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1. INTRODUCCION

La utilizacibn efectiva de la energla nuclear en el dominio es-—
pacial ha motivado la reciente aparicién de log generadores auténomos de
energia electrica alimentados con una carga de determinados isétopos ra-—
diactivos (1) (2). Estos generadores isot6picos de potencia, utilizan co
mo fuente de calor elementos actinidos emisores alfa, los cuales o no exis
ten al estado natural, 6 existen en cantidades muy pequeflas, debiéndose
partir para su fabricacién industrial de la irradiacién de otras materias
primas mds comunes. Alguno de estos isétopos utilizables como fuente de
energla forman parte de las series radioactivas naturales, en tanto que
otros pueden obtenerse por irradiacién de is6topos pertenecientes a esas

mismas series.,

Uno de los isétopos que merece interés en este programa de gene
radores is6topicos es el uranio=232, el oual puede obtenerse por irradia
c¢ién de ionio (230Th, perteneciente a la serie radiactiva natural del
238y) en un reactor nuclear (3); ahora bien, el proclema que surge enton
ces es el de obtener ionio en cantidad suficiente para este fin. Una pri
mera fuente de obtencién de ionio son los minerales de uranio, ya que se
encuentra siempre asociado con él, por ser un producto de su desintegra—
cibén, pero su concentracién de 17,5 g por gramos de uranio es muy baja,
lo que hace muy dificil su obtencién sobre todo teniendo en cuentg que
los minerales tipicos de uranio contienen alrededor de 0,2 por ciento de

uranio,



Otra fuente de obtencién de ionio son los residuos de la fabri-
cacibn de uranio, asi como los liquidos de desecho procedentes de la ex—
traccibn de uranio, de los eluidos de las columnas de cambio de ién, 6
de las tortas de precipitacién de metales insolubles en los liquidos ante
riores. No obstante, &stas fuentes de recuperacién presentan grandes di-

ficultades debido a constituir mezclas qulmicamente complejas.

A pesar de la magnitud de este problema, las caracteristicas de
2320 como combustible para generadores muy compactos de energla nuclear
¥ el hecho de ser Egpafia un pais produotor'de uranio, han decidido a la
Direccién de Quimica e Isétopos de la Junta de Energlfa Nucloar a estudiar
las posibilidades de recuperacién de ionio para su eventual conversibn pos
terior en 232U (4); la parte inicial y fundamental de este plan de traba
jo requiere contar con métodos de confianza para el anélisis de ionio y
torio total en los minerales de uranio, asf como en los produoctos inter—

medios y finales de su veneficio.

La eleccién de los minerales con vistas a la obtencién de ionio
presenta una limitacién importante debido a que siendo el ionio un iséto
po del torio natural y encontrédndose yresente en muy pequeilas cantidades
en los minerales de uranio, es esencial que con objeto de obtener torio
con alta concentracién en ionio (varios por ciento), el contenido en to-
rio natural (232Th) del mineral debe ser muy bajo. En este punto es inte
resante hacor notar la existencia de 292Th como especié natural mucho me

nos soluble que los minerales de uranio de los cuales proviene el ionio,



existiendo una posibilidad de enriquecimiento de la mezcla en ionio, ya
que parece probable gque el 232Th se encuentre en los minerales bajo una
forma qufmica poco soluble mientras que el ionio se encuentra ligado a

las masas de uranio solubles, en el seno de las cuales se ha formado.

En la presente tesis se describen las investigaciones llevadas
a cabo para la determinacién de ionio (230Th) en minerales de uranio y
residuos de su procesado, por extraccién selectiva con tenoiltrifluoroace
tona (TTA), y medida de la actividad alfa del radioisétopo libre de por-

tador,

En una primera parte se hacen algunas consideraciones sobre la
determinacién de ionio. Las fuentes de recuperacién de ionio son casi
siempre los residuos de la fabricacién de uranio, ya que aungue el ionio
estd presente en los minerales tipicos en cantidades extremadamente pe—
quefias (17,5 Pg por gramos de uranio), la gran magnitud de ésta industria
hace que se pﬁedan recuperar anualmente grandes cantidades en todo el mun
dos Aunque el ionio puede ser recuperado a partir de algunos procesos de
la fabricacién de uranio, condiciones précticas y ec6bnomicas indican que
solamente una mitad de la capacidad de fabricacibn, es Gitil para una tal

recuperacibn.

Pueden considerarse dos fuentes alternativas de ionios Una, pro
cedente del 1lfquido de desecho, llamado "liquido de refinado" y otra, la
llamada "torta de refinado", producida por la precipitacién de metales

insolubles en alcali en el"lfguido de refinado".
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La quimica.del torio ha sido ampliamente investigada en recien—-
tes trabajos debido al uso en reactores para producir 233U fisionable,
Sin embargc, el andlisis isotépico de cantidades de microgramos de torio

son virtualmente inexistentes.

Habiendose aplicado en este trabajo trazadores radioactivos con
diversos fines, nos ha parecido oportuno incluir un estudio de su empleo
en andlisis, siendo esencial, entre otras cosas conocer las circunstan-
cias bajo las cuales puede esperarse un "efecto isotépico" y su magnitud.
Afortunadamente se ha mostrado que éste efecto isot6épico es significati-
vo solamente entre los clementos més ligeros y, para trabajos précticos,
pucde despreciarse teniendo en cuenta la precisién que se debe obtener,
M4s importante que éste efecto es la forma quimica del radioisbétopo, de-
biendo tener no solo identidad quimica con el elemento +trazado sino que
deben estar en la misma forma quimica, es decir, en el mismo estado de
valencia, en la misma forma ibnica, 6 formando un mismo tipo de complejo.
Asi mismo el trazador debe ser no solo gquimicamente puro sino también ra

dioquimicamente puro,

En la preparacién de trazador 234Th usualmente se utiliza, la
técnica de cambio de ibn, aprovechando la circunstancia de que el Th (Iv)
es fuertemente adsorbido por la resina, mientras que los otros iones pre
sentes son eluidos fAcilmente. BEn el presente trabajo (capitulo 3.2) se
utiliza un método de extraccién parz la separacién del trazador de los

otros iones que, en definitiva, es la aplicacién del método propuesto a
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la preparacibn del trazador. Cuando se prepara el trazador por primera
vez a partir de la sal de uranio, siempre contiene emisores o, ya que al
separar el 234Th se separan todos los is6topos de torio, entre ellos el
ionio que pueda existir y que introduce errores, Para disminuir en lo po
sible ésta impureza, se hace una priﬁera separacibn de tragador y se de-
secha, Dejando guardada la sal de uranio un tiempo suficiente, 8-10 perio
dogs de semidesintegracién (de 190-240 dias), crece el 2347h hasta llegar
a cestablecer el equilibrio radiocactivo con el uranio, mientras que 230Th

no existird al cabo de éste tiempo, debido a su gran periodo de semidesin

tegracibn, 6 existir en proporcién despreciable,

También se ha prestado particular interés al estudio de la diso
lucién de la muestra de mineral (capftulo 4). No existiendo un completo
acuerdo en la biblicgrafla sobre el método mejor para la puesta en solu-
cibén del mineral,; se ha hecho necesario seleccionar una serie de métodos
considerados los mds apropiados a és fin. En principio interesan métodos
rdpidos y que permitan poner toda la muestra en solucibn con objeto de
asegurar que todo el ionioc est4d en forma soluble. Por otra parte debido
a los distintos origenes de los mineralcs y a su distinta composici6bn, si
no se selecciona un método general adecuado a ellos, se corre el peligro
de tener que utilizar en cada caso un método de atague, complicando més

el problema.

Una vez puesto cl mineral en solucibn es necesario separar el io

nio de la masa principal de impurezas que compone el mineral., Por consi-



guiente, después de macer un estudio de los métodos més adeccuados de se-
paracibén del ionio por precipitacién (capitulo 5), se selecciona la co—
precipitacién de éste con lantano como portador, como su fluoruro. Con ob
Jjeto de encontrar las condiciones mds favorables de precipitacién se ha
diseriado un ensayo factorial, utilizando como variables concentracién de
4cido nitrico, concentracién de 4cido fluorhfdrico y cantidad de portador
afladida, No ha sido neccesario realizar todos los ensayos previstos, ya que
al efectuar los correspondientes a la primera serie, en las condiciones
m4s desfavorables, se han obtenido unos valores para el rendimiento en la
precipitacién tan elevados, superiores casi siempre al 95 % que hace in-
necesario el completar todos los ensayos. Bl estudio de la precipitacién

se ha seguido utilizando como trazador 234Th.

La purificacién de ionio de otros elementos que no se han gepara
do en la etapa de precipitacién asi como del portador se ha realigado por
extraccién liquido-liquido (capitulo 6). De los dos sistemas de extraccién
liquido-lfquido que se pueden considerar, el de asociacién ibénica y el de
extraccién de un quelato, se ha elegido éste dGltimo y dentro de éste la
extraccién con tenoiltrifluoroacetona (TTA) por considerar ser ¢l mds idf
neo, ya que en cliertas condiciones es selectivo para el ionio, no precisa
la utilizacién de agente salino alguno para exzltar la extracciémn, con lo
que se evitan posibles contaminaciones y presencia de sales en la solucibn
final que pueden ser causa de pérdidas de actividad por autoabsorcién y

finalmente se obtiene el radioisbtopo libre de portador.
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Después de un estudio del empleo de la tenoiltrifluoroacetona
(TTA) como agente de extraccibébn asi como de sus propiedades y complejos
formados, se estudia la extraccién con disolvontes de quelatos metélicos
¥y la influencia que ejercen en la extraccién variables tales como &cidez,
concentracién de reactivo orgénico, solubilidad del quelato metélico y
del disolvente orgénico. La extraccién se rcaliza utilizando como disol=
%vente benceno; cn todos los ensayos se ha utilizado 230Th como trazador,
Con objeto de realizar un estudio lo mds completo posible se ha plantea=
do un ensayo factorial, utilizando como variables pH de la solucibn acuo
sa, concentracibn de TTA en la fase orgénica, y relacién de fases. De los
resultados obtenidos para el porcentaje de cxtraccibn deducido a partir
de las medidas de actividad se deducen las condiciones méds favorables de
extraccién. lLa representacibn griéfica de los valores de E (% de extrao-~
cién) frentc a pH para distintos valores de la concentracién de TTA da una
familia de curvas de forma sigmoide., El pH de 1,5, el 6ptimo para la extrac
cién, es el midximo de &stas curvas disminuycndo a partir de 61 el porcen—

taje de extraccibn y convirtiendose en rectas hasta el pH de 2,5 médximo

valor estudiado.

Un punto de interés es el estudio de la extraccibébn del ionio en
funcibén del tiempo. Puesto que el equilibrio con respecto a la distribu-
cién del TTA es lento, es conveniente establecer el tiempo minimo de con
tacto para alcanzar éste equilibrio y obtener ol méximo valor para la ex
traceibn del ionio, De los ensayos realizados se deduce que con un tiempo
de contacto de 15 minutos se obticenen valores para el porcentaje de extrac

cién del orden del 98%,



Afn cuando es aceptable el valor del tanto por ciento de ionio
extraido cn un solo contacto de las dos fases, se ha ensayado la extrac
cién on dos contactos. Cuando se realiza la extracciémn de ésta forma se
recupera alrcdedor del 1 % de ionio, lo cual nos ha llevado a adoptar el
criterio de realizar dos extracciones del ionio existente on la fasu a-~

cuosa a fin de agotar dicha fase lo mds posible,

Ademéds de benceno, se ha utilizado como disolvente xileno. En
los onsayos cfectuados no se aprecia ventaja alguna empleando 8ste disol
vente, obteniéndose unos valores para la extraccién muy semejantes a los
obtenidos cuando se utiliza benceno. Otros disolventes como tetracloruro
de carbono hexona 6 cloroformo no parece que ofrezcan ninguna ventaja frecn

te a1l benceno.,

Se ha estudiado también la elemincceién de diversos radionuclidos
que pueden causar interfercnciacs cn las etapas de precipitacién y extrac
cién (cf. 6,9), tales como uranio,polonio, radio, americio y curio, asi
como el portador de lantano, Interés cspecial merecen protuctinio, neptu
nio e hierro, 6ste dltimo por ser en general, un macroconstituyente cn los
minerales estudiados y ser una posible interferencia al efectuar el re-

cuento de la actividad alfa de las muestras preparadas.

A la luz de los resultados obtenidos en la extraccibn, se rcali
za la interpretacibn del andlisis de la varianza en los ensayos factoria
les (capitulo 7). A partir de las sumas de cuadrados de cada variable y

de las sumas de cuadrados debidas & las interacciones se obtienen unos



detos que nos permiten el poder determincr la ccuacibén genecral que liga
las veriables E, pH y / TTA / on la cxtraccién de ionio., Dobido a la for
ma de las curvas se han dividido en dos partes bien diferentes. Una com-
prendida entre los valores de pH 0,5 - 1,5, claramente de forma sigmoidea
y otra desde los valores de pH 1,5 a 2,5 prédcticamente rectas y parale—
las. En el primer caso, después de deducir las ecuaciones para determinar
las constantes dc Gompertz, se llcga a obtener la ecuacién general que 1li
ga a las veriables antes dichas. Esta ccuacién se cumple bien para valo—
res medios de la concentracién de TTA. A partir de esta ecuacibn se dedu
con curvas de igual extraccién, dec las que se pucden obtener facilmente

los valores de / TTA 7 y pH neccsarios para obtener un valor dado de E,

La doterminacién de la ecuacién que relaciona las variables E,
["TPA_7 para valores de pH comprendidos entre 1,5 y 2,5 se obtiene consi
derando que cen este intervalo las curvas toman una forma recta y son sen

siblemente paralelas.

Apoyédndose la determinacién anzlftica cn la medida de la éctivi
dad « del ionio, se incluye en esta memoria (capitulo 8) una descripcién
de la toma de muestra para la medida y tipo dc s_porte méds adecuado, jus
tificandose ¢l empleo de trazadores para la determinacién del rendimiento
por medidas de actividad., En la determinacién de la actividad alfa dobi-
da exclusivamente al problema, se emplean dos métquS, uno utilizando 234Th

230

como trazador y otro utilizando como trazador Th., A &ste fin a las mues

tras a analizar a unas se le ahade trazador y otras no. Mediante unas con
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sideracioncs matemdticas se deducen unas ecuaciones que dan el valor de
la actividad total en funcién de distintos pardmctros. A partir de éstos
valores es fdcil deducir la ccuaciébn para el rendimiento en la separacién
de ionio., Todavia puede utilizarsc un tcercer método para la determinacién
de la actividad del problema y ve usar simultanczmente los dos trazadores
es decir, al preparar las muestras, gencralmente en ntmero de 9, a las
tres primeras no se afiade trazador, a las 3 siguientes se ahade trazador
deo 230Th y & las tres tltimas trazador de 234Th; los valoreé obtenidos
parc la actividid en uno y en otro caso deben ser semejantes, No obstante
son algo diferentes, como se¢ ha comprobado en muestras analizadas, lo que
permite suponer que en cl caso de minerales que generalmente tienen poca
actividad B es preferible utilizar trazador dc 234Th, siendo ventajoso

utilizar el trazador23°Th pare residuos s8lidos 6 liquidos procedentes

del procesado de uranio en los que la actividad  es muy superior.

Sc han cstudiado también (capitulo 9) las causas de error en el
recuento dc particulas « totales. Después do hacer un estudio de éstas
causasy, se indica la forma de hacer las correciones necesarias parc obte
ner un cdlculo de la actividad debida 21 radioisétopo 227’I‘h, ¢l guc més
error puedc introducir, obteniéndose unos valores para distintos tiempos,
la representacién grafica de los cuales permite de una manera cémoda rea
lizar las correcciones oportunas en las muestras a estudiar, Estas curvas
se han representado para el caso en que exista equilibrio, comc ocurre
gencralmente en los minerales, 6 cuando no cxiste tal equilibrio como es

el caso de los rcesiduos ya citados,.
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Finalmente, se recopilan (capftulo 10) los resultados obtenidos
en los distintos minerales tratados de procedencias diversas, asi como de
los residuos s6lidos y liquidos procedentes del procesado de uranio, tan
to de la fébrica de uranio "General Hernandez Vidal" de¢ la JEN, como de
la f4brica de uranio Ellweiler (Alemania)., De los valores obtenidos para
el rendimiento as! como de las pruebas estadisticas "F" y de student se
deduce que las precisiones obtenidas en los distintos casos son esencial
mente las mismas, y el rendimiento en la separacién es independiente del
tipo de muestra cnsayada, pudiendose dar como rendimiento del método la
mcdia tal de los rendimientos obtenidos en cada serie., Por otra parte el
rendimiento es independientcy; en los margencs de concentracibn en que se
ha trabajado, de la cantidad de 230Th a determinar, y la sensibilidad del
método solo queda limitada por la cantidad de muestra para el recuento y
cl tiempo durante el cual se realiza éste para obtoner una buena estadis
tica de recuento; siendo perfectamenic determinable concentraciones del

orden de 10_4 bg.

De la relacibn 230

Th/U obtenida en cada caso pucde deducirse la
existoncia 6 no dc equilibrio en el mineral, segfin que los valores alcan
zados por 8sta rclacibén sean semejantes a los dados para el equilibrio

tebrico, que en un mineral es, segln se ha visto de 17,5 kg por gramo

de uranio.
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2. CONSIDERACIONES SOBRE LA DETERMINACION DE IONIO (230Th)

No es muy abundante la bibliograffa sobre la separacibn y detcr
minacibn de ionio., Generclmente son laboraztorios muy cespecializodos los
gue so han dedicado o este tema, encontrdndose diseminados los trabajos
¥y siendo, por tanto, tarea mds bien lenta el poder obtcner la informaciédn
necesaria, Le mayor parte de esta informacibn eg de fuente norteamerica—
na debido entre otras cosas a queo; siendo la nacién con el Indice més al
to de produccibn de urcnio y siendo el ionio un subproducto en la fabri-
cacibén de aquél ha despertado el interés on dicho subproducto, bien con
fines puremente de investigacién, bien para estudiar su aprovechamiento
y utilizacién cn otros campos como por ejcmplo, en el de los gencradores

isotépicos,

De la bibliografia obtenida se han seleccionado algunas conside
raciones sobre los principales fuentes para la recuperacién de ionio, ca
lidad de los mincrales de uranio como factor para dicha recuperacién, asi

como sobre su separacién, purificacién y medida,

2.1. Fuentes de ionio (230Tgl

Il ionio, is6topo del torio, de peso atémico 230, emisor alfa,
se encucntre asociado a minerales de uranio, ya quc es un micmbro de la
238

cadena do desintegracién del nficlido natural U, encontrédndosc en los

minerales de uranio generalmente en equilibrio secular en concentraciones
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que varian sezGn distintos autores desde 16 hasta 18,4 partes, por millén
de partes de uranio (5-8), segtin los valores de los perlodos de semidesin
tegracibn que se adopten para el cdlculo. El ionio es un veneno altamente

peligroso, siendo en este sentido comparable al plutonio y radio.

Con referencia a su vida geol6gica, su perlfodo de semidesintegra
cién de 80,000 afios aproximdamente, es demasiado corto para esperar que
exista en los minerales separado del uranio., De los elementos de la cade-
na de desintegracién del uranio, el ionio es el md4s abundante, pero su con
centracién en los minerales es tan baja que su produccidn estd sujeta al
beneficio de éstos para la extraccibén de uranio, debiendose considerar co

mo un subproducto.

También asociados con el uranio, o en equilibrio secular ocon sus
productos de desintegracién, estdn el 231Pa (32.000 afios, emisor d) y el
226Ra (1.560 afios, emisor o) preseﬁtes en concentraciones de 0,33 y 0,35
partes por millén de partes de uranio, respectivamente. Aparte de los emi
sores alfa de vida larga, se encuentran con el uranio una gran variedad de

emisores &, B y Y de vida corta, Los mi&s importantes de estos sons 234Th

210

(24,1 dfas, emisor B), Pb (22 afios, B), 210p, (140 4tas, «), 22Ty (21

22Ty, (18,9 dfas «) y 223Ra (11,2 dfas, «). En el diagrama de

atios, B)’
la pagina siguiente se recogen las relaciones de filiacién entre estos nd

clidos y los valores mds aceptados de sus abundancias absolutas.

Aunque el ionio est4 presente en minerales tipicos de uranio (0,2

% U) en cantidades extremadamente pequetias (alrededor de 33 mgr por tone-
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lada de mineral), la gran magnitud de la industrfa del procesado de mine-
ral de uranio indica se pueden recuperar anualmente cantidades apreciables.
Asl, en Estados Unldos se dan cifras del orden de los 250 kgs de ionio re

cuperable anualmente,

Desde el punto de vista de la recuperacién de ionio & Loitir de xe
siduos del beneficio del uranio, cabe considerar dos tipos de estoss

a) Residuos s6lidos antiguos, procedentes de los afios de la Se-
gunda Guerra Mundial e inmediatamente siguientes,

b) Residuos s6élidos y liquidos actuales.

El interés inicial,; estrictamente militar, que merecié el uranio
¥y la urgencia sentida en disponer lo antes posible de cantidades sustancia
les del mismo para alimentar los primeros reactores plutonigenos, hizo que
las plantas de beneficio trataran exclusivamente minerales de uranio muy
ricosj como consecuencia de esto, se dispone actualmente en los Estados
Unidos, Candda, y Reino Unido de residuos con un contenido comparativamen
te muy elevado de ionio, Muchos de estos residuos procedentes principalmen
te de ataque de pechblendas, contienen alrédedor de 5 gr de ionio por to-
nelada seca (7). El ionio constituye alrededor del 8 por ciento del torio,
presente en minerales de este tipo y una operacién de recuperacién quimica
puede producir un concentrado de torio conteniendo ionio en esta propor-

cién,

Los métodos emplecados para la recuperacién de ionio de este tipo

de residuos son varios. Asi, Edwards (9) utiliza un proceso de extraccién
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con queroseno o hexano, en columnas de pulsacibn, a escala piloto.

In las fracciones de recuperacién de torio de las plantas de Ura-

230

van Mill of Union Carbide Nuclear Company, el porcentaje de Th presente,

oscila entre 2,0 = 2,4 por ciento del torio total,

Como base de los andlisis, la St Louis Airport Residuos (Belgian
Congo Pitohblenda'Raffinate) estima que la concentracién de 230Th, aunque
no se conoce con precisibén, es del orden del 4~12 por ciento del torio re-
cuperable, Esta concentracién es rica en comparacién con las concentraciones

que se pueden obtener de las hoy mejores plantas de uranio (2=5%).

Kuhlman et al (6) consideran dos fuentes alternativas de ionios

Una procedente del lfquido de desecho resultante de la extraccibn
con éter de una solucién en &cido nftrico del concentrado de pechblenda de
la Belgian Congo. Este liquido llamado "lIquido de refinado" consiste esen—
cialmente en una solucién de nitratos de todos los constituyentes de la pech
blenda solubles en &cido nitrico, con excepcién de los isbtopos de Uy, Ra y
Pb. Antes del afio 1,951 se encontré por Peppard et al (10,11) que este "li-

quido de refinado" contenia 7 mg/l de ionio,

Ademds del "liquido de refinado" se obtiene una "torta de refinado".
Esta torta se produce por la precipitacién de metales insolubles en 4lcali
en el "lIquido de refinado™ con cal y filtracién ulterior, y contiene los

componentes importantes del liquido de refinado.
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Sin embargo, una vez cubiertos los objetivos antes dichos y ago
tados simultédneamente los yacimientos de minerales ricos de uranio, hubo
que echar mano de minerales secundarios mucho m4s pobres que se benefi-

cian con arreglo a dos tipos fundamentales de procesoss

a) Atague 4cido, generalmente con 4cido sulftirico.

b) Atague alcalino utilizando un carbonato alcalino.

Debido a la insolubilidad de muchos compuestos de torio en medio
alcalino, la recuperacién de ionio de los procesos alcalinos se considera

menos factible,

El proceso 4cido se puede dividir en dos tiposs

a) En el primero, las porciones insolubles del mineral son sepa
radas por clarificacién del 1fquido de ataque.
b) En el segundo, el uranio es recupsrado por el proceso "resin-

in—-pulp en el que no se realiza esta operacién,

Estos procesos de atague 4cido que incluyen el paso de clarifica
cidén antes de la extraccién de uranio son considerados como los mds facti

bles para la recuperacién de ionio.

Aunque se ha demostrado gue el uranio solubilizado en el trata—
miento 4cido va acompafiado de s6lo un 50 por ciento del ionio presente
inicialmente en el mineral, no parece oportuno intentar la recuperacién

de la fraccién retenida en el residuo s6lido de la lixiviaocién ya que ezl
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giria su puesta total en soluoibn s Proceso muy costoso y que conduciria
- a una mezcla compleja de la cual seria muy dificil separar un microconsg
tituyente tan escaso como el ionio. En cambio, es més factible acometer
la recuperacibn de la fraccién disuelta que acompaiia al uranio, aprove=—
chando con este fin las diferencias de comportamiento quimico de ambos
elementos; en efecto, es muy probable que tanto si el uranio se recupe-
ra y concentra por un proceso de intercambio ibnico como si se aplica pa
ra ello un proceso de extraccibn, los isthpos del torio permanezcan en

las fases acuosas agotadas despubs de ambos proceéos.

La quimica del torio ha sido ampliamente investigada en recien-
tes trabajos debido al uso en reactores para producir 233U fisionable. Se
han publicado varios trabajos sobre la qufmica del torio (12,13,14, 15).
Sin embargo, el andlisis de trazas de torio ha sido menos estudiado y los
trabajos publicados en el andliss isot6pico de cantidades de microgramos
de torio son viftualmente inexistentes. En muchos de los trabajos utili-
zables en el anélisgis de trazas de torio, los lImites inferiores de deter

minacién son de 10 a 100 ppm para mucstras de 1 a 5 g (16, 17).

El contenido en torio de minerales de uranio, particularmente de
230

aquellos ricos en Th y por ésto, del mayor interés; puede ser de unas

pocas a menog de 1 ppm.

Algunos minerales de uranio, asi como'produotos de desecho de la
fabricacién de uranio, presentan dificultades adicionales debido a cons—
tituir mezclas quimicamente complejas y a la dificultad de¢ trabajar con

cantidades significativas.
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2.2, Calidad de los minerales de uranio como factor para la recupera-
cibén de torio—=230.

Puesto que el ionio es un isdfopo del torio y est4 presente en
muy pequeiias cantidades en los minerales de uranio, es esencial que con
objeto de obtener torio con alta composicién en ionio (varios por cien-
t0), el contenido en torio natural (232Th) del mineral debe ser extrema
damente bajo. Por otra parte, debe ser altamente ventajoso para el con
tenido en torio natural, existir como especie natural mucho menos solu-

ble que los minerales de uranio en los que el ionio también se encuentra.

2.3+ Separacién y purificacién.

El proceso de disolucién de la muestra es muy importante, sien
do de interés elegir la cantidad adecuada de muestra para obtener una bue
na eficiencia., Los métodos de ataque utilizables son generalmente de ti
po 4cido, mezclas de Acidos sulfurico y fluorhidrico 6 nitrico fluorhi-

drico perclérico, afin cuando también los hay alcalinos.

En el proceso en sI de separacién y purificacién del ionio exig
ten varios procedimientos. Lsi, Ko. Robertson, Treibss y Weiler (18,19)
han investigado varios métodos para la separacién de torio (que incluyen
cambio de ion, coprecipitacién con portadores no isotépicos y técnica de
extraccién con disolventes) y su determinacién (espectrofotométrica y eg
pectrogréfica) en cantidades de trazas. Han encontrado que los métodos es

pectrofotométricos comunmente usados no son muy adecuados para el anéli-



sis de las muestras tipo encontradas, debido a dificultades en el control
de las sustancias que interfieren. Por este motivo, se han desarrollado
métodos espeotrogrificos que estdn relativamente libres de interferencias

¥ que tienen una sensibilidad de 1 ppm para muestras de 1 g.

El ionio ha sido determinado, al principio, por la acumulacién
de radio en una solucién en la que existe ionio sin radio, (20), Como re
sultado de la larga vida del radio (1.600 afios) fue posible por este mé-

todo obtener un resultado solo aproximado despuds de cinco afios (5).

Un método relativamente rdpido de anfdlisis de ionio es posible
g6lo a base de medir su actividad &, En este caso el ionio debe ser ais—

lzdo de los otros emisores & de la serie del uranio.

Si los elementos de la serie del torio estén presentes en la muesg
tra, el torio y el Rd Th se separardn junto con el ionio en la separacién
quimica, Si la relacién Th/U es menor que 1320, la actividad de los is6-
topos del torio de la serie del torio serd menor del 3 por ciento de la
actividad del ionio, Un contenido de torio de este orden puede ser despre
ciado. Con relaciones de Th/U mayores es necesario introducir una correc—
cibn para la actividad « del Th y Rd Th. Entonces se hace necesaria una

determinacién de torio en la muestra.

La separacién cuantitativa de los isétopos del torio no os nece-
saria si se controla la pérdida de ionio usando un indicador como el UXi

(2341n), Puesto que la muestra contiene UX en equilibrio con U, la oanti
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dad de UXl introducido como indicador debe ser mayor que el UXi de la

muestra misma, de tal manera que este Gltimo pueda ser despreciado.

Un método de separar ionio por coprecipitacién con oxalato de
cerio, usando UX, como indicador, lo describe Starik (21). La doble pre
cipitacién de oxalato de cerio hace posible la separacién completa del
ionio de uranio y radio, pero en el residuo, debido a la absorcién hay
del 7 = 12 por ciento de polonio, mds del 30 por ciento de RaE y 2 - 3
por ciento de RaD. Debe usarse la electrolisis para separar Io de estos
elementos. No es conveniente la precipitacién coﬁ sulfuro de hidrégeno,
Ya que entonces el precipitado de sulfuros absorbe hasta un 30 por cien
~to de ionio., Corrientemente, en lugar de determinar Io es suficiente dg
terminar la relacién Io/U. Cuando el contenido de uranio ha sido deter=—

minado por otro método, puede calcularse también el contenido en Io.

En las rocas y minerales existe siompre un equilibrio radiacti

234Th). En todas las operaciones quimicas la pér

vo entre uranio y UXy (
dida de UX; e To (230Th) seria la misma, y por tanto su relaciém no se-

r4 alterada.

En una preparacibn separada conteniendo isétopos de torio, el
contenido de UXl puede ser determinado por la radiacién B del UX2, y el
contenido en ionio por su radiacién «, En este caso es necesario sepa-

rar también el RaE emigor B que interfiere.
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Existen métodos bien desarrollados para separar los isbtopos del
torio y determinar la relacién Io/U (22). En ellos, despuls de disgregar
la muestra por fusién con peréxido de sodio y una vez puesta en solucidn,
se precipitan el fluoruro de torio utilizando calcio como portador,., En la
solucién final se determina uranio (por UX;), ionio y torio (por colori-

metrfa).

En solucién de 4cido nitrico los isétopos de torio son separados
como oxalatos, utilizando cerio como portador (21). RaD, RaE y polonio se
elimina por electrolisis en N03H N a 100 miliamperios durante 9 horas, &
241 voltios, Como indicador parz determinar la completa separacién de io-

nio, se use UXl. Se establece ques

1) Un= doble precipitacién de oxalato de cerio e ionio deja com=—

pletamente libre de Ra y U,

2) La doble precipitacién de oxalato de cerio absorbe de 7 = 12
por ciento de Po, > 30 por ciento de radio-E y 2 - 3 por cien

to de radio-D.

3) Separando cerio e ionio de Ra~D, Ra~E y Ra=F con SH,, se ob-
tiene una completa separacién de estos elementos, pero se ab-

sorbe un 30 por ciento de ionio por el precipitado de SHZ'

Sobre la muestra disuelta, Matsumoto (23) separa torio coprecipi

tando el fluoruro con lantano, Después de descomponer el fluoruro, se ex-—

trae torio con solucibn de 2 - tenoiltrifluorocacctona,

-~
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La extraccién de torio por TTA es ineficaz a pH 1,5 cuando exig2
ten concentraciones superiores a 0,2 N en sulfatos o 0,05 M en fosfatos.
Las muestras que han sido disueltas por fusién pirosulfato deben ser tra
tadas con hidréxido s6dico, hasta que la precipitacién de los metales pe

sados es completa y el hidréxido de aluminio, si existe, se redisuelve,

Ebersole et al. (24) realiza la extraccién de torio sobre mues-
tras de 100 ml ajustando el pH a 1,6 con solucién tampbén de acético-ace-
tato, utilizando ptrpura de m—cresol como indicador, La extraccibn se ha
ce con TTA 0,5 M en benceno., Reextrae el torio con &cido clorhidrico 9M,
eliminando el hierro por extraccién con triiso—octilamina (TIA) en cloro

formo,

Moore (25) determina ionio por la técnica de precipitacién con
lantano, como hidréxido y fluoruro en cenizas de fluoruracién de uranio.
El método da resultados satisfactorios en este tipo de muestras, eliminén
dose muchas interferencias por la combinacién de 8sta doble precipitacién
que arrastra el ionio cuantitativamente., Uranio, neptunio y plutonio se
eliminan manteniéndolos en el estado hexavalente como fluorurcs solublcs,
Fe (III) forma un complejo soluble con fluoruro, eliminédndose en este pa
so. La extraccién del ionio con TTA 0,5 M en xileno, elimina el portador
de lantano, asi como el radio, protactinio, americio y curio, incrementan

do la selectividad,

Este procedimiento da rendimientos del 97+3 por ciento en solu-

ciones procedentes del procesado de uranio, Las pérdidas que pueden ocu=—
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rrir se prodﬁcen en el ajuste dei pH antes de la extracciém con TTA. La
mayor actividad & presente en este proceso se debe principalmente al 237Np

238

¥ en menor proporcién al Pu siendo la descontaminacién de e¢stos emiso-
res K satisfactoria. Polonio se mantiene en el liquido sobrenadante cde la
precipitacién del fluoruro de lantano, coméorténdose igual que el uranio,
neptuno y plutonio., Aproximadamente el 50 por ciento del protactinio ori-
ginalmente presente, permanece en la solucibn sobrenadante como fluoruro

de lantano, Si est4 presente el 23l

Pa, puede ser reextraido el ionio de
la fase orgénica de TTA con un volumen igual de 4cido nitrico 2M, El io~-
nio se reextrae cuantitativamente, quedando en la fase orgédnica el protac

tinio,

BEste procedimiento puede usarse para determinar ionio en agua y
rocas., Bl ionio puede ser aislado de mezclas complejas de elementos pre—
cipitando el hidréxido y el fluoruro de lantano seguido de la extraccién
con TTA., Analizando materiales oonteniendo torio natural, puede realizar
se un anflisig final de energfa alfa pudiéndose diferenciar ionio de otros

is6topos de torio.

Kuzmina (26) desarrolla un método para determinar Uy Th e Io en
sedimentos marinos de una manera simple, ensayando.la separacibén completa
¥ la pureza radioquimica de los isétopos de torio por medio de trazadores.
El método se ha utilizado ademds de en sedimentos marinos, en rocas, are—

nas y minerales,
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Se han utilizado otros disolventes para extraer ionio, como es
la dietilcellosolve y el pentaeter (27, 10). Se ha encontrado que este

filtimo es un disolvente excelente.

Existen trabajos sobre recuperacién de ionio a partir de residuos
(28), ast como sobre la determinacién de la relacién 230Th/232‘1‘h en sedi-~
mentos de alta mar (29,30). En esta técnica scocronol6gica se aislan por
medio de la técnica de cambio ibnico los igbtopos de torio existentes en
minerales secundarios, pero no el torio incorporado a minerales dentriti
cos. Bsto se realiza por tratamiento con &4cido clorhidrico concentrado du

0
232Th y 23 Th se determinan por es

rante una hora, las concentraciones de
pectroscopfa «, con una cémara de ionizacién de rejilla, acoplada a un ana

lizador de impulsos de 100 canales.

En andlisis de rutina de soluciones se puede determinar ionio sa
turando un volumen adecuado de muestra con (NO3)2 Al y extrayendo con pen
tater, El1 extracto orgdnico se lava con solucién de NOBNH4, reextrayendo

el ionio a la fase acuosa con N03H 0,5 M (10,11).

Petrow (31) determina torio en soluciones procedentes de fabrica
¢ibn de uranio precipitando el iodato, utilizando cerio como portador. El
precipitado se disuelve en ClH concentrado y se elimina I2 con clorhidra-
to de hidroxilamina, precipitando los hidréxidos con NH4OH. Una vez disuel
to el precipitado con 4cido nitrico, se extrae con TBP al 25 por ciento

(v/v) en benceno, reextrayendo el torio con ClH 6M. Se lava la solucibn

con alamina 336 al 0,2 por ciento en benceno, para eliminar algo de TBP
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disuelto 6 en suspensién en la fase acuosa y para extraer algo de polo-
nio que puede haber pasado a lo largo del procedimiento, Esta soluciébn

se pasa a medio dcido nitrico haciendo el recuento de actividad sobre una
alfcuota. El rendimiento quimico es del 83 por ciento cuando se utilizan

alfcuotas de 1 ml para el recuento de actividad.

Muchas preparaciones comerciales de cerio contienen algo de to-
rio naturel puesto que el cerio es preparado generalmente a partir de mo
nacita. Se puede purificar la solucién de cerio extrayendo con una solu-~
¢ibn de TBP 20 por ciento (v/v) en queroseno y reextrayendo con N03H M
afladiendo Hy0p para reducir el cerio, No debe usarse silicona como lubri
cante de las llaves de los embudos de separacibn, ya que debido al ataque

por los reactivos, la silice puede contaminar la solucién final de torio,

afladiendo s6lidos a la muestraj conviene usar jalea de petroleo.

Refiriéndose al cago particular de efluyentes de la fabricacién
de uranio, se pueden desarrbllar métodos rédpidos de determinar torio sin
sacrificar precisién (32). En teorfa un método excelente de determinar
torio puede ser concentrar primero el torio por un método simple de ex=
traccibn con disolventes. Los requisitos para el disolvente, sin embargo,
son rigurosos, puesto que existe una amplia variacién en la composicidn
de los efluyentes de la fabricacién de uranio, Sin embargo, si el disol-
vente es un extractante suficiente fuerte para el torio sobre un amplio
rango de concentracién de sulfatos y puede ser usado en presencia de pe-

queflas concentraciones de cloruros o nitratos, uno o ambos de los cuales
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estén en casi todas las soluciones de fabricacién, entonces puede tener
aplicacién en los efluyentes de fabricacién. Este procedimiento puede tam
bién proporcionar la necesaria descontaminacién de radio, uranio y polo-

nio,

Una clase de disolventes que parecen prometedores para fundar en
ellos un esquema de separacién de torio son las aminas de alto peso mole~
cular. Las aminas terciarias, tales como la triiso—octilamina extraen ura
nio pero no torio de una solucién sulfato—~4cido sulffirico, Las aminas pri
marias son disolventes muy eficaces para torio a partir de sistemas de

sulfato-dcido sulférioco,

En teoria, un método aplicable a efluentes de la fabricacibén de
uranio, consistiria en afladir 4cido sulftrico, si es necesario, y extraer
el uranio con una amina terciaria. El refinado, libre de uranio, puede
ser extraido entonces oon una amina primaria para recuperar el torio. Con
este ﬁrocedimiento se pueden obtener recuperaciones de torio aproximada-
mente del 80 por ciento pudiendo tolerarse variaciopes de la concentra-
cibn de sulfatos dentro de un amplio rango, asl como pequefias cantidades

de nitrate y cloruro,

En soluciones con concentraciones de sulfatos del orden de 10 g
por litro, no se extrae précticamente torio, obteniéndose rendimientos deo
alrededor del 70 por ciento cuando se usan soluciones de nitrato, Parece

ser que el sulfato inhibe la extraccibn de torio.
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2.4+ Modida del torio-230

Matsumoto (24) dctermina ol 230, por contaje alfa absoluto u-
sando un contador dc centellco, Con las mucstras evaporadas c¢n planche—
tas de acero inoxidable de 1=1/2" de di&metro, la oficicncia media del
contaje fué del 36,3 por ciento. La contribucién dec otros emisores alya
fué insignificantc, como pudo comprobarse por cspcctrometria alfa con una

cdmara de ionizacién dc rcjilla acoplada a un analizador de 256 canales,

Con el procedimiento de separacién emplcado por Matsumoto solo
228
el 2 Th y 232'I‘h son los omisorcs alfa que se espora ostén presentes en

la alicuota de la muestra tomada.

Puesto que la actividad especifica del 230Th es 2 x 105 veces
mayor que la del 232qy y el 228Th es un producto de la desintegracién
del 232Th, el error originado ignorando esta contribucibn alfa es del or
den del O,1 por ciento 6 menos con abundancias isotdpicas de 232Th de 1

por ciento o més,

La sensibilidad del método de Matsumoto no estima en 23:10“4 bg

23O’I‘h basado en un tiempo de contaje de 15 minutos. La combinacién de

de
los procedimientos de separacién quimica y andlisis de cncrgia alfa hacen

el método complctamente especifico.

230 :
El control de la purocza de emisores alfa como el 3 Th, puede ha
cerse también utilizando la técnica de la autoradiografia (33) que presen
ta grandes ventajas. Un método rdpido para determinar ionio; en una planta

piloto de extraccién continua de ionio dec refinados de pcchblenda dc la Ma
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1linckrodt Chemical Works (MCW), y basado en un procedimiento. desarrolla
do por el Mound Laboratory (34), utiliza un contador liquido proporcional
automético con amplificador de impulsos para el contaje de las pgrticulas
alfa, Este sistema proporciona un contaje de hasta 25 muestras montadas.
Los datos se imprimen en términos del tiempo necesario para obtoncr ilas

cuentas prefijadas en cada contaje.

La geometria del contador lIquido es tebricamente del 50 por cien
to, encontrédnjose que depende del ajuste del ahplifioador de impulsos, el
oual tampién actua como discriminador. Se obtiene un "plateau" de 300 vol
tios con un ajuste del discriminador de 10 mV, La geometrfe se determina

para este ajuste con dos fuentes alfa standard,.

2.5. Determinacién colorimétrica de torio

Como complemento e la determinacibn de ionio, a veces es conve~-
: . . . . 2 : :
nicnte la determinacién colorimétrica de 32'I‘h, bien para determinar ren

dimientos, bien para determinar la relacién Th/Io.

Debido a la baja actividad especifica del 232Th es posible deter
minar éste nficlido colorimétricamente, tanto como radioquimicamente, Muesg

tras que contienen 230Th y 232

Th en cantidades detectables radioquimica-
mente pueden contener suficiente 232Th para ser analizado colorimé&trica-—
mente, A iguales relaciones de desintegracién, el 232my, representa 1,75x
102 veces més masa que el 23OTh. Este seri mids bajo en muchos Ordenes de

magnitud que el que pueda interferir con la determinacién colorimétrica
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del 232‘I‘h. Por esto, por una combinacién de andlisis radioquimicos y co-
lorimétricos, se puede establecer la propia relacién de desintegracién

de cada nfclido.

4 titulo de cjemplo, se puede indicar la determinacién de torio
colorimetricamente en el rango de 1-100 lg usando torina como agente oro
mogénico, Sin embargo, éste no es especifico del torio e interfieren mu-
chos iones, Un método mds reciente de determinacién es utilizando el reac
tivo arsenazo III (35), Con &1 se puede determinar torio en minerales al
nivel del 0,0002 -~ 0,5 por ciento (2 ppm = 5 mg)s el error experimental
es 25 - 10 por cioento (relativo) para los niveles indicados de torio. El

método consigte en una precipitacién de torio eon 103 en medio tartdri-

co-nftrico en presencia de H 02; los elementos Zr, Ti, tierras raras Fe,

2
Nb, Ta no interfieren ya que permanece en solucién,
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1, Aparatos y reactivos

Espectrometria alfa. Los espectros alfa, por anélisis de altura
de impulsos se han realizado con un detector de barrera de silicio ORTEC
de 200 mm? de superficie activa y resolucién teérica (medida como la an-—
chura de los picos a la mitad de su altura) de 40 KeV, con un conjunto pre
amplificador-amplificador sensible a carga y bajo nivel de ruido ORTEC mo
delo 101-102, y como analizador de impulsos, un analizador multicanal In
tertechnique de 400 canales, provisto de memoria magnética con capacidad
de almacenamiento de 106 impulsos por canal, La informacién ge trasmite a

una miquina de cscribir electrica, a un ritmo de 2 canales por segundo.

Medide de actividad total. Les medidas de actividad alfa se han

realizado gon un deteetor de centelleo modelo JEN, La eficacia del detec~

230Th

de una activided especifica de (5,12+0,08)x 104 desintegraciones alfa min~t

tor de centelleo ha sido determinada frente a una solucién patrén de

gfl (36)., Esta solucién es de nitrato de torio con una composicién isot6pi
ca del 886 de 232Th y 12 % de 239Th aproximadamente, en un medio 4cido ni
trico 3,21N preparado a partir de una solucién patrén TZS-l suministrada

por "The Rediochemical Centre" Amersham (Inglaterra),

Las medides de actividad beta se han realizado con un deteotor Gei
ger-luller de halbgeno, tipo veptana, Philips, mod. 18506. Como escala se

ha usado una, modelo JEN E-6A, con fuente de alta tensiémn incorporada.
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Las medidas de actividad gamma se han realizado con un detector
de centelleo con cristal de INa (T1) de 2 x 2" tipo pozo. El tubo foto-
multiplicador se encuentra alojado en un blindaje cilindrico tipo JEN con
pared de plomo de 5 cm de espesor. Se utiliza una escala r4pide Philips,
mod. 4231, asI como una fuente de alta tensién estabiligada Philips, mo-

delo PN;4025/10 ¥y relojeria electrénica Philips mod. PW--4261.

Tento para las medides de actividad alfa como beta, se hen uti-
lizado como soportes de las muestras vidrios de reloj de 3 cm de didmetro.
En las medidas efectuadas de actividad gamma se han utilizado viales de

pl dstico.

Para la extraocién se ha utilizado un agitador mecédnico para em—
budos de separacibén disefiado en este laboratorio. Este aparato permite agi
tar 6 embudos al mismo tiempo, pudiendo ser estos de distinto tamaho ya
que cada uno va sujeto por la parte superior por una corona que enocaja per
fectamente en el tapén e impidc todo movimiento del embudo. El conjunto
de los 6 embudos colocados sobre una base comGn estZ unido a un chasis que
tiene movimiento vertical, accionado por un motor y una excentrica, El mo
tor lleva un reductor de velocidad que permite realizar 250 agitacionecs

por minuto,
El ajuste de pH se realiza con un pH-metro modelo Zeromatic.

Todog los reactivos utilizados han gido Merck, p.a. excepto el

TTA, que es de la casa Fluka.
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3.2. Empleo de tragadores radiactivos para el cilculo del rendimieato

en las distintas ctapas de la separacibén del ionio.

El empleo de trazadorsos estd regido por la propiedad fundamental
de la isotopfa, la identidad quimica de todos los is6topos de un elemento
dado y consiguiente inseparabilidad (37). De esta forma, los is6topos ra-
diactivos pueden ser detectzdos y medidos dcbido a las radiaciones ionizan
tes que emiten, propiedad que no es afectada por ningtin tratamiento quimi
co 8 fisico a los que pueden estar sujetos. Sin embargo, si se hace un uso
apropiado de los radiois6topos como trazadores es esencial conocer las cir
cunstancias bajo las cuales puede esperarse un "efecto isotédpico" y su mag

nitud,

Bste efecto, debido o las difercentes masas de los isétopos de un
elemento, se presenta como una diferencia en la velocidad de reaccidén, de
bido a lo disminucién de la fuerza dc enlace asociada con la masa mis ba-

jao

Investigaciones matemdticas y experimentales (38,39), han mostra
do que solamente entre los elcmentos més ligeros es significativo el efec
to isot6pico en andlisis y, para trabajos précticos, teniendo en cuenta ia
precisién que se puede obtener en medidas de radiactividad, puede ignorar

se 8ste efecto excepto para el tritio.

De meyor importancia que el efecto isotépico es la forma quimica

del is6topo. No solo deben tener identidad quimica el trazador y el elemen
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to a ser trazado sino que deben estar en la misma forma quimica, es de-
cir, que estén en el mismo estado de valencia, en la misma forma ibnica,
o formando un mismo tipo de complejo, Por esta razbén el paso mds criti-

co en andlisis es el de efectuar el intercambio con el trazador,

for otra parte el trazador debe ser no s6lo quimicamente puro
sino también radioquimicamente puro (6 debe conocerse su pureza), ya que
otra fuente potencial de error sobre todo cuando se trata de compuestos
orgédnicos marcados usados como trazadores, es la descomposicién radio-
quimica causada por el bombardeo de la molécula por particulas éue resul
tan de la desintegracién radioactiva, Por suerte, éste efecto comienza a

ser importante cuando se usan actividades especificas altas,

Una posible fuente de error en el uso de trazadores inorgénicos,
frecuentemente compuestos libres de portador 6 de alta actividad especi~
fica, es la presencia de otros nticlidos radioactivos, no isotépicos con
el trazador, que proceden de impurezas del material y que causan proble-
mas debido a diferencias en los perlodos de semidesintegracibn. Si el pe
riédo de semidesintegracién de la impureza es mds corto que el del mayor
constituyente, su contenido decreceréd con el tiempo, y reciprocamente una
impureza de periodo de semidesintegracién mayor sufrird un aparente incre

mento.

Ninguno de estos factores, sin embargo, limita seriamente la pre
cisibn del andlisis si se utilizan trazadores de una pureza quimica y rg

dioquimica satisfactoria.
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Ademéds de las fuentes de error indicadas més arriba, existen

otras que surgen de las medidas de la actividad que, afortunadamente, pa

ra trabajos anallticos, son solamente medidas comparativas.,

3.2.1. Preparacioén de trazador de 234gg

La forma usual de preparar el trazador de 234Th es a paxrtir de
una sal de uranio utilizando el método de cambio de ién, aprovechando la
circunstancia de que el Th (IV) es fuertemente adsorbido por la resina,
mientras que los otros iones presentes son eluidos f4cilmente, Murase,
Lind y Nelson (40) utilizan este m&todo, modificaocion del de Bane (41) y
Dyrssen (42); el m&todo est4 basado en la alta selectividad de los cam=—
biadores de catién del tipo Dowex 50 para el Th (IV). Utilizan nitrato
de uranilo que disuwelven en suficiente 4cido nitrico 0,1 M para dar una
solucién 0,4 M de U (VI), Esta solucibn se pasa por un peguefio lecho de
resina catibnica para concentrar el torio, Durante éste paso, el lecho de
la re;ina es convertido casi completamente en la forma de U02++

bargo, el uranio adsorbido es eluido facilmente por 4cido clorhidrico &M

e Sin em—

mientras que el torio permenece en la resina., Entonces se eluye el torio
con una solucién de ClH 6M - FH 1M, probablemente como fluoruros comple—
jos débilmente adsorbidos. Esta solucibén se hace pasar por una columna

para purificar el torio de algunas impurezas que atn lleva,

En la presente memoria se ha usado para la preparacién del tra—

zador un método de extraccién, que lleva una etapa previa de purificaciébn



- 36

por precipitacién, y que es en definitiva, la aplicacién del método de se

paracién de ionio a la preparacién del trazador,

Se ha partido de 200 gr de sulfato de uranilo, obtenido con la
suficiente antelacién para haberse alcanzado el equilibrio entre el 234Th
¥y el 238U del cual es inmediato descendiente en la serie radioactiva na=-
tural 4n+2. Se disuelve el sulfato de uranilo en 4cido nitrico 2N, se afia
de portador de lantano y precipitan los fluoruros de La y Th, ahadiendo
&4cido fluorhidrico. Despuéds de lavar ol precipitado se disuelve en &cido
clorhidrico y se realiza una segunda precipitacién de fluoruros. El pre-
cipitado una vez centrifugado se disuelve con 4cidos nitrico y percléri-
co, se lleva a sequedad, se anade Acido nitrico 1M y ajusta la acidez a
PH 1,5, extrayendo con una solucién de TTA O,5M en benceno., El torio se
reextrae de la fase orgénica con 4cido nftrico 2M, se concentra la solu-—
cibén libre de portador a un volumen conveniente para obtener una activi-

dad adecuada.

Cuando se prepara por primera vez el trazador a partir de la sal
de uranio, siempre contiene emisores «, ya que al separar el 234Th se se
paran todos los is6topos de torio, entre ellos el 230Th que pueda existir
¥ que introduce errores. Para disminuir en lo posible esta impureza debi-
da a los emisores d, se hace una primera separacién de trazador y se des—
precia. Dejando guardada la sal de uranio, empieza a crecer el 234Th a par
tir de aquél y en un tiempo equivalente a 8 — 10 periodos de semidesinte—

gracién (190 - 240 dias), se establece el equilibrio radioactivo entre
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ellos., El1 230

Th no existird al cabo de este tiempo debido a su gran perif
do de semidesintegracibn, 6 existir4 en una proporcibn despreciable. Cuan
do la premura de tiempo aconseje utilizar el primer trazador ordefiado de

la solucién madre de uranio, entonces seré necesario en las medidas fina;

les hacer correcciones para sustraer la actividad alfa introducida con el

trazador.

La pureza radioquimica del 234'l‘h obtenido se comprueba por la de
terminacién de su periodo de semidesintegracién, la determinacién de la
energlia de la radiacién beta e identificando por espectrometrfa gamma la

energia de la radiacién gamma emitida.

3.2.2. Preparacién del trazador de 230Th

: 230
La preparacién del trazador de 3 Th es inmediata. Se parte de
una solucibn patrém de 230Th, en forma nitrato y en medio &cido nitrico

3M, proporcionada por la casa "Radiochemical Centre", con una gomposicién

232 230

isotépica del &8% de Th y el 12% de “~ Th aproximadamente y un volumen

de 5 ml, conteniendo 10 mgr de 230

Th. Se diluye a tres veces su volumen
con 4cido nitrico 3M; tomando de ésta solucién 0,75 ml ocon una pipeta gra
duada de 1 ml sobre un matraz aforado de 500 ml, diluyendo hasta el enra-
se con 4cido nftrico 3M. Teéricamente, 1 ml de &sta solucién debe tener

230

1 kg “°"Th/ml,

La actividad especifica de esta solucién se determina tomando por

sextuplicado muestras de O,1 ml, con pipeta calibrada de 0,1 ml, sobre vi
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drios de roloj de 3 cm de didmetros se evaporan bajo lémparas de infra-
rrojo y se calcinan en meohero. El recuento & se hace en contador de cen
telleo, y haciendo las correcciones por fondo, geometrifa y coincidencia
se obtiene como actividad especifica 25.870 au/min (27), por mililitro

de solucibn, es decir, 1 ml de la solucién de trazador contiene 1,138 lg
230,

El resto de los trazadores, proporcionados por la Seccién de Ra

dioguimica de la JEN, han sido utilizados tal como procedian de origen.
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4. ESTUDIO DE LA DISOLUCION DE LA MUESTRA MEDIANTE EL EMPLEO DE TRAZADORES

Como es bien sabido la solubilizacién completa de las muestras
es uno de los caminos para asegurar las condiciones méds favorables para
el anflisis., La solubilizacién de minerales, arenas, compuestos y aleac
ciones se realiza generalmente por tratamiento con &dcidos 6 por fusiébn,
Algunos materiales altamente refractarios pueden necesitar tratamientos
mis energicos tales como calentamiento en corriente de cloruro de azufre,

tetracloruro de carbono 8 cloruro de hidrégeno.

No puede recomendarse un reactivo detsrminado para la completa
descomposicién de minerales, rocas 6 arenas. A menudo se selesccionan uno
6 mé&s reactivos para este objeto, dependiendo de la composicién gquimioca
de la muestra., En general, la aproximacibn consiste en el tratamiento con
4cidos 6 mezcla de 4cidos (NO3H, FH, ClH, SO4H,, ClO4H) y fusién con uno
6 mis fundentes (Na,0,, SO4HK, S,07K5, COsNap, CO3K,, F2HK). Moses (15)
da una relaci6n de minerales, rocas y arenas mis frecuentes y los reacti
vos para su descomposicién. La eleccién de estos reactivos es, por supues
to, fijada por las necesidades impuestas por las determinaciones subsiguien

tes.

Un punto importante es la toma de muestra. Los minerales son tri
turados mec&nicamente utilizando un gran lote y tomando una muestra para
el andlisis por la técnica del cuarteo, La muestra se pasa por tamiz de -

200 mallas, secada a 1109C hasta peso constante y pesada.
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Se ha encontrado que el proceso necesirio para la.disolucién de
las muestras de mineral y la extraccién de ionio de la solucién debe lle
varse, en escala de laboratorio, con muestras de alrededor de un gramo,
para obtcner una oficicncia bucna,Para cantidades mayores la eficiencia

decrece répidamente,

Se han utilizado una gran variedad de métodos para el ataque y
disolucién de las muestras en el caso de la detcrminacifbn de 230pp, Asi,
Matsumoto (23) utiliza una cantidad pesada de muestra finamente molida y
la evapora hasta casi sequedad varias veces en un crisol de platino con
una mezcla de dcidos sulfdrico y fluorhidrico. Entonces aflade 4cido nitri
co0 y evapora dos veces a sequedad, disuelve‘el residuo con agua caliente
y filtra. Si queda algln residuo insoluble después de este tratamiento,
se trata con &4cidos sulfdrico y fluorhidricovy el residuo se disgrega con

carbonato sédico.

Ebersole et al,(24) en sl caso de muestras liquidas procedentes
de efluentes de la fabricaocibén de uranio hacen la solucién 2 por ciento

en 4cido nitrico y utiliza una alicuota de 100 ml para el andlisis.,

En el caso de lodos, suelos y minerales, se pueden utilizar dos
tipos de preparacibn de muestra, el método de lechada y el método de des

composicién total.

En el método de lechada una vez seca la muestra a 1109C, se pul

veriza y mezcla bien. Muestras de 5 gramos son atacadas con 4cido nitri-
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co concentrado y &4cido perclérico del T2 por ciento y se evaporan a humos
se enfria y filtra la solucién, se evapora a casi sequedad y diluye con

agua. En esta disolucién se determina 230Th.

in el método de descomposiciébn total, se ataca 1 gramo de polvo
seco en una cédpsula de platino con fluoruro potédsico anhidro hasta que se
obtiene una fusibn clara, Se enfria y aflade 4cido sulftirico hasta que se
obtiene una fusién de piros@lfato. Si existen grandes cantidades de alu~-
minio se aflade sulfato sédico para evitar salpicaduras. El producto de la

230

fusibn se disuelve en agua y determina Th.

Para muestras s6lidzs se puede utilizar otro procedimiento como

es el siguientes

Muestras de 1 gramo de mineral se atacan en cépsulas de platino
con 4cidos nitrico y fluorhidrico y se calientan hasta sequedad. Entonces
se aflade 1 ml de 4cido nftrico concentrado, 1 ml de HF del 48 por ciento
y 10 ml de HClO4 del 70 por ciento, se calienta hasta humos densos de 4ci
do perclérico, se disuelve en 50 ml de agua y centrifuga. En el 1iquido

230

sobrenadante, claro, se determina Th.

En la determinacién de 230Th, por ser éste un producto de la de-
sintegracién del uranio, esté4 contenido en todos los minerales de uranio
y también en los de torio, debido a que todos los minerales de torio con—
tienen cominmente uranio. Esto hace que la fuente de 230my sean minerales

de origen distinto con composicién qufmica distinta. En estas condiciones
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habria que utilizar métodos de ataque diversos segiin el tipo de mineral
a ensayar, lo cual supone una complicacién y en definitiva el no dispo-

ner de un método general utilizables en todos 6 la mayoria de los casos.

Para résolver éste problema se han ensayado varios métodos de
ataque sobre muestras diversas. Con objeto de disponer de datos compara
bles se eligié un mineral patrén, torbernita, preparada en la JUNTA DE
ENERGIA NUCLEAR por 1la Seccién de Quimica Analltica, para el Orgénis—
mo Internacional de Energlia Atbmica y con la denominacién de OIEA-l. Es-

te mineral corresponde al lote n? 110 con un contenido en U del 0,313

%8
pror ciento, equivalente al 0,263 por ciento de uranio. Los métodos de ata

que empleados han sido los que se describen a continuaciéns

4.1, Ataque FL—SO4§2

Muestras de 1 gramo del mineral patrén secadas en estufa a 110¢C
hasta peso constante se atacan, en cépsulas de platino, con una mezcla de
15 ml de &cido sulftrico 6N y 15 ml de 4cido fluorhidrico 22N, evaporando
hasta casi sequedad, repitiendo el ataque dos veces més, El residuo se di
suelve con 15 ml de 4cido nitrico concentrado y se evapora a sequedcd, re

pitiendo esta operacién una vez.

El residuo se disuelve en agua caliente y se filtra a través de
papel de poro fino. Se calcina éste en crisol de platino, se ahiade 1 ml
de é4cido fluorhidrico y dos gotas de 4cido sulfdrico y se evapora a seque

dad, disgregando a continuacién con carbonato s6dico. Se disuelve el fundi
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do en dcido clorhidrico diluido y se filtra sobre papel. Si en el filtro
queda algo de residuo se disgrega con bisulfato potédsico, agre;éndose los

liquidos de lixiviacién al primer filtrado.

La solucibn asl obtenida se pone en las condiciones acecuadas pa

ra la precipitecién con 4cido fluorhidrico,

4.2. Atague NO3§

Muestras de 1 gramo de mineral se atacan en vasos de 250 ml con
20 ml de &cido nitrico concentrado en placa de calefaccién durante 1,5 ho
ras, reponiendo de vez en cuando el 4cido evaporado. Al cabo de este tiem
po 8¢ diluye la solucién con un volumen equivalente de agua destilada y

se filtra a traves de papel.
Bn la solucién filtrada se precipitan los fluoruros de La y Th,

El residuo se calcina y elimina Si02 con FH y SO4H disgregéndo—

2
se con carbonato sédico y bisulfato potdsico si es necesario., Se lixivia
con &cido niirico y en la solucibn asi obtenida se precipita La y Th con

dcido fluorhidrico.

4.3. Atague NO}HmFH—ClQ¢§

Muestras de 1 gramo de minerzl se atacan en cédpsulas de platino

con 10 ml de &4cido nitrico concentrado, 10 ml de 4cido fluorhidrico 40%.



Se repite la operccibn aifiadiendo 2 ml de Acido nitrico, 2 ml de 4cido
fluorhidrico y 10 ml de &cido perclérico 7O por ciento. Se calienta hasta
humos densos de &cido perclérico, se disuelve en 50 ml de agua y se fil~
tra. Bl residuo se calcina, se afladen 2 ml de &cido fluorhidrico y 2 go-
tas de 4cido sulfilrico, evaporando hasia humos de &cido sulfdrico. Una
vez frio el crisol ée lixiviaj si queda 2.gln residuo se disgrega. El 1li

xiviado se pasa al primer filtrado pare determinar ionio.

4.4. Ataque con Naqu

Muestras de 1 gramo de mineral se disgregan en crisoles de niquel
con perdxido de sodio. Una vez fundido y enfriado el crisol, se lixivia
con agua. Bl precipitado de hidréxidos se centrifuga para eliminor la ma-
yor parte de la silice, que se encuentra como silicato sédico, y los hi-
dré6xidos solubles. El1 residuo de la centrifugacién se trata con 4cido ni-
trico para poncr todos los elementos en solucibén y se evapora casl a se-
quedad, para insolubilizar algo de sflice que queda retenida por el pre-
cipitado de hidréxidos. Se diluye con &cido nitrico 2N y se filtra sobre
papel. El residuo se calcina en crisol de platino, eliminéndose la sflice
con &cidos fluorhidrico y sulffirico como en los casos anteriores. Si que
da algtn residuo se disgrega afiadiendo el lixiviado de esta disgregacion

al primer filtrado.
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TABLA 1

Resulﬁados obtenidos en la determinacién de ionio en funcién de los dis-

tintos métodos de ataque.

Actividad  Pg °rh por  bg 23Th por g U
Muestra Tipo ataque oo/min (2+) g de mineral .
1 FHHSO4H2 711 0,0313 11,90
> y 855 0,0376 14,29
3 n 700 0,0309 11,74
4 " 173 0,0341 12,97
5 " 819 0,0361 13?73
6 n £92 0,0304 11,56
7 " 842 0,0371 14,11
8 noo 922 0,0406 15,14
9 " 893 0,0393 14,94
10 " 910 0,0401 15,25
11 " 1124 0,0495 18,82
MEDIA 840 0,0370 13,85+2,04
12 NO,H 855 0,0377 14,33
13 " 840 0,0370 14,07
14 " 867 0,0382 14,52
15 n 788 0,0347 13,19
16 " 842 0,0371 14,11

oo/
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TABLA 1 (Continuacién)

Actividad kg 23O'I'h por 230
Muestra Tipo ataque «&/min (27) g de mineral beg Th por g U

17 NO,H 886 0,0390 14,82
18 " 718 0,0316 12,01
19 " 728 0,0321 12,20
20 " 741 0,0326 12,39
MEDIA 807 0,0355 13,51#1,08 . oo
21 NOJH-FE-C10,H 1254 0,0552 20,98
22 n 1221 0,0538 20,45
23 n 1099 0,0484 18,40
24 n 1000 0,0440 | 16,73
25 n 988 0,0435 16,54
26 n 1000 0,0440 16,73
MEDIA 1093 0,0481 18,30+1,99
217 Na,0, 1026 0,0452 17,19
28 " 991 0,0437 16,62
29 " 985 0,0434 16,50
30 " 1010 0,0445 16,92
31 " 989 0,0436 16,58
32 n 966 0,0426 16,20
33 " 118 0,0523 19,89
34 " 1157 0,0510 19,39
35 " 1133 0,0499 18,97

MEDIA 1049 0,0462 17,58+1,42
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4.5. Discusibn de los resultados

En la tabla 1 se dan los resultados obtenidos en las determina-—

ciones de ionio empleando los métodos de atague anteriormente enumerados,

A la vista de los resultados de la tabla anterior, puede obser-
varse que los valores obtecnidos oscilan en un amplio margen de 11,56 a
20,98 iig de 230Th por gramo de uranio, Dentro de cada aiaque también se
observan oscilaciones en log resultados, Sin embargo, en los ataques con

NO3H-EH—CIO4H y Na202 parece que se obtienen los resultados méds altos.

Para comprobar qué valores entre los obtenidos en cada atague
corresponden méds exactamente a la realidad, se realizaron ensayos de los
distintos ataques afladiendo trazador de 230Th en una cantidad de 52,520
desintegraciones por minutb a cada muestra de 1 gramo de mineral, Siguiecn
do el método, se ha calculado el rendimiento del proceso aproximadamente,
descontando de la actividad total medida la actividad media de los resul-
tados obtenidos en las muestras sin trazador. En la tabla 2 se dan los re

sultados obtenidos,

Puede observarse en dicha tabla que los valores medios de los
rendimientos obtenidos en los diversos tipos de ataque seguidos no son
significativamente diferentes, 1o que nos lleva a suponer que las pérdi-
das de ionio dentro del proceso estén fundamentalmente en las etapas de
purificacién del ionio. Para comprobar este punto se realizaron seis en

230

sayos en blanco, con Th como trazador, encontrédndose un rendimiento
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medio del total del proceso similar a los tabulados (76 por ciento) como

puede apreciarse en la tabla 3.

Si se corrigen los valores obtenidos, dados en la tabla 1 con
las medias de los rendimientos de la tabla 2 se obtienen los valores me—

dios para la co..centracién de ionio por gramo de uranio que se dan en la

tabla 4-

La discrepancia observada entre los dos primeros valores puede
deberse a que parte del ionio no ha sido atacado por el 4cido nitrico co
mo parece haber sido comprobado de los valores encontrados al atacar los
residuos independientemente, en los que se encuentran del orden de 1 l'g
de 230Th por gramo de uranio como puede verse en la tabla 5. La disper-
sién observada on los valores de esta tabla es explicable dada la baja

actividad de estos residuos que hace que los valores de aquellas sean del

orden del doble del fondo del aparato de medida,

El valor obtenido en el ataque con N03H—EH-CIO4H es anfmaloj de
cualquier forma 6ste tipo de ataque se descarté debido a que se forma un
precipitado blanco insoluble posiblemente debido a la formacidén de perclo
rato potdsico cuando se disgrega el residuo del ataque. Este precipitado

es muy dificil de separar del fluoruro de lantano y torio, acompatiado por

tanto, a &ste en todas las etapas de purificacifn,
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TABLA 2

Valor del rendimiento en los distintos ataques de mineral, utilizando tra

zador de 220Th

Muestra Tipo ataque ﬁgjizid?gﬁ) ﬁgzigégzg Rendimiento %

1 FH-S0,H, 22123 21283 81,05

2 " 22193 21353 81,31

3 " 21953 21013 80,02

4 " 22643 21794 82,99

5 " 22944 22104 84,17

6 " 22029 21189 80,69

7 " 20903 20063 76,40

8 " 20609 19969 76,04

9 " 21560 20720 78,90

10 " 21202 20262 77416

11 " 20997. 20157 76,76

12 " 21202 20262 77,16
MEDIA 79,39+2,75

13 NO,H 23202 22395 85,28

14 n 23460 22653 86,26

15 " 23519 22712 86,48

16 " 21536 20729 78,94

oos/
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Actividad Actividad
Muestra Tipo ataque «o/min (2+) corrogida Rendimiento %
17 NO,H 21466 20659 78,66
18 " 21888 21081 80,28
19 " 22756 21949 83?58
20 " 22227 21420 81,56
21 " 23643 20841 86,98
22 " 23319 22512 85,72
23 " 23366 22559 85,90
2¢ " 22558 21751 82;82
25 " 22639 20832 83;14
26 " 22592 21785 82,96
27 " 22275 21468 81,76
28 n 23307 22500 85,68
29 " 23695 22888 87,16
30 n 22897 22090 84,12
MEDIA 83,74+2,68
31 NO3H—FH—CIO4H 22674 21581 82,18
32 " 23343 22250 84,72
33 " 23120 22027 83,88
34 " 20293 19200 73?12
35 " 20000 18907 72,00

coef
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TABLA 2 (Continuacién)

Actividad Actividad

Muestra Tipo ataque da/min (2+) corregida Rendimiento %
36 NO,H—FH~C10,H 20058 18965 72,22

MEDTA 78,02+6,17
37 Na,0, 24730 23681 90,18
38 " 24650 23601 89,88
39 " 24080 23031 87,70
40 " 25700 24651 93,88
41 " 25020 23971 91,28
4w " 21380 20331 77442
43 " 22640 21591 82,22
44 n 25600 24551 93,50
45 " 24150 23101 37,96
46 " 23820 22771 86,72
47 " 23660 22611 86,12
48 " 24760 23711 90,30
49 " 23070 22021 83,86
50 " 22960 21911 83,44
51 " 23300 22251 84,74

MEDTA 87 ,28+4,4
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TABLA 3

Valor del rendimiento en los ensayos en blanco utilizando trazador de

230p,

Actividad Actividad Rendimiento

Muestra oo/min ooc/min (21)
1 1608 1886 71,82
2 1618 1898 72,98
3 1609 1887 71,86
4 1760 2064 78,62
5 1737 2037 17456
6 1874 2198 83,70
VEDIA 75 ,9714,8
TABLA 4

Valores medios corregidos de la concentrccibn de ionio en funcidn del mé

todo de ataque

Tipo de Atague Valor medio |'g 230my Valor medio
por g U obtenido corregido

NO3H A 13,51 16413

NO,H~FE=C10,H 18,30 23,45

Nay0, 17,58 20,14
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En cuanto al ataque con Na202, el valor medio del rendimiento es
superior a los otros y este unido a la rapidez en el ataque y a tener la
muestra en disolucién en una sola etapa lo hace el m4s id6neo para utili
zarlo como método general de ataque para un procedimiento analftico como
es la determinacién de 230Th en minerales de origen diverso, Como se verd
en el capitulo dedicado a los resultados, con éste método se obtienen ren
dimientos muy mejorados, del orden del 90-95 % y valores para la concen—

230

tracibn de Th por gramo de uranio de acuerdo con la bibliograffa y que

indican la existencia 6 no de equilibrio en estos minerales.

TABLA 5
bg 230Th en los residuos del ataque del mineral con HNOy
Muestra ﬁ;}i‘iﬁd&d ﬁﬁii‘é;‘iii ng 239y ng 23%m g v
oo/min (2 g mineral
1 9,5 11,1 4,8x1073 1,8
2 4,1 4,8 2,1x1073 0,8
3 3,6 4,2 1,8x1073 0,7
4 4,9 5,1 2,5%x1073 0,9
5 554 6,3 2,7x1073 1,0
6 5,2 6,1 2,7x10~3 1,0
7 3,5 4,1 1,8x10™3 0,7
8 3,1 3,6 1,5x1073 0,6
9 3,1 3,6 1,5x10"3 0,6

MEDIA 2,4x10™3 0,9
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4.6, IEnsayo en blanco del atague con I\Ia..;._Q.2

Un punto importante a examinar eg. comprobar el grado de conta-
minacién que puede existir en los crisoles de niquel después de realizar
varias disgregaciones de minerales en ellos. Afin cuando despuéds de cada
ataque los crisoles se descontaminan bien para poder utilizarlos en los
siguientes ataques, es posible que quede algo de actividad debida al io-
nio u otros radiois6topos naturales., Para comprobar esto se realizaron 6
disgregaciones en blanco, esto es, sin utilizar mineral, en crisoles ya
usados anteriormente, a los que se le ahadieron las mismas cantidades de
peréxido de s6dio establecidos para todos los ataques, Al mismo tiempo en
tres crisoles de niquel nuevos se realizaron las mismas operaciones . Pa-
ra asegurarnos de la pureza del roactivo, peréxido de sodio, se¢ realiza-
ron 6 ensayos, consistentes en poner en vasos de vidrio Pyrex, la misma
cantidad de peréxido de sodio y atiadiendo con cuidado agua, procurando
que la reaccién no sea muy violenta. En todos los casos se utilizé el ma
terial de vidrio nuevo para evitar posibles contaminaciones procedentes

de 8sta fuente., Los resultados de estos ensayos se dan en la tabla 6.

Los valores de la actividad total, al igual que en el caso de los
residuos del ataque con &cido nitrico, presentan unas dispersiones gran-
dés, explicables por la baja actividad a medir que en algunas muestras,
las que tienen valor O, son del orden &6 inferiores al fondo del aparato

230py tota

de medida, Ista actividad, expresada como equivalente a Pg de
les es del orden de la quinte cifra decimal, despreciable frente a los va
lores que presentan los minerales usados aquf, que cuando menos son 1000

veces superiores.
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TABLA 6

Talores de la actividad en los ensayos en blanco utilizando el ataque con

11«:—:.202
Actividad total Actividad total 230
¥uestra oo/min corregida kg Th
cot/min (21) A

(RISOLES USLDOS

1 0,33 0,37 1,6x1075

2 0 0 0
3 0,48 0,5 2,2x10"5

4 0 ) 0

5 0 0 0
6 0,89 0,99 4,3x107
MEDIA 1,3x1072

CRISOLES NUEVOS | |
T 1;5 1,6 7,0x10™2
8 0,75 0,8 3,5x107
9 1,0 1,1 4,821072
MEDIA 5,110

Na202

10 0 0 0
11 2,0 2,2 9,6x10™2

12 0 0 0
13 1,92 2,1 9,2x10™
14 1,34 1,5 6,6x10™2
15 1,64 1,7 7,5x1072

MEDIA 5,5%10™2




- 56

Otro método de ataque utilizado ha sido con 4cido sulftrico di
luido, similar al que se realiza en las Plantas Piloto de la JEN (43).
El ataque y preparacién de la muestra ha sido realizado por la Seccién
de Proyectos Egpeciales sobre 250 gramos del mismo mineral patrén OIEA-1
¥y tdenen por objeto comprobar en que grado ocurre el atague del mineral
¥ que tanto por ciento de ionio es puesto en solucién., De datos recogi-
dos en la bibliograffa es de suponer que en éstas condiciones un 50 por

ciento del ionio pasa a la solucibén y por tanto se puede determinar.

Una vez atacado el mineral se filtra y el filtrado y las aguas
del lavado se pasan a un matraz aforado de 500 ml diluyendo hasta el en-

rase con agua destilada. El residuo del ataque se desprecia.

Para el anélisis se toman 20 muestras, sobre vésos de 50 ml310
muestras de 5 ml y 10 muestras de 10 ml, equivalentes a 2,5 y 5,0 gramos
de mineral respectivamente., Después de llevar a sequedad para eliminar
Cl” y SO4=, se pone en las condiciones adecuadas para la precipitacién,
reextrayendo el residuo con NO3H 2M. Los resultados de esta determina-

ciétn se dan en la tabla 7.

Como puede verse en esta tabla ol porcentaje de ataque con res
pocto a la puesta en solucibn del ionio es del orden del 50 %, tal como
se habia previsto, deducido de la cantidad en Pg de ionio determinado,
comparando con el valor encontrado en la tabla 1, para el ataque con pe
réxido de sodio, 6 en los valores encontrados en el capitulo de resulta-

dos con respecto a los encontrados para el mineral estudiado OIEA-1.



TABLA 7
Valores de la act vidad y concentracién de 23O’I‘h en el ataque del mineral

OIEA-1 con SO4H2

Actividad Actividad pg 230m, pg 239y
Muestra dd/min corregida por g mineral por g U
o/min (21)

5-1 1232 1368 2,4x10™2 9,1
52 1213 1348 2’,4::10‘2 9,1
5-3 1225 1361 2 .,4:{10"2 9,1
5-4 1326 1473 2,6x10™2 9,9
5-5 1181 1312 2,3x10™2 8,7
5-6 1220 1355 2,4x10™2 9,1
5=1 1221 1356 2,4x1072 9,1
5-8 1240 1377 2,4x1072 9,1
5-9 1224 1360 2,4%10~2 9,1
5-10 1264 1405 2,5x1072 945

MEDIA 942
10-1 2554 2838 2,5x1072 945
10-2 2562 2846 2,5x10™2 945
10-3 2446 2720 2,4x10™2 9,1
10-4 2488 2764 2,4x1072 9,1
10-5 2550 2833 2,5x1072 9,5
10-6 2554 2838 2,5x1072 945
10-7 2592 2880 2,521072 9,5
10-8 2630 2922 2,6x1072 949
10-9 2329 2588 2,3::10‘2 8,7
10-10 2459 2731 2,4x10™2 9,1

MEDIA 9,3
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5. COPRECIPITACION DE IONIO CON FLUORURO DE LANTANO.EMPLEO DE 2347h coMo
TRAZADOR

Una vez puesto el mineral en solucién es necesario separar el io
nio de la masa principal de impurezas que componen el mineral. Para ello
se impone como mejor procedimiento una precipitacién del ionio que lo 1i
bere de la mayor parte de ellas, Existen excelentes métodos de precipita
cién aplicados sobre todo a la precipitacién de torio en cantidad de mi-
crogramos , que pueden presentar ventajas particulares. Aparte de la pre
cipitacibn de hidr6xido 6 peréxido, precipitado que se ha formado antes,
en el momento de la disolucién de la masa fundida, y que elimina la ma-—
yor parte de la sflice del mineral, otro método de precipitar el torio &
su isb6topo el ionio, puesto que ambos precipitardn al mismo tiempo, es la
precipitacién como iodato utilizando circonio como portador; los elemen~-
tos que forman iodatos insolubles precipitan también, pero el uranio es

separado.

-~

La precipitacién como fosfato no tiene gran interés debido a que
el ién fosfato interfiere posteriormente en la extraccién de ionio cuando
se utiliza TTA como agente de extraccidén. La precipitacién como oxalato
es muy usada para cantidades de orden de mg de torio y tanto éste como los
precipitantes orgénicos, que también son muy usados, presentan desventa-—
jas en el presente caso, como es la eliminacién posterior de la materia
orgénica paré poder efectuar la e#traccién selectiva de ionio en un paso

posterior de purificacién de éste. No obstante se ha utilizado oxalato pa
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ra coprecipitar ionio, con cerio (21). Una doble precipitaciém de oxala~
to de cerio hace posible una separacién completa de ionio de uranio y ra
dio, pero en el residuo, debido a la adsorcién, existe del 7=12 por cien
to de polonio, m4s del 30 por ciento de RaE y 2-3 por ciento de RaD, sien

do conveniente usar la electrolisis para separar Io de estos elementos.

Un método ampliamente usado y que da buenos resultados es la pre
cipitacién del ionio como fluoruro (23). Se han utilizado varios elemen—
tos como colectores o portadores de este precipitado, tales como calcio,
tritio y lantanc. Este Gltimo ofrece la ventaja de ser eliminado en la
extraccién de ionio por TTA, debido a lo cual se ha seleccionado para nues
tro estudio. Una variante consiste en dos precipitaciones sucesivas, una
como hidré6xido y otra como fluoruro de lantano (25), que elimina una gran
parte de impurezas. En realidad, como antes se ha dicho, en el presente
método se realiza una precipitacién pfevia como hidréxido en la disolucién
de la muestra actual, junto al hidréxido de lantano y todos los isétopos
de torio precipitarén los elementos que forman hidréxidos insolubles, pe
ro se elimina la mayor parte de la silice del mineral, como silicato s6-

dico soluble.

Con objeto de encontrar las condiciones mds favorables de preci
pitacidn del ionio con &cido fluorhidrico utilizando lantano como por-
tador, se ha diseflado un ensayo factorial, en el que se utilizan como va
riables concentracién de 4cido nitrico, concentracién de &cido fluorhi-
drico, medida ésta como voltGmenes afiadidos del &cido concentrado 38~40 %

y cantidad de portador afiadida, como puede verse en la tabla 8.
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TABLA 8

Ensayo factorial para estudiar la precipitaoién de ionio

Variables Ntmero de niveles Valores de los
mismos
Concentracién NOjH, N 8 1,2,3?4,5,5,7,8
Volumen (ml) FH conc. afiadido 7 2,4,6,8,10,12,15
Portador atiadido, mg 4 5,10,15,20

No obstante, no ha sido necesario realizar todos los ensayos pre
vistos, ya que al estudiar los correspondientes a la primera serie del es
quema de ensayo factorial, cuando manteniendo constante la cantidad de
portador, se varian en el orden establecido la concentracién de &cido nf
trico y el volumen de 4cido fluorhidrico, son tan elevados los valores de
la actividad y por tanto del rendimiento en la separacién, superiores ca
si siempre al 95 %, que de hecho hace innecesario el estudio de las series
siguientes , ya que al aumentar la cantidad de portador, la coprecipita-

cibn de ionio debe ser, si cabe, més completa,

Los ensayos para el estudio de la precipitacién se han realiza-
do de la forma siguientes en tubos de 50 ml de pléstico, para evitar el
ataque por 4cido fluorhfdrico,se ahade 4cido nitrico de la normalidad cqﬁ
veniente, segiin se indica en la tabla 8, en orden decreciente desde 40 a

27 ml de forma que, &l afiadir el &cido fluorhidrico de 2 a 15 ml, respec
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tivamente, el volumen total sea constante. Con el fin de gque la concen-
tracién de torio sea la mis parecida a la de un mineral corriente, se aha
den 10 Pg de 232Th a cada tubo, cantidad que es la dada comtinmente como

valor medio para la existencia de éste elemento en los minerales.

Para controlar el proceso de precipitacién y poder calcular el
rendimiento se ha utilizado trazador de 234Th, emisor B, preparado, como
se ha dicho anteriormente, a partir de una sal de uranio., A cada tubo se
afiade 1 ml de la solucién preparada, equivalente a 18,000 cpm, aproxima-—
damente, La cantidad afladida, en todos los casos, de portador de lantano

ha sido de 5 mg en forma de solucién de nitrato de lantano.

En la préctica, la precipitaciébn se realiza afiadiendo a la solu
cién de &cido nitrico on los tubos de pléstico, 10 Mg de 232Th, 1 ml de
trazador de 234’I‘h, 5 mg de portador de lantano y le cantidad conveniente,
en cada caso, de fcido fluorhidrico, agitando de vez en cuando con una va
rilla de plédstico. Se deja digerir a la temperatura ambiente dutante 5 mi
nutos, centrifugando al cabo de &éste tiempo. Los precipitados se lavan
dos veces con una solucién de N03H 0,5N - FH 1N, disolviéndolos con ClH
1N. Se roaliza una segunda precipitacibn y se disuelven los precipitados
con 4cido nftrico., Los liquidos procedentes de la disolucibn con dcido ni
trico se pasan a vasos de 50 ml, lavando bien los tubos con dcido nitrico
diluido y se afiaden 3 ml de 4cido pérclorico, evaporando a sequedad. Los

residuos de disuelven con 3 ml de 4cido nitrico 1N y se pasan a matraces

aforados de 10 ml llevando hasta el enrase con &ste dcido.
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Para la medida de la actividad, se toman por triplicado alicuo-
tas de 1 ml de la solucién anterior sobre vidrios de reloj de 3 om de di4
metro se evaporan a sequedad bajo ldmparas de infrarrojo, y se hace el re
cuento B on un contador Geiger-Muller. Al mismo tiempo se lleva un patrén

234

de Th; 1 ml la solucibn de trazador, llevada a 10 ml en un matraz afo
rado con 4cido nftrico 1N y tomando, por triplicado, muestras de 1 ml en
las mismas condiciones que las muestras., Los valores obtenidos para la ac
tividad, en cpm, se dan en la tabla 9, en la cual se da la actividad de
la alicuota tomada de 1 ml, siendo, por tanto la actividad total diez ve

ces superior, Los valores del rendimiento obtenido en la precipitacibn se

dan en la tabla 10.

Como puede apreciarse de los valores del rendimiento, 8ste es oa
si siempre del 95% 6 superior, lo que hace innecesarios nuevos ensayos in
crementando la cantided de portador de lantano a afiadir., Condiciones préc
ticas aconsejan, no obstante, elevar la cantidad de portador para asegu-

rar una buena precipitacién, fijando &sta de 10 - 20 mg.

De los resultados obtenidos se deduce que, se obtendréd una pre-
cipitacibn cuantitativa de ionio, cuando se aflade a la solucibn proceden
te del ataque de mineral, con una concentracién en &cido nitrico de 2-6N
¥y con un volumen total de 30 ml, 20 mg de lantano como portador y 8-10 ml
de 4cido fluorhidrico concentrado como agente de precipitacibn, dejando

digerir el precipitado 5 minutos a la temperatura ambiente.
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TABIA 9
Valores de la actividad en la precipitacibén de torio con 4cido fluorhidri

co, utilizando 234’I‘h como tragzador

FH afiadido, ml

NO,H Patron
N 2 4 6 8 10 12 15
1 1760 1774 1852 1746 1816 1815 1822 1794
2 1759 1744 1778 1792 1778 1760 1728 1795
3 1698 1639 1649 1668 1709 1816 1566 1730
4 1636 1636 1592 1605 1589 1586 1631 1666
5 1835 1843 1744 1814 1695 1757 1745 11785
6 1750 1768 1773 1750 1779 1749 1698 1777
T 1810 1782 1870 1817 1764 1810 1644 1794
8 1948 1922 1907 1941 1916 1904 1804 1963

TABLA 10

Valores del rendimiento (%) en la precipitacién de torio con 4cido fluor

hidrioco, utilizando 234'1‘h como trazador

N03H FH afladido, ml

N 2 4 6 8 10 12 15

1 98,11 98,88 103,23 97,32 101,23 101,17 101,56
2 97,99 97,16 99,05 99,83 99,05 98,05 96,27
3 97,63 94,74 95,32 96,42 98,79 104,97 90,52

veo/
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FH afiadido, ml

NO,H

N 2 4 6 8 10 12 15
4 98,20 98,20 95;56 96?34 95,38 95?20 97,90
5 102?80 103,25 97?70 101,62 94,96 98,43 97,76
6 98,48 99;49 99?77 98?48 100211 98,42 95;55
7 100,89 99,33 104,24 101,28 98,33 100,89 91,64
8 99,24 97,91 97,15 98,88 97,61 96,99 91,90

Puesto que las muestras evaporadas para la medida de la activi-
dad B contiene un residuo s6lido debido al portador de lantano, cabria la
posibilidad de que existiera pérdida por autoabsorcién, viniendo afeota-
dos los valores del rendimiento en la precipitacién de ese error, Ensayos
realizados con &ste fin demuestran que, en los limites de concentracifn

de lantano utilizados, no existen pérdidas por autoabsorcién, siendo los

valores encontrados para el rendimiento los reales.
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6., APLICACION DE LOS TRAZADORES AL ESTUDIO DE LA EXTRACCION DE IONIO POR

23

AGENTES DE QUELACION. EMPLEO DEL OTh COMO TRAZADOR Y LA TENOILTRI-

FLUOROACETONA (TTA) COMO AGENTE DE QUELACION

En la extraccién de ionio, como en todos los procesos de sepa—
racién quimica de ésté, se separén al mismo tiempo todos los isé6topos de
torio existentes, siendo, en definitiva, el problema a resolver, la éepg
raci6n de torio de otros clementos que pueden interferir, bien en el re—
cuento de la actividad, por ser ellos mismos radiactivos, bien por for-
mar un depésito en la plancheta donde se ha evaporado la muestra y ouya
actividad se quiere medir, produciendo pérdidas en el recuento por auto-

absorcién,

La separacién de ionio de otros elementos puede realizarse por
una extraccién liquido-liquido, que implica la existencia de dos fases no
miscibles, una orgénica y otra acuosa, De los dos sistemas de extraccién
1fquido=-liquido que se pueden considerar, el de asociacibn ibnica y el de
extraccibn de un quelato, se ha elegido éste filtimo y dentro de éste, la
extraccién con la tenoiltrifluorcacetona (TTA), compuesto que en ciertas
condiciones, es selectivo para el torio y por consiguiente para el ionio,
ademds de ofrecer la ventaja de no necesitar agente salino, con lo cual
se evitan posibles contaminaciones, y presencia de sales en la solucién

final que pueden ser causa de pérdidas de actividad por autoabsorcién.
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Un camino muy elegante para encontrar éstas condiciones es el
empleo de trazadores radiactivos. Ya se ha indicado en otro lugar (3.2)
las condiciones que deben requerir &stos para su empleo. En el presente
caso, debido a utilizar soluciones puras, y el interés particular de es—
tudiar el comportamiento del ionio se ha elegido como trazador el mismo
ionio (230Th), preparado a partir de una solucibn patrén proporcionada

por "Thc Radiochemical Centre” (Inglaterra)

6.1, Emploo de la tenoiltrifluoroacetona STTA{ como agente de guelacidn

La 2=tenoiltrifluorocacetona (TTA) fué introducida como reactivo
analftico en 1,950 por Calvin y Reid (44) siendo uno de los agentes de
quelacién més ampliamentc usado en estos Giltimos afios para la extraccién
con disolventes de numerosos elementos,; en el orden de trazas, y, en par
ticular, para la extraccibén de elementos que tienen gran interés en cl
programe dec energia atémica, tales como torio, uranio y circonio (45) en
contrando su mayor uso en la separacibn de los elementos actinidos, Moore
(46) da una relacién de 30 elementos separados por TTA antes de su dcter
micacibn. La técnica de oxtraccién con disolventes utilizando TTA ha sido
utilizada también para determinar las constantes de estabilidad de algu—
nos complejos de torio (47, 48) a partir de medidas del decrecimiento de
la relacién de distribucién del torio cuando se afladen agentes complejan

tes a la fasc acuosa,
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El pH al cual la extraccién es eficaz varia en un amplio margens
circonio y protactinio se extraen de soluciones de &cidos minerales fuer
tes, mientras que en la extraccién de los metalecs del grupo de los alca—
linotérreos se usan soluciones bdsicas (49). Para estas separaciones, e
recomiendan soluciones 0,02 a 0,05 de (TTA) en diversos disolventes. El
benceno es utilizado por muchos investigadores (50), en tanto que otros
utilizan xileno, La razén de utilizar xileno no es otra que su elevado
punto de ebullicibn, lo que hace sea mds manejable evitando el peligro
de inflamacién. Otros autores utilizan hexona (4-metil-2-pentanona), cl
cual es particularmente excelente en la extraccién de aluminio y elemen—
tos del grupo dec los alcalinotérreos debido a que en la determinaciébn de
8stos elementos por fotometrfa de llama la hexona enaltece la emisibén en
un grado elevado y por tanto incrementa la scensibilidad, Otros tipos dc
disolventes incluyen cloroformo, tetracloruro de carbono y ciclohexano
por no citar méds, que pueden ofrecer ventajas particulares, dependiendo

del tipo de muestra a analizar y de la separacién roquerida.

En el caso particular del torio se ha realizado muchos estudios
de la extraccibn de éste elemento con TTA en una gran variedad de condi-
ciones. Asf, Meinke y Anderson (51) utilizan un método de extraccién con
tinua con el cual se extrae complétamente 1 gramo de Th a pH 2,5 en tres
horase. Meinke elimina la fase orgénica y reajusta el pH de la fase acuo—-
sa con amoniaco gaseoso., Sin embargo, si se alade 8ste demasiado rédpida-
mente y existe algn residuo de TTA en la fase acuosa, se forma un preci

pitado de sal aménica de TTA, Wray (52) manifiesta que, aungue el TTL es
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un extractante para torio, la solubilidad dol quelato es limitada en los
disolventes conocidos. Goldstein y Menis (45) ostudian la distribucién
de cantidadcs de torio en el orden de microgramos durante la extraccidn
de éste de un medio acetato con una solucibn TTA en tetracloruro de car-
bono. Encuentran quc la adicibn de acetato incrementa la fraccién de to-

rio extraido,

6.2, Propiedades de la Tenqi;trifluoroaoetona QTTAI

Ia toenoiltrifluoroacetona se obtiene normalmente como um sblido
de golor amarillo paja, de peso molecular 222,2 y punto de fusibn de 42,5
- 43,2 9C; puede purificarse por destilacibén a vacio, y es sensible a la
luz por lo que debe ser guardado el reactivo en frascos de color topacio
(53). Es ligcramente soluble en agua y muy soluble cn una gran variedad

de disolventes orgénicos,

Como una P-dicetona que es (1l,3-dicctona) tiene, on su forma end
lica, un hidrégeno recmplazable por un mctal y un oxigeno ceténico que
puede completar un anillo quelatos

)

~C=CH,~0-  {——2~C=CH~C~
{ I i i
0] 0 OH 0]

existiendo en las tres formass
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El ién enolato del TTA forma quelatos con los metales que son al

tamente extraibles, del tipo

ﬁM/n
CH-CH O ¢}
I :

1i

éh\- c - c\ c - CFy
g “CH"

siendo n la carga del ién metd4lico (54). En benceno el TTA se encuentra
alrededror del 11 por ciento en forma ceto hidratoj permaneciendo el res
to en forma en6lica (55). En 4cidos diluidos alrededor del 1,6 por cien
to del TTA esté en forma enblica, estando el resto en la forma cetohidra
to (44). Bl coeficiente de distribucién estequiométrico 6 coeficiente de
particién entre benceno y 4cidos diluidos (TTA total en benceno/TTA total
en fase acuosa) es 40. El valor mds bajo es de 37 en HClO4 My a mids al

ta concentracién salina es mucho mds alto. Por esto, para valores bajos

de pH, no existe méds del 2,5 por ciento de TTA en la fase acuosa.
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La constante de ionizacién estequiométrica o constante de diso—
ciacién ha sido estudiada por varios autores., El mejor valor de pKa para
fuerza i6nica cero y 259C es de 6,23 (44). El grupo trifluorometilo in-
crementa la acidez de la forma enol de tal manera gie las extraociones
tienen lugar de soluciones 4cidas mds fuertes que en el caso de otras B~
dicetonas. De esta manera puede extraerse une gama amplia de metales sin

interferencia de la hidrélisis,

En soluciones ligeramente alcalinas el TTA es convertido a la
forma de ién enolato, disminuyendo de este modo su coeficiente de distri
bucibén. A pH aproximadamente 8 alrededor de la mitad del TTA puede ser
extraido dentro de la fase acuosa. Sin embargo, si el pH de una solucién
acuosa de TTA se eleva por encima 9, el TTA se disocia en dcido trifluo
roacético yiacetiltiofeno (56). Por esto debe tenerse mucho cuidado cuan
do se ajusta el pH de soluciones de TTA con bases, de no exceder de pH 9
afn momentdneamente. No obstante, pueden preparse soluciones estables del
ifn enolato 2 pH mé&s altos ; disolviendo TTA anhidro en soluciones b4-

sicas.

En los métodos de extracoién, la concentracién de TTA en benoe—
no, xileno, metilsobutilcetona, 6 tolueno est4 generalmente comprendido
en el intervalo de O,1 - 0,5 M3 con soluciones mds diluidas las separa-

ciones son mids lentas e incompletas.

Otras aplicaciones del TTA, aparte de la extraccibén con disol-

ventes, es como reactivo en oolorimetrfa (57); se forman complejos colo-
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reados con uranio (VI), amarillo; cobre (II), verdes hierro (III), rojo
fuerte etcs también se ha utilizado en cromtograffa (58), cambio iénico

(59) y polarografia (60).

Se han hecho excelentes revisiones de datos de extraccién para
muchos metales, como son los de Irving (61), y mds recientemente Poskan
zer y Foreman (54). Sheperd y Meinke (62) han hecho un resumen de curvas
de extraccibn de muchos metales con TTA, dos de las cuales se dan en las
figuras 1 y 2. En estas curvas ge da el porcentaje de extracciébn de los

distintos elementos en funcién del pH y para distintas concentraciones

de TTA,

6.3. Complejos formados por el TTA

E1l TTA forma complejos guelatos con los metales del tipo general
MTn, donde M representa el catifn metélico, n,la .carga de éste y T el si
tema anién del TTA. Solo el estroncio (II) y uranio (VI) forma complejos

del tipo MTnHT a més altas concentraciones de TTA,

Estos complejos se forman cuando el valor de la relacibn de dis
tribucibn del metal M entre las fases orgénica y acuosa varfa con el pH
y la concentracién del reactivo orgénico. Las curvas que se obtienen cuan
do se representa la relacién de distribucibn como funcién del pH a dife~
rentes concentraciones del reactivo orgénico presentan una pendiente cons
tante que es igual a la carga del metal, n; &sta es la midxima pendiente

de la curva, predominando cn cesta regibn el catién del mmtal en la fase
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acuosa. En la regién donde la pendiente de la curva es igual a cero pre-

domina el complejo quelato sin carga MT,, en ambas fases,

6.4. BExtraccibén con disolventes de quelatos metdlicos

La extraccién con disolventes de quelatos metdlicos ha sido,
durante mucho tiempo muy usada como método de separacibn de gran cantidad
de metales. Sin embargo, la primera descripcién cuantitativa del proceso
de extracei6n fué dada por Kolthoff y Sandell en 1.941 (63); mé4s tarde,
el primer tratamiento te6rico de la extraccién de gquelatos metdlicos fué
dada por Irving (61,64) y posteriormente por Dyrssen (65), Stary (66) Mo
rrison y Freiser (67) y otros. Varios factores afectan a la extraccién co
mo son la 4cidez, concentracién del reactivo orgédnico, la solubilidad del

gquelato metdlico, y la naturaleza del disolvente orgédnico, entre otros.

6.4.1, Influencia de la acidez en la extraccién de gquelatos metdlicos

La extracciébn con disolventes de quelatos metdlicos puede des~
cribirse en términos generales de la manera siguiente: el ién metélico Mn+
reacciona con el reactivo orgdnico HT, para dar un quelato sin carga MT,,

que se distribuye entre las dos fases segin la ecuacién,

(™) g + 0 (HT) = (D) o+ n () [17
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en la que ac y org representan las fases acuosa y orgédnica, respectiva-
mente. La constante de equilibrio de esta reaccién, llamada constante de

extraccibn viene dada por

) oo (ED®

K = 1276 L27

() g (ED)?

bajo ciertas condiciones 8sta ecuacibn expresa directamente la relacién

de distribucibn del metal, lo cual es dé gran importancia en procesos de
separacién (53), Suponiendo que el ién metdlico no experimenta una hidr6
lisis apreciable, no forra especies quelatos intermedios y que la concen

tracifn en la fase acuosa es despreciable se tiene que,

K =D ) ac [37

(E1)" org

siendo D la relacibn de distribucién del metal entre las dos fases inmis

; n+
cibles, D = (MT) ../ (M"7), .

De la ecuacibn anterior se deduce que, suponiendo que la concen
tracién de reactivo se mantiene constante, la distribucién del metal entre
las dos fases es funcibn del pH, término exponencial en la ecuacién ante
rior que indica que pueden producirse cambios bruscos en el comportamien
to en la extraccién del metal M®" por variacién del pH de la solucién.

La ecuaciébn ZT3_7 fué publicada originalmente por Kolthoff y Sandell (63).
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Desde el punto de vista analitico mi&s importante que el valor
de D es el porcentaje de metal extraido E, el cual estd relacionado con
la relacibén de distribucibn por la ecuaciéns

E
D=———-—-—-——
100 - E
pero de la ecuacién / 3_/ se tiene que D = K' (H')™ para una concentra-
cién de reactivo orgénico constante. Igualando las dos ecuaciones y to-

mando logaritmos se tiene

-1g K' = npH - 1g E + 1g (100-E) [4_7

ecuacién que representa una familia de curvas sigmoides simétricas para
los diferentes metales que reaccionan con el reactivo. La posicifn de es
tas curvas a lo largo del eje de pH depende s6lo de la magnitud de X' y
la pendiente finicamente de n, la carga de i6én metdlico, como se muestra

en las figuras 1 y 2, para distintos elementos.

La dependencia de la constante de equilibrio de la acidez y concen
tracién de reactivo orgédnico proporciona una flexibilidad para los cam-—
bios bruscos en el comportamiento de la extraccién. Un elemento determi-
nado puede separarse ajustando el pH y concentraciébn del reactivo orgéni
co a un valor al cual el elemento, y todos aguellos cuyo valor del pH de
extraccibén es mlds pequefio que el de éste elemento, es completamente ex-—
traido dentro de la fase orgénica. La fase orgdnica se trata, entonces,

con una solucibn acuosa de acidez mds alta, con lo cuai se reextrae a di
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cha fase acuosa el elemento deseado, mientras que los otros elementos,
que tienen un pH de extracoién mds bajo,; permanecen en la fase orgédnica.
De ésta manera, usando dicha técnica son posibles separaciones selecti-

vas entre varios elementos dados.,

6.4.2. Influencia de la concentracién del reactivo orgdnico

De la ecuacibn 173_7 puede deducirse que la extractabilidad de
un metal con un reactivo y un disolvente orgénico depende de la concen-—
tracién del reactivo orgénico. A mayor concentracién de reactivo orgéni
co, (HT) org, mayor es la relacién de distribucién, trasladdndose la cur
va de extraccibén a la regibn 4cida, siendo posible, por tanto la extrac
cién de soluciones més 4cidas., Es conveniente el uso de concentracionecs
altas de reactivo para la extraccién de metales que se hidrolizan fécil
mente, No obstante, consideraciones précticas limitan las variaciones en
la magnitud de éste parémetro., El limite superior viene dado por la so—
lubilidad del reactivo en el disolvente orgénico utilizado (en el caso
del TTA, la solubilidad es del orden de 4.1 M a 252C en benceno 6 xileno),
y el limite inferior viene dado por la formacién de hidroxicomplejos no
extraibles. Por otra parte, si el metal se determina espectrofotométri-
camente, no es conveniente usar un gran exceso de reactivo. En todos los
procesos de geparacién se suele utilizar un exceso de reactivo orgénico

con objeto de asegurar una separacién cuantitativa.
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6.4.3. Influencia de la solubilidad del gquelato metdlico

Como se sabe el coeficiente de particién de un quelato metélico
es aproximadamente igual a la relacién de sus solubilidades en las fases
orgénica y acuosa. Por esta razén, cabe esperar que los quelatos met4Ti--
cos facilmente solubles en la fase acuosa (como los quelatos que contienen
grupos hidrofflicos (oxalatos, tertratos, citratos, etc) y prédcticamente
insolubles en disolventes orgénicos,; no serédn extraidos dentro de la fa-
se orgédnica., Los quelatos metdlicos solubles en ambas fases serdn extrai
dos parcialmente (como los acetilacetonatos de las tierras raras, niquel,
etc). S6lo los quelatos que son prédcticamente insolubles en medio acuoso
y muy solubles en disolventes orgénicos (acetilacetonato de Al, tenoiltri
fluoroacetonatos de los actinidos, etc) son extraidos cuantitativamente,
De é&ste modo, a partir de los datos de solubilidad se puede encontrar el
quelato m4s adecuado para un elemento dado, para la separacifn por extrac

cibn,

6e4.4. Influencia del disolvente orgénico

La naturaleza del disolvente orgénico también tiene influencia
en la distribucién tanto del reactivo como del guelato met4lico. Como se
ha dicho anteriormente, a mayor solubilidad del reactivo en el disolvente
orgénico, corresponde un mayor coeficiente de pariicién, Asi por ejemplo,
la solubilidad de algunas PB-dicetonas incrementa en el ordens tetracloru
ro de carbono, benceno, cloroformo, Los correspondientes valores del cog

ficiente de particifén incrementan en el mismo orden,



- T

230,

6.5. BEstudio de la extraccién de ionio con TTA. Empleo de Th coma

trazador y benceno como disolvente

En un sistema de dos fases consistente en una fase acuosa y una
fase orgénica no polar, el TTA es distribuido preferentemente dentro de
la fase orgdnica. La reaccién que ocurre cuando se ponen en contacto las

dos fases es la siguientes

(Th+4)ac + 4 (HT) org <_._Z (TnT4)org + (H)ac

donde HT representa el TTA y los subindices ac y org las fases acuosa y

orgénica, respectivamente.

Siendo, como se ha dicho anteriormente, la extraccién del ionio
una etapa previa, pero fundamental,de purificacién de éste para realizar
su ulterior determinacién por medida de su actividad alfa, se han estu
diado las condiciones 6ptimas de extraceibn utilizando para éste estudio

. . 0
como trazador radir *“ivo 23

Th., Con objeto de realizar un estudio lo més
completo posible se ha rcalizado un ensayo factorial, utilizando como va
riables el pH de la solucién acuosa, concentracién de TTA y relacién de

fase orgédnica a fase acuosa en los niveles que se indican en la tabla 1ll.

Como fase orgénica sc¢ ha utilizado TTA disuelto en benceno, Va-
rios son los disolventes que pueden elegirse, pero la eleccifn de uno u
otro no es fundamental ya que el comportamiento es muy semejante y solo
puede afrecer ventajas particulares. La fase acuosa consiste en agua des

tilada a la que se le aflade el trazador en la cantidad conveniente (del
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orden de 30.000 cpm), ajusténdose en pH-metro el pH al valor requerido
utilizando dcido nitrico e hidréxido aménico de tal forma que se tenge

un tampbn 4cido nitrico-nitrato aménico para cada valor de pH estudiado.
El valor del pH ajustado en cada experiencia se mantiene constante, hecho
que se comprueba midiendo el pH en la fase acuosa después de la exirac—

cibn,

TABLA 11

Ensayo factorial para estudiar la extraccién de ionio

Variables  Ntmero de Niveles Valores de los mismos

pH sol. acuosa 5 , 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 2,5
Conc, (TTA), M 6 0,1, 0,2, 0,3, 0,5, 0,8, 1,0
Relacién Fo/Fa 3 l:1, 1352, 133

La relacién de fase orgénice a fase acuosa es de 20320 ml en el
primer caso, 20:40 ml en el segundo y 20360 en el tercer caso. La extrac-
cibn se realiza en embudos de separacién de 100 ml, utilizando embudos de
125 ml para la relacibn de fases de 20360, con objeto de disponer de un
mayor volumen muerto, y quc la mezcla de las dos fases sea lo mds comple
ta posible. Para la agitacibén y puesta en contacto de las fases se ha uti
lizado un agitador mecédnico para embudos de separacibn disenado en este

laboratorio, y descrito en el capitulo de aparatos. Con &ste agitador se
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consigue una agitacién uniforme a lo largo de todas las experiencias; el
tiempo de agitacién se ha establecido, como se verd mi4s adelante, en 20

minutos.,

Una vez hecha la extraccién y dejado reposar las dos fases, se
separa la fase acuosa y se desprecia. La fase orgédnica se lava dos veces
con una solucibn de &cido nitrico 0,2N, desprecidndose las aguas de lava
do. El ionio se reextrae a la fase acuosa agitando la fase orgénica con
4cido nftrico 2N durante 1 minuto. Se concentra la fase acuosa en placa
de calefaccibn a pequetio volumen pasando a un matraz de 10 ml y llevando
a volumen con 4cido nitrico. Al mismo tiempo de la solucibn patrén de io
nio que se utiliza como trazador se toma 1 ml y se lleva a un matraz de
10 ml diluyendo hasta el enrase con &cido nftrico igual que los lfquidos
procedentes de la extraccién. De estos matraces se toman por triplicado
sobre vidrios de reloj de 3 cm de difmetro muestras de 1 ml,que dcuués de
evaporarlas bajo lémparas de infrarrojo y calcinadas sobre mechero de
gas provisto de una rejilla de amianto para evitar que el vidrio pueda su
frir algtn deterioro, se llevan al contador para medir su actividad alfa,
El recuento alfa de cada muestra se realiza por duplicado acumulando la
actividad durante un perfodo de 5 minutos, obteniendo en total para cada
punto estudiado 6 valores. El porcentaje de extraccién se obtiene compa-
rando la actividad alfa de cada muestra frente al patrén. Cada serie de
ensayos lleva su patrén correspondiente es decir, en cada serie que se
prepara para la extraccibn se le afiade un patrén, diluido al mismo volu-

men final que las muestras, con objeto de disponer siempre de un patrén
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recien preparz:do y que no puede tener errores en la determinacién del por
centaje de extraccién debido a posibles perdidas por absorcibn del ionio

por el vidrio del matraz.

En las tablas 12, 13 y 14 se dan los valores de la actividad «
total en cuentas por minuto para cada punto, que son medias de 6 valores;
En las tablas 15, 16 y 17 se dan los correspondientes walores del porcen
taje de extraccibn en funcibdn de las varibles estudiadas, Puede compro-
barse que tanto el pH como la concentracién de TTA ejercen una gran in-
fluencia en la extraccibn en tanto que la relacién de fases apenas ticne
importancia. No obstante, desde el punto de vista prédctico, es interesan
te la relacibn de fases 1312 ya que cl volumen de fase acuosa que se uti-
liza, 20 ml, es mids apropiado para el ajuste de pH, Las figuras 3,4 y 5
muestran la representacibén grédfica de estos valores experimentales., Pue—
de observarse, sobre todo a concentraciones bajas de TTA; que las curvas
pueden congiderarse sigmoides siendo interesante determinar la ecuacién

que rige estas curvas, como se veri mids adelante.

Para valores de pH superiores a 1,5 el porcentaje de extraccién
decrece, de acuerdo con la bibliograffa, pudiendose considerar represen—

tado por una recta a partir de dicho valor.

Consideracién especial merecen las curvas obtenidas para valores
de la concentracién de TTA de 1,0 M, Para este valor, la curva obtenida
variando ¢l pH es anormal y sec entrecruza con la contigua correspondiente
a una concentracién de 0,8 M de TTA, No obstante este valor de la concqg4
tracibn, no es préctico, como pucde deducirse estudiando la bibliografia,

y siempre se trabaja cn ordenes de concentraciébn de 0,5M 6 inferiores.
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TABLA 12
Valor de la activided « total en la extraccién de¢ ionio utilizando tra-

zador de 230Th en funcién del pH y concentracién de TTAj Relacibn de fa

ses 13l
TTA pH
M 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

0,1 72 915 2017 1916 - 1765
0,2 639 2671 2566 2490 2218
0,3 1380 2712 2593 2579 2294
0,5 2322 2734 2648 2680 2509
0,8 2601 2914 2704 2752 2547
1,0 2570 2892 2698 2665 2445

TABLA 13

Valor de la actividad « total en la extraccién de ionio, en funcién del

pH y concentracién de TTA, utilizando trazador dc 230Th. Relacién de fa

ses 132

TT pH ‘

M 0,5 1,0 1,5 2,0 255
0,1 136 1083 1894 1801 1772
0,2 1428 2436 2703 2562 2464

eeo/
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TABLA 13 (Continuacién)

TTA ' pH

M 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

0,3 2000 2556 2768 2615 2531

0,5 2575 2611 2793 2669 2590

0,8 2576 2649 2816 2682 2641

1,0 2655 2663 2822 2694 2621
TABLA 14

Valor de la actividad « total en la cxtraccién de ionio en funcién del pH

0

y concentracién de TTA, utilizando trazador de 23 Th, Relacién dc fases

133
[rra ] ol
M 095 1,0 1’5 2’0 245

0,1 63 1250 2079 1945 1687
0,2 628 2527 2514 2417 2177
0,3 1399 2807 2629 2507 2223
0,5 2359 2840 2676 2530 2249
0,8 2663 2862 2732 2579 2289

1,0 2696 2811 2675 2507 2203
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TABLA 15

230T

% Extraccién de Ionio utilizando trazador de h en funcién del pH y

de la concentracién de TTA en benceno, Fo/Fa =1/1

/T8 7 - pH : :
M 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
0,1 2,68 30,85 73,36 67,52 61,66
0,2 25,98 90,09 93,33 87,33 77,48
0,3 51,53 91,48 94,32 90,43 80,14
0,5 86,66 92,22 96,34 93,98 87,65
0,8 97,07 98,30 98,36 96,50 88,96
1,0 95,94 97,52 97,97 93,45 85,40
TABLA 16

230ny,

% Extraccién de Ionio utilizando trazador de en funcibén del pH y

de la concentracién de TTA en benceno, Fo/Fa = 1/2

ALY,

M 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
0,1 4,90 40,21 66,78 66,439 65,12
0,2 51,54 90,47 95432 94,42 90,56
0,3 72,20 94,92 97,60 96,38 93,02
0,5 92,95 96,97 98,50 98,38 95;20
0,8 93,51 98,37 99,30 98,87 97?05

1,0 95,85 98,87 99,51 99,30 96,34
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TABLA 17

23

% Extraccién de I6nio utilizando trazador de OTh en funcién del pH y

de la concentracién de TTA en benceno. Fo/Fa = 1/3

17T£447 © pH

095 190 1’5 290 2’5

0,1 2,33 43,67 72,66 67,90 61,55
0,2 23,10 88,28 87,89 84,39 79443
0,3 51,48 98,08 91,90 87,52 80,10
0,5 7 86,83 99,23 93,453 88,32 82,07
0,8 98,02 100,00 95,50 90,03 183,50
1,0 99,23 98,23 93,50 87,50 80,39

6.6. Empleo de otros disolventes en la extraccibn de ionio

La seleccién del disolvente orgénico es un factor importante en
las separaciones analiticas, y depende de la aplicacién especifica en ca
da caso, En la separacién del ionio por extraccibn, no obstante ser el
benceno el disolvente md4s ampliamente usado y haber dado excelentes resul
tados en los ensayos realizados en la presente memorfa, se han utilizado
otros disolventes con objeto de comprobar las ventajas que pueden ofrecer

al benceno en la determinacién de ionio.

En la utilizacibn de xileno como disolvente se han realizado en
sayos similares al caso del benceno, Soluciones de trazador de 230Th con

una actividad determinada y llevadas al pH conveniente tal como se indicé
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en el caso del venceno, se extraen con soluciones de TTA en xileno de dig
tintas concentrcciones. Después de lavar el extracto orgfnico y reextraer
el ionio a la fase acuosa, se llevan a un volumen de 10 ml y se toman por
triplicado muestras de 1 ml sobre vidrios de reloj. De los valores de la
actividad en cada caso y comparando frente a un patrén de 230Th se dedu-
cen los porcentajes de extracciébn, En las tablas 18, 19 y 20 se dan estos
valores, asi como en las figuras 6, 7 y 8 vienen representados como funciér

del pH para distintas concentraciones de TTA,

Puede observarse que estas curvas no difieren fundamentalmente
de las correspondientes al benceno. El ionio extraido en cada caso aumen
ta con el pH hasta un valor de éste de 1,5 para decrecer a mds altos va—
lores de aquél. Al aumentar la concentraciébn de TTA aumenta el ionio ex-
traido, existiendo también, como en el caso del benceno, la anomalfa de
la curva para un valor de la concentraciétn de TTA de 1,0 M gque se entre-
cruza con la contigua., las curvas son de forma sigmoide. No parece que
existan ventajas en la utilizacién de xileno como disolvente, salvo su ele
vado punto de ebullicibén, que lo hace més manejable y evita el peligro de

inflamacién,

Otro disolvente como el tetracloruro de carbono, las ventajas
que ofrece es no ser inflamable y ser mds denso que el agua., La extraccibn

utilizando éste disolvente es similar a cuando se usa benceno.
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TABLA 18

230

% Bxtraccién de ionio utilizand. trazador de Th en funcibén del pH y

de la concentraciémn de TTA en xileno, Fo/Fa = 1/1

, , =
(qﬁA) 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
0,1 1,03 1,44 54,430 61,29 54,71
0,3 2,21 13,00 92,35 92,10 89,10
0,5 2,72 53,01 94,88 93,60 92,12
0,8 8,05 564,90 97,20 96,70 93,60
1,0 10,42 80,43 96,09 95,98 92,90
TABLA 19

23

% Extraccibn de ionio utilizando trazador de OTh en funcibén del pH para

distintas concentraciones de TTA en xileno, Fo/Fa = 1/2

pH

(%&A) 0;5 1;0 1,5 2,0 2,5
0,1 1,41 28,83 59497 59,81 54450
0,2 11,77 84,84 90,91 90,50 89,89
0,3 35,26 88,20 91,89 92,02 91,10
0,5 75,06 90,07 92,81 92,98 92,30
0,8 97,58 98,36 99,74 98,00 94,62

1,0 90,71 93,80 96,30 94470 93,33
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TABLA 20
% Extraccién de ionio utilizando trazador de 230Th y de la concentracifbn

de TTA en xileno, Fo/Fa = 1/3

(TTA)M 0,5 1,0 B 1,5 2,0 255
0,1 1,18 2,20 25,97 24,20 20,40
0,2 5464 72,10 82,96 80,52 80,13
0,3 26?63 98?02 94,87 90,3Q 89,25
0,5 71?40 92,38 95,50 94,13 92,05
0,8 91,22 95,67 96,70 95,46 94,18
1,0 94,14 97,60 97,49 93,30 92,01

La utilizacién de metilisobutil cetona (hexona) como disolvente
no ofrece ventaja alguna. Asi como en el caso de la extraccibn de elemen
tos, como el aluminio, para su determinacién por fotometria de llama es
muy Gtil debido a que enaltece la emisién y aumenta la sensibilidad, pa-—
ra la extraccién de ionio no ofrece tal ventajas al contrario, debido a
ser un disolvente de los denominados activos, si existe algo de uranio
como impureza en la fase acuosa se extrae uranio junto con torio, ya que
el propio disolvente actua como agente de extraccién para el uranio, al
mismo tiempo que la solubilidad del gquelato de uranilo se hace cinco ve—

ces superior que, por ejemplo, en benceno,
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6eTo Extraccibn del ionio en funcibn del tiempo

Puesto que el equilibrio con respecto a la distribucibn del TTA
es lento, es conveniente establecer el tiempo minimo de contacto para al
canzar este eguilibrio y obtener el mdximo valor para la extraccibén de
ionio. Para comprobar 6ste punto se han realizado unos ensayos utilizan-

do una cantidad conocida de trazador de 230

Th en las condiciones 6ptimas
de extraccibn deducidas de las curvas anteriores es decir, pH de 1,5 ¥y
concentracién de TTA 0,5 M en benceno, variando el tiempo de extraccién
entre 5 y 30 minutos.Se mide la actividad de las soluciones finales,una
vez evaporadas en vidrios de reloj, y por comparacibn con la actividad
del patrén de 230Th, preparado al mismo tiempo, se deduce el porcentaje

de extraccién para cada tiempo ensayado, En la tabla 21 se dan estos va-

lores para las tres relaciones de fases,

TABLA 21
Porcentaje de extraccién de ionio en funcibn del tiempo para las distin-

tas relaciones de fases

Tiempo (minutos)

Fo/Fa 5 10 15 20 25 30

1/1 93,38 99,55 98,99 98,19 98,50 97,413
1/2 98,08 98,32 98,22 98,35 98,43 944591
1/3 100,6 98,88 98,81 98,87 103,32 100,68
1/3% 89,83 95,79 95,05 95,61 95,68 97,20

* Se utilizaron embudos de 250 ml para estas determinaciones.
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Iin la figura 9 se han representado estos valores, en la que se
observa que el equlibrio se alcanza a partir de los 15 minutos. Para los
ensayos se ha elegido un tiempo standard de 20 minutos para tener la se—

guridad completa de haber alcanzado el equilibrio.

6.8, Bxtraccién del ionio en dos contactos

Atn cuendo es aceptable el valor del porcentaje de extraccién de
ionio en un solo contacto de las dos fases, semejante 6 superior al gue
aparece en la bibliografifa, se ha ensayado la extraccién en dos contao—
tos pero disminuyendo el volumen de la fase orgénica a la mitad, es de—
cir, del volumen de 20 ml en fase orgénica utilizado en la extraccibn se
toma la mitad, 10 ml y se realiza la extraccién, durante 20 minutos. Una
vez extraido, y dejado separar las dos fases, se separa la fase acuosa,
se pasa a otro embudo, afiadiéndole los 10 ml restantes de fase orgénica
¥y se realiza una segunda extraccién de 20 minutos. Se refinen las dos fa
ses orginicas ¥ se realizan los lavados y la reextraccién como se ha in-
dicado anteriormente. En la tabla 22 se dan los resultados obtenidos pa-

ra voltmenes de fases acuosas de 20 y 40 ml.

Puede observarse que en la segunda extraccibn se recupera alrede
dor del 1% cuendo se utiliza un volumen de fase acuosa de 20 ml, alcan—
zéndose un valor total para la extraccién del 100% al cabo de los 20 mi-
nutos ensayados, En el caso de utilizar un volumen de 40 ml para la fase

acuosa se recupcra un 2% aproximadamente obteniéndose un valor total de
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la extracci6n también préximo al 100%. Bs indudable que el fraccionamien
to de la fase orgénica en dos porciones iguales y realizando en cada una
de ellas la extraccién del ionio de la fase acuosa se obtienen unos re-
sultados muy satisfactorios para la extraccibn, agotando la fasc acuosa
de ionio y obteniéndose extracciones cuantitativas. En los andlisis de
minerales de uranio ensayados sc ha seguido en todo momento esta extrac

cibn dando resultados muy satisfactorios,

TABLA 22

Porcentaje de extracciébm de ionio en cada una de las dos extracciones

para pH 1,5 / TTA_/ = 0,5 M, en funci6én del tiempo

Volumen de la Tiempo (minutos)

Fase acuosa 5 10 15 20
Fa = 20 ml '

12 Extraccién 94,44 97,75 99,06 99,30
28 Extraccién 1,13 1,21 1,07 0,75
Total 95,57 98,96 100,13 100,05
Fa = 40 ml

1le Extraccién 98,42 98,19 97,23 98,10
22 Extraccibn 1,83 2,13 2,28 1,58

Total 100,25 100,32 99,51 99,68
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6.9, Eliminacién de interferencias en la precipitacién y extraccién

del ionio

Las interferencias que se pueden presentar cn la determinacién
de ionio por recuento de la actividad alfa de la solucién finesl pueden
ser dcbidas bien a elcmentos que por ser ellos mismos emisores alfa, su
actividad es contada al mismo tiempo que la del ionio, cometiendo erro-
Tes por cxceso, bien a elementos que, debido a la gran cantidad existen
te en los minerales pueden, si son extraidos juntamente con el ionio, for
mar un depbsito en la plancheta preparada para el recuento de la aotivi
dad, produciendo errores por defecto a causa de la autoabsorcidén. Unos
y otros es preciso eliminarlos en las etapas de precipitacién y extrac—
cibn, Considerzoibn espécial merecen los propios isétopos de torio que
acompafiardn siempre al ionio en todas las etapas de separacibn; la eli-
minacién de los errores causados por 8stos, se da en el capitulo dedica

do a medidas de la actividad.

En los espectros « de soluciones de ionio obtenidas por ataque
de mineral se observa que éste radiois6topo aparece limpio de elementos
contaminantes,separados y eliminados por tanto en las etapas de precipi
tacibn y extracciébn; sb6lo aparecen como interferencias el 227Th y sus des
cendicntes, En efecto, elementos como uranio, plutonio y polonio se eli-
minan en la precipitacién manteniéndolos al estado hexavalente como fluo
ruros solubles., El portador de lantano, asf como radio, americio y curio

se eliminan en la extraccifn permaneciendo on la fase acuosa.,
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Por otra parte se han realizado ensayos para comprobar en que
grado puedc influir el protactinio como interferencia; Para estos ensa
yos se ha utilizado el isétopo 233Pa, emisor B, ¥ de 27 dias de perio-
do de semidesintegracién proporcionado por la Secci6én de Radioquimica
de la JEN, Las medidas de actividad se han realizado utilizando la ra—
diacién ¥, en un contador de centelleo Philips con cristal de I Na (Tl)

tipo pozo,

Para la precipitacibn, a tres tubos de centrifiga conteniendo

30 ml de Bcido nitrico 2N sc afiade una cantidad de 233

Pa equivalente a
3.3 x 106 cpm; despuds de agitar la solucibn se afinde portador de lan~
tono y se precipita con Acido fluorhfdrico concentrado. Una vez lavedo
ol precipitedo, se disuelve y vuelve a precipitar. Del lfquido sobrena
dante proccdente de las dos precipitocioncs asf como de los liquidos de
lavado y decl Gltimo precipitado disuclto se toman alicuotas, midiendo

la activided Y en cl contador. El 94,12 % de la actividad sc encuentra

en el prccipitado disuelto, y s6lo un 3,43 % en el primer liquido sobre

nadante,

Cuando se utiliza lantano como portador y 4cido fluorhidrico
como agente precipitante, seglin el orden en quec se ailadan los reactivos
la coprecipitacién serd meyor 6 menor (68); asi cuando sobre el lanta—
no se anade el 4cido fluorhidrico la coprecipitacién de Pa debe scr del
orden de 70-98, mientras que afiadiendo el portador en dltimo lugar la

coprecipiy cién es del 1 %, Teniendo en cuenta esto, se realizaron en-
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sayos en cstc sentido obteniendo un valor para la coprecipitacibn de Pa
equivalente al 85 6% de le actividad afiadida, cuando sobre la solucién
con 4cido fluorhidrico se afiade el portador de lantano. Como puede apre
ciarse, comparando con el orden inverso Indicado en los ensayos anterio
resy; es parecido el valor de la coprecipitacién de Pa, y no parece in-—

fluir mucho el orden de los recactivos.

In el estudio de la extraccién de Pa se han realizado dos ensa
yos sobre tres muestras cada uno, consistente en agua destilada a las
que se afladc una cantidad de trazador 233Pa equivalente a 2,09 x 105cpm
(4) y 3,8x 10° cpm (B) respectivamente. Estas soluciones después de
ajustados a pH 1,5 se extraen con una solucién de TTA 0,5 en benceno,
Después de lavar los extractos orgénicos con 4cido nftrico 0,2 N, se
reextrac con 20 y 10 ml de 4cido nitrico 2N. D¢ las distintas etapas de
la extraccibén sc tomon alicuotas sobre vicles de pldstico y se mide su
actividad Y, haciendo las medidas por triplicado. En la tabla 23 se dan
los valorcs en % de actividad para cada ectapa de la extraccién, que son

medics de tres muestras contadas tres veces cada una,

Puede obgervarse que la masa de actividad se encuentra en la
fase orgénica agotada, y que en el lIquido procedente de la reextrac—

cibn gue es el m4s interesante, la actividad es relativamente baja.

Cuando se realiza la precipitacién seguida de la extraccibn en
las mismas condiciones antes dichas los resultados obtenidos no varian

mucho de los anteriores., Asf, se han preparado 6 muestras consistentes
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en agua destilada a las que se aliade trazador de 233Pa en cantidades equi

6 cpm (C) a las 3 primeras y 2,39 x 10° cpm (D) a las

valentes a 1,3 x 10
tres restantes. Puesta la solucibn en un medio 4cido nitrico 2N, se afia—
de portador de La y precipita con 4cido fluorhidrico, Dgspues de lavar el
precipitado se redisuelve y vuelve a precipitar con FH, Una vez disuelto

el precipitado con la mezcla de 4cidos NOH - C1l0,H se lleva a volumen

3 4

conveniente, ajusta el pH a 1,5 y extrae con TTA 0,5 M en benceno., Mues-
tras tomadas de los distintos pasos de la precipitacién y extraccién se

introducen en viales de pldstico y se mide su actividad ¥ en un contador

de centelleo. Los resultados obtenidos espresados en % de la actividad

original puesta se dan en la tabla 24.

TABLA 23

233?& presente en cada una de las etapas de la extraccién

ETAPA 233p, encontrado, %
A
Fase acuosa agotada 8;88 10,00
12 Lavado 0,76 0,92
22 Lavado 0,51 0,95
32 Lavado 0,25 0,52
Reextraccibn 6,54 3,95

Fase orginica agotada 83,06 83,64
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TABLA 24

233Pa presente en cada una de las etapas de la precipitacibn y extraccién

ETAPAS 233Pa encontrado, %
C D
Sobrenadante 12 precipitacién 1,28 11,0
19 Lavado 0,12 0,22
29 Lavado 0,13 0,17
Sobrenadante 22 precipitacién 1,04 2,92
Fase acuosa agotada 0,5 0,77
19 Lavado 1,12 1,10
2¢ Lavado 0,47 0,90
32 Tavado — 9,90
1? Reextraccibn 6445 17,49
292 Reextraccién 1,65 2,71

Fase orgédnica agotada 86,05 61,74

Sin embargo, los resultados son distintos a los anteriores y se
acercan mids a los referidos en la bibliografla, cuando se determina Pa en
presencia de mineral, es decir, en las condiciones normales de trabajo.
En efecto, se han preparado 6 muestras de mineral patrén de uranio OIEA-1

233

a tres de las cuales se ha afiladido trazador de Pa en una cantidad equi
valente a 2,7 x 106 cpm. Después de realizar las separaciones usuales, se
ha medido, en alicuotas de las soluciones finales, por triplicado, su ac—

tividad 7, y después de restar de las muestras que contienen trazador, la
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actividad natural de las muestras sin trazador, se obtienen los resulta-

dos dados en la tabla 25, expresados como % de actividad en cada caso.

TABLA 25
233Pa presente en cada una de las etapas de la precipitacibn y extraccién

de ionio en el mineral OIEA-l

ETAPA 233pa encontrado %
Piecipitaci6n 86,7
Fase acuosa agotada 0,13
1¢ Lavado 0,06
22 Lavado 0,02
32 Lavado 0,03
12 Reextraccién 0,57
28 Reextraccién 0,26
Fase orgénica agotada 12,28

A menos que esté complejado, por ejemplo por fluoruro (69), sul
fato u oxalato, el protactinio tienen una gran tendencia a hidrolizarse
formando compuestos insolubles 6 polimerizarse como coloide (70), En 1la
etapa de precipitacién, el protactinio no debe ser coprecipitado por el
F3 La y debe permanecer en solucién como flugruro complejo. Sin embargo,

en el medio en que se trabaja, 4cido nitrico, el protactinio es poco es—
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table y tiene una gran tendencia a hidrolizarse, siendo arrastrado, por
adsorcibén, junto con el precipitado de F3La lo que puede esplicar que en
los llquidos analizados procedentes de esta etapa se encuentre poco pro-
tactinio, Cuando se disuelve el precipitado para proceder a la extraccién
el proctactinio permansce como compuesto hidrolizado, pues el proceso es
irrevertible y no se logra ponerlo en solucién ni por calentamiento ni
por aumento de la 4cidez. Lasvcondiciones de extraccifn no son las mds
adecuadas, ya que cl Pa se extrae de soluciones de pH < Og no obstante,
quizéds debido a no encontrarse en forma iénica, es decir, en verdadera
solucién, el comportamiento es diferente y puede justificarse que se ex
traiga en estas condiciones la mayor parte. Por otra parte, en la etapa
de reextraccibén el Pa queda en la fause orgénica agotada, pasando muy po

ca actividad al 1lfquido final cuya actividad habré4 gque medir,

En todos estos ensayos se ha utiligado una cantidad en Pa muy
superior a la que pudiera presentarse en la prédctica en el caso de deter
minacién de ionio en minerales, De existir en un mineral, la cantidad de
Pa es practicamente no detectable y por tanto no debe influir en la de-
terminacién final de ionio. Asi se comprueba, como se ha dicho anterior
mente, en los espectros realizados sobre muestras obtenidas a partir de
minerales‘en los que aparecen los picos correspondientes al ionio ¥y 227’I‘h
y descendientes, De los isétopos de Pa el Gnico emisor que puede interfe
235U, poro 8s

238

te se encuentra en una proporcién de 0,72 % con respecto al U, de for

231 :
ma que la cantidad de Pa que puede existir en un mineral, sobre todo

rir es el 231Pa, que es producto de la desintegracién del

de los que se han analizado, ¢s muy baja no existiendo précticamente como

interferencia,
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El comportamiento del 233

Pa en los ensayos realizados empleando
mineral es el normal, Asi se observa que la masa principal de la activi-
dad sec elimina en la etapa de precipitacidn como fluoruro solublejla ac-
tividad que pasa a la fase orgénica en la extraccién permanece en ella,

al reextraer con 4cido nitrico 2N para efectuar las medidas finales en

las planchetas.

En cuanto al Fe, ensayos encaminados a estudiar el comportamien
to de éste elemento en las dos etapas de separacién y purificaciébn del
ionio, demuestran que es eliminado en la precipitacién, quedando como
fluoruro complejo soluble en el liguido sobrenadante, En efecto, mues—
tras preparadas conteniendo 10, 20, 50 y 100 mgr de hierro, se precipi-
tan con 4cido fluorhidrico, y en el precipitado, una vez disuelto, se
realiza la extraccién tal como se ha dicho anteriormente, Los lfquidos
sobrenadantes de la precipitacibn, asi como las aguas de lavado y los 11
quidos procedentes de la reextraccibén final se han analizado para deter-

minar hierro colorimétricamente,

Los resultados obtenidos indican que mis del 95 % del Fe perma
nece en los liquidos sobrenadantes de la primera precipitacién con 4ci
do fluorhfdrico. Algo de éste elemento que puede quedar retenido por ad
sorcién en el precipitado, es eliminado en los lavados y segunda preci-
pitacibn que se realiza, habiéndose detectado Fe en cantidad de microgra
mos en los lfguidos procedentes de la reextraccibn con 4cido nitrico 2N
en ningtn caso el valor detectado supera los 50 Hg de Fe; cabe esperar,

pues, que en el caso de determinacibén de ionio en minerales, el hierro no
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constituye un elemento perturbador; ya que es eliminado totalmente en las

etapas de purificacidn.
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7. ANALISIS ESTADISTICO E INTERPRETACION DE IOS RESULTADOS EN LA EXTRACCION

DE IONIO CON TTA.

Tele Andlisis de la varianza en los ensayos factoriales, Interpretacion

de los resultados

La interpretacién de los resultados tomando como base los datos
obtenidos utilizando el disefio factorial para el estudio de la extraccifn
de ionio con TTA, requiere el estudio del anélisis de la varianza de di-
chos datos, con objeto de, a partir de éste anédlisis, deducir en qué gra
do influye cada variable de las estudiadasren la extracecién, asi como las
interacciones entre dichas variables tomadas de dos en dos, y la interac
cibn de 29 orden (71). Para ello a partir de la tabla 26, tabla general
que incluye los valores experimentales obtenidos para los distintos nive
les de las variables (tablas 15-17), se han confeccionado las tablas par

ciales correspondientes a los distintos pares posibles de variables:

Relacibén de fases—concentracién de TTA (tabla 27)

Relacibén de fases—pH (tabla 28)

pH~concentracién de TTA (tabla 29)

También se incluyen en esta tabla losg valores de los cuadrados
correspondientes a los datos experimentales y que van situados debajo del

propio valor

A partir de las tablas parciales, el cédlculo de las sumas de cua

dos debidas a cada variable se han calculado del modo siguiente (72)
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Valores experimentales obtenidos para los distintos nivelcs de

bles, Tabla General

las varig

RELACION| CONCENTRACION pH SOLUCION ACUOSA (C)
Fo/Fa(A)| TTA (B) 0,5 1,0 1,5 2,0 245
0,1 2,68 30,851 73,361 67,52| 61,66
7,18 | 951,72| 5381,69 { 4558,95 | 3801,96
0,2 25,98 90,09 93,33] 87,33 77,48
674,96 | ©116,21| 8710,49 | 7626,53 | 6003,15
1/1 0,3 51,53 91,48| 94,32 90,43| 80,14
2655,34 | 8368,59| 8696,26 | 8177,26| 6422,42
0,5 86,66 92,22| 96,34| 93,98 87,65
7509,96 | 6504,53| 9261,40 | 8832,24 | 7682,52
0,8 97,07 98,30 98,36| 96,50|] 88,96
9422,58 | 9662,89 | 9674,69 | 9312,25 | 7913,88
1,0 95 494 07,52| 97,97| 93,45| 85,40
9204,48 -9510,15 | 9598,12 | 8732,90} 7293,16
0,1 4,90 40,21| 66,78| 66,39 65,12
24,01 | 1616,84 4459,57 | 4407,63} 4240,61
0,2 51,54 | 90,4T| 95,32 94,42| 90,56
2656,87 | 8184,82] 9085,90 | 8915,14| 8201,11
12 | 0,3 72,20 94,92 97,60 | 96,38 93,02
5212,84 | 9009,81 | 9525,76 | 9289,10{ 8652,72

cee/
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RELACION CONCENTRACION{ pH SOLUCION ACUOSA (C)
Fo/Fa(A) 1A (B)
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
0,5 92,99 96,97 | 98,50 | 98,38] 95,20
| 8639,7 9403,18 | 9702,25 | 9678,62| 9063,04
0,8 93,51 98,37 | 99,30 | 98,87| 97,05
874,14  9676,66 | 9860,49 | 9775,28| 9418,70
;0 95,89 98,87 | 99,51 | 99,30] 95,34
9167,24  9775,28 | 9902,24 | 9860,49| 9281,40
0,1 2,33 43,67| 72,66 | 67,90| 61,55
5,43 1907,07 | 5279,48 | 4610,41] 3788,40
0,2 23,10 88,28 | 87,89 | 84,39 79,43
533,611 T793;36 | T724,65 | T121,67 6309?12
1/3 70,3 51,48  08,08| 91,90 | 87,52| 81,10
2650,190  9619,69 | 8445,61 | 7659,75 | 6577,21
0,5 86,83 99,23 | 93,53 | 80,32| 02,00
7539,45 9846,59 | 8747,86 | 7800,42| 6735,48
0,8 98,02 100,00 | 85,50 | 90,03] 83,50
| 9607,92] 10000,00 | 9120,25 | 6105,40| 6972,25
1,0 99,23 98,23 93,50 87,507 80,39
5846,59] 9649,13 | 8742,25 | 7656,25| 6462,55
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h

M=

] ‘VIPR‘
1"><

donde,

-

Nin

N, representa el ntmero de términos de cada columna

X, el nlmero de términos de cada fila

n, el ntmero de sumandos que incluye cada término de la tabla

parcial

X, cada uno de los términos de dicha tabla

La suma de cuadrados I, debida a la interaccibén entre las dos va

riables de cada tabla parcial, se calcula restando a la suma total de cua

drados dc la tabla

N K o B K 52
= Z X DN ZXi
1 1 [ 1 1
S = e -
T n NKn

las sumas debidas

a cada una de las variables, es decir,

I=ST—(51+32)

donde S1 y 82 representan las sumas de cuadrados debidas a cada una de las

dos variables de cada tabla parcial.

En las tablas parciales 27, 28 y 29, cada “érmino corresponde a

la suma ¥ x, donde

P

x representa los valores de la tabla general. Ademés
n

1

n
de éstos valores de ¥ x, se incluyen en estas tablas los de (}:ﬁx)z que
1
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figuran debajo de los anteriores, asf como los % b d y% X respectivamente
en la columna y en la fila de totales, figurando debajo de &stos dltimos
N n 2 K n

los valores 2 (3 _x) y ( z:x)z necesarios para el cdlculo de las su-
~ 1 1 1 1

mas totales de cuadrados y para el célculo de las sumas de cuadrados de-

bidas a las interacciones.

A partir de la tabla 27, la suma de cuadrados debida a la rela-
cibén de fases A, se ha calculado como sigue, teniendo en cuenta que en

este caso es K = 6, N = 3 y n = 53

3 6 o, |3 6 |2
> o2 |y v
T i T T :
A = - = 639,43
5x 6 3x6x5

De la misma tabla se deduce el valor de la suma de cuadrados B, debida a

la concentracién de TTA

6 3, lse 3|
(3 ' 2%
1 1 | T 1|
B - - =— - 24,091, 89
3x5 3x5x6

La interaccién I, p entre la relacién de fases y la concentracibn de TTA,

I,_p = Sp - (&+B) = 296,52

De la tabla parcial 28, se obtienen los valores de la suma de cuadrados

debida a la relacién de fases A, y la suma de cuadrados debida al pH, C
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3 /5% |3 5 |2
(1t |5 gx
1 1 ./ 1
A = - = e = 639,43
5x6 5x6x3
S 3 )z 5 3 |2
> (Tx Y ix
I 1 T T ! |
C= ~ =~ = 9.173,31
3x6 5x3x6

La suma de cuagrados debida a la interaccibébn entre la relacibén de fases
y el pil da
Ipg = Sp - (A+C) = 399,13

Del mismo modo, de la tabla 29 se deducen las sumas de cuadrados B y C,

debida a la concentracién de TTA y pH

B = - — = 240091,89
5x3 5x3x6
5 /6 7\ [5 6 |2
S o Tx, lz T
1 T 1 1
C = . - — - = 9.173,31
6 x3 5x6x3

La suma de cuadrados debida a la interaccién B-C entre concentracién de

TTA y pH da

(B+C) = 11.154,60

H
1]

wn
|
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La interaccién IA BC de 22 orden entre relacibn de fases, con-

centracibn de TTA y pH se calcula restando de la suma total de cuadrados
de la tabla general (Tabla 26), las sumas de cuadrados debidas a cada una

de las variables y las sumas de cuadrados debidas a las interacciones de

12 ordens

18 5 18 5742

T é?;x {%: Z:’%

1 1 1 14

L - — (4+B+C) = (AB+AC+BC) = 522,75
1 18 x5 |

A-B-C =

Los resultados del andlisis de la varianza se incluyen en la ta
bla 30 en la que figura ademéds los grados de libertad correspondiente a
cada variable, los cuadrados medios,el valor de F y la significacién del
mismo. Se han incluido en el error las sumas de cuadrados A, I, g, IA—C’
Iy p—ce La interaccién IB_C tiene un valor elevado y de la representacibn
gréfica de la figura 3 se deduce que en efecto existe una interaccibén re
al entre las variables concentracién de TTA y pH, por cuya razén no ha
sido incluida en el error. Lo mismo cabe decir de las variables, concentra

cién de TTA y pH separadamente,

La razbn de cada cuadrado medio al cuadrado medio del error es
el valor del factor F, cuya significacibn se deduce de las tablas que dan

los valores de la distribucién F para probabilidades de 0,05 y 0,01 (73).

La tabla 30 nos muestra que dentro de los niveles ensayados, la
mayor influencia en la variaci6én de los resultados se debe a la concen—

tracién de TTA y al pH . Para la relacién de fases, el valor mdximo ted
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rico de F, con probabilidad del 0,01 hallado en las tablas es de 5,063
como el valor experimental calculado es de 10,33, parece esto indicar la

existencia de una significacién muy pequeiia para esta variable,

En cuanto a las intcracciones, la finica con significacién real
es la dcbida a las variables, concentracién de TTA~pH, Esto se confirma
por la representacibn dc la figural, en la que el tanto por ciento de
extraccibén E, viene dado en funcién del pH para distintas concentracio—
nesyn, de TTA en benceno en la fase orgédnica, en la que sec aprecia que
un mismo incremento en la concentracién de TTA influye de modo distinto
sobre la ecxtraccibn, segin sea cl valor del pH. En gcncral, se observa
que esta influencia, que es pequetia para valores bajos de pH, se hacc ma
yor para valores medios y vuelve a decreccor para velores altos, El efcc-~
to dol incrcmento de pH c¢s, on cicrto modo, andlogo al seﬁalado para ol

TTA.

Lo siguc en importancia la interaccién entre la reclacién de fa-
scs y el pH, aunque con significzcibn nula. Hay que tcner en cuenta, sin
embargo, que en €stc caso solamente se analizaron los datos para pH (1,5.
Para valores mayorcs do pH la interaccién toma mayor significacién real,

aungue d6bil, segfin puede epreciarse en las figuras 10,11 y 12.

T2+ Determinacién de la ccuacibn general que liga lag variableg E,

pH v concentracién de TTA para valores dcl pH comprendidos entre

0,5 y 1,5

Es obvio que interese elegir unas condiciones de extraccién pa-
ra las cuales las interacciones entre las variables scan lo mis pequeilas

posibles, con objeto de cvitar difercncizs en la extraccibén debidas a 11
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FIG. 10.~ INFLUENCIA DE LA INTERACCION DE PRIMER ORDEN, RELACION DE FASES —pH (A-C)
EN LA EXTRACCION DE IONIO CON TTA. I~[TTA]=0,iM; I~[TTA]=0,2 M; IO ~
[TTA]=0,3M; IV~[TTAJ=0,5M ; 1, Fo/Fa=1:1;2,Fo/Fa=1:2; 3, Fo/Faz1:3.
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F1G.12.— INFLUENCIA DE LA INTERACCION DE PRIMER ORDEN, RELACION DE FASES—-
pH (A—C) EN LA EXTRACCION DE IONIO CON TTA.[TTA]=1,0M. 1, Fo/Fa=1:1;
2,Fo/Fa=1:2; 3,Fo/Fa=1:3,
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geras variaciones en los niveles elegidos., Con este objeto se trata de
determinar la ecuacibn general de la familia de curvas de la figura 3.

La eleccién de éstas curvas no obedece a otro motivo que el ser las pri
meras efectuadas. A resultados parecidos nos conducirén las restantes
curvas., De la tabla 30 se deduce que la ecuacién final que liguec las va
riables E, pH y‘[TTTA_7 deberd obtenerse a partir de los datos que re~
presentan E en funcién del pH y tomando como pardmetro la variable / TTA 7/
como muestra dicha figura, En este tratamiento no se tienen en cuenta las
curvas correspondientes a concentraciones de TTA, 0,8 y 1,0 por existir
entrecruzamiento entre ellas, Por otro lado se toma la parte de las cur-
vas comprendidas entre los pH 0,5 - 1,5 que es el intervalo mds interesan
te de extraccibén, La forma de la curva correspondiente a n = 0,1 permite
considerar a las restantes curvas como pertenecientes a una familia de
curvas sigmoidecas. Realizando el andlisis de estas curvas, responde a la

ecuacibn de Gompertz (74).

en la que E representa el tanto por ciento de ionio extraido, x una va-—
riable relacionada con el valor del pH y A, B y a son constantes que es

preciso determinar,

Tomando logaritmos en la ecuacién anterior se tiene,
log E = log A + a¥ log B /5.7
que en el plano log E, ax, representa una recta con una pendiente igual

a log B y una ordenada en el origen igual a log A,
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El método para determinar las congtantes en esta ecuacibn re—
guiere que la variable independiente est& tomada a intervalos iguales.Por
:3to, deo cade une de loz curves o estudicr de la wigutoe 3 pucden deducir
se nueve pares de valores de x y los correspondientes de E y dividir-
los en tres grupos, tal como se indica en la tabla 31, Dado que el va-
lor del pH varia en décimas, para mayor facilidad de célculo, puede ha

cerse en la ecuacién / 5_7/ un cambio de variables, introduciendo una va

riable auxiliar b, relacionada con x seg@n la ecuacibn

x=10b - 5
siendo b, ¢l valor del pH, De ésta forma, la variacibn en décimas se
convierten en variaciones de unidades para los valores de x (75)+ En
la tabla 31, por otra parte, no todos los valores de E necesarios para
los célculos de ésta se han obtenido experimentalmente; algunos se han

deducido a partir de las curvas de la figura 3.

Te24ls Deduccibn de las ecuaciones para determinar las contantes

de_Gomperiz

Se eligen los valores de x, valores de la abeisa en la figura
3 que representa pH, a intervalos iguales y se sustituyen los datos en
la forma logaritmica de la ecuacibén ZT5_7. Las ecuaciones se dividen en
tres grupos de 3 miembros cada una obteniéndose,

Ep 2

S;7=% 1log E=31logh+ ( 2 a¥) logB [67
B 0
(o]
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E5S 5
321=DZ1ogE=3logA+(2§ax)logB L7
"3
L8]

Eg 8
S31—%6 log E = 3 log A + (%ax) log B

las cuales por sustraccién dan,

L97

2]
-
[

I
2]
B
n

2 5
(2 8 -Zax) log B
0 3

5 8
& a* - gax) log B [107
3 .

Sp1 ~ Sy

Dividiendo la primera por la segunda da,

2 5 X 2
X
Sy FE-TE g g
Sp1 - S3l %ax—gax a3 (fg' ax -‘%_ax) 3,3
3 6

A partir de este cociente se obtiene el valor para la constante a,

a-(sz:l--s_’il 1/3
'\,Sll - 821 [11_7
Para el cédlculo de la constante B, partiendo de la ecuaocibn [ 9_7

2 x z
811—521-':(%&- a™) log B
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y despejando log B se tiene,

S, -8 S, =S
log B = 1l 2l = 2 [12_7

11
2
2 5 (1 - a3) a*
fax -3 a* g
O .

Pero de los valores de x en la tabla 31 se deduce que,

2 2
%ax=l+a+a, y
2

(gax)a=a+a2 + a3

Restando &stas dos igualdades,

1—8,3

2 2
‘éax - (gax) a
2

5 .
Pero Y aX - (L &%) a = X , por tanto
O 0

3
o{i:m

0
2x 1--a.3
O
o) l ~8a




- 117

gue nos da finalmente para la constante B el valor

[137

En cuanto a la constante A, se puede obtener su valor a partir de la ecua

cién /6 /, poniéndola en la forma

1 2
logA=——[Sll-(Zax) log B _/
3 0

¥y sustituyendo (‘)" ax) ¥ log B por sus valores encontrados méds arriba da
: (o}

10 l1-a (Sy4 = 8., (1 - a)
log A = - % 11 2l
3

i 1-a (1 - a3)2

-

que simplificando nos da finalmente para la constante A el valor

-

Sy9 =S
11 21
;L Sll.. 1__&3 [14_7

1
log A = ——-
3

Por sustitucién de los valores de Sq7, 821 y S31 dados en la ta
bla 31, en las ecuaciones [11_], [13_7 y [14_7 se obtienen los valo-
res de las constantes para la curva n = 0,1 y siguiendo un camino an&glo-
go se obtienen los valores de las constantes para las curvas n = 0,2 ,

n=0,3 yn= 0,5 que figuran en la misma tabla.

En la tabla 32 se dan los valores de estas constantes para los

distintos niveles de concentracién de TTA,
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TABLA 32

1ogA+axlogB

Valores de las constantes en la ecuacifn log E

CONSTANTE CURVA .

n= 0,1 n= 0,2 n=0,3 n = 0,5
log A 2,16 1,98 1,98 1,99
log B -1,74 ~0,65 -0,30 -0,052
a 0,82 0,60 0,57 0,75

Se puede observar en la tabla 32 que el valor de log A es préc
ticamente el mismo y tiende a 2, excepto en la primera curva que es al-
g0 mayor, debido sin duda errores experimentales en la determinacién del
porcentaje de extraccibn. Podemos pues, hacer este valor constante e igual
a 2,0. Con estos datos, las ecuaciones de las curvas para n= 0,1, n = 0,2,

n=0,3 yn-= 0,5 serén respectivamentes

log E = 2 - 1,74 (0,82%) "
log E = 2 - 0,65 (0,60%)
log E = 2 - 0,30 (0,57%)
log E = 2 - 0,052 (0,75%)

Si se representa en cada caso el valor de log E en funciébn de

la potencia correspondiente se obtienen las rectas dc la figura 13.
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No obstante se tropieza con un inconveniente grave y es la impo
sibilidad de representar estas rectas en unos mismos ejes coordenados de
bido al distinto valor de la base en las potencias que se representan en
el eje de abcisas. En éstas condiciones es necesario calcular un valor
de la base, que cumpla la relacibn lineal entre log E ¥ ax. BEste valor
se ha encontrado ser a = 0,79, obteniendo un ajuste de las curvas median

te ecuaciones de la forma

log E = « + B (0,79%) [15 7

En la tabla 33 se dan los valores calculados de log E para las
curvas experimentales estudiadas, y las potencias de 0,79 para los dis—-

tintos valores de x utilizados.

BEn la figura 14 se representa log E en funcién de la potencia

0,79x en cada una de las curvas estudiadas,

Por otra parte, en la ecuacién.[715_7 es preciso determinar las
constantes realizdndose el cédlculo por el método de miInimos cuadrados,

giendo las ecuaciones para cada rectas

9 X
log E =9 « + B¥0,79

~Mho r4P1v>

0,79% 1og E = 06\3}0,79x + Bf, (0,79x)2
1 1

pudiendose obtener los valores de los coeficientes a partir de la tabla

33



LOG E

T L Y T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

FIG.13.— REPRESENTACION DE LOG E EN FUNCION DE a* EN ECUACIONES DEL
TIPO LOG E= LOG A+a* LOG B.

LOG E

T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 10

QX

FIG. 14.— REPRESENTACION DE LOG E EN FUNCION DE LA BASE 0,79", COMUN
A LAS DISTINTAS CURVAS EXPERIMENTALES.
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TABLA 33

Datos para el calculo de € y B en la ecuacibébn log E = o« + B (0,79x)

b=  x = log E |

PH  10b-5 4 79x n=0,1 1n=0,?2 n=0,3 n=0,5
0,5 0 1,00 0,4281 1,4146 1,7121 1,9378
0,6 1 0,79 0,6972 1,5644 1,7931 1,9475
0,7 2 0,62 0,9031 1,7076 1,8657 1,9576
0,8 3 0,49 1,1673 1,8129 1,9253 1,9657
0,9 4 0,38 1,3434 1,9106 1,9504 1,9708
1,0 5 0,30 1,5635 1,9547 1,9613 1,9754
1,1 6 0,24 1,6180 1,9612 1,9708 1,9777
1,2 T 0,19 1,7435 1,9657 1,9745 1,9809
1,3 8 0,15 1,8261 1,9675 1,9759 1,9823

En la tabla 34 se dan los #alores de estos coeficientes calcula
dos; sustituyendo éstos en las ecuaciones anteriores, nos dan cuatro sig
temas de dos ecuaciones con dos incognitas, X y  para las distintas cur
vas estudiadas,

11,5959 = 9« + 4,16 B

4,0838 = 4,160 + 2,59 B

16,2641 = 9« + 4,16 B
T50531 = 4,16 « + 2,59 B
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TABLA 34

Valores de los coeficientes en los sistemas de ecuacifn estudiados

log E 0,79% (0,79%)2 0,79.10g E
0,4281 1,00 1,00 0,4281
0,6972 0,79 0,62 0,5508
0,9031 0,62 0,38 0,5599
1;1673 0,49 0,24 0,5720
1,3434 0,38 0,14 0,5105
1,5635 0,30 0,09 0,4690
1,6180 0,24 0,06 0,3883
1,7435 0,19 0,04 0,3313
1,8261 0,15 0,02 0,2739
1,4146 1,00 1,00 1,4146
1,5694 0,79 0,62 1,2398
1,7076 0,62 0,38 1,0587
1,8129 0,49 0,24 0,8883
1,9106 0,38 0,14 0,7260
1,9547 0,30 0,09 0,5864
1,9612 0,24 0,06 0,4707
1,9657 0,19 0,04 0,3735
1,9675 0,15 0,02 0,2951

16,2642 4,16 2,59 7,0531
1,7121 1,00 1,00 1,7121
1,7931 0,79 0,62 1,4165
1,8657 0,62 0,38 1,1567
1,9253 0,49 0,24 0,9434
1,9504 0,38 0,14 0,7411
1,9613 0,30 0,09 0,5884
1,9708 0,24 0,06 0,4730
1,9745 0,19 0,04 0,3751
1,9759 0,15 0,02 0,2964

17,1291 4,16 2459 T,7027
1,9378 1,00 1,00 1,9378
1,9475 0,79 0,62 1,5385
1,9576 0,62 0,38 1,2137
1,9657 0,49 0,24 0,9632
EO R B o
v o B e
19823 0,15 0,02 0,2973

17,6957 4,1 2,59 8,1430
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17,1291 = 9 « + 4,16 B
7,7027 = 49160{ + 2959 B

17,6957 = 9a + 4,16 B
891430 = 49160( + 2,59 B

La resolucién de éstos sistemas de ecuaciones nos dan los valo

res de & y B para las curvas estudiadas y que se dan en la tabla 35,

TABLA 35
Valores de & y B en la ecuacibn log E = « y B (0,79x)
Curva o g
n = 0,1 2’25 -2105
n = 092 2’13 -0970
n = 093 2’25 -0932
n=0,5 1,99 -0,054

De acuerdo con las curvas experimentales de la figura 3 hay que
admitir que los wvalorcs de E, porcentaje de extraccibn, tienden asint6ti
camente a 100 hasta el valor de pH que estamos estudiando, y por tanto el
valor de log 100 = 2 serd el de la ordenada en el origen de la ecuacién
1715_7. Por otro lado el valor de la pendiente B en funcidbn de la concen
tracibén de TTA cn benceno, n, y es siempre negativo, pudiendo poner di=-

cha ecuaciétn en la forma



log E =2 - g (0,79%) L1167

Representando en coordenadas cartesianas los valores de  de la
tabla 35 en funcién de la concentracién de TTA en benceno, se obtiene la
curva de la figura 15 que indica la no existencia de una dependencia li-
neal entre estas dos variables. Sin embargo, la representacién en escala
logaritmica de B frente a n si es lineal como puede verse en la figura
16, siendo la ecuacifn que liga estas dos variables las de una lines rec

ta de la forma

logB=an+b 1?17_7

cuyas constantes a y b es necesario determinar. La condicion para que cual
quier punto esté en dicha recta es gque sean iguales tanto la ordenada en
el origen b, como la pendiente aj por tanto, si tomamos dos valores cual
esquiera de log B y n, de la tabla 36, para que éste par de valores sa-
tisfagan la misma ecuacién deberdn ser iguales sus coeficientes angula-

res y ordenadas en el origen.

Tomando, por ejemplo, los puntos correspondientes a n=0,1 y n=0,5

y aplicando la ecuaci6n [T17_7 se tendré

0,3118 = 0,1 a + b

-1,2676 = 0,5 a + b

¥y resolviendo este sistema de ecuaciones nos da para a y b los valores

a

"3 ’95

b = 0,707



2,0

1,61

1,2

0,8

0,4+

F1G. 15.— DEPENDENCIA DEL COEFICIENTE B COMO FUNCION DE LA CON-
CENTRACION DE TTA,n.

6
4-

U IR T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

FIG. 16.— REPRESENTACION DE LOG B COMO FUNCION DE LA CON-
CENTRACION DE TTA.



Valores de log B en funcibn de ZTTTA_7, n

TABLA 36

124

n g log B
0,1 2,05 0,3118
0,2 0970 -031549
sustituyendo estos valores en la ecuacibn [fl]_7 nos da
108 B = "3 ’95 n+0 y707

que se puede

log

o bieny

log

¥y por tanto,

sustituyendo

log

poner en la forma

B = log 5 — n log 8910
=1 ’
= Og B ——
8g910™
5
8910"

este valor en la ecuacién / 16_/ se obtiene finalmente

[187
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expresi6én que nos da una dependencia lineal entre el porcentaje de ionio
extraido E, y el pH de la fase acuosa expresado como la potencia 0,79X
para los distintos niveles 6 concentraciones de TTA en benceno, n, Para
valores bajos de la concentracién de TTA esta linearidad no se cumple
bienj sin embargo, para valores medios de la concentracién si se cumple,
concentracién, por otra parte, que es la mds idbnea para la extraccibn

de ionio,

Te2.2. Curvas de igual extraccién

A partir de la ecuacién / 18 / se pueden construir las curvas
de igual extraccibén en el plano n, x, de las que se pueden deducir fécil
mente los valores de n y x,es decir, concentracibén de TTA y pH necesarios

para obtener un valor dado de E.

Para ello podemos poner la ecuacién / 18 / en la forma

. (0,79)% /197

2 - log E =

8910"

y calcular los valores de 8910% y 2~log E para los distintos valores de

n., Bstos se encuentran en la tabla 37.

Con estos valores de 2-log E y dando a x, en la potencia 0,79x
los valores comprendidos entre O y 10, correspondiente este @iltimo a un
valor de pH de 1,5, se pueden calcular los valores de log E para los dis
tintos valores de n, tal como se muestra en la tabla 38, En la figura 17

se representan estos valores, log E en funcibn de 0,79x para distintas



TABLA 37

Valores de 8910 y 2 -~ log E en la ecuacién / 19_/

- 126

n 8910° o-log E

0,0 1,0 5,00 x 0,79 (a)
0,1 2,48 2,02 x 0,79% (b)
0,2 6,17 0;81 x 0,79 (o)
0,3 15,31 0,33 x 0,79° (a) -
0,4 38,01 0,13 x 0,79 (e)
0,5 94,49 0,053 x 0,79 (¢£)
0,6 234,4 0,021 x 0,79% (g)
0,7 582,0 0,0086 x 0,79 (h)
0,8 1445 0,0035 x 0,79* (i)
0,9 3588 0,0014 x 0,79% (3J)
1,0 8910 0,0006 x 0,79% (k)
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2,0 . n:017
n=0,6
'n=0,5
n=0,4
n=0,3
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FIG.17.— VALORES DE LOG E EN FUNCION DE LAS POTENCIAS DE 0,79%. AJUSTE
DE LOS DATOS EXPERIMENTALES A ECUACIONES DEL TIPO LOG E= o +
+B.0,79%.



Valores de log E y 2 = log E en la ecuacién [T2Q_7

TABLA 39

-129

E log E 2=1logk E log E 2-loghk
10 1?0000 1?0000 A 90 1,9542 0,0458
20 1,3010 0,6990 95 1,9777 0,0223
30 1,4771 0,5229 96 1,9823 0,0177
40 1,6021  0,3979 97 1,9868  0,0132
50 1,6990 0,3010 98 1,9912 0,0088
60 1,7782 0,2218 99 1,9956 0,0044
70 1,8451 0,1549 9945 1,9978 0,0022
80 1,9031 0,0969 99,9 1,9996 0,0004
85 1,9294 0,0706 100,0 2,0000 0,0000
TABLA 40
Valores de 5 x 0,79% en 1la ecuaciGnAZTZQ_7
x 0,79% 5 x 0,79%

0 1,00 5,00

1 0,79 3,95

2 0,62‘ 3,10

3 0,49 2445

4 0,38 1,90

5 0,30 1,50

6 0,24 1,20

T 0,19 0,95

8 0,15 0,75

9 0,12 0,60

10 0,09 0,45
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concentraciones de TTa. En esta figura no se ha representado las rectas
correspondientes a los valores de n = 0,8, n = 0,9 y n = 1,0 debido a
que estdn tan préximas unas a otras, paralelas al eje de abcisas y con
un valor de la ordenada préximo a 2, que dificultaria la lectura y perde

rfa en claridad la representacioén,

Por otra parte en la ecuacibn 1713_7 encontrada anteriormente,

se puede despejar el valor de n dando,

5x0,79%
log
2~log E
n = L207
log 8910

en la que dando valores a x, y para valores elegidos previamente de E,
se pueden obtener en cada caso el correspondiente de n, En la tabla 39

se dan los valores de log Ey 2 —= log E para los valores de E elegidos.

En la tabla 40 se dan los valores de 5 x 0,79% para cada valor
5x 0,797
2 -~ log E
tabla 42 sus correspondientes logaritmos. Con estos valores auxiliares

de x, asf como en la tabla 41 se da el valor de = P, y en la

se puede calcular el correspondiente de n, deducido en la ecuacifn ZTZQ_7
y dado en la tabla 43, pudiendo de esta forma construir las curvas de
igual extraccién para el ionio, en el plano n, x, como se muestra en la
figura 18, de la cual se pueden deducir f4cilmente los pares de valores
de n y x necesarios para obtener uno dado de E. Para la construccibn de
8stas curvas no se ha tenido en cuenta el valor de E = 100, ya que log B
= 2 anula la diferencia en la expresiém / 20_/ dando lugar a un nfmero

indeterminado.



n=(TTA]

T
8

x=(10c-5)

FIG. 18.— CURVAS DE IGUAL EXTRACCION PARA DISTINTOS VALORES DEL pH
Y DISTINTAS CONCENTRACIONES DE TTA EN BENCENO.
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T.3. Determinacién de la ecuacién gue relaciona las variables E pH

v / TTA / para pH superior a 1,5

La.ecuacidn deducida anteriormente solo sirve para valores de
pH hasta 1,5, en que la forma de las curvas obtenidas son de forma sig
moide, A partir de éste pH las curvas toman una forma recta y son sen=—
siblemente paralelas, pudiéndose determinar la ecuacibén que liga las va
riables E, / TTA 7 y pH. A partir de este valor de pH las variables es—

tarédn ligadas por una funcidn del tipo

E="F (pH) = a pH + b [ 2]

en las que a y b son el coeficiente angular y la ordenada en el origen
de la linea recta que representa esta funcibn, que a su vez estén ligs
das a la concentracién de TTA por funciones del tipo a = flﬁhﬂtj? yb=
‘%thum;7. Como puede apreciarse en las ocurvas de la figura 3, el wvalor
de a, coeficiente angular es aproximadamente igual en todas por ser pa
ralelas y serd por tanto constante; este valor resulta ser igual a 10,4,

La ecuacién tomard entonces forma

E=10,4pH + b [ 227

Para el célculo de la ordenada en el origen b, a partir de la
figura 3 tomando los val.res de la interseccién de las rectas con el eje
de ordenadas E, para las distintas concentraciones de TTA, tabla 44 y re

presentando estos valores de b en funcidn de ZTTTm;7 se obtiene la ocur-
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va de la figura 19, que demuestra la existencia de una relacién de tipo
hiperbb6lico entre estas dos variables, Si verdaderamente existe esta re

lacién hiperbblica, se puede poner la ecuacibn en la forma

La ] - [Tra ]y

b-Db

« A+B/TTA/ [237

1

siendo [ T‘I‘A_]l ¥y by valores particulares elegidos de la concentracifn
de TTA y E debiendo dar, la representacién grédfica de los valores del

primer miembro, una linea recta

TABLA 44

Valores_ de [TTAJ ¥y b en la ecuacién E = 10,4 pH + b

/Ta 7 b /a7 / b.103

0,1 85 1,1
0,2 108 1,8
0,3 , 110 2,7
0,5 113 4,4

0,8 115 649
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Para el cdleculo de las constantes A y B, si suponemos zrﬁﬂ%;7i
=0y b, = O es decir, si consideramos, ademds de los valores experimen
tales, el valor supuesto de [TTTA_7 =0yb=0, lo que equivale a extra
polar la rama inferior de la hiperbéla hasta el punto (0,0) entoﬁces la

ecuacibn toma la forma

[T 7

b

=A+B /AT L[247

la representaciébn gréfica de los valores del caciente del primer miembro
frente a ZTTTA_7, valores que se encuentran en la tabla 44, columna 3, da

efectivamente, una linea recta, como puede comprabarse en la figura 20,

Sustituyendo los valores de Z:%gé-z Yy ZTTTA_7 en la ecuacifn
1724;7 se obtienen por el método de los promedios los valores de A y B,
Para ello tomando parejas de valores se pueden formar dos sistemas de

ecuaciones como las siguientess

1,1 x 1073 = 4 + 0,1 B
2,7 x1073 = A + 0,3 B
4,4 x 1073 = A + 0,5 B

6,9 x 1073 = A+ 0,8 B

en que se han tomado las parejas de valores de

3

L/ -3
b = 9 1 9 1 x 1 0 y
2,7 x 10”3, 4,4 x 10 ¥y 6,9 x 10-'3 ¥ los correspondientes de [TTTA57 0,1

¥y 0,3 5 0,5 y 0,8,



1201

110

100+

901

80

70

601

50 T T T T T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,9 0,5 0,6 0,7 0,8

(TTA]

FIG. 19.~ REPRESENTACION GRAFICA DE LOS VALORES DE b FRENTE A [TTA].

[TTA]/b.103
&

3—
2
14
0 T T T T T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 ‘ 0,5 0,6 0,7 0,8

[tTAa]

FIG. 20.— REPRESENTACION GRAFICA DE LOS VALORES DEL COCIENTE [TTA]/b
FRENTE A [TTA].
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La resoluciébn de estos dos sistemas de ecuaciones nos dan dos

valores muy parecidos para A y B, el promedio de los cuales es

4

A=2,7x10

B = 8,2 x 1073

sustituyendo estos valores en la ecuacién 1724_7 puesta en la forma

L8 7
A+3B /1A /

b =

nos da

W/

2,7 x 1074 + 8,2 x 10™3 /r1a 7

b =

valor que sustituido en la ecuzcibn 1722_7 da

/[ TTA_ 7

E = 10,4 pH + -
2,7 x 1074 + 8,2 z 1073 [174 7

L1257

ecuacién aproximada que liga las variables estudiadas a partir del valor
de pH 1,5 el valor del tanto por ciento de extraccién para un valor de-

terminado de pH y concentracifén de TTA en la fase orgénica.
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8. MEDIDA DE LA ACTIVIDAD ALFA DEL IONIO

Las muestras para el recuento alfa se preparan tomando por tri-
plicado alicuotas de 1 ml de la solucibn procedente de la extraccién con
TTA, que se evaporan en vidrios de reloj de 3 cm de didmetro, bajo lé&m-
paras de infrarrojo. Posteriormente se calcinan sobre un mechero Mecker,
protegidas por una rejilla de amianto, para eliminar los posibles resi-
duos orgénicos, que podrian producir pérdidas por auto-absorcién en el
recuento alfa, Estas muestras se miden en un contador de centelleo cuya
eficiencia se determina con un patrén de 230@h de actividad conocida, de
positado sobre vidrios andlogos y en las mismas condiciones, Los valores
que se obtienen entre triplicados son perfectamente reproducibles dentro
de las variaciones estadfsticas, Por otra parte, se ha comprobado que es
te volumen de 1 ml de solucién es lo bastante pequeilo para que no exista
autoabsorcibn, y, sin embargo, suficiente para tener una actividad ade—
cuada para el recuento, Para efectuar los célculos, los valores del re—
cuento de actividad van multiplicados por un factor de 10, ya que los
voltmenes finales después de la separacibn son siempre de 10 ml y para

el recuento se toma una décima parte del volumen.

8.1, Seleccibn del soporte mids adecuado para las medidas de actividad

Como soporte de las muestras vara ¢l recuento se han cnsayado
junto con vidrios de reloj, soportes de acero inoxidable, acero refracta

rio, platino y teflén. istos soportes tienen forma de cazoletas con una

altura de pared de 5 mm aproximadamente, Los soportes de accro inoxida-—
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ble no son adecuados debido a gue al ser las soluciones nitricas se ata
can, dando un residuo negruzoo al calcinar en mechero., Los soportes de
rlatino y acero refractario, al ser elevados de precio permite disponer
de una cantidad limitada de ellos, lo que haria la determinacién mds lar
ga ¥y penosas en cuanto a los dé teflén, debido a su naturalegza no pueden
calcinarse existiendo el peligro de que haya autoabsorcién al poder exis
tir algo de materia orgénica en 61, Por otra parte éste tipo de soportes
exige una severa descontaminacién cada vez que se usan, descontaminacién
diffcil de realizar con suficiente garantia, debido a que una vez calci
nado el torio, es muy dificil de eliminar, sobre todo las Gltimas trazas.
Todo esto hace adoptar como soporte de las muestras para medida de la ac
tividad, vidrios de reloj de 3 cm de di&metro, superficie que cae dentro
del detector, y que debido a su bajo valor comercial permite desecharlos

una vez realizada la medida,

Las muestras para el andlisis de altura de impulsos se han pre—
parado igualmente a partir de las soluciones procedentes de la extraccién
con TTA, pero empleando una t&cnica de electrodeposicién sobre discos de

acero refractario pulido (76).

8.2 Justificacién del empleo de trazadores para la determinacién del

rendimiento por medidas de actividad

Anteriormente se ha hablado de la utilizacién de trazadores en
la separacién quimica de un elemento, asf como de las condiciones en que

debe estar el trazador con respecto al elemento trazado, y las posibles



- 140

fuentes de error en su uso, En el trabajo que nos ocupa, debido a que la
concentracién de uranio on los minerales més comtnmente usados en Espafia
para su procesado, generalmente estd dentro del orden de unas décimas por
ciento, el contenido en ionio de estos mincrales lo estard en el orden
de trazas (10_2 - lO-1 ppm) por lo que la sensibilidad de los métodos a

emplear debe ser elevada y las técnicas de separacibn muy delicadas.

Por esto, debido a la baja concentracién del nficlido en las mues
tras a ensayar, 6stos métodos se alejan bastante de ser cuantitativos de
pendiendo el rendimiento de la separacibn de diversos factores diffciles
de controlar., Esto hace que resulte necesario la adicién al problema de
una cantidad conocida de trazador radiactivo, con objeto de poder deter—

minar el rendimiento de la separacién y corregir el valor final obtenido,

De lo dicho anteriormente, el trazador que se ha de emplear de-
be cumplir con ciertas condiciones, como son que su actividad se puede
medir independientemente a la del problema, y al mismo tiempo no 3nter~
fiera en la determinacién de é&ste; que sea fdcil de preparar, y que sea
de perfodo de semidesintegracién lo suficientemente largo para que la ac
tividad final a determinar no decaiga excesivamente durante el tiempo de

la realizacibn del andlisis.

En el método analitico desarrollado en la presente memoria para
la determinacién de ionio, la correccidén por rendimiento se realiza con
ayuda de un trazador, emisor B, de 234'I‘h (77,78) que cumple, dentro de
ciertos 1imites, las condiciones exigidass su actividad no interfiere,

ya que el nficlido a determinar es emisor o, que es el tipo de radiacién
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que se va a medir en la determinacién finalj su preparacibén es soncilla,
ya que se siguc un método andlogo al de la separacibn de ionio, y su pe
riodo de semidesintegracidn es lo suficientemente largo (24,1 dfas) para

permitir realizar las medidas sin que haya mucha pérdida de actividad.

238
Ahora bien, debido a ser hijo del - U, al igual que el 2° T,
en la preparacién del trazador se separa conjuntamentc ionio, cmisor «,
que puede cxistir en el uranio, e igualmente, al separar el ionio de la

234

muestra problema se sopara Th oue puedc existir en ella (79)., Bstos i
inconvenientes, que cn principio pareccr graves, se han soslayado realji
zando unas medidas auxiliares a aplicando unas sencillas consideraciocnes

matemdticas, como se verd mds adelante,

‘ En ciertos casos cumple bien el papel de trazador el mismo ionio,
230Th, como es, cuando ia muestra a anaizcr contiene emisores B en gran
proporcién (tal es el caso de los residuos s6lidos o liquidos proceden—
tes del procesado del uranio). En 6ste caso, se utiliza el trazador 2 Th
ya que al existir mucha actividad B, las medidas y las correcciones s

realizan utilizando estos emisores y corrigiendo con el trazador.

8.3. Determinacitn de la actividad alfa debida exclusivamente al pro-—

blema

8e3els Utilizacibn dec 234Th como trazador

Teniendo en cuenta quc cuando contamos las partfculas « debidas
2 la solucibn problema, sc cuentan también las pertenecientes al trazador

¥ que al contar las particulas B emitidas por el trazador, para determi-
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nar el rendimiento quimico se cuentan juntamente las particulas B que omi
ten algunos is6topos del 23O‘I‘h que lo acompafian, es necesario proceden de

tal forma gue puedan ser determinados independientemente unas de otras.

Para ello, supongamos d s muestras iguales de la solucién pro-—-
blema preparadas a la vez, es decir, separadas en el mismo momento, en
la otapa de precipitacién como fluoruro, en las que en una de ellas se
ha afiadido trazador de 234’I‘h. En ambas muestras, si el rendimiento qui
mico fuora del cien por cien y no se contaran las partfculas emitidas por
el trazador, la actividad « y B serfa rcspectivamente A y B, expresada
esta aoctividad en la misma unidad y con la cficiencia propia de los de-
tectores empleados, Ahora bien, las actividades que en realidad se miden
(si previamente se descuenta el fondo) son a y b para las partfculas «
¥ B de la muestra que contiene trazador de 234Th ¥, a' y bt las corres-

pondientes de la muestra sin trazador,

Por su parte el trazador también emite particulas « y B que se
determinan previamente, en las mismas condiciones en que se miden las

muestras, y proporcionan unos recuentos1f ¥y P, respectivamente.

En la muestra que contiene trazador, a y b son suma de los tér

minoss

a=x+32 [ 267
b=p+v 1721;7
en los que x es el ntmero de partfculas « contadas correspondientes a la

muestra y, z las correspondientcs al trazadors p el némero de particulas



- 143

B contadas correspondientes al trazador y v las correspondientes a la mues
tra, por lo que el rendimiento quimico vendr4 dado por cualquiera de las

relaciones siguientess

x v P z
R = e = e 3 e ;e [28_7
A B P T

De las ccuacioncs [726“7, 172]_7 y £ 28 ] sc deduces

a=R(4+7) L7297

b=R (P+B) zqu_7
de donde,

b a

P+B T oaaet
Ahora bien,

A x al

B v b

como puede comprenderse por estar medidas ambas muestras simulténeamente

6 mediando un tiempo despreciable comparando con el perfodo de semidesin

23

tegracién del 4Th (T 1/2 = 24,1 dfas),

Entonces tenemos que,

de donde despejando A,
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Paat - {ibat

A = [3]

bat - ab!

expresifn que nos da el valor de la actividad « de la muestra problema

en funcién de magnitudes directamente mensurables,

8+3.1.1., Determinacién del rendimiento

El rendimiento quimico total en la separacibén del ionio de la

muestra utilizando tragzador de 234Th es f4cil de deducir a partir de las

exprosiones / 26_/, [ 28 7 y /[ 31_7 puesto que,

x
A=— ,x=a-2y2z="TR

de donde

a -{R Pag! -{ibal

R bat! = ab!?

obteniéndose para el rendimiento,

ba! - bla
R = — L7327
Pat! -fb!

Con las expresiones / 31_/ y / 32_/ se han realizado los célculos para
encontrar los valores de la actividad « y rendimiento quimico de distin
tos tipos de muestras, tanto minerales como s6lidos y liquidos proceden

tes del procesado del uranio. En la tabla 45, se muestran los rcsultados
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obtenidos, juntamente con log difcrentes recuentos « y 8 realizados pa=-

ra llegar a ellos,

Cada valor resefiado en esta tabla es media de seis ataques in-
dependientes de cada muestra (tres muestras con trazador y tres sin. tra
zador) que, a su vez han sido contadas en tres planchetas preparadas con
cada una de las soluciones obtenidas. Las desviaciones tipicas de las ag
tividades medias halladas que se dan en la columa 8, como se vo, son in
feriores al 3% que caen dentro de las habituales en dcterminaciones de

este tipo,

Por otra parte, parece ser que los rendimientos son independien
tes del tipo de muestra a analizar, dependiendo fundamentalmente de las
condiciones en que se opere, como se ve por las desviaciones tIpicas de
los rendimientos independientes de cada mucstra. Como los fendimientos
obtenidos en las determinaciones efectuadas oscilan entre el 85 y 97 %,
valores que de no tenerlos en cuenta introducirén una gran error, so mues
tra patente la necesidad de utilizar en todos caso trazador para evitar
este inconveniente.

230
843.2, Utilizacién de Th como trazador

Como se ha dicho anteriormente, es posible utilizar el mismo io
nio como trazador aprovechando que los minerales y residuos de la fabri-
cacibn de uranio contienen siempre nficlidos que son emisores f. En efec-
to, un sencillo cédlculo matemdtico nos permite conocer tanto la activi-
dad « del problema como el rendimiento total de la separacibn, operando

de la manera siguiente:
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Llamemos, como en el caso descrito antes,

- 0 .
Tt = la actividad « del trasgzador 23 Th perfectamente conocida y

exenta, en lo posible de partfculas B

A = actividad « de la muestra a determinar
B = actividad B de la muestra a determinar
mientras que llamamos
a = la actividad o medida, de la muestra + trazador
a! = la actividad « medida, de la muestra
b = la actividad B medida, de la muestra + trazadér

b! = la actividad B medida, de la muestra

Si llamamos R al rendimiento total de la separacién y designa—
mos por K la relacién de las actividades « y $ de la muestra en el mo-

mento de la separacifn, tendremos que,

a=(A+T)R [ 337
b = BR 347
a!l |
y como K = = = — /[ 35_/ porque se supone que la medida est4 reali

zada en un tiempo relativamente corto comparado con los perfodos de se~

midesintegracién de los nficlidos que intervienen, podemos deducir de (33)

vy (34) que,

&

R b
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bt
El valor de B se puede obtener de / 35 _/, B = A —— y sustituyendo en
at
la expresién anterior dari

bt

a A a! a Ab!
A= - =
b bat

=77 [ 367

despejando A, la actividad de la muestra, tendremos

ﬁ‘ba’ '

L7317

A=

ab! - bat
igualdad que nos da la actividad de la muestra en funcibén de parémetros

medibles y conocidos.
8.3.2.1. Determinacién del rendimiento

El rendimiento total en la separacibn del ionio utilizando tra-

zador de 23%M se puede deducir de las expresiones / 33 7/ y / 317

a MThat
A=z -— -TTy A =
R abt!~hat
a Tiba?
de donde ——— =Ti= y
R ab! -~ ba!

a Tiab! —1{ba'! +{Iba?
= s Ssiendo el valor del rendimiento
R ab! - ba!

abt = ba!

R = [387

bt
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Los mismos minerales utilizados para la determinacién de ionio
empleando como tragzador 234Th de actividad f conocida se han ensayado

230

también con 8ste procedimiento empleando como trazador Th.

As?, en el mineral de uranio Torbernita (OIEA-l) se ha determi
nado ionio por el procedimiento descrito, para lo cual se han atacado 15
muestras de 1 gramo, anadiendo trazador de 230Th en una cantidad de 52,520
desintegraciones por minuto. Del resultado del recuento de partfculas alfa
totales, se ha calculado el valor de la actividad asl como el rendimiento

que se dan en la tabla 46,

Puede observarse de los valores de la tabla que el rendimiento
de la separacién puede considerarse del 87,5 % con una désviacion stan—

dard de + 4,3 que equivale al 4,9 % de desviacién.

8.3.3. Utilizacién simultanea de los dos trazadores

Con objeto de dilucidar de una forma definitiva las ventajas e
inconvenientes del empleo de estos trazadores en la determinacién de io-
nio en minerales, se han realizado unos ensayos, en los gque se emplean
los dos trazadores, haciendo simulténeamente las medidas o y B de las

muestras y patrones,

A 8ste fin se han utilizado dos minerales tipo primario, en los
que esten en equilibrio, 6 al menos se sospecha, el uranio e ionio, Es—
tos minerales son pechblendas de distinto origens uno espafiol (mineral

de Ratones) y otro francés (mineral de Maignac) con una concentracién
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TABLA 46
Valores de la actividad y rendimiento para el mineral Torbernita (0IBA-1)

utilizando 23th como trazador

MUESTRA ACTIVIDAD RENDIMIENTO %
oot/min (27)
1 23746 90,4
2 23666 90,1
3 23096 87,9
4 24716 _ 94,1
5 24036 91,5
6 20396 1157
7 21656 82,5
8 24616 93,7
9 23166 88,2
10 22836 87,0
11 22676 86,0
12 23776 90,5
13 22086 84,1
14 21976 83,7
15 22316 85 »0

Media total 87,5 * 4,3
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en uranio del 50,47 % y 71,49 % respectivamente. En la tabla 47 se dan
los resultados del anélisis espectrogrifico de estos minerales con in—
dicacibn de la concentracién de los distintos elementos en forma de oxi

dos.

TABLA 47

Resultados del andlisis espectrogrdfico de los minerales "Ratones" y

"Maignac!
PECHBLENDA

ELEMENTO :

COMO OXIDO "RATONES" "MAIGNAC"
Ag,0 0,03 % -
A1,04 1 0,6 %
Ba0 0,1 0,1
BeO 0,08 0,03
Ca0l 1 2
CoO 0,4 0,4
Cu0 0,8 0,07
]?‘9203 8 | 1
NgO 0,4 0,06
MnO 0,1 0,2
NiO 0,3 0,3
P50 18 —
Pbo : 1 2
510, 3 . 6

Sr0 0,4 _—
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La determinacién de uranio se ha hecho por extraccién con TBP
en metil isobutilcetona siguiendo el método de Petrement y Palomares (80).
Después de atacaer la muestra con 4cido nitrico, se lleva oasi a sequedad

Y se redisuelve el residuo con NO_H aproximadamente 4 M. El uranio se ex

3
trae con la mezcla extractante TBP 20 por ciento v/v en metilisobutilce—
tona. De la fase orgé4nica se reextrae el uranio con &cido sulftrico 2N
y cadmio metdlico en perdigones, con objeto de reducir el uranio (VI) a
uranio (IV) y facilitar el paso de éste a la fase acuosa. Se lleva la so
lucibn a humos de 4cido sulférico, se diluye convenientemente y pasa por
columa de reduccidén, que contiene esponja de cadmio electrolitico, que
reduce a uranio (IV) el procedente de llevar a humos de &cido sulfdrico.

El uranio reducido se valora de la forma usual utilizando dicromato po-—

tdsico y sulfato ferroso.

El contenido de torio de estas pechblendas se ha determinado pér
fluorescencia de rayos X%, utilizando un tubo de rayos X de wolframio, a
75 Kv y 10 mA, con un cristal de topacio y un detector de centelleo de
0,825 Kv, En la pechblenda "Los Ratones" no se detecta la presencia de
torio, y en la pechblenda de"Maignac"la relacifén de uranio/%orio da un

valor de 1345,4.

Para estos ensayos se han tomado 9 muestras de 0,5 gramos de ca
da mineral, A las tres primeras de cada uno de ellos no se le afiade tra-

230@h en una cantidad de

zador; las tres siguientes llevan trazad.-. de
22,030 cuontas por minuto y a las tres Gltimas se le afiade trazador de
234Th en una cantidad de 21,710 cuentas por minuto, Al mismo tiempo en

matraces de 10 ml se toma el mismo nimero de cuentas de los dos trazado

* Andlisis efectuados por el Laboratorio de Rayos X de la JEN, a quien
damos las gracias.
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res que se diluyen a su volumen con 4cido nitrico 2N, para que estén en
un medio 4cido adecuado y no haya pérdidas por adsorcién por las paredes
del matraz mientras dure la separacién del ionio de las muestrasj; estos

Gltimos se utilizan como patrones en las medidas de actividad,

Las muestras se disgregan en crisoles de niquel oon péroxido de

s6dio y se sigue el tratamiento ya indicado anteriormente.

Una vez realizada la separacién el liquido procedente de la reex
traccién de la fase orgénica y que contiene el ionio, después de concen—
trar a pequeiflo volumen se pasa a matraces de 10 ml y se lleva a Volumen
con 4cido nitrico 2N, De éstos matraces asi como de los que contienen los
patrones se toman por triplicado alicuotas de 1 ml sobre vidrios de reloj
de 30 mm de didmetro, se evaporan a sequedad bajo lémparas de infrarrojo,
¥y se calcinan en mechero, realizéndose el recuento, por duplicado, de las
partfculas « y B, simulténeamente, de cada vidrio de reloj. En las tablas
48 y 49 se dan los valores de estos recuentos para los dos minerales en—
sayados, siendo éstos, valores medios de dos medidas realizadas sobre ca

da vidrio de reloj.

Con las expresiones 1731_7 y 1?32;7 se han realizado los célcu-—

los para determinar la actividad o y el rendimiento quimico de la sepa-—

234Th yconlas /31 / ¥ 1738_7 se han ob

tenido los valores de la actividad y rendimiento utilizando el traszador
23Qr

racién utilizando el trazador

he BEn las tablas 50 a 53 se dan los valores de la actividad y rendi

miento utilizando estas expresiones.
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TABLA 48

Valores del recuento « y B para las muestras de pechblenda "Los Ratones"

Vidrio Actividad « .ctividad Actividad Actividad 8

Muestra  Reloj corregido valor medio B corregi valor medio
fondo do fondo
1 5859 1547
1 2 5901 5890 1536 1531
3 5909 1511
4 5926 1531
2 5 5828 5950 1518 1539
6 6095 1569
Mineral
T 6079 1546
3 8 5734 5995 1525 1554
9 6171 1591
10 7968 1577
4 11 7843 8022 1572 1569
12 8255 1557
Mineral + 13 8359 1575
trazador 5 14 8055 8037 1582 1580
230rh 15 7696 1583
16 8003 1535
6 17 7768 1932 1517 1534
18 8026 1550
19 6240 3656
7 20 6061 6140 3598 3619
21 6119 3602
Mineral + 22 5905 - 3526
trazador 8 23 6282 5997 3639 3560
4Th 24 5805 3514
25 6411 3699
9 26 6142 6299 3553 3656
27 6344 3716
P% rén 28 2222 52
230y P-1 29 2223 2203 53 52
30 2164 51
Patrén 31 3 2161
234mn P-2 32 3 3 2152 2171

33 2,5 2200
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TABLA 49

Valores del recuento « y B para las muestras de pechblenda de "Maignac"

Vidrio Actividad « Actividad Actividad Actividad
Muestra Reloj corregido valor medio f corregi f valor
fondo do fondo medio
1 8119 2204
1 2 8019 8067 2180 2190
3 8062 2185
4 8395 2266
2 5 8320 8397 2238 2270
6 84717 2306
Mineral
7 8190 2150
3 8 8223 8112 2172 2165
9 7933 2164
10 9798 2173
4 11 10268 10125 2203 2199
12 10308 2221
Mineral 13 10530 2223
trazador 5 14 9743 10122 2156 2202
2307y 15 10092 2228
16 10202 2189
6 17 10164 10105 2155 2164
18 9948 2149
19 8281 4255
T 20 8284 8376 4234 4284
21 8562 4362
Mineral + 22 8560 4185
Bg zador O 23 8376 8423 4168 4176
h 24 8334 4176
25 8184 4167
9 26 8292 8273 4132 4150
27 8342 4152
Patrén 28 2163 79
230, P-3 29 2134 2136 64 69
30 2112 63
Patrén 31 3 2084
234tn P-4 32 3 3 2124 2094

33 3 2074
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234
8.3.4., Ventajas de la utilizacién del trazador de Th

Como puede observarse en las tablas 50 a 53 los rendimientos

234

son algo superiores empleando trazador @3, Th, siendo la dispersifn en
tre los valores de los mismos menor que cuando se utiliza trazador de
234'I‘h, lo que significa que la precisién del método es mayor, En &ste oa
so particular de la determinacién de ionio en pechblenda, debido a conte
ner gran cantidad de ionio las diferencias entre utiligzar un trazador u
otro, son minimas, aprecidndose més estas diferencias cuando se determi-
na ionio en un mineral corriente de uranio en el que por existir poca ac
tividad B puede afiadirse un emisor B como trazador, que permite, aplican

do las férmulas deducidas anteriormente para la actividad y rendimiento,

obtener unos resultados con precisibén y exactitud muy aceptables.

De aquil se puede deducir la conveniencia de emplear trazador
de 234’I'h cuando el mineral objeto del andlisis contiene pocas partfculas
Bs en 8ste caso las medidas y los cédlculos sc efecttan teniendo en cuen=—
ta las particulas $ afladidas, y como éstas se pueden medir independientg
mente del problema y no interfieren en la determinacién de ionio, los re

sultados irédn menos afectados de error.

No obstante, en ciertos casos como son los lfguidos o resi-
duos sblidos procedentes de la fabricacibn del uranio que pueden conte-
ner muchos emisores B, el afiadir un trazador B como es el 234’I'h puede in
terferir en la determinacién y fallar los resultados, pudiendo ser con=—
veniente entonces afladir un trazador emisor «, como es el caso del mis-—

. . 230 .
mo ionio Th, con lo que estamos en el caso m4s favorable a semejanza

del caso anterior,
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9, ESTUDIO SOBRE LOS ERRORES EN LAS MEDIDAS DE LA ACTIVIDAD ALFA DEL
JONIO

9.1, Causas de error en el recuento de partfculag « totales

El espectro de las particulas « de una muestra radiactiva pre-
parada a.licando el método descrito a una muestra de mineral de uranio
(figs. 23 y 24), pone de manifiesto que, ademds de partfculas con una ener
gla de 4,68 Mev, correspondientes al ionio, existen también otras de enecr
gla de 5,7 y 5,97 Mev, procedentes del 227Th, separado conjuntamente con
aquél y procedente del 235U presente on una proporcién del 0,72 % en el
uranio natural. Estos hace gue en el contaje de las alfas totales de las
miestras se cometa un error por exceso, si se atribuyen todas las parti-
culag contadas finicamente al ibnio, existiendo la necesidad de counocer eg
te error para hacer las correcciones oportunas. En el preseonte capitulo
se trata de evaluar este error,; de una manera cuantitativa.

230

9.2. Correccibén debida a otros emisores alfa gue acompaian al Th

Al separar el Th de los demds elementos que lo acompalian en el
mineral, lo hardn al mismo tiempo sus is6topos que en el existan alguno
de los cuales son emisores ®« que, a su vez, en su desintegracién, produ-
cen otros emisores « de su misma serie radiactiva. En la tabla 54 se dan
estos juntamente con su tipo de desintegracién, se periodo y la serie de

la que proceden (82),
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TABLA 54

Is6topos de Th que pueden coexis$ir en minerales y residuos del procesa—

do de U
ISOTOPOS Tipo de PERIODO Serie
desintegracifn radiactiva
234y beta 24,1 d. 4n + 2
23%y (1o) alfa 7,6 x 104 a. dn + 2
23lpy beta 25,64 h. 4n + 3
22Ty, , alfa 18,17 d. 4n + 3
232qy alfa | 1,41 x100% 2, 4n
228y, alfa 1,91 a.  m

De todos estos isbtopos, y a la vista de la tabla se puede de
ducir que:

Bl 234Th emite partfculas B y por lo tanto no interfiere en
el recuento «. Su inmediato descendiente, 234Pa, también es emisor B que
se desintegra para dar 234y que por su gran perfodo de desintegracién
(2448 x 105 afios), queda en éste cortada la cadena de desintegraci6n sin

producirse actividad aprcciable debida a 81 y sus descendientes.

E1l 230Th es el nGclido que interesa determinar, y, puede cal-
cularse que, en un mineral en equilibrio radiactivo, su actividad por mi
ligramo de uranio es de 794, 5 dd/hm ¥y que por ser su inmedizto descen=—

226

diente, el Ra de perlodo muy largo queda cortado en éste la cadena sin

obtenerse actividad alfa apreciable debida a los demds descendientes.



- 163

El 231Th es emisor B y corta la cadena su inmediato néclido
descendiente, 231Pa, que tiene un perfodo de semidesintegracién de 32,428

.atios,

El 227Th emite partfculas « en una proporcibén de 34,1 desinte
graciones por minuto por miligramo de uranio, si est4 en equilibrio con
el 235Ug pero ademds, en unos 17 dias, como se deduce mds adelante, alcan
za ¢l equilibrio transitorio con sus descendientes, do los cuales cuatro
poseen desintegracién « en une proporcién de un 100 % (muy aproximadamen

te).

El 232Th y 228Th, que son de la misma serie radiactiva, 4n,
introducen un error muy pequetio por la baja actividad especffica del pri
mero. Se puede hacer una estimacién de este error en un caso extremo de
un mineral de uranio con una riqueza del 0,1% en este elemento, que con
tuviera 10 lg de 232'I'h por gramo de uranio, cantidades estas que suelen
ser las mds corrientes en la mayorla de los minerales espafioles. En el
momento de la separacibn, la actividad debida a los is6topos 232Th y 228Th
serfa de 4,92 dpm y miligramo de uranio, que frente a los 794,5 dpm que

230,

proceden de Th, darfa un error por exceso de 0,62 % valor que iria su
biendo hasta alcanzar el 1,85 % cuando todos los ntGclidos de la serie 4n,
descendientes de 232'I'h, se pusieran en equilibrio con éste, lo que se con ’
sigue aproximadamente al cabo dec unos 30 dias. El error, por tanto, esta
r4 comprendido entre estos lfmites y es lo suficientemente pequehio para
necesitar corregirlo. Dc todas formas, para casos en que el contenido de
232Th fuera superior, 6 el contenido en uranio inferior al supuesto antes,

el error habria que determinarlo, bien por determinacibn previa del Th &

bicn por espectrometria alfa de andlisis de altura de impulsos,
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9.3, CAlculo de la actividad debida al 22/Th y sus descendientes

cmisores

Para realizar el cdlculo de la actividad debida al 227Th y sus
descendientes emisores &, se puede deducir que el nfmero de desintegra-
ciones ocurridas, Dh, en todos ellos (perteneoientes a la serie 4n + 3)

durante un intervalo del tiempo entre t y t + +t viene dado por

D = P aanmo— + s + 'K} m—
h \ | T " 1 at

donde Nj es cl ntmero de 4tomos de cada nficlido de la seric en el instan
te t, ¥y n el nimero de términos quc se consideran, En el caso que nos ocu
pa n = 7, pero toniendo en cuenta gque los hijos de 223Ra (emisor «, ocon
11,68 dias de periodo de semidesintegracién, inmediato descendiente del
22Trn) (83) sons

2198n, emisor « (perfodo de semidesintegracién 9,3 sog)
2155,
211

cmisor & ( perfodo de semidesintegracibn 1,33 x 10-3seg)

Pb, emisor B (periodo de semidesintegracién 36,1 min)

211
Bi, emisor B (perfodo de semidesintegracién 2,15 min)

207T1, emisor B (perfodo de semidesintegracién 4,78 min)
todos dc¢ periodo de semidesintegracién mucho menor que el 1 223Ra, se
puede considerar que se alcanza el equilibrio en un tiempo inferior al
que transcurre desde la separacifn guimica hasta el recuento, y como el
211Pb y 207'1’1 son emisores B, sc puede integrar la ecuacién [739_7 obte-

- niendose
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Ao(5M3 = Ap) - 4ho\ -
ST R o (g Loty LT Nt (g ety o 7

Dy

Ag T M kRt
donde,
Ao = el nfimero de dtomos de 227‘1‘h en el momento de la separa-—
cibn :
_ -5 . 1 . . 227
Ay = 2,65x1077 min™, la constante de desintegracién del Th
Ay = 4,30x10‘5 min-l, la constante de desintegracién del 223pa

9.4, Trazado do la curva de correccibn

904910 Caso de qu:i.librio

230

En el caso de la determinacifn de Th en minerales de ura—

nio, se puede suponer que se cumple

Actividad 238y Actividad 230mn

- L7

Actividad 235U Actividaa 227Th

no solamente por ser el caso normal, sino porque aunque esto no ocurrie-

ra exactamente, siempre la proporcién de 23O@h en uranio es tan prb6xima
a la del equilibrio, que el error que se comete al hacer tal suposicidn
es despreciable frente al del método de determinacibn, por lo gque se pue
de calcular la actividad debida al 22/Th y sus doscendientes con toda fa

cilidad,
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De esta forma resulta, Ao = 12,88 x lO5 dtomos de 22ITh por mi
ligramo de uranio, Considerando el tiempc de recuento At = 1 minuto y
tomando como parémetros para hallar el valor de la actividad debida al

227'I‘h Yy sus descendientes; los que se dan a continuacibn,

Ao = 12,88 x 10° &tomos de 227Th/mg U
Ay = 2,65 x 1072 min~L

Ag = 4,30 x 10=5 min™t

t = 1 minuto

se obtiene

AO (5)\3 - )\A)

= 147,16 x 10°
AN
4Ao)
A = 82,77 x 105
>\B~)\A
)
(1 - "M% 2,65 x 107

(1 = e™8™) = 4,30 x 100

Con estos valores, y dando a t los sucesivos desde O a 40 dias,
de uno en uno, se ha construido la curva I de la figura 21, en la cual se

23O’I'h en funcién del tiempo, Estos valo~—

ha representado la relacibén del
res se dan en la tabla 55. Con los valores de la segunda columna de esta
tabla se puede realizar la correccibén a la actividad medida; para obte—
ner la correspondiente al 230Th, conociendo el tiempo transcurrido desde

que se realiz6 la separaciébn (presipitacién del fluoruro) al de medida,

con solo tener en cuenta que,
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Ac, total medida

Ac Io = [ 427

l1+R

en la que Ac Io es la actividad del 23th°

La curva IT de la figura 21 anéloga a la anterior, da la acti-
vidad del 227'I'h ¥ sus hijos por mg de U en funcibn del tiempoj en este

caso,
AcIo/mgU = Ac total / mgU - Ach / mgU
siendo Ach, la actividad debida al 227Th ¥y sus descendientes.

Esta curva tiene validez solamente para los casos en que se

2
cumpla que el 35U esté en equilibrio con el 227'I‘h (caso normal) y que
sea conocido el contenido de uranio del mineral en el que se determina

o1 2397,

9.4.2+ Caso de no eguilibrio

Cuando no se cumplieran ninguna de las premisas que hemos su-
puesto para trazar estas curvas, como ocurre en el caso de la determina-
cibn de 230Th en residuos s6lidos o lfquidos procedentes del procesado
de uranio, en los que probablemente no se cumple la relacibn ZT4L_7, se
puede obtener la actividad correspondiente al 23QTh realizando dos medi-

dag de la actividad total en dos tiempos suficientemente separados. En

efecto, la ecuacién.jfﬁQ_? se puede poner en la formas
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Ao

Dy = e [ (ag=ry) o8 (1-eMBY) _ gy Y10 T [S43 7
Ny

como la actividad total ess
Ac total = Ac Io + Ach
(siendo Ach = Dy para t = 1 minuto)

O seas

Ao
Ac total = Ac Io + =
Mg = Mg

llamadoX (t) al término de la ecuacién / 43 / encerrado entre corchetes,

Q ()

para simplificar., Si la actividad total se mide después de transcurridos
dos tiempos diferentes desde la separacién del 230Th (precipitacién como
fluoruro), obtendremos dos valores de fc total (tl) y Ac totalv(tz) que
corresponderdn a los dos valores®(t) yQ{(tz) que tome en estos mismos
tiempos dicha funcibn, y de esta forma se puede establecer un sistema de

dos ecuaciones cuyas dos fGnicas incognitas serdn Ac Io y Aos

<Q(t1)

Ac total (tl) = Ac Io + Ao
KB-)\A
C;) (1‘22)
hsc total (tp) = Lo Io + A0 ———m—

N
eliminando entre los dos Ao se obtiene finalmente:
¢ (t2) Ao total (t7) =¢ (%) Lo total (tp)

Ac To = L[4 ]
& (tz) - ¢ (t1)
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TLABLA 55

Tabla para la correccién en la radiometria del 230Th.Caso de equilibrio

TIEMPO CURVA I TIEMPO CURVA I
(dias) R (dias) R
0 0,0430 21 0,0981
1 0,0514 22 0,0973
2 0,0590 23 0,0961
3 0,0658 24 0,0950
4 0,0717 25 0,0938
5 0,0770 26 0,0924
6 0,0814 27 0,0910
1 0,0853 28 0,0895
8 0,0890 29 0,0880
9 0,0916 | 30 0,0862
10 0,0939 31 0,0846
11 0,0958 32 0,0829
12 0,0973 33 0,0813
13 0,0986 34 0,0793
14 0,0993 3% 0,0777
15 0,0999 36 0,0760
16 0,1001 37 0,0743
17 0,1002 38 0,0726
18 0,1000 39 0,0708
19 0,0995 40 .~ 0,0690

20 0,0989
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. Los valores de la funcién q>(t) se dan en la tabla 56 caloula—
dos para t = 1 minuto, Con estos valores se ha contruido la curva repre~
sentada en la figura 22, Basta, entonces, sustituir en la expresién [f44_7
los valores de la actividad medidos en los dos tiempos, y los de la fun-
ci6n<§(t) interpolados, bien de la tabla o de la grdfica, para los mis=—

mos tiempos, con lo gque se obtiene directamente la actividad debida al
23%m,

95+ Comprobacién de la exactitud de estas expregiones

Se ha comprobado experimentalmente la exactitud de estas expre
siones aplicandolas al caso de la medida de la actividad en los espectros
« dados en las figuras 23 y 24, en los que puede verse pecrfectamente se-

227Th

parados los impulsos pertenecientes al 23OTh ¥y los pertenecientes al
y demds ntclidos de la serie (4n + 3), que son proporcionales a las 4reas

de los respectivos picos en ellos representados,

Como ya se ha indicado, el primer espectro ha sido realizado
4 dias despuds de la precipitacién como fluoruro y 35 dias despuds del
ataque, y el segundo 67 dias después de la precipitaciébn y 102 dias des

pués del ataque.

En el primer espectro la relacién de la suma de las éreas de

227Th respecto a la del 230Th

los picos pertenecientes a los hijos del
es 0,0137 miontras que en el segundo espectro esta relaciébm es 0,00963,
que confirma que la actividad de los hijos del 227Th disminuye., Ahora bien

en ¢l ataque no cuantitativo con 4cido sulffirico para preparar la muestra
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medida es posible que no se disuelvan todos los descendientes del 227mn
en la misma proporocién que ésté, rompiéndose, por tanto, el equilibrio
radiactivo, Igualmente, en la preparacién de la muestra por electrolisis
no debe ocurrir la deposicién del radio, y nuevamente queda roto el equi
librio, si se hubiera alcanzado, Por lo tanto, estamos en el caso de la
aplicacién de la grafica de la curva 22, para calcular la actividad debi

da al 230Th conocida la actividad total de la muestra.

Si suponemos que la actividad relativa del 230'I‘h es 100, enton

0 .
23 Th y 227Th mis sus hijos serd 101,37 en el

ces la actividad total del
momento de realizarse el primer espectro (2 dias de la electrodeposicién

de la muostra), y 100,963 a los 65 dias en el segundo espectro.

La funcién § (t) segan'la gréfica de la figura 22 (6 de la ta-
bla correspondiente) vale para csos dos tiempos @ (t2) = 6,05 x 10710 y
Q‘tés) = 3,87 x 10710, Aplicando la ecuacién /[ 44 7 y sustituyendo los

términos por sus valores correspondientes se tiene

i 218,52
Ac I0 = =———"D"— =100,2
2,18

230,

précticamente la actividad supuesta para el Th, lo que confirma la va

lidez de esta suposicibn.
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TABLA 56

230

Tabla para la correccién en la radiometria del Th. Caso de no eguilibrio

TIEMPO - CURVA III T TEMPO CURVA III
(dias) c{}(t) (dias) Q (+)
0 4,3665 x 10710 21 9;9809 x 10710
1 542290 x " 22 9,89387x "
2 6,0034 x " 23 9?7726 x"
3 646953 x " 24 9,6650 x "
4 7,2901 x ® 25 9,5352 x "
5 71,8237 x " 26 9,3949 x "
6 8,2751 x " 27 9,2473 x "
1 8,6735 x " 28 9,0982 "
8 9,0270 x 29 8,9421 x "
9 9,3112 x " 30 8,7666 x "
10 9,5455 x " 31 8;6084 x "
11 9,7442 x" 32 8?4353 x"
12 9,8953 x " 33 8,2644 x "
13 10,0299 x " 34 8;0674 x"
14 10,0979 x " 35 7,9041 x"
15 10,1620 x " 36 T,7293 x "
16 10,1832 x " 37 7,5612 x "
17 10,1852 x " 38 7,3799 x"
18 10,1683 x " 39 741954 x "
19 10,1231 x " 40 7,0176 x "

N
o

10,0618 x "




- 173

9.6. iplicacibn de 8stas corrccciones a la determinacién de ionio en
pechblcnda

Pucsto que, segfin se ha visto anteriormente, el 22Tqy es el ami
sor que puede introducir errores de cierta consideracién en la determina-
cibn de la actividad debida al ionio y por tanto en la determinacién de
su concentracifén en el mineral, c¢s preciso aplicar las correcciones dedu
cidas més arriba para obtener resultados correctos. La aplicacibn de estas
correcciones a la determinacién de la actividad del ionio se ha realizado
tanto oen los minerales analizados como en los residuos sélidos y liquidos
procedentes del procesado de uranio y cuyos resultados se dan en el capi-
tulo siguiente, Previamente los valores de la actividad total se corrigen
para obtener dicha actividad on geometrfa 21 . isi en el caso de los mine
rales de pechblenda analigados anteriormente, los valores de su actividad
total A, dados en las tablas 50 a 53 calculados utilizando los traszadores
234Th y 23QTh respectivamente hay que corregirlos para obtener su activi-
dad on gecometria 21 , Para ello como la solucién patrén de referencia do

o)
23 Th utilizada emite partfculas & cn una proporcién de 5,12 x 104 dese

min~ gr-l, ¥y la solucién tiene una densidad D = 1,104, ol nfmero de de—
sintegraciones por ml. de solucibn seréi 5,12 x 104 x 1,104 = 5,65 x 104,

v el ndmero de cuentas por minuto y mililitro 28260,

La soluciébn patrén preparada a partir de la referencia tiene
una actividad de 17800 cuentas por minuto y mililitro. Entonces, la rela
cién 28260/17800 = 1,588 sord el factor por el que hay que multiplicar las
actividados modidas de las muestras para que dé la actividad total cen 2T .

Estos valores se dan en las tablas 57 a 60 columna 3,
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La correccién debida a otros isétopos emisores « se obtiene a
partir de la tabla 55 en que sc da la relacién R centrc la actividad debi

230mm, co

da al 227Th y sus descendientes con respecto a la actividad de
mo ol tiempo transcurrido cntre la precipitacién como fluoruros y la me-
dide es de 20 y 21 dias, aplicando la relacién.[742;7,

Ac total medida
Ac Io =

1 +R

se tienc la actividad del 230Th ya quc se supone que, cn estos minerales

de tipo primcrio se cumple la rclacién
230

Actividad 238y Actividad 23%Th

Actividad 23y Actividad 22T
porque ol 230Th debe estar cn equilibrio con el uranio en cstos minerales.
El valor corregido de esta actividad sc da en la columna 6 de las tablas

anteriores.

Con este valor se pucde deducir el ntimero de kg de 23QTh por
gramo de mineral. Puesto que 1 Pg de 230y, emite 22700 «/min (217), divi
diendo las actividades medidas por 22700 nos daré el némero de Bg deo 230Th
presentes,; en 0,5 gr de mineral, que es la cantidad de que se ha partido
para el ataque. En las tablas 57 a 60 columna 7 sc da ol nfimcro de g de
230Th por gramo dc mineral, asi como el valor medio y la desviacién tipi-
ca de la media. Bn la columa 8 de las mismas tablas se dan el nfmero de
Lg de 23QTh por gramo de uranio, sabicendo que la concentracién de &ste cs

de 50, 47 % y T1, 49 % para las pechblendas "Los Ratones" y "Maignac", rcs

pectivamente,
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TABLA 57

Valores corregidos del contonido de 23O'I‘h en la pechblends "Los Ratones!

utilizando trazador de 2:”‘{I’I'h

Muestra fctividad Activided Inter. R Activ, Pg230'1‘h P-g230‘1‘h

calculada calculada Prccip corregl por gra por gra

®o/min «/min  Medida da mo de  mo de

(2m) (dias) «o/min  mineral uranio
(21)

1 6740 10703 20  0,0989 974 8,58x1071 17,10
2 6700 10640 20  0,0989 968 8,53x107% 17,00
3 6515 10346 20  0,0989 941 8,29x10“1 16,52
4 6403 110168 20  0,0989 925 8,15x107L 16,24
5 6804 10805 20 0,0989 983 8,66x10™1 17,26
6 6235 9901 20  0,0989 901  7,94x107% 15,83
7 6723 10676 20  0,0989 971 8,55x1071 17,04
8 6941 11022 20  0,0989 1003 8?84x10—1 17,62
9 6615 10505 20  0,0989 956 8,42x1071 16,78
Valor medio 8,44x10~1 16,82

T = 0!55




TABLA 58

Valores correcgidos del contenido de 230Th en la pechblenda "Ratones" uti

lizando trazador de 230Th

Letividad Actividad Interv, R Actividad Pg23qrh PgZBOTh
Mucstra crlculada calculada Precipe. corregida por gra por gra
oo¢/min «o/min  Media oo/ min mo de  mo de

(210) (aias) (217) minoral wuranio
1 6594 10471 20  0,0989 953 8,40x1071 16,74
2 1376 11713 20 0,0989 1066 9,39x101 18,72
3 6193 9834 20  0,0989 895 7,88x107% 15,71
4 5935 9425 20  0,0989 858 7,56x107% 15,07
5 6753 10724 20  0,0989 976 8,60x101 17,14
6 8759 13909 20  0,0989 1266  11,15x107L 22,22
T 6759 10733 20 0,0989 977  8,61x107 17,16
8 6088 9668 20  0,0989 880 7,75x107% 15,45
9 6578 10443 20  0,0989 950 8,37x10"1 16,68
Valor medio 8,63x10°% 17,21

U= 2’2
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TABLA 59

Valores corregidos del con'enido de 23OTh en la pechblenda "Maignac" uti
234

lizando trazodor de Th

Actividad Actividad Inborv. hotivided Bg=2CTh pg23%rh
Mucstra calculada calculada Prccip R corregida por gra por gra
da/hin au/bin Medida oo¢/min mo de  mo do

(21 (dias) (2m mineral wuranio

1 8634 13711 21 0,0981 12486 1,10 15,67

2 8746 13889 2l 0,0981 12648 1,11 15?82

3 8776 13936 21 0,0981 12691 1,12 15,96

4 9556 15175 21 0,0981 13819 1,22 17,38

5 9153 14535 21 0,0981 13236 1,17 16,67

6 9136 14508 21 0,0981 13212 1,16 16,53

T 8496 13492 21 0,0981 12287 1,08 15,39

8 8935 14189 21 0,0981 12921 1,14 16,24

9 9303 14773 21 0,0981 13454 1?18 16,81

Valor medio 1,14 16,27

U= 0,63

En ostas tablas, en las columnas que dan los valores del conte
nido en ionio por gramo de uranio sc observan algunos dc estos que sc dqg
vian por defecto 6 por exceso del valor medio en una cierta cantidad que,
se presenta la duda de si se decben 6 no rechazar estos valores extremos,

Existon varios critoerios para rcsolver este problema, Uno de ellos es la
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estadistiea "g " que es una aproximaci6n a la resolucibn de dicho proble
ma (84). El valor de "gn", criterio de rango para probar un valor extre—

mo se determina del modo siguientes

Se determinan dos rangos, el rango Rl’ en el que se incluyen

todos los valores, y el rango R2, en el que se ha excluido el valor dema

siado alto 6 demasiado bajo, La razbdn Rl/h2 es "g ",
TABLA 60
Valores corregidos del contenido de 230Th en la pechblenda '"Maignac" uti
lizando trazador de 230Th
Actividad Actividad Inter. Actividaa 1g230m ng?3%m
Muestra calculada calculada Precip R corregida por gra por gra
o/ min oo¢/min Medida oo/min ~ mo de  mo de
(2m (dias) (27) mineral uranio
1 9535 15142 21 0,0981 13789 1,21 17,24
2 1997 12699 21 0,0981 11564 1,02 14,53
3 8283 - 13153 21 0,0981 11980 1,05 14,86
4 7667 12175 21 0,0981 11087 0,98 13,96
5 9908 15734 21 0,0981 14328 1,26 17,95
6 9199 14608 21 0?0981 13303 1,17 16?67
T 9558 15178 21 0,0981 13822 1,22 17?38
8 8690 13800 21 0,0981 13567 1,11 15,82
9 8129 12909 21 00,0981 11756 1,04 14,82

Valor medio 1,12 15,93

= 1,43
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Comparando los valores experimentales con los valores criticos
de "g,", valores tebricos obtenidos de las tablas (85) dados en funcitn
del ntmero de determinaciones independientes, para niveles de probabili-
dad del 95 y 99 por ciento, siendo éstos los mAximos valores aceptados,
si para’un.valor extremo de una serie de datos "gn" excede del valor teb

rico para el nivel de probabilidad deseado se rechaza el valor extremo.

En general, cuando se usa el método "g," para determinar si un
resultado debe retenerse o rechazarse, la probabilidad de que sea recha-
zado un valor extremo cuando debiera retenerse el del 5 por ciento al ni
vel del 95 por ciento de probabilidad y del 1 por ciento gl nivel de 99

por ciento,

Asf en la tabla 57 el resultado 15,83 es bajo comparado con los

restantes., Calculando "gn" obtendremoss

Ry = 17,62 - 15,83 = 1,79
Ry, = 17,62 = 16,24 = 1,38
ngnu = 1?79 = 1,3

1,38

Comparando este valor de "g " con el tefrico para N = 9 y ni=-

vel de probabilidad del 95 por ciento resulta

8n = 1,3 (calculado)
& = 1,715 (tebrico)
El resultado ensayado no se puede rechazar porgue el valor de "gn" calcu

lado es menor que el tebrico.
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En la tabla 58,>el valor 22,22 es alto comparado con los restan

tes, El valor de "g," calculado seris

Rl = 22,22 - 15?07

= 7?15
Ry = 18,72 ~ 15,07 = 3,65
7415 ’
gn = Rl = ? = 1,96
R, 3,65

comparando con el valor tebrico de "gh" para N = 9 y 95 por ciento de ni

vel de probabilidad de

g, = 1,96 (oalculado)
8, = 1,776 (tebrico)

y el resultado anterior hay que rechaszarlo,

El valor 13,96 de la tabla 60 es bajo compar.do von los .estan

tes, El valor de "g," calculado serd

Rl = 17’95 - 13’96 = 3?99
R2 = 17,95 - 14953 = 3’42

3?99 1.17
=5k

g, = 1,17 (calculado)
g, = 1,776 (tebrico)

por tanto el valor ensayado no se puede rechasgar,
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Otro criterio para rechagzar 6 no valores es el de Chauvenet.

Este establece que una observacién debe ser desechada si la probabilidad

que ocurra es igual o menor que 1/2N, siendo N el ntmero de observacio-

nes, Comparando los valores calculados con los tebricos obtenidos de las

tablas (86) que dan los 1limites en términos de la relaci6n de la desvia-

ci6n standard (x - x/0) para varios nfmeros de observaciones, si el va=-

lor calculado excede del tebrico debe ser rechazado.

Con los valores dados antes, ensayados con este criterio se ob

tiene los siguientes resultadoss

para el valor 15,83 de la tabla 57 serd,

o ' (x = Xx) 0,99
x-x= 16,82 - 15,83 = 0,99 3 = = 1,8
- 0,55

(x=X)

El valor teérico de obtenido de las tablas para N = 9

es 1,913 como el valor calculado es menor,no debe rechazarse.

Del valor 22,22 de la tabla 58 se deduce,

(x - X) 5,01
g

X = i b 22’22 - 17’21 = 5,01 3 = 2,28

2,2
Este valor excede del te6rico 1,91, y por tanto hay que recha-

zarlo,

Finalmente, con el valor 13,96 de la tabla 60, se obtiene,

' - (x = %) 1,97 :
X =-x= 15,93 - 13,96 = 1,97; = - = 1,38
o 1,43

valor que no excede del teérico 1,91 y por tanto no se puede rechazar.
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Debido a que el valor 22,22 de la tabla 58 hay que rechazarlo
es preciso determinar de nuevo la desviacién tipica sin tener en cuenta
este dato, para N = 8, Se obtiene asi el valor para la desviacién tipica
de T = 1,2 siendo el valor medio del nfmero de Mg de 230Th por gramo de

uranio de 16,58,

N - : e 1
9.6.1. Compor~eién do 1.3 guzi.s o dotos obtcpidos. Prucba "F

230
Los resultados obtenidos utilizando trazador de 234Th y 3 Th

son algo difcrentes, y tratamos ahora de comparar éstos entre sf para de
terminar si la diferencia en la precisibn es significativa., Para ello se
utiliza la prueba "F" 6 raz6n de varlanza., La férmula para la prueba "F"

ya utilizada anteriormente es

2
F = -E%-— o Aplicandola a los resultados obtenidos en el mine-
S

ral "Ratones" utilizando los dos trazadores obtenemoss

S1 1,37 grados de libertad 8

= 4,57
0,30 grados de libertad 9

El valor teérico de "F" para 8 y 9 grados de libertad respeo~
tivamente y para un nivel defg;obabilidad del 95 % es de 3,23, y para un
nivel del 99 /% es de 5,47. La interpretacién de estos datos es la siguien

tes

Como el valor experimental de "F" 4,57 es menor que el tebrico
en el nivel del 99 por ciento de probabilidad pero mayor que el tebrico

en el nivel del 95 por ciento de probabilidad es insuficiente la cantidad
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de datos, y no puede determinarse definitivamente, si existe una diferen

cia significativa entre la precisién de las dos series de datos.

Ademds, la varianza 822=O,3O de la serie de datos obtenidos u-—
tilizando trazador de 234Th es la menor de las dos, 10 que Indica que eg
tos resultados son méds precisos y el método utilizando este trazador es

mejor,

En el caso del mineral "Maignac" aplicando esta prueba a los
resultados obtenidos das
2,06

Fe o= 5’15
0,40

siendo los grados de libertad 9 para ambas varianzas,

El valor tefrico, obtenido de las tablas para 9 y 9 grados de
libertad es de 3,28 para el nivel del 95 % de probabilidad y del 5,35 pa
ra el nivel del 99 por ciento, con lo cual estamos en el mismo caso de
antes necesiténdose més datos adicionales y no se puede decir si existe

diferencia significativa.

Por otra parte, como la varianza 522 = 0,40 es la menor de las
dos, el método utilizando trazador de 234Th es el mejor, siendo sus re-

sultados méds precisos,

9.6.2, Comp-raocisn Go las modiag, Tzucba "t" de student

Se han comparado en los dos minerales ensayados las medias de

230

los valores de Th por gramo de uranio utilizando los dos trazadores,

obteniéndose los siguientes resultadoss
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Il valor de "t" comparando las medias de los resultados obte—

230m o

nidos en el mineral ‘‘Ratones" utilizando log trazadores 234qy ¥y
de "tl" 0,54, y el valor para el mineral "Maignac" utilizando estos mis-

mos trazadores es "ty" = 0,65,

Los valores tebricos de '"t" para 17 grados de libertad en el

primer caso y 18 en el segundo son

"t "(95%) = 2,110 y "t," (99%) = 2,898 y
"t (95%) = 2,101 y "t," (99%) = 2,878

como los valores experimentales en ambos casos son inferiores a los teb-

ricos obtenidos de las tablas esta prueba nos informa de que las medias
0

son esencialmente iguales, pudiendose dar como Hg de 23 Th por gramo de

uranio la media total de todos los valores obtenidos.

230@h por

Este valor es para el mineral "Ratones" de 16,70 lig
gramo de uranio, y para el mineral "Maignac" de 16,10 Lg 230Th por gramo
de uranio valores que caen, segfn la bibliograffa dentro de la relacifn

de equilibrio,



- 185

10, RESULTADOS OBTENIDOS EN LA DETERMINACION DE IONIO EN MINERALES DE

URANIO Y EN LOS RESIDUOS DE SU PROCESADO, DISCUSION

En este capitulo se dan los resultados obtenidos en la deter—
minacién de ionio en distintas muestras tanto de minerales como de resi-
duos sb6lidos y liquidos procedentes del procesado de uranio. En ei caso
de minerales y residuos sélidos se han tomado para el anélisis muestras
de 1 gramo poniéndolas en solucibn mediante una fusibn alcalina con pe-
réxido de sédio, En el caso de muestras lfquidas se toma un volumen ade
cuado que se lleva a sequedad reextrayendo el residuo con 4cido nftrico
2N, En las nmuestras asi preparadas se coprecipita ionio como fluoruro u
tilizando lantano como portador, purificédndolas posteriormente por extrag
cibn con TTA, De las muestras preparadas para el recuento de la activi-
dad llevadas siemprec a un volumen de 10 ml, se toman, en todos los casos,
alficuotas de 1 ml que se evaporan sobre vidrios de reloj de 3 cm de dig-
metro, En los célculos de la actividad total hay que multiplicar los va-
lores dc la actividad encontrados en la allfcuota por un factor de 10, que
es el volumen a que estén diluidas las mucstras, En las tablas siguientes.

se da la actividad total en 10 mililitros.

Los valores de estas actividades se han corregido por rcndimien
to y por la presencia de otros emisores alfa gue pueden introducir orro-
res tal como se ha indicado en el capitulo de medidas. En los minerales
se cexpresa la concentracién de ionio por gramo de mineral y por gramo de
uranio; valor éste Gltimo que da idea dc la cxistencia 6 no dc equilibrio

en el mineral, En los residuos s6lidos y l2quidos los resultados sec dan
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por gromo de mineral y mililitro de solucibn respectivamente, Como datos
de interés se incluyen los resultados del andlisis espectrogréfico de los

distintos minerales, y el andlisis minecralégico cuando se conocen,

10,1, Resultados en la determinacién de ionio en mineral patrfn de u-

roanio OIBA-]

Sc ha determinado ionio en una torbernita espahola preparado
por la JEN para cl Organismo Internacional de Energfa At6mica como ming
ral patrén dc uranio, con la rcfercncia OIEA-l, Lote n? 134 que ticne un
contenido de uranio de 0,313 % como U308’ equivalente a 0,263 % de ura=
nio, El anflisis espectroquimico de impurezas dc este mineral se da en

la tabla 61, cxpresadas como 6xidos,

El an4lisis mineralégico da como especics mineralégicas carac
terizadas por orden decreciente de cantided, cuarzo, limonita, arcilla,

pirita, calcosina, torbernita.

De este mineral se han realizodo 40 ataques de muestras de 1
gramo que corresponden a 120 determinaciones, siguiendo el procedimiento
descrito, En la tabla 62 se dan los valores obtenidos en los recuentos
de las diversas muestras, asf como los ticmpos transcurridos desde la

separccifn hasta la medida.

El valor medio obtenido de los contajes de las muestras ataca
das, os do 984 oo/minuto, gramo de¢ mineral (217) como una desviacibn

standar de G = + 86,66,
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TABLA 61

Resultados del andlisis espcctroquimico del mineral patrén OIEA=-l

1320‘3 0,02% Sno 0,003%
BaO 0;03% Ti0, 0;04 %
BeO <0,003% v 205 o,ooa%
Or 0, <0,000% A1203 4,5%
Gap0q o;ooz% Cal 0,078%
Li0, 0;06% Cu0 0;24%
MnO o;oz% 1«‘920’3 10;0%
NiO <o;001% MgO 0;15%
Pbo d,ooa,% Na.,0 0,07%
510, 76;0%

A estos valores hay que introducirles dos correcciones, debida
una al rendimiento de las operaciones quimicas, que Ber4d positiva, y otra
negativa, como sabemos, debida a las particulas alfa emitidas por los nf

clidos distintos del ionio que pueden acompailiarle,
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TABIA 62

Valor de la aotivided alfa en la separccibn de ionio en el mineral OIEA-1

«o/min gramo Intervalo oo /min gramo Intervalo

MUESTRA mineral, va— Preoipita MUESTRA mineral, va- Precipita

s, S lmmh) vy

nes nes

1 1095 4 21 956 14
2 1030 4 22 939 14
3 982 4 23 946 14
4 1088 4 24 979 7
5 915 4 25 900 T
6 970 5 26 978 9
T 1103 4 27 961 9
8 1028 4 28 991 9
9 935 6 29 1018 8
10 987 6 30 1025 8
11 939 6 31 972 8
12 962 6 32 990 9
13 949 12 33 -1047 9
14 982 12 34 1037 9
15 987 13 35 984 1
16 917 13 36 1020 T
17 911 13 37 993 8
18 878 13 38 1018 8
19 988 12 39 985 9
20 935 12 40 1041 9

MEDIA TOPAL = 984 + 87
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10,1,1., Rendimiento del proceso de separacidn

Para comprobar en que grado los valores obtenidos en las detexr
minaciones corresponden a la realidgd; se realizaron 15 enscyos, siguien
do el método descrito, pero afiadiendo trazcdor de 230Th, en una cantidad
de 52,520 desintegraciones por.minuto a cada muestra de 1 gramo de mine-—
ralj del resultado del recuento de particulas alfa totales, se descucnta
la actividad media de los resultados dados en la tabla 62, ya que entre
estos valores la desviaci6n standard es del 8,8 %, valor muy aceptablé
en medidas radiométricas. Con los valores asl corregidos se ha calculado

el rendimiento de la separaci6bn., Los resultados se dan en la rabla 63,

Puede observarse de los valores dc la tabla, que el rendimiento
de la separccién puede considerarse del 87,5 % con una desviacién standard
de + 4,3 que equivale al 4,9 % de desviacibén. Por esto se ha elegido como
rendimiento en todas las medidas el valor 87,5 sin que se crea por ello

que sc comete un error congiderable.

Los valores de la actividad dados hay que corregirlos por la ac
tividad debida al 227Th ¥ sus descendientes., En este caso, dada la acti-
vidad medida directamente en las muestras, y con muestras preparadas por
evaporacibn en donde no hay rotura de equilibrio, puede deducirse, sin co
meter un grave error, que se cumple la relacién‘1f41_7s

238

Actividad 2°°U Actividad 23%Th

Actividad 235U Actividad 22TTh
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TABLA 63

Valores del rcndimiento en la separacién de 2301y on el mineral OIEA-1

Lctividad Actividad
Muestra oe/min (27) corregida Rendimicnto %
1 24730 23746 90,44
2 24650 23666 90?1
3 24080 23096 87?9
4 25700 24716 94?1
5 25020 24036 91,5
6 21380 20396 TT,7
7 22640 21656 82,5
8 25600 24616 93;7
9 24150 23166 88?2
10 23820 22836 87,0
11 23660 22676 86,3
12 24760 23776 90,5
13 23070 22086 84,1
14 22960 21976 83,7
15 23300 22316 85,0

Medaa total = 87,5 + 4,3

por lo que, cs suficiente trabajar con la curva I de la figura 21 que tic

ne la ventaja de hacer una sola lectura a un tiempo determinado.
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TABLA 64

Resultados de la determinaci6n de 230Th en mincral patrén de uranio OIEA~]

Actividad Pg 230 Actividad  Pg 230mn
Muestra corregida  por gramo Muestra corregida por gramo
de mineral de mineral

1 1125 5,14x10™2 21 957 4,38x1072
2 1058 4,84x10™2 22 939 4,28x1072
3 1008 4,61x10™2 23 947 4,33x102
4 1118 5,11x10™2 24 990  4,53x1072
5 940  4,30x1072 25 912 4,18x102
6 992 4,54x1072 26 985 4,51x1072
7 1130 5,17x10"2 o7 968 4,34x10™2
8 1056  4,83x1072 28 998 4,57x1072
9 951 4,35x10™2 29 1028 4,71x10~2
10 1004 4,59x1072 30 1036 4,74x1072
11 955  4,37x1072 31 982 4,50x10™2
12 978 4,48x1072 32 997 4_,56::10‘2
13 951  4,35x1072 33 1055 4,83x1072
14 984  4,50x10°2 34 1044 4,78x1072
15 989  4,53x1072 35 998 4,57x1072
16 918 4,20x10~2 36 1034 4,73x10™2
17 912 4,18x1072 37 1003 4?59x10_2
18 879 4,02x1072 38 1029 4,71x1072
19 990  4,53x1072 39 996 4,56x1072
20 938 4,28x10~2 40 1040 4,80x10™2

Media Total (4,56+0,26)x1072
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“En la tabla 64 se dan los resultados obtenidos en la determina
cién de 239Th en 1las muestras,; con las correcciones por rendimiento qui-

mico, y actividad debida al 227Th e hijos,

El vaelor medio de 40 determinaciones resulta ser (4,56.1 0,26)
X 10-'2 Pg de ionio por gramo de mineral y como el contenido en uranio de
dicho mineral es de 0,263 % , corresponde a un contenido de 17,34 Hg de
230Phipor gramo de uranio, prdcticamente la relacidn de equilibrio‘tec-

rico,.

10,2, Resultados on la determinacifén de ionio en minerales patrén de

uranio, M-28, OIEA-2, OIEA-3 y OIEA-4

Igualmente se ha determinado 23O’I‘h en minerales patrén de ura-
nio prepcorados en la JEN por encargo del Organismo Internacional de Ener
gla Atémica, OIEA, y con referencia M-28, OIEi-2, OIEA-3 y OIEA-4. E1 con
tenido en uranio determinado por espectrofotometria asi como el conteni-
do de otros elementos realizado por espectroscopfa, segln certificado, es

el que que sc da en la tabla 65.

El andlisis mineralégico do las siguientes especies caracteri-
zadoes pera estos cuatro mineraless
Patrén M-28. Mineral de uranio "La Virgen'. Torbernita, autunita, coffi-
nita, pechblenda,

Patrén OIEA~2. Torbernita (Australia)

Minerelcs primarios csenciales. cuarzo, arcillas procedentes de feldespa

tos alterados tefiidos a veces por 6xidos de hierro, limonita, magnetita
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Composicién de los minerales ensayados (andlisis espectroquimico)

Elemento M-28 OIEA-2 OIEA-3 OIiA-4
como oxido % % % %

4s, O 0,1 - - -
Ag§o3 <0,001 - - -
41203 5,8 644 6,0 16,5
B,03 0,02 0,04 <0,003 0,05
BaO 0,04 0,03 0,04 0,03
Be0 <0,003 - - -
Ca0 0,7 0,06 0,455 0,52
Co0 0,03 - - 0,004
Cry03 0,001 0,01 <0,004 0,006
Cu0 7,40 0,04 <0,02 0,02
Feg0, 12,0 3,6 0,5 12,8
Gan03 0,003 0,002 - 0,005
K50 1,0 1,1 2,5 1,4
Lig0 - 0,006 - 0,02
MgO 0,55 0,39 1,2 10,6
MnO 0,20 0,03 <0,09 0,35
MoO4 0,002 - - -
Nao0 0,75 <0,1 1,05 0,18
NiO 0,01 0,002 - 0,004
P05 e, 0,47 <0,7 <0,1 0,54
PbO 0,01 0,02 - 0,1
510, 78,0 85,0 >8 58,0
SnO 0,03 - - -

Sro <0,1 <0,04 <0,04 -
V505 0,02 0,03 0,58 0,08
Zn0 -~ - 0,04 -
U3O8 * 0,057 0,48 0,42 0,37

* Andlisis Quimico
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limonitizada, biotita,
Mineresles primarios accesorioss circén, apatito, calcita

Mineralizoci6ng Torbernita

Patrén OILEA-3, Carnotita (Estados Unidos)

Minerales primarios esencialess cuarzo, ortose, microclina, plagiocasas.
Minerales primarios accesorioss circén, turmalina

Minerales secundarioss calcita, productos arcillosos, clorita, 6xidos de
hierro

Mineralizacifn carnotita

Clasificaciéns arenisca feldespética mineralizade en vanadato de uranio

Patrén OIEA-4. Uraninita (Australia)

Pizarra clorftica formada fundamentalmente por sericita, cuarzo, clorita
moscovita y biotita

‘Mineralizocibn por magnetita (escasa), pirita y pechblenda, No se han en
contrado mincrales secundarios de uranio, aunque dado el tamafio de moltu

racibn pucden existir en la fraceién dec arcilla.

Estos mincrales se han atacado en muestras de 1 gramo por fu-
sifn con peréxido de sb6dio en crisoles de niguwel. Lo mismo que en casos
anteriores a unas muestras se le aliade trazador de 234'I'h Yy se sigue el
proceso de separacién. Los valores de la actividad total y rendimiento
se dan en las tablas 66-69, Como se puede obscrvar los rendimiontos son

superiorcs al 90 %.

A partir de la actividad total y conociecndo intervalo de tiem—
po entre la precipitacién como fluoruro y la medida de dicha actividad,

se corrige por la actividad dcbida al 227Th y descendientes, determindn
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23O‘I‘h por gramo de mineral, y cono-

dose contonces lz cantidad on Bg de
ciendo el contenido de uranio, la cantided de 23oTh por gramo de uranio,

Bstos valores sc dan en las tablas 70 - T3,

En la tabla 70 en la que sc da la concentracién de 230y on a1
mineral patrén M-28 hay dos valores dec T,1 y 9,5 bkg uno por decfecto y otro
por exceso del valor medio de 23th/gramo de mineral, siendo conveniente
comprobar si dichos valores se pueden rechazar 6 no, Para ello utilizan—
do la cstadistica "gn" ya aplicada antcriormente tenemos para el valor

m4s bajo

Rl = 9,5 = Tyl = 2,4 2,4
’ gn. = ccmmecemceme = 1’09
R2 = 9’5 - 7’3 = 2,2 2,2

el valor tebrico para N = 9 y nivel do probabilidad del 95 por ciocnto es ,
&n (tebrico) = 1,776, Como ol valor calculado es inferior al tebérico no

se pucde recchazar oste valor, El valor 9,5 por exceso serds

254 244

1,8 T

9’5 - 7’1
8,9 - 7,1

By

= 1,33

L}
1]

Rp

21 valor tebrico es; parc N = 9 y 95 por ciento de probabilidad, gn(teﬁ-
rico) = 1,776, no pudiéndose rechazar tampoco este valor, con lo gque el
valor medio de la concontracién de 23°Th en este mincral sord (8,1+0,59)

110—3 Pkg por gramo do minetal., La concentrocidn de 23OT

h en los restan—
tes minereles son (6,24:_0,19)3:10-2 por gromo de minerzl para ol OIEA-2 ,

¥y (5,54:9,26)x10-2 para el OIEA-4, a los gue corresponden valores, para
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TABLA 70
Valores corregidos de la actividad y del contenido de 230'1'11 en mineral
ratrén N-28
Actividad Interv. Actividad Pg>OTh  pg 23%Th por
MUESTRA calculada precip. R corregida por gra gramo de urg
cot/min (diasg) oo¢/min mo de nio
(2m) (2x) mineral
1 22,0 6 0,0814 20,3 8,9x10™3 18,2
2 18,2 6 0,014 16,6 7,3x10™3 15,0
3 20,2 6 0,014 18,7 8,2x10~3 16,8
4 17,3 6 0,014 16,0 7,1x10™3 14,6
5 19,0 6 0,014 17,6 7,8x1073 16,0
6 23,5 6 0,014 21,7 9,5x10™3 19,4
7 20,7 6 0,014 19,1 8,4x10™3 17,2
8 18,4 6 0,014 17,0 7,5x10™3 15,4
9 20,0 6 0,014 18,5 8,1x10~3 16,6

——

D ———

Media  8,1x1073 16,5
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TABLA 71
Valores corregidos de la actividad y el contenido de 23QTh en el mineral

patrén OIEA-2

Activided Interv. Actividad Pg 23%Th por Bg 23%h por
MUESTRA calculada Precip. R corregida por gramo de por gramo
«o(/min Medida oo(/min mineral ~ de uranio
(em (dfas) (210
1 151 10 0,0939 138 6,0%10™2 14,7
2 161 10 0,0939 147 6,5x10™2 15,9
3 161 10 0,0939 151 6;6x10‘2 16,3
4 155 10 0,093 142 6,310 15,3
5 159 10 0,0939 145  6,4x1072 15,7
6 152 10 0,0939 139 6,1x10™2 15,0
7 154 10 0,0939 141 6,2x10™2 15,2
8 152 10 0,0939 139 6,1x10™2 15,0
9 149 10 .0,0939 136 6,0x10™2 14,7
Media

6,24x10—2 15,3
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TABLA 72
Valores corregidos de la actividad y del contenido de 23O’I‘h en el mine-

ral patrén OIEA-4

Actividad Interv. Actividad Bg239Th por ng>Cm por
MUESTRA calculada Precip. R corre ida gramo de gramo de
o:oc/ min Medida o(oc/ min mineral uranio
(2m (dtas)

1 141 12 0,0973 128 5,6x1072 17,8
2 150 12 0,0973 137 6,0x10™2 19,0
3 149 12 0,0973 136 6,0x10™2 18,9
4 141 12 0,0973 128  5,6x10°2 17,8
5 141 20,0973 128 5,6x1072 17,8
6 135 12 0,0973 123  5,47x1072 17,1
7 123 6 0,0814 114 5,0x10~2 15,8
8 129 6 0,0814 119 5,2%1072 16,5
9 130 6 0,0814 120 543x10™2 16,7

Media  5,5x10~2 17,5
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TABLA T3
Valores corregidos de la actividad y del contenido de 23O‘I‘h en el mineral

patrén CIEA-4

Activida Interv, Actividad P«g230'1‘h por Pg230'1‘h por
MUESTRA calculada Precip. R corregida gram de gramo de
/min medida min mineral uranio
(211) (dfas) (21
1 141 12 0,0973 128 5,6x10™2 17,8
2 150 12 0,0973 137 6,0x10™2 19,0
3 149 12 0,0973 136 6,0x10™2 18,9
4 141 12 0,0973 128 5,6x10™2 17,8
5 141 12 0,0973 128 5,6x10™2 17,8
6 135 12 0,0973 123  5,4x10 ° 17,0
7 123 6 0,0814 114 5,0x10™2 15,8
8 129 6 0,0814 119 5,2%10™2 16,5
9 130 6  0,0814 120 5,3x10™2 16,7

Media 5,54x10~2 17,5
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el contenido de 230Th por gramo de uranio, comprendidos entre 15,3 a 17,5.
Los valores més bajos indican la no existencia de equilibrio en estos mi
nerales, cosa l6gica, por otra parte, por tratarse de minerales de uranio

secundarios,

Las desviaciones tipicas en los cuatro minerales ensayados son

respectivamente O = 0,77 < = 0,25 ~57= 0,225= 0,34

(s) (100)
Las desviaciones tIpicas relativas serdn (S1 por ciento = z
S; por ciento 10 4% 4% 4%
El error tipico de la media
Error absoluto +0,59 =+0,19 =ip;l7 =+0,26
Error tipico relativo 10% 3% 3% 3%

por ciento

10,3, Resultados en la determinacién de ionio en minerales y produc—

tos del procesado de uranio procedentes de la fébrica de uranio

de fllweiler (Alemania)

Como parte del programa de cooperacién entre la J.nta de Energla
Nuclear de Espafia y el German Bundesministerium fur Wissenschaftliche For
schung de Alemania, para la produccién de 232U como combustible para gene
radores is6topicos,; se analizaron distintas muestras de minerales de par
tida y productos intermedios del procesado de uranio, con objeto de de-—
terminar en qué parte del proceso podria ser beneficioso el recuperar el

23O‘I‘h s en cantidad suficiente para ser utilizable como blanco para la
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irradiacién. Estas muestras proceden de la planta "Versuchusanlage fur
Uranerzverarbeitung" de Ellweiler y su naturaleza asl como su estado f1

sico y contenido en uranio se da en la tabla T4.

Como puede observarse estas muestras son s6lidas y liquidas, y
corresponden a las etapas mi4s importantes del procesado de uranio donde
se sospechg existe mayor cantidad de ionio y por tanto aptas para la re
cuperacibn de éste. Las muestras s6lidas comprenden el mine£31 de partida
a partir del cual se sigue el proceso, los resliduos del ataque de 8ste
nineral (estériles), y la torta de precipitacién de hierro procedente del
ajuste de pH antes de la precipitacibn de uranio como uranato; ademds de
estas muestras existen otras que consiste en un mineral procedente de la
localidad de Menzenschwand. Estas muestras fueron secadas a 110¢C antes
del andlisis y se pesaron muestras de 1 g disgregéndose en crisoles de
niquel y siguiendo el proceso de separacién de ionio como en casos ante

Tiores.

Las muestras liquidas presentan residuos s6lidos en mayor 6 me
nor cantidad seglin el tipo de muestras. Egstos residuos sbélidos se separan
por filtracibn, realizandose el andlisis de filtrado, tomando por sex—
truplicado alicuotas de 10-20 ml, dependiendo la cantidad del contenido

de uranio de la muestra,

Después de llevar a sequedad se disuelve el residuo con 4cido
nftrico 2N se aflade portador de lantano y trazador de 234qy se precipita
el fluoruro continuando el proceso de separacién como en muestras anterio

TresSe
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TABLA T4

‘Descripcién de las muestras procedentes de la f4brica de Ellweiler (Ale—

mania)
Estado Contenido en
Muestra Fisico Procedencia uranio como U308
To-Ell-1-1 S6lido Mineral de partida 0,306 %
Jo~Ell-1-2 Sé6lido Residuo 12 filtracién, Esteriles 0,004 %
To-E11-1-8 S6lido Torta de precipitacién de hierro 12,02 %
Io-El1l-1-9 S6lido Mineral de Menzenschwand 0,851 %
Io-E11-1-3 Lfquido - Licor para columna 1,06 g/1
Io=-Ell=1-4 Liquido Efluyente al procipio de la carga 0,004 g/1
de la columna.
Jo=Ell=-1-5 Lfguido Efluyente a media carga de la colum 0,003 g/l
na
To-Ell=1-6 Liquido Efluyente a2l final de la carga de 0,002 g/1
la columna
TIo-Ell-1=7 Lfquido Eluido de la columna 15,96 g/1

Los valores de la actividad total, rendimientos, actividad corre
&ida y g 230Th por gramo de mineral 6 ml de solucibn se dan en las ta—
blas 75 - 83,

Los residuos de la filtracién se analizaron con objeto de com-—

230

Probar la existencia de Th en ellos, para lo cual se atacaron con &ci

do sulftirico, filtrando la solucién obtenida y disgregando el residuo ocon
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pirosulfato potdsico. Una vez disuelto el fundido se refine con el filtra
do anterior y después de diluirlos a un volumen conveniente se determina
230,

0 .
Th, no encontréndose cantidades significativas, como se puede apreciar

en la tabla 84,

TABLA 75
Valores de la actividad, rendimiento y contenido de 29UTh en la muestra

Io=-Ell=l-~1 (mineral de partida)

Actividad Actividad Interv. Actividad pg23°mh
Muestra & medida B medida Rend. Precip. R corregida por gra
oc(/min fp/min : Medida ¢o/min mo de mi
(21 (d1a) (o) neral
1 63,4 954 49,45 22 0,0973 116,8 S?J.LﬂO"Z
2 89,1 1669 87,86 22 0,0973 92,4 4,07x10‘2
3 9452 1767 91,05 22 0,0973 94,3 4,2x10"2
4 90,3 1783 90,10 22 0,0973 91,3 4,02x10™2
5 86,7 1470 76,20 23 0,0961 103,7 4,56x102
6 67,2 1146 56,40 23 0,0961 103,2 4,55x10™2

Media (4,42+0,38)x1072

De los datos cuantitativos del balance de material de éste lo-
te de muestras, asi como de la relacién Io/Th obtenida en las distintas
etapas del proceso de fabricacién de uranio no superior al 0,55 % se puec

de deducir que en este caso, no merecia interés alguno 1la recuperacifn
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TABLA 76
Valores de la actividad, rendimiento y contenido de 230pp en la muestra

Io-Ell-1-2 (estériles)

Actividad Activided Rendimien Intervalo Actividad 1g®30rn

Muestra o Media @ medida to % precip. R corregida por gra
oo/min  BR/min medida «o/min  mo de

(27) (dia) (2m muestra

1 37,5 1764 95;40 22 0,0973 29?3 1,731:10_2

2 37,8 1703 92,1 22  0,0973 41,0 1,81x1072

3 35,2 1680 90,9 22  0,0973 38,8 1,71x1072

4 34,2 1753 94,9 23 0,0961 36,1 1,59x10 -

5 40,4 1790 96,8 23 0,0961 41,7 1_,84::10'2

6 36,8 1740 94,1 23 0,0961 39,1 1,72x1072

Media (1,73+0,09)x10~2

de ionio en ningfin punto del proceso, ya que no se llega nunca al minimo

aceptable del 2, del ionio en el concentrado de torio recuperablec (87).
Por otra parte, parece ser ques

1) Un 80 % del torio~ionio lixiviado se encuentra en los eflu~

yontes do cambio de ion durante la fasc de carga.



Valores de la actividad rendimiento y contenido de

Io~E11-1-8 (torta precipitacién de hierro)

TABLA T7

23

oTh en la muestra

Actividad Actividad Rendimiento Interve

Actividad Hg23oTh por

Muestra « media B media precips R & corregi gramo de
oe/min BB/min Medida da oo/min muestra
(27) (dias) (2m)

1 1049 572 97,8 6 0,0814 1067 47,0x10

2 1078 574 99,0 6 0,084 993 43,7x1072

3 1059 570 32,0 6 0,0814 1055 46,5x1072
4% 1087 1940
5% 1068 1909
6% 940 1606

Media (45,1+1,12)x10~2

* Las mucstras 4, 5 y 6 1llevan 1 ml de trazador de 234Th

juntamente con el uranio,

2) Un 10-12 % del mismo es fijado en la columna, y se eluye con

3) Un 80 % de esta Gltima fraccién (8-10 % del total solubiliza

do) se recoge en la torta separade al ajustar el pH antes de la precipita

ci6n de los uranatos, Por tanto, la moteria prima mds adecuada para la re

cuperacién del ionio es el residuo liguido que fluyc de las columnas du-

rante la fase dc carga dc estas con uranio,
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TABLA 78

23

Valores de la actividad rendimiento y contenido en OTh en la muestra

Io-El11=1~9 (mincral de Menzenschwand)

Actividad Actividad Rendimiento Interv, Actividad kg 230py,
Muestra & Medide P PR/min % Precips. R dcorregida por gramo
olol/min Medida au/min de mineral

(21) (dfas) (21)

1 296,4 736 91,0 18 0,1000 296  13,0x10°2

2 298,5 731 90,3 18 0,1000 300  13,2x1072

3 254,49 538 7743 21  0,0981 300  13,2x10™2

4 315 640 93,7 10 0,0939 307  13,5x107

5 291 620 93,9 10 0,0939 283  12,5x1072
Media (13,140,34)x10™2

TABLA 79

23

0
Valores de la actividad, rendimiento y contenido de Th en la muestra

Io~Ell-1-3 (licor para columna)

Lctividad Activided Rendimiento Interv, Actividad Pg23QTh por
Muestra « moedida @ medide % precips R corregida por ml de
oo(/min BR/min medida «o(/min solucién
(2m) (atas) (2n)
1 365 1432 77,6 6 0,084 430  9,5¥1073
2 405 1594 86,9 6 0,0814 426  9,4x107>
3 420 1698 92,4 6 0,0814 415  9,1x107>

Modia (9,3+0,1)x103
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Valores d¢ la aetividad, rcndimiento y contenido de 23oTh en la mucstra

Io=Ell-1-~4 (Efluycntc al principio de la carga dc la columna)

Actividad Actividad Rendimiento Interv, Actividad P3230Th
Mucstra « medida { medida % Preccipe R  corregida por ml de
«o(/min AR/min Medida da/min solucibn
(27 (d1as) (2m)

1 8,9 577 98,1 9 0,096 8,3 3,7x107%

2 10,2 581 98,8 9 0,916 9,4  4,2x1074

38,9 566 96,3 9  0,0916 8,5 3,7x1074

4 13,3 583 99,1 9  0,0916 12,3  5,4x1074

5 13,1 577 98,1 9 0,0916 12,2 5,4x_10"4

6 10,6 575 97,8 10 0,093 9,9  4,4x1074

Media (4,5  0,29)%1074
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Valores de la actividad, rendimiento y contenido de 230Th en la muestra

Io=Ell~1~5 (efluyontc a media carga de la columna)

Actividad Actividad Rendimiento Intcrve

Aotividad kg 230m

Mucstra o« medida P medida Precipe R corregida por ml de
ao/min  BR/min medida «x/min  solucién

(279 (dtas) (29)
1 280,2 566 96,3 8 0;0890 291 12?8::10‘.3
2 271,9 566 96,3 8  0,0800 282  12,4x107>
30 2m 552 93,9 9 0,916 289  12,7x10 -
4 212 553 94,0 9  0,0916 289  12,7x1073
5  277,4 570 96,9 9  0,0916 286 12,6x10™3
6  261,2 541 92,0 9  0,0916 284 12,5x1073

Mcdia (12,6 + 0,05)x10™3
TABLA 82

Valores dec la actividad, rendimiento y contenido de 23QTh en la muestra

Io-Ell-1-6 (Efluyentc al final de la carga de la

columna)

Actividad Actividad Réndimiento Interve.

Muestra o mcdida B medida

Actividad bg 230y
precipe R corregida por ml de

a/min  BB/min medida oo/min  solucibn
(2n) (dfas) (2
1 373 1784 96,9 6 0,084 350,4 T,7x10™3
2 374 1836 99,6 6  0,0814 341 7,5x1073
3 34 1778 96,5 6 0,0814 353  17,8x107>
Media (7,7 + 0,1)x107>
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TiBLL 83 :
Valores de la actividad, rendimiento y contenido de 23th en la mucstra

Io-El1=-1~7 (eluido de la columna)

Letividod Actividad Rendimiento Interv, Actividad PgZBOTh
Muestra « mcdida @ medide % precip. R corregida por ml de
ad/min BB/min nedida ad/min solucibn
(2w) (dfas) (21)
1 505 4013 88,9 5  0,0770 523  11,5x107
2 496 3902 92,8 5  0,0770 491 10,8510
3 512 3827 85,6 5  0,0770 551  12,1x1073

Mcdia  (11,50,3)x1073

TLBLL 84

Concentraciébn de 230Th en los residuos de las muestras lIquidas

Muestra Lg 230Th por ml de solucién
Residuo de la mucstra Io-Ell-=1-5 (8,5i4)X10-5
Residuo de la muestra Io-Ell-1-6 (2,2+0,1)x10~4

Resiudo do la muostra To-E11-1-7 4x10™4
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10.4. Rcsultados en la detcrminacién de ionio cn distintas ctapas del

procesado de mincral de uranio en la Fdbrica de Uranio "General

Hernandez Videl" de indGiar (Jaén)

Simultdncamentc a los muestras alcmenas se analizaron muestras
procedentes de diversas etapas del procesado de uranio de la fébrica "Ge
ncral Hernandez Vidal" dc inddjar, con identico objetivo, el de determi-
nar qué fasc del procecsado es la més 4pta para la recuperacién del ionio,
El diagroma de flujo de la f4brice de indfjar es similar al de la facto
ria de Ellweilcr; con la difcrencia de que se ajusta el pH del liguido
de ataque con lechoda de cal antes de su paso por las columnas cambiado-
ras de ibn, obteniéndose en cste punto un precipitado; no hay,en cambio,
ajuste de pH antes dc la precipitacién de los uranatos, no existiendo en
6ste caso una mucstra oquivalentc a la Io-Ell-1~8 de Ellweiler anterior—

mente vista.

En un principio se considecraron como puntos interesantes de don

de se debia tomar mucstra los siguicntess

l,- Minecral de partida prceparado para ol atague
2.~ LIquido de rcbose preparado para cl ataque
3.~ Residuos del 49 cspesador

Jo= Torata de cal resultante del ajuste del pH
5e= Solucibn clarificada de carga de columnas
6e=~ Efluyentcs durante la carga de las columnas

Te= Eluido de las columnes
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No obstante, la variedad grandc que tienc el mincral de parti-
da dentro de cada ciclo de trabajo unido al n@mero de rcciclados que tic
ne el procesado hacc que cl andlisis de éste no sca intcrcsante, habién-—
dose rcalizado los anﬁlisis de los lotes de mucstras cuyas caracterfsti-

cas son las siguiontess

El primer lotc lo componcn dos mucstras distintas de la pulpa
dc ataque dcl mincicleEgtas mucstras tien.n un residuo que se scpara por
filtracibn, del filtrado sc¢ toman muestras de 10 ml, y se rcaliza ¢l and
lisis tal como sc ha indicado anteriormente, para cl caso de muestras 1%
gquidase Los residuos se descecon en cstufe a 1102C y sc toman muestras de
1l gramo para el andlisis. il mismo tiempo se llcvan otras muestras idén—

ticas pero a las que se lc ha afladido trazador de 234Th.

Las mucstras lfguidas tiencn la reforencia Io=-fin=l=-l ¢ Io=in=-
1-2, El rosiduo Io-An=l1-3 os el correspondsentc a la 1% mucstra, y cl

Io=-in~l~4 cl correspondicnte a la 2% mucstra.

Bl scgundo lotc lo componen las muestros siguicntess

Io=in=2=~1, liquida. Pulpa de cntradc a ataque, descarga y cspc
sador de molienda.

Io=lin=2=5, 1iquida. Solucibn clarificada y alimentacién a cam—
bio de ibn.,

To-An=2-6, s6lida, Torba dc yeso, procedentc dc la operacibn dc
ajuste de pH=clarificacibn,

Io=An=2-7, 1liquida. Eluido dc cambio de ibn.

To=in=-2-8, liquida., Efluyentc dc cambic dc ién,
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De las muestras liguidas sc toman allcuotas de 20 ml y depués
de llevar a sequedad se reextraen con 4cido nftrico 2N, se ailade portador
de La precipitando con 4cido fluorhfdrico, De la muestra s6lida, se to=-
man muestras de 1 gramo desgregéndose con per&xido de sédio en crisoles
de niquel y siguiendo el método como ya se ha indicado anteriormentes Al
mismo tiempo se llevan muestras idénticas a las que se le afiade trazador

de 234Th para determinar el rendimiento

Los resultados de los andlisis se dan en las tablas 85 y 86 jun
to con el rendimiento en la separacibn. Estos resultados son valores me—
dios de tres ataques distintos, de los que se han tomado alicuotas de 1 ml

para hacer las medidas,

TABLA 85
23

0) .
Valores del rendimiento y contenido de Th en muestras liguidas proce

dentes de la Fabrica de Uranio de Andtjar

Mucstras Rendimiento % pg 23%n por m
de muestra

TomAn-l-1 92,9 (2,45+0,01)x10™3
To-An-1-3 96,5 (1,36+0,01)x10™3
To-An~2-1 91,2 (5,53ip,22)x10‘5
To—An—2-5 86,7 (1,36+0,02)x10™3
Tomhn=2=T 89,1 (4,7+0,1)x1073

To-An-2-8 86,5 (6,59+0,21)x10™%




TABLL 86
23

o . 9 .
Valores del rendimiento y contenido do Th cn las mucstras s6lidas pro

cedentes de la Fébrica de Uranic de hLndGjar

Mucstras Rendimiento % Lg 230py, por gramo
de nucstra

TomAn-1-2 85,6 (1,01+0,01)x10™2
Io-An-1-4 97,6 (2,2+0,07)x1073
To~in=2~6 97,6 (5,9+0,21)x10™3

Como yo» se ha apuntado, debido al nfimero de rcciclados que tioc—
ne ¢l proccso de la fébrica de aindfijar, a la variable composicién de los
mincrales quc sc tratan on cada ciclo, gquc hace no so tenga una ley de
uranio dcfinida, unido al ticmpo dec residencia de cada lote dificultan
grandcmente la obtencién de un balance para el torio y cl ionio. Para po
der soslayar csto sorfs nccesario hacer la tome de mucstra a lo largo
dc un tiempo determinado, con objeto de establccer ¢l entorno de varia-

cibén de lo rclacidn do ionio/torio cn cada punto de proceso (87).

10,5, Eficicncia del método de scparacién, Indepcndencia del rcndi-

micnto del tipo de mucstra cnsayade

Con cstas muecstras Gltimamentc estudiadas, mincrales patrén,

muestras procedentes de la fabrica dec Ellweiler y mucstras proccdentes
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de la fébrica dc indfijor, todas de origen tan diverso, se ha querido com
probar la bondad del método de separacibn, y ver hasta quc punto cl ren-
dimicnto cn la scparacidn cs independicnte del tipo de mucstra onsayada.
Para ello so hen clasificado las distintes muestrns en tres seriess mi-
nerales, rcsiduos s6lidos y rcsiduos liguidos. & estas series sc les ha

aplicado la prucba "F" para determinar si la difercncia cen la procisién
entre &stas, cs significativa; igualmentce se aplica la prucba "t" para

contrastar gi las difcrencias entrc las medias es significativa.

En la tabla 87, correspondiente a la primere serie, se dan losg
valores medios de los resultados obtenidos en las determinaciones de
230m en los distintos tipos de minercles, juntamente con los rendimien—
tos en la soparacién y la relacién 23%Th/U on hg/g, columna, ésta dlti-
ma, que nos informa sobre la existencia 6 no de cquilibrio en ¢l mineral

ensayado.

En la tabla 88, correspondientec a la scegunda seric, sce indican
igualmente log velores medios de los resultados de la determinacién de
230Th rcalizados sobre residuos sélidos procedentcs de distintas ctapas
del procesado de uranio, asi como los valorcs medios del rendimiento qui

micos de la misma formz en la tabla 89 se muestran los obtenidos con las

muestras lfquidas corrcespondientes a la tercera seric.



TABLL 87

Determinacién de 23th cn mineralcs

- 2D

Tipo Mincral Rendimiento pngQTh por bg 230y por
gramo de gramo de
mineral uranio

Torbernita 86,3 (4,4240,15)x10-2 17,03

Pochblende 89,3  (13,1+0,15)x1072 18,10

Mezcla Torbernite, 93,4 (8,05+0,06)x10™3 16,32

Coffinita,Pechblenda

Torbernita 90,5  (6,34+0,07)x102 15,50

Carnotita 94,7 (5,43+0,05)x10™2 15,28

Uraninita 94,5  (5,59+0,15)x1072 17,60

Rendimiento medio 91,4

T/BLA 88

23

Determinacién de

OTh ¢n residuos sélidos

Tipo Residuo Rendimicento

b3

OTh por gramo

de residuo

Rosiduo 12 filtroci6bn (csteriles)
Torta de precipitacibén dc hicrro
Torta de yeso (Linddjar)

Residuo decantacién pulpa de
ataquec JTo~An-l-?

Residuo de decantacién pulpa
de ataque Io-in-l-=4

Rendimiento medio

94,0
92,9
9746

85,6

97,6

(1,73+0,04)x1072

(45,10+0,65)x1072

(5,90+0,21)x10™3

(1,01+0,01)x1072

(2,20+0,07)x1073

oy S i———

9345
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Determinacibn de 230Th en residuos liquidos

Tipo liquido Rendimiento% g 230y, por ml
de soluocidn

Licor para columna 85,6 (9,3ii091)310-3
Efluyente al principo de la ‘ ’ —4
carga de la columa 98,0 (4445+0,29)x10
Efluyentc a medio carga de ;3
la columna 94,9 (12,6+0,05)x10
Efluyente al final de la carga ' ‘ -3
de la columna 97,7 (7,470+0,1)x10
Eluido de la columma 89,1 (11,5+0,3)x10™>
Pulpa de atague Io—in-l-l 92,9 (2,4510,01)I10-3
Pulpa de ataque Io—in-l1-3 96,5 (1,36+0,01)x10™>
Pulpa de entrada a ataque 91,2 (5,5310,22)Xl0-5
Solucidn clarificade y : -3
alimentacién a cambio i6n 86,7 (1,26+0,02)x10
Eluido de i6n 89,1 (4,7+0,1)x1073
Efluycnte cambio ifn 86,5 (6,5910921)X10-4

Rendimiento medio

91,7
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4 1o viste de las tres tablas sc obsorva, on primer lugar, que
los rondimicentos oscilan entrc cl 85,6 % y ol 97,7 %, cn los tres tipos
de muestras analizadas, siondo ¢l rendimiento medio de los ensayos para
las determinaciones en mincerales del 91,4 %, pare rcsiduos s6lidos del
93,5 % y para residuos liquidos dol 91,6 %, Para cstudiar si estas dife-
rencias son ostadisticamente significativas, se han aplicado las pruebas
"ET" y "' tomando las series de valores del rendimicnto de cada tabla dos

a dos.,.

Los varianzoas correspondientcs a cada uno de cstos rondimicntos
mcdios es respcctivamcnte,.,"2 = 9,315 para la tabla 87,-‘-“2 = 19, 332 pa—-
ra la tabla 88 YQf2 = 21,304 para la tabla 89. Con cstos valores se ha rca
lizado la prucba "F'" tomando los valores dc las varianzas més alejadas,

que son minercles=~liquidos y rosiduos sélidos=liquidces, rosultandos

214304

" (1fquido-mincral) = — = 2,29
9,315
21,304
"Fo!' (liguido-residuo s6lido) = = 1,102

19,332

como los valores tecéricos dc "F" para los niveles de confianza del 95 %
¥ 99 % para los grados de libertad correspondicnte a cada caso (10 y 5),
(10 y 4) son respcctivamente "F, (95%) = 4,745 "Fy" (99%) = 10,05, "F,"
(95%) = 5,96 ¥ "FZ" (99%) = 14,54 on todos los casos Imuy superiores a 1los
cxperimentales, sc puedc afirmer quc la precisibn de las tres series de

datos c¢s esencialmentc la misma no sicndo significativas las diferencias.
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Igualmente sc ha comparado cntre las tres scrics de valores las

medias de los rondimiontos quimicos aplicando la prucba "t" de student

en la que como cs sabido,

(% =)

‘ \] (M-1) 8,2 » (W) 5,° - ; (g +10p)
‘ )
Ny + Ny =2 \ N N,

dondec
= la mayor de las dos medias

= la menor dc las dos medias

“?dl '_?41

i
|

= nfimero dc determinaciones asociado con

= nfimcro dc determinaciones asociado con

NNI‘_?dI

=
N
|

S1 = varianza asociada con Xl

[4)]
n

o varianzo asociada con X2

obtenidndose los volores "t;" (rosiduo sélido-mincral) = 0,844 y "to"
(11quido-mincral) = 0,82, valorcs inforiores a los tcbricos obtenidos de
las tablas, "t1" (95%) = 2,262 y (99%) = 3,2503 "t," (95%) = 3,131 t (99%)

= 2,947 lc que indica que las mcdias son cscncialmentc igualecs.

Por tanto, ¢l rcndimiento de la separacibn gquimica es indepen=—
diente del tipo de muestra omsayada, pudiéndosc dar como rendimiento del
método la media total de los rendimientos obtenidos cen cada serie. Este
rendimiento total tienc un valor de 92,03 % con una desviacién tipioca de

4427 y una dcsviacién tipica de la media de 4,27 / 22 = 0,9.
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Como puedc comprobarse, el rendimicnto de la scparacién cs muy
clevado del orden de los mds altos valorcs que pucden encontrarsc cn la
bibliografia, midximc tenicndo cn cuonta las concentracioncs con que so
trabaja, y que la soluci6én final dc medide sc¢ cncucntra libre de porta—

dor.

Por otra perte ¢l rendimionto cs indepeondicntc, on los mdrgenos
de concentracidn on que sc ha trabajado, do la czantidad de 23th a detcr
minar, y la scnsibilidad del método sbélo queda limitada por la canticded
de muestra para cl rccuento y el ticmpo durante ¢l que se realiza 8ste,
para tcner una bucna cstadfstica de rccuento, sicndo perfectamente deter
minable concentraciones dcl orden de 10-4 Vg, para las cantidades toma=-

das de mucstra rcsofiadas aqul.

230Th/U deda en la tabla 87, muestra unas discre

La relacidn de
pancias entrc los valores dados, que aunque la media de ellos (16,64) cae
dentro de los cencontrados en la bibliograffa para cesta relacifén de equi-
librio, es presumible suponer que estas més se doben a las variaciones
debidas a la no cxistencia deo cquilibrio en algunos mineralos que a va=
riacioncs alecatorias del método cnsayado, (1o que pucde confirmar que en
los minerales secundarios los valores son més bajos, mientras que cn los

primarios, tipo pechblenda, los valores alcanzan los dados por el equi-

librio teb6rico.)
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11, CONCLUSIONLS

l.~ Lo determinaci6ébn del radioisétopo natural 230, (ionio), en
mineralcs de uranio y residuos del procesado de &ste, basado en la sepa=—
racibn como fluoruro, purificacién posterior por extraccibn sclectiva con
TTA a pH controlado, como su complcjo quelato, y medida de la actividad

del nficlido libre de portador, ha dado resultados oxcclentes,.

La determinacién del rendimicento en la separacibn se efectun

con la ayuda de tr zadores radiactivos de 234Th y 230Th.

2.~ Bl proceso necesario para la disolucidn de las muestras do
mineral y le sceparacibn del ionio d¢ la solucidn debe llovarse, en esca=
la de laboratorio, con muestras de alrcdedlor de 1 gramo, para obtener una
cficiencia bucna. Para cantidades mayorcs la cficioncia decrcce rdpicamon
tc, Varios métodos han sido cnsayados para la pucstoe on solucidn de una
cantidad del mincral le uranio., Los mejorcs resultados sc han conscguicdo
cuando la mucstra sc disgrcga con Nazo2 cn crisoles do niquel, obtecnicendo
rondimicntos cn ¢l ataque suporiores al 90 %. Bl atagque de las muestras
con la mezecla de dcid;s FTL--SO4H2 da buenos rcsultados pero cs lento y tg
dioso. El1 ataque con 4cido nitrico nc es adccuade ya que cn el residuo
queda sin atacar del 5 = 8 % del ionioj resultados andmalos se obticnen
cuando sc utiliza para el ataque de la muestra la mczcla de 4cidos NO3H—
FH—ClO4H9 debido a quc se forma un procipitado blanco insoluble posiblo-
mente debido a la formacién de perclorato potésico procedente bien del

mineral, bien dcl bisulfato potdsico utilizado para disgregar cl residuo.



- 225

Todo esto unido a que el valor medio del rendimiento cuando se utiliza la
diggregacibén alcalina con Na202 es superior a la de los otros métodos, a
tener la muestra en disolucién en una sola etapa, y eliminar la gran ma-
sa de silice existente, como silicato s6dico soluble, lo hace el mids id@

neo como mé&todo gencral de atague del mineral,

3.~ Una etapa previa de purificacién del ionio, precipitédndolo
como fluoruro utilizando lantano como portador, elimina gran parte de las
impurezase. Con objeto de encontrar las condiciones mds favorables de pre
cipitacibn se ha diseflado un ensayo factorial, utilizando como variables
concentracibn de &cido nitrico, concentracién de 4cido fluorhidrico, y
centidad de portador de lantano afiadida.El rendimiento en la precipita-—
cibn se determina empleando trazador de 230py, Do los valores de &ste Tren
dimiento, 95 % 6 superior, se deducen las condiciones mds favorables pa-
ra la precipitacibn cuantitativas medio 4cido nftrico 2-6N, 8=10 ml de
&cido fluorhidrico concentrado (40%) y 5 mg de portador de lantano, No
obstante, con objeto de asegurar una buena precipitacibn es aconsejable

incrementar la cantidad de lantano a 20 mg,

4,= Para realizar el estudio de la extraccién del ionio con TTA
como su complejo quelato, se ha diseflado un ensayo factorial,; en el que
se emplecan como varibales, pH de la fase acuosa, concentracibn de TTA en
benceno y relacién de fases, De los valores de la actividad y los corres
pondientes al rendimiento, y porciento d¢ extraccibn, se deducen como con

diciones mds favorables para la extraccibn: relacién de fases 281 pH de



la fasc acucsac 1,5 y concentrzeién de TTA 0,5 cn bonceno. Para 6ste cs-

230,

tudio sc ha utilizcndo trazoacdor de Th, La rccxtraceidn del ionio a la

fasc acuosa c¢s cuantitativa,

Sc ha cnsayado como disolvente xileno en luger de benceno, Le ox
traccién da rcsultados andlogos a los obtenidos cmpleando bencono. No pa
reco quc cxistan ventajas en la utilizaeci6bn del xilono como disolventc,
salvo su clevado punto de cbullicién, que lo hacc mds mancjable ovitando

cl peligro dc inflamacién.

5= Debido o que el equilibrio con respccto a la distribucidn
del TTL es lento cs convenicontc cstablecer cl ticmpo minimo de contacto
para alcanzar cstc cquilibrio, y obtoncr ol midximo valor poara la oxtrac—
cibn dc ionio, Sc ha obscrvado que cn las condicloncs Optimas de cxtrac—
cidén cl oquilibrio sc alcanza a los 15 minutos, eligicndo un tiempo de
20 minutos parc la pucsta on contacto de las dos fasos con objeto de ob-

tcecner ¢l méximo d¢ oxtraccidn.

48t mismo se¢ he ensayndo la oxtraceién del ionio en dos contactos,
utilizando la mitad del volumon dc fasc orgdnica cn cada contacto. Una sg
gunda cxtraccibn rccupcra alrededor del 1 % de ionio cuando se utiliza un
volumen de fase acuosze de 20 ml, alcangdndoso un valor total para la ex-—
traccibn ccrca del 100 %. La rcextraccién del ionio de esta fase orgénica

es cuantitativa utilizando una solucién de 4cido nftrico 2M.
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6.~ En las etapas de precipitacién y extraccién se eliminan las

posibles interferencias que puede tener el ionio. En efecto, clementos
como uranio plutonio y polonio se climinan, en la etapa de¢ precipitacibn,
manteniéndolos al estado hexavalente como fluoruros solubles. El portador
de lantano a&sf como radio, americio y curio se eliminan en la extraccién
permanceciendo on la fase acuosa. BEn ensayos realizados utilizando traza=-
dor dec 233Pa afladido & un mineral,m4s dol 50 % permancce en los lfguidos
de la prcecipitaciéng el resto, queda cn la fase orgénica después de la
reextracceibn, En cuanto al hicrro permanece como complejo hexafluoruro

en la precipitacibn, al igual que neptunio.

Te~ La ropresentaciébn gr&fica dcl por ciento de extraccidén en
funcibn del pH, para distintos valercs dec la concentracibén dc TTA da 1lu
gar a curvas de forma sigmoidc, Del andlisis de la varianza de los resul
tados obtenidos, sc¢ deduce que, dentro de los lImites ensayados; la ma-
yor influcncia on la variacién de¢ los resultados se debe a la concentra-
cién de TTA y al pH., En cusnto a las intcracciones entre las distintas
variebles, la fGnica con significacibn real es la debida a las variables
concentraciébn de TTA-pH, como sc aprecia en la representacién gréfica co
rrespondiente, en la que un mismo incremento en la concentracifn de TTA
influye de modo distinto sobre la extraccibn segfn sea cl valor del pH,
En general, se observa que csta influencia, que es pequefia parc valores
bajos de pH, se hace mayor para valores medios y vuelve a decrccor para
valores altos, El efccto del incremento dc pH es, en cierto modo, andlogo

al seflalado para la concentracién de TTA,
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8e= Sicndc de intcrés el elcgir'unas condicioncs de cxtraccidn
pora las cuales las intcracciones entre las varicbles scan lc més peque
fas posibles, sc ho dcterminado la ecuacibn goneral de la familia de cur
ves que ligan 6stas variables. Esta ccuaci6én sc obticne a partir deo los
datos quc reprosentan ¢l tanto por ciento de cxtraccibn E; on funcidén del
pH., En este tratamionto no se ticnen cn cuenta las curvas correspondientes
a las concentracioncs de TT4 de 0,8 y 1,0 sor erigtir entre cruzamiento
entrec ellas, Lo forma dec las curvas ha aconscjado dividirlas en doss una
para valores dc pH de 0,5 a 1,5, claramentc dc forma sigmoide, y otra de
pH 1,5 a 2,5 dec forma recta y scnsiblemente paralelcs. 4 las dos se le han

detcerminado la ccuacibn que liga las tres variablces.

9.~ Lo medida de la actividad alfa de lazs mucstras sc rcaliza
cvaporando alfcuotas de 1 ml sobro vidrios de reloj de 3 cm de difmetro.
.Previamento sc ha comprobado que cste volumen de solucibén es lo béstanto
pequctio para quc no cxista autoabsorcifn y suficioentc, sin ocmbargo, para
tencr una actividad adccuada para ¢l rccucnto, Como soportc de diches mucs
tras para ¢l rccucnto sc han cnsayado con bucnos resultados ademds de los
vidrios de rcloj, soportes de accro inoxidable, accro rcfractario, plati

no y teflén cn forma dc cazoleta de 5 mm de altura.

10.,- In lo dctorminacién dc la actividad alfa debide exclusiva-

234Th, 230’I‘h y ambos

mente al problema, sc han utilizado trazadores de
simultédncamente, disponiendo los ensayos de forma gquc unas mucstras con—

ticnon trozador y otras no. Mediante la medida de la aotividad « y B tan
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to en las mucstras con 6 sin trazador sc deducen ccuacioncs quce nos dan

cnsayos realizados con cstos trazadores se llege a la conclusién de que
os convonicnte utilizar trazador de 234Th on mineralcs, cn los quc la agc
tividad B cs bajo. En 6stc caso las medidas y los cdlculos seo ofectuan
tenicndo en cuanta las partfculas P afladidas. En el caso de liquidos y
residuos s6lidos proccdentcs de la fabricacién de uranio, que pueden con
tener muchos emisores B, es prefeorible aﬁadif como trazador un emisor «,

comno es el caso del 230Th.

11.~ En el recucnto dc particules alfa totales pucde comecterse
crror si sc considera que todas ecllas pertconecen al ionio., De los ospec
tros « obtenidos con muestras en lag gquc sc he scparado ionio, sc obsexr
va que junto al pico caracteristico del ionio de 1,68 licv existcen otros
pertenceicntcs o nficlidos cmisorcs ¢ de la seric radiactiva (4n+3), cu—
yo &tomo padre cs cl 235U, quc sc¢ cncuentra siempre on los mincralcs de
uranio. Dc ontre todos costos nticlidos ol que causa 8ste crror es cl 22Ty
¥ sus descendientes, Para evitar 8ste orror, sc ha calculado la activi-
ded « debida a éstc ntclide y descencicntos tanto en ¢l caso de cquili-
brio radiactivo on la mucstra como dc no cquilibrio, Sc deducen unas cur
vas de corrcccidn cn el primcr caso, In ¢l scgundo caso sc pucden hacer
la correccibn recalizendo dos medidas de la actividad en dos ticmpos su-
ficientemente separados. La validez de las oxpresioncs obtenidas sc ha
comprobado mcdiantc la medida de la actividad cn los espectros &« cen los
que aparece perfectamente separados los impulsos pertcnecientes al 230Th

¥y 227Th y domds ndclidos de la soric (4n+3).



12,- Los resultadcs obtenidos cn un gran ntmero dc mucstras pro
cedentes de distintes tipos de minerales asl como de residuos liquidos y
s6lidos proccdeontces del procesado del uranio confirman la validez del mé
todo dec scparacibén y determinacibdn del 23OTh. Il reondimiento en la scpa=-
racibn, cs muy clevado, y dc las prucbas "F" y "t" ge deducc quc €ste os
independiente del tipo de mucstra cnsayada. Por otra partc ol rendimien—
to es indopondientc, on los mirgencs de concentracibn cn quc sc trabaja,

230Th a2 determiner, y la scnsibilidad del método sbélo

de la centidad de
queda limitada por lo cantidad do muestra para el rocucnto y el tiempo
durante cl cual se rcaliza &ste, para tonor una bucna cstadistica de ro-

cucnto, sicndo perfectamente determinable concontraciones del orden de

1074 pg 23%m, ~ ;
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