existe dentro de 1la malla cristalina del material.

asi el ién A13* pasa a engrosar el nimero de componen-
tes de la corriente ligquida que efluyen a través de la co-
lumna, separéndose de Pu, Zr-Nb y Cs que son los Unicos que

hasta zhora permanecen en ella.

4.11. Sistema Cambiador-Acido nitrico-Niobio.

4

Aunque es de suponer que el comportamiento del niobio
sea en todo similar al del circonio y los datos que se han
obtenido para circonio lo han sido en su presencia, e€s mejor
para tener un conocimiento més exacto hacer los ensayos co-
rrespondientes con el ién Nb5* aislado. Esto, si puede héu

cerse ya que el niobio se puede separar del circonio.

[ d

Las concentraciones de trabajo, han sido a escala de
trazadores. E1 trazador utilizado ha sido nitrato de nio-

4.11.1. Gel de Silice-Acido nftrico-Niobio.

4.11.1.1. Introduccibn.

En disolucién acuosa, el niobio se encuentra generalmen-
8 .
te con Nb5 , aunque puede tener otros estados de valencia

distintos.



175,

Se ha visto anteriormente que en una disolucién electro-
1{tica de composicibén uniforme, la transferencia de una es-
pecie arbitraria en la direccibén de la corriente,.es propor-
cional no sbélo al gradiente de potencial y a la concentracién

Ci, sino también a la valencia electroquimica Zi en la forma

siendo Uy la movilidad electroquimica.

Influye pues en esta transferencia de iones la valencis,
por consiguiente, al ser ésta més alta, el cambio ha de verse

favorecido.

4.11.1.2. Condiciones de operacién.

Las experiencias esté4n hechas para una relacién V/M de
30:1, y un tamafio de malla de Gel de Sflice < 200 mallas
Tyler. Las dos fases, sblida y liquida se han agitado en el

aparato vibrador,

4.11.1.3. Variables estudiadas.

a) Efecto del tiempo de agitacibn.- Para una temperatura

de 25¢C y unas concentraciones de 0,1 M HNO3 Y

4,2 x 104 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 contacto de 15 minutos,

aumenténdolo progresivamente hasta 4 horas.

Los resultados que se han obtenido, y que se muestran

en la tabla XXXV, indican que la velocidad de cambio



COEFICIENTE DE REPARTO
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Fig, 33.- Variacidn del coeficiente de reparto (KD), en funcidn del
tiempo de agitacion.
3istema: HNO3=Nb-Cambiador
Temperaturas 259C.
Concentracidén de la fase acuosa: 4,23 x 104 c.p.m/ml y
0,1 M HNO3,
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b)

LN
es muy alta, pues llegan a ser constantes los valores

de los coeficientes de reparto a partir del mfnimo

tiempo empleado.

51 se comparan a los resultados obtenidos con el
circonio, puede apreciarse que el ibn Nb54 es més
répido que el Zr4+, Es 1légico que asf suceda puesto
que al ser su carga eléctrica més alta hace auwmentar

la transferencia y la velocidad de los iones.

La representacién grifica viene dada en la figura 33

Yy es una recta paralela al eje de las abscisas.

Erecto de la temperatura.- Elegido un tiempo de agi-

tacibén de dos horas y siendo las concentraciones en

la fase acuosa 0,1 y 4,10 x 104 c.p.m./ml. para 4ci-
do nftrico y Nb-95 respectivamente, se ha estudiado

el efecto de la temperatura en el intervalo de

20-50¢C.

En este caso y andlogamente a lo que ha ocurrido con
el circonio, los coeficientes de reparto aumentan

al subir la temperatura. La explicacibén que puede
darse a este hecho es la misma que ya se citd en
4.8.1.3., €8 innecesario por tanto volver a repetir-

la.

Los resultados numéricos y gréficos se dan en la

tabla XXXVI y figura 34 .
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-4000
- 3000
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Fig. 34.- Variacidn del coeficiente de reparto (XKD), en funcidn de
la temperatura.
Sistema: HNO3-Nb-Cambiador
Tiempo de agitacién: 2 horas
Concentracion de la fase acuosa: 4,01 x 104 c.p.m/ml y
0,1 M HNOB.
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179.

¢c) Efecto de la concentraciédn de 4cido nitrico.- Se ha

estudiado la influencia que tiene la concentracién de
4cido nitrico sobre el coeficiente de reparto en un
intervalo de acidez de 0,1-5 M, para una temperatura

de 259C y agitando las fases durante 2 horas.

Los resultados numéricos, mostrados en la tabla XXXVII,
indican un descenso brusco en la regién de 0,1-1 I
para mantenerse después constante con valores de ~ 300
en todo el intervalo de trabajo. La representacién
grfifica de estos nlmeros 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. Introduccibn.

!

Utilizando como cambiador el Unfired Vycor Glass en su
tamafio 100-200 mallas Tyler y previamente saturado con 4cido
nitrico 5 i, 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 agitacibén, asi como la relacibén V/M, 30:1,

han sido empleados.

4.11.2.2. Condiciones de operacién.

Las condiciones de operacibn empleadas son las mismas

que se indican en el epfgrafe 4.11.1.2.



Vidrio Vycor n° 7930
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Figr, 35,- Variacidn del copflc&entﬁ do reparto (KD), en funcidn de
1la concentracidn de dcido nitrico en la fase acuosa.
Sistema: HNO,=Nb~Cambiador
Tiempo de agitacidn: 2 horas

Temperatura 25eC,
Concentracidn de 1. fase mcuosa: 4,0 X 104 c.pm/ml,
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4.11.2.3. Variables estudiadas.

a)

b)

c)

Efecto del tiempo de agitacibédn.- Con una temperatura

de 25°C y unas concentraciones en la fase acuosa de
0,1 M HNO3 y 4,2 x 104 c.p.m./ml. se ha hallado 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-
sentacibén gréfica es una recta de pendiente O, luego

paralela al eje de abscisas, fig. 33.

Los valores de los coeficientes son menores que cuan-
do se usa Gel de S{lice como cambiador, esto es debi-
do a la distinta porosidad y aunque pequefia, a la di-

ferencia de tamalfio que se utiliza en ambos.

Efecto de la temperatura.- Operando con un tiempo de

agitacibén de 2 horas, por motivos de seguridad, y
an4logas concentraciones se ha estudiado el efecto de
la temperatura sobre el equilibrio en el intervalo

20-50¢C.

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 gue con

Gel de S{lice, fig. 34.

Efecto de la concentraciédn de A&cido nitrico.- Fara

unas condiciones iniciales de 25¢C de temperatura y

2 horas de tiempo de contacto se ha estudiado el in-
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tervalo de acidez de 0,1-5 M HNO5.

Los resultados obtenidos, tubla XXXVII, muestran una
curva del mismo tipo gue la obtenida para Gel de S{-
lice, descenso brusco en la zona 0,1-1 I para mante-
nerse luego constante hasta 5 L, con valores del orden

del coeficiente de 180-200, figura 35.

4.11.3. Discusibn de los resultados.

E1 comportamiento en equilibrios de cambio del ibn Nb5*

es en todo semejante al Zr4*. Los coeficientes de reparto
son en todos los casos estudiados, lo suficientemente altos

como para poder trabajar en columna en Sptimas condiciones.

La velocidad de cambio es muy alta, pues el equilibrio

entre Nb5+y H* se alcanza con suma rapidez.

La temperatura influye en el sentido de aumentar los

coeficientes de reparto al aumentar ella misma.

Zn cuanto a la acidez su efecto es contrario, al aumen-
tar la concentracién de 4cido nitrico, el coeficiente de re-
parto disminuye, pero no tanto como para que pueda trabajar-

se con este catibn 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 o bien la temperatura, pues los va-

lores de los coeficientes de reparto para los diversos iones
en funcibn de estas variables son 1o suficientemente dispares

como para permitir una buena separacibn.
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CAPITULO V

ENSAYOS EN COLUMNA EN SISTEMAS FORMADOS POR
CAMBIADOR - ACIDO NITRICO - ION PROBLEMA.
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5.1. Introduccidbn

Una vez obtenidos los coeficientes de reparto para
uranio, plutonio y los principales productos de fisibn se
va a proceder 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 operacibén continua.

Es negesario hacer resaltar, que esta serie de ensayos
que van a llevarse a cabo, no son sino un anexo al tema
principal de la presente investigacién,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 completar, a escala
de laboratorio y por un método distinto, el conocimiento
que sobre el comportamiento de los diferentes iones se ha

obtenido en el capitulo anterior.

De los iones cuyos valores de los coeficientes de repar-
to, Kp, eran nulos se han elegido para el estudio de su com-
portamiento en columna el uranio y el rutenio; el primero
por ser un macrocomponente en la disolucién de los combus-
tibles irradiados, y el segundo porque su estado quimico
es el mls complicado debido a los numerosos estados de va-

lencia en que puede encontrarse.

-

44

Los iones Zr" ", Nbs* y Pu44, con valores positivos

"de Kp, se estudiardn més detenidamente.
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Los cambiadores utilizados han sido los mismos que en los
ensayos de equilibrio: Gel de Sflice Merck y Unfired Vycor
Glass, previamente saturados con &cido nitrico, si bien su
tamafio de grano ha sido distinto (32-65 mallas Tyler) debido
principalmente a las diferentes propiedades hidrodinémicas
que es necesario que posea el material, el estar formando
un lecho poroso a cuyo través tiene que pasar el liquido

a una determinada velocidad.,

r

Se han utilizado dos tamafios diferentes de columnas
con el objeto de variar la relacién altura de lecho/dié-

metro (H/D).

El tipo de columnas de dimensiones 12,0 mm @ y 120
mm de altura, se ha utilizado para los ensayos con los iones

Ru, Nb y Zr, empledndose 8 ml. de lecho de cambiador.

Para plutonio, las columnas han sido de 8 mm & y 400

mm de altura, utilizéndose 15 ml. de lecho de cambiador.

Indistiﬁtamente, como por otra parte ya se ha sefla-
lado en el capitulo referente a aparatos, todas las columnas
han sido rodeadas de una camisa con entrada y salida de 1{-
quido 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 elucién.

Las curvas de carga y elucibén se han construido repre-
sentando en ordenadas las concentraciones del ién problema
en el efluente y en abscisas los voldmenes de lecho pasados.

Por volémenes de lecho se entiende un volumen de liguido
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igual a volumen de cambiador utilizado.

Los anélisis de las disoluciones conteniendo emisores )
se han efectuado por espectrometria X . Las determinaciones

de plutonio se han hecho por radiometria (.

5.2, Sistema Acido Ni{trico-Uranio-Rutenio-Cambiador.

Con concentraciones iniciales en la disolucibn de ali-
mentacién de 23,6 gr/l. de uranio, 0,14 M en HNO3 y 3,50 x
104 c.p.m./ml. de Ru-106 y un tiempo de contacto de 4 minutos,
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 ¢C.

Los resultados obtenidos muestran que no hay fijacién
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 N{trico-Uranio-Niobio-Cambiador.

Se han estudiado las fases de carga, lavado y elucién
para una disolucién 4cida de nitrato de uranilo trazado con
Nb-95, a dos diferentes temperaturas, 25 y 50 ¢C respecti-
vamente y para los dos cambiadores ya citados. La cantidad

de cambiador utilizado ha sido 8 ml. de lecho.

En la fase de carga y para hn tiempo de contacto de 4
minutos en todos los casos, se han pasado a través de los
cambiadores 150 volumenes de lecho a 25 9C y 250 voldmenes
a 50 eC.
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Los resultados obtenidos indican que el uranio no se
fija, #n embargo el niobio queda retenido totalmente en el
sélido, lo que supone una buena separacibn entre los dos io-
nes. E1 punto de ruptura no se llegd a alcanzar incluso en
el caso de haber pasado los 250 volémenes. Tanto el Gel de
S{lice como el Unfired Vycor Glass muestran una capacidad

muy alta para el niobio.

Una vez pasado todo el liquido de alimentacién se ha
procedido a lavar la columna para arrastrar el exceso que
queda impregnado el cambiador. El1 lfquido de lavado ha sido
4cido nitrico 0,14 M. De esta manera queda todo preparado

para efectuar la elucién.

La elucién del niobio retenido, se ha llevado a cabo
con un tiempo de contacto de 20 minutos. El-eluyente elegl-
do ha sido 4cido ox&lico 0,4 M, pues forma complejos muy

estables con el niobio. ‘

En las figuras 36-39 pueden verse las curvas de elucién
en las que se aprecia que la mayor parte de niobio estd en
~ los cuatro primeros voldimenes pasados, en 1los que Se ha re-

cuperado aproximadamente un 90 %.
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5.4, Sistema Acido Nitrico-Uranio-Circonio-Niobio-Cambiador.

Como compleménto al estudio de los iones con valores
de coeficientes dé reparto positivos, se han hecho unos
ensayoé con disolucidbn &cida de nitrato de uranilo trazada
con Zr-95. En este caso la disolucién contendrd asimismo
Nb-95, como radionficlido que se forma constantemente a par-

tir de la desintegracién de Zr-95.

Como el comportamiento de ambos iones es muy similar,

sblo se han hecho experiencias a 50 2C,.

Con concentraciones de 24,2 gr/l. de uranio, 0,15 M
en HNO3 y 3,74 x 104 c.p.m./ml. de Zr-95, se han pasado por
ambos cambiadores 250 voltimenes de lecho con un tiempo de

contacto de 4 minutos.

Como en el apartado anterior, el uranio paséd a través
del Gel de Sflice y del Unfired Vycor Glass, mientras que
el circonio quedd retenido en ellos, sin alcanzar siquiera

el punto de ruptura.

Una vez lavados los cambiadores con 10 volmenes de
0,15 M HNO3, se ha procedido a la elucién con Acido oxdlico

0,4 M, siendo el tiempo de contacto 20 minutos.

Se han empleado 10 voldmenes de lecho de Acido ox&lico
que han resultado ser suficientes. Las curvas de elucién,
figuras 40 y 41, muestran un gran pico entre el primero y

segundo volumen con la mayor parte del circonio retenido.

La recuperacién total lograda ha sido 72,8 y 66,1 % pa-

ra Unfired Vycor Glass y Gel de Silice respectivamente. Esta
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Figura 40 ,- Curva de eluoién
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Tiempo de Contactos 20 minutos
Temperatura 502C
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baja recuperacién se debe a que las columnas no llegaron

nunca a agotar su capacidad de cambio.

5.5. Sistema Acido Nitrico-Plutonio-Cambiador.

Dado que los coeficientes de reparto de plutonio para
Gel de S{lice y Unfired Vycor Glass no han sido excesiva-
mente altos, es necesario hacer un estudio més detenido del
comportamiento de este catibn. Para ello se estudiarén tres
tiempos de contacto distintos, 5, 20 y 40 minutos a 25 €C
Yy posteriormenté una vez elegido el tiempo éptimo se harédn

nuevos ensayos a mayor temperatura 50 eC.
La cantidad de cambiador utilizado ha sido 15 ml.

A las disoluciones iniciales se les ha afiadido nitrito
sbdico para mantener el plutonio en su estado de valencia

+4.

5.5.1. Ensayos a 5 minutos de tiempo de contacto.

La disolucién de alimentacibn, cuyas concentraciones
han sido 0,15 M HNO3, 23,4 mg/l. de plutonio (IV) y 0,01-0,02
M en NaNOp, se ha pasado a través de las columnas conteniendo
los dos citados cambiadoree. Se han pasado 200 voléimenes ob-
servéndose, de los resultados obtenidos analf+ticamente, que
la saturacién llega en ambos casos hacia el volumen ném. 9,
figuras 42 y 43. La capacidad obtenida es pequefia, 0,08 mg.
Pu/ml. de Gel de Sflice y 0,06 mg. Pu/ml. de Unfired Vycor

Glass.
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Una vez saturadas las columnas, se han lavado con dos
volémenes de 0,15 M HNO3, para arrastrar el exceso de diso-
lucibén que permanece impregnando el s6lido, y se ha procedi-

do a eluirlas.

La elucién, a la misma temperatura que la carga 25 29C,
se ha llevado a cabo con 4cido nitrico de mayor concentra-
cién, 2 M. E1 tiempo de contacto ha permanecido igual a 20
minutos y la cantidad de eluyente empleado ha sido 150 ml.,

es decir, 10 volimenes de lecho.

Las curvas de elucién vienen dadas en las figuras 44 y
45, La recuperacién lograda ha sido 86 y 87 % para Gel de
S{lice y Unfired Vycor Glass respectivamente.

.

5.5.2. Ensayos a 20 minutos de tiempo de contacto.

A la misma temperatura 25 °C y con anfdloga disolucién
que en el apartado anterior, se han efectuado nuevos ensa-
yoe empleando un tiempo de contacto mayor en la fase de car-

ga, para mejorar la capacidad de los cambiadores.

Se han pasado 20 volimenes de lecho por la columna que
contenfa el Unfired Vycor Glass, resultando ser suficientes
para saturarla. Sin eﬁbargo el Gel de Silice no se ha logra-
do saturar, adn pasando 25 volUmenes. No obstante, el punto
de ruétura 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 contacto en esta fase, pues
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Figura 44 .- Curva de elucién
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Tiempo ce cohtactos 20 minutos
Temperaturas 252C,
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los resultados numéricos han sido 0,17 mg. Pu/ml. de Gel de
Sflice y 0,1 mg. Pu/ml. de Unfired Vycor Glass.

Una vez arrastrado el exceso de alimentecién con 2 vo-
ldmenes de 0,15 M HNO3, 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 recuperacién obtenida ha sido del 100 % en ambos ca-

sos. Las curvas de elucién 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 aumentaendo 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 éambiador, se han pasado 20 y
25 voltmenes de una disolucién anéloga a las anteriores,

0,14 M HNO3, 20,6 mg/l. de Pu(IV) y 0,01-0,02 M NaNO,.

Las curvas obtenidas, figuras 50 y 51, muestran que el
agotamiento o saturacién ha llegado despuéds de pasados 10 vo-
lémenes en el caso del Unfired Vycor Glass, obteniéndose una‘
capacidad de 0,11 mg. Pu/ml. cambiador y 22 voldmenes 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 &cido nitrico 0,15
¥ 2 M respectivamente, se ha obtenido para ambos una recupe-

racién del 100 % (figuras 52 y 53).



Plutonio _(mg/1.)

_Concentracion

100
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Figura 48 .~ Curva de elucién
Sistema: HRO3-Pu-Cambiador
Tiempo de Contactos &0 minutos
Temperaturas 25€C,



/1

Gel de Silice

F1G.49 - Curva de elucion.
Sistema: HNO 3 ~Pu— Cambiador.

Tiempo de contacto: 40 minutos.

Temperatura: 25 °C.
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Figura 52 .- Curva de e¢lucién
Sistema: HNOy-Pu-Cambizdor
Tiempo de cofitacto: 40 minutos
Temperaturas 259C,
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5.5.4. Ensayos a 50 2C de temperatura.

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

tiempo éptimo de tratamiento 20 minutos.

En los nuevos ensayos efectuados, se ha variado la tem=
peratura aumentéandola 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 disolucidén inicial cuyas concentraciones han sido
0,15 M HNO3, 19 mg. Pu/l. y 0,01-0,02 M NaNO, se ha pasado
por las columnas. Hacia el volumen ném. 10, es decir una vez
pasados 150 ml., se ha llegado a la saturacibén en ambas, fi-
guras 54 y 55, logréndose una capacidad m4s baja, de 0,09 y
0,05 mg. Pu/ml. cambiador para Gel de S{lice 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 HNO3 2M a un tiempo de contac—
to de 40 minutos, figuras 56 y 57. '

La recuperacién lograda ha sido précticamente total,

97,3 % para Gel de Sflice y 100 % para Unfired Vycor Glass.

Por consiguiente, en las condiciones estudiadas, los me-
jores resultados de fijacién de plutonio en los dos cambiado-
res se han obtenido con 20 minutos de tiempo de contacto en

la fese de carga y 25 2C de temperatura de trabajo.
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5.5. Discusibn de los resultados.

De acuerdo con los resultados obtenidos en los capftu-
los III y V se propone, para el tratamiento de los combus-
tibles irradiados del tipo MIR (aleacibn de uranio-aluminio),
vy en especial para la recuperacibn del plutonio producido

el diagrama de flujo siguiente (figura 58):

El combustible se disuelve en 4cido nftrico, y una vez
disuelto, la disolucién que contiene los nitratos de uranio,
plutonio y productos de fisibn se ajusta hasta que gueda
0,1 M en HNO3 y se pasa por la primera columa, a través
del cambiador catibénico, a la temperatura ambiente y por un

tiempo de contacto de 10 minutos.

En este primer paso, quedan retenidos en el cambiador
los iones cesio, plutonio, circonio y niobio, y en el efluen-
te estarén los restantes iones uranio, estroncio, cerio,
rutenio y aluminio. Esta corriente sufrird un ciclo de des-
contaminacibn posterior por.extraccibn con disolventes
para purificar el uranio separéndolo asi de los productos

de fisibn que le acompafian.

Por otra parte y una vez cargado el cambiador se proce-
de a una etapa de lavado con 4cido nftrico 0,1 M, eluyéndo-
se a continuacién con Acido nftrico concentrado y con un

tiempo de contacto de 20 minutos.

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 catiénico, y para un mis-
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mo tiempo de contacto, pero a diferente temperatura, 50 {C.
En estas condiciones, 86lo el plutonio, circonio y niobio.
se fijarfn en el cambiador, mientras que el cesio pasard

en el efluente, enviéndose esta corriente, bien a recupera-
cién de cesio si se considerase oportuno o0 a un tanque de

residuos lfquidos.

El cambiador se lava con &cido nftrico 0,1 M y se pro-
cede a 1llevar a cabo una elucibn selectiva. Se pasa prime-
ro 4cido nitrico 2 M a un tiempo de contacto de 20 minutos
con lo que todo el plutonio se pasa al eluido. Posteriormen-
te y efectuando un lavado intermedio para eliminar el exceso
de este primer eluyente, se pasa a través de la columna 4ci-
do oxélico 0,4 M, con un tiempo de contacto de 20 minutos,

con lo que todo el circonio y niobio es eluido.

Se ha conseguido asi la separacién de cesio, plutonio,
circonio y niobio entre si{, quedando, una vez efectuada una
nueva etapa de lavado, los cambiadores dispuestos para un

nuevo ciclo.,



CAFITULO VI

CONCLUSIONES
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Se han realizado ensayos de intercambio ibnico entre
Gel de Silice y Unfired Vycor Glass como cambiadores
catibnicos inorgfinicos sintéticos, y disoluciones pre-
paradas en medio nftrico de elementos integrantes de
los combustibles nucleares irradiados, o sea uranio

y plutonio como materiales fisionables, aluminio como
material de la vaina y productos de fisién nuclear

mé&s importantes, concretamente, cesio, cerio, estron-
cio, rutenio, circonio y niobio. Como variables a es-
tudiar en el intercambio ibénico se han considerado el
tiempo de contacto, las concentraciones de soluto y di-

solvente y la temperatura.

En las condiciones de trabajo, para lograr datos repro-
ducibles es necesario un tratamiento .previo de los
cambiadores con 4cido nitrico. Con este tratamiento

se saturan los centros activos y se alcanza la méxima

capacidad de intercambio.

Tanto con Gel de Sflice como con Unfired Vycor Glass

los resultados obtenidos, ensayando sistemdticamente

-las variables, indican que se pueden considerar dos

grupos de iones. Un grupo formado por iones de uranio,
aluminio, estroncio, cerio y rutenio, que en ningén ca-
S0 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.
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Para un mismo ién, la velocidad de intercambio ibnico

es mayor con Gel de Silice que con Unfired Vycor Glass.
Esto estd de acuerdo con el hecho de que la superficie
especifica del Gel de S{lice es mayor que la del Unfi-

red Vycor Glass.

En ambos cambiadores, la velocidad de fijacién aumen-—
ta en el orden plutonio, circonio-niobio, niobio, ce-
sio., Como los radios ibénicos de estos iones solvatados
disminuyen en el mismo orden, la velocidad de fijacibn
debe estar relacionada con el tamafio del i6n solvata-

do.

En ambos cambiadores para los iones que se fijan, un
aumento de la temperatura produce una disminucién en
los coeficientes de reparto. Estos hechos parecen indi-
car que el mecanismo de fijacibén de los iones cerio y
plutonio es una adsorcién fisica, mientras que para

el caso del circonio y niobio existe una verdadera
reaccibén quimica de intercambio. A 502C, el coeficien-
te de reparto llega a anularse en el caso del cesio.
La concentracién de 4cido nitrico de la disolucibn
tiene influencia en los valores de la capacidad de
cambio. En todos los casos, al aumentar la concentra-
cibn de Acido nitrico de la disolucién disminuyen los
valores de los coeficientes de reparto. En el caso del
cerio y del plutonio, los coeficientes de reparto se

anulan a partir de una concentracién de 4&cido nitrico
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1,5 M. Para esta concentracién, los coeficientes de re-
parto del circonio y niobio tienen adn valores de 100
para el Gel de Sflice y de 50 para el Unfired Vycor
Glass. La disminucién de los coeficientes de reparto
puede ser interpretada como debida a la formacibn de
comple jos anibnicos al aumentar la concentracibn de Aci-
do nftrico, que no se fijan en los cambiadores catibni-

cos.

Se ha estudiado la influencia de la concentracién del
ién problema eﬂ la capacidad de cambio. En el caso del
cesio, del circonio y del niobio, los coeficientes de
reparto disminuyen al aumentar la concentracibén en la
disolucién preparada, hasta que llegan a un valor cons-
tante distinto para cada ién'y para cada cambiador.

En el caso del plutonio la curva que representa los coe-
ficientes de reparto en funcibn de la concentracién

de plutonio en la disolucién preparada presenta un mi-
ximo, correspondiente al valor Kp = 26 para 20 mg
Pu/litro con Gel de Silice y Ky = 16 para 10 mg Pu/li-

tro con Unfired Vycor Glass.

En los ensayos en columnas los resultados obtenidos
en la fase de fijacibén se han ajustado a los datos
encontrados en los ensayos de equilibrio estético.
Los iones fijados en la columna de cambiador fueron
elufdos con 4cido nftrico 2M en el caso del plutonio

y cerio y 4cido ox8lico 0,4M en el caso del circonio
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¥y niobio. Las recuperaciones obtenidas permiten la uti-
lizacibén de columnas de intercambio ibnico para la se-

paracibén de estos iones.

A la vista de los resultados obtenidos, el diagrama fi-
nal que se puede presentar como mis idéneo para el ob-
jetivo de separar uranio, plutonio y productos de fisién
serfa el siguiente: La disoluciébén inicial conteniendo
nitratos de uranio, plutonio, aluminio y de los produc-
tos de fisidén se pasa en medio nitrico 0,1 M a través

de una columna con el cambiador inorgénico; se consigue
as{ una primera separacién, ellefluénte contendré el
uranio, aluminio, estroncio, 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-

fialados.

La separacibn de cesio de plutonio y circonio-niobio,
puede conseguirse efectuando un ciclo de carga a una
temperatura de 50 ¢C, A 50 2C, los coeficientes de re-
parto de plutonio y circonio-niobio son adn altos, mien-
tras que los de cesio han disminuido hésta hacerse préc-
ticamente nulos. La separaciéﬁ final de plutonio y
circonio-niobio se lleva a cabo eluyendo la columna con
écido nftrico 2 M, con lo que todo el plutonio se sepa-
ra, quedando Ynicamente el circonio y niobio, que a su

vez pueden eluirse fécilmente con 4cido oxAlico.



12. Los iones uranio, aluminio, estroncio, cerio y rutenio
no podrian separarse entre si con los cambiadores es-

tudiados.
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