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INTRODUCCION

Este trabajo, junto con otros ya conclufdos (1-5) o en curso den
tro de la Direccidn de Quimica e Isétopos de la Junta de Energfa Nuclear, se
originé en el seno del Grupo de Expertos sobre la produccidén de energfa mediany:
te radioisotopos, de la Agencia Europea de Energia Nuclear, rama de la OCDE,
en cuyas tareas empezamos a participar en Febrero de 1965: lLos primeros pasos
de este Grupo tuvieron por me%a evaluar cuales eran las posibilidades euro-
peas frente al disefib ¥ construccidén de generadores isotdpicos de energla (6,
7), por un lado y, por otro, cudl era la capacidad previsible de produccidn
de los combustibles con que cabia contar para este fin en Buropa, entre los
que se incluyo a propuesta nuestra el uranio~232 (8), cuyo interés potencial

habfa sido puesto de manifiesto por Rohrmann (9).

Desde nuestro punto de vista, el uranio~232 ofrece la particula-
ridad de permitir valorizar un subproducto de las fabricas de beneficio de
los minerales de uranio, el torio-230 u ionio, que no merece actualmente in-
terés alguno ¥y que, por tanto, no se recupera. Compartida esta opinidn por
las Autoridades de la Junta de Energia Nuclear Yy ademés, por el representan
te del Ministerio aleman de Investigacidn Cientifica en el Grupo de Expertos
citado, se constituyo un grupo mixto de trabajo en el que se integraron por
parte espafiola varios equipos de la Direccidén de Quimica e Isdtopos de la
JEN y, por parte alemana, el Institut fir Radiochemie (Prof., Born) de la
Technische Hochschule de Mumich y la Lehrstuhl fur Kernchermie (Prof, Lieser)
de la Technische Hochschule de Darmstadt. Iniciados los trabajos en comin
en Mayo de 1965, se fijo como meta de la pfimera etapa la puesta a punto de
métodos analfticos para torio-230 y =232, utilizandose como término de refe—
rencia muestras patrén de minerales de uranio preparadas por la JEN; esta

etapa culminé satisfactoriamente en Junio de 1966, habiéndose alcanzado no



s6lo el fin propuesto (1-5, 10-13), sino que, ademas, se habian hecho ani-
lisis de productos y subvroductos residuales de las fabricas de uranio es—
pafiola de AndGjar y alemana de Ellweilery, que permitieron establecer los
balances de ionio y torio a2 lo largo de los procesos utilizados en ambas

y delimitar los puntos de los mismos donde podia realizarse la recuperacidn

~ del ionio.

La segunda etapa de este programa comﬁn, ain en curso, incluye
dos temas principales de trabajo; por un lado, la puesta a punto de la re-
cuperacion del ionioc a partir de los residuos lfquidos de las fébricas de
uranio y de los resultantes de la purificacidn de los concentrados de este
elementos por otro lado, el desarrollo de métodos satisfactorios para la se
paracion y purificacién de protactinio-2371 formado por irradiacidn neutroni-~
ca de mezclas de torio-232 y -230, en las que se producen, ademds, diferen—
tes isdtopos del uranio, principalmente los de masa 232, 233 y, tal vez,
234, as{ como productos de fisidn. Es evidente que este Ultimo estudio re-
juiere adquirir previamente un conocimiento de primera mano de la quimica

iel protactinio.

A nuestro entender, un camino muy conveniente para adquirir este
sonocimiento en el marco de los medios materiales a nuestro alcance, consis-—
tfa en desarrollar y aplicar un método de andlisis por activacidn de torio
1aciendo uso del protactinio~233 y aplicable a los minerales ya analizados
:n la primera etapa de esta labor comunitaria, En efecto, esto exig{a sepa~
*ar y purificar dicho isdtopo en condiciones muy adversas, ya que la matriz
yra mucho mas compleja que la requerida (ThOz) para la produccién de protac-—
;inio=-231; ademas, la relacion de las concentraciones de uranio y torio en di
thos minerales debia conducir a que la actividad de los productos de fision

’uera mucho mayor que la inducible de protactinio-2333 finalmente, la concen~
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tracidn de éste debia ser muy baja, del orden de 10713y o menor, en tanto que

en un proceso real de produccion de protactinio-231 sélo debfa venir limita-

da por su solubilidad en el medio que se escogiera. Por otro lado, aunque al-
guno de los métodos puestos a punto por nuestros colegas alemanes fundan la
determinacién de torio en la medida de la actividad de protactinio-233 produ-
cida por irradiacion con neutrones (11, 13), ésta no se induce directamente

en la muestra, sino en la masa de elemento recuperada al final de un proceso
de separacion y purificacion del mismo. Por Ultimo, como se expone en el Ca-
pitulo I de esta Memoria, la evaluacidén critica de los métodos de andlisis

por activacion de torio descritos hasta ahora, pohe de manifiesto que no exig
ten precedentes sobre la utilizacidn de protactinio-~233 en el caso de minera-
les u otros materiales que contengan uranio, aplicando la variante directa del
método, es decir, sin separacidén y purificacidn del elemento antes de la irra-
diacidén de la muestra; es mis, dicha evaluacidén indica que los métodos direc—
tos utilizados son muy complejos en cuanto lo es la matriz, debido probablemen
te a que no se ha hecho aun una aplicacién rigurosa con este fin de los pro-
gresos registrados recientomente sobre el conocimiento de la quimica del pro-
tactinio. No podemos tampoco dejar de sefialar que, aunque el método desarrolla
do anteriormente en nuestrc laboratorio (1, 2) para el andlisis de torio en
minerales de uranio ha resultado muy satisfactorio, es conveniente contar con
otro independiente que confirme la veracidad de aquél, en particular en rela-
cidn con las posibles consecuencias de tener que manejar un nuclido que, co-

mo el torio-233, tiene 22,4 minutos de periddo y es un emisor beta casi puro,

Ahora bien, un método destructivo directo de analisis por activa-
oién de torio mediante protactinio-233 en muestras sélidas debe incluir fundg
mentalmente tres etapas: puesta en solucidn cuantitativamente de dicho nucli-

do a partir de la matriz, purificacidn del mismo y medida de su actividad. La
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finalidad de la tarea obliga, ademés, a determinar el rendimiento con que

se recupera el protactinio tanto a partir de la muestra problema; como del
patron irradiado conjuntamente y, respecto a este ultimo, a definir su na-
turaleza. Todo ello suscita problemas peculiares que deben resolverse sin
perder de vista, en nuestro caso, su caracter de partes de un todo que no es

otro que la calidad del resultado analftico.

Siguiendo el esquema funcional que se acaba de establecer, el
primer problema a abordar (Capftulo II) es el de la solubilizacidn del pro-
tactinio, cuyo caracter cuantitativo no sdlo estd ligado con laamsencia del
mismo en ocualquier residuo que pueda quedar, después del proceso de ataque,
sino que éste debe conducir, ademis, a su aparicion en la fase acuosa bajo
una forma estable frente a la hidrdlisis. Esto Ultimo tiene una gran impor—
tancia, ya que hay que evitar con el maximo cuidado las pérdidas de elemento
por adsorcién, que se traducirfan en errores en el resultado analftico diff-
cilmente controlables. El procedimiento de ataque debe, ademas, elegirse de
modo gue no introduzca iones que interfieran en las etapas ulteriores., Cum-
ple con estos requisitos el acido fluorhidrico, por lo gque nosotros hemos
ensayado dos procedimientos fundados en su empleo, tomando como muestra ana-
1{tica ti{pica dos minerales patrones de uranio de composicidén mineraldgica

muy distinta.

Aungue en el residuo del ataque, inapreciable desde el punto de
vista ponderal, en nuestro caso, se aprecia la existencia de niclidos radiac
tivos de los grupos alcalino-térreo y de las tierras raras, consccuencia del
empleo de acido sulfﬁrico, no puede en modo alguno suponerse que la etapa
de solubilizacidn contribuye a la purificacién del protaotinio respecto a
los contaminantes que lo acompailan en el mineral irradiado. De las tres tég

. . . . . ¢ . .
nicas principales que, de acuerdo con la bibliografia, cabe aplicar con vis



tas a purificarlo (intercambio idnico, extraccidn y coprecipitacidén), nos

ha parecido mas conveniente utilizar inicialmente la primera mediante una
resina cambiadora deo aniones y C1H de concentracidn méxima (Capftulo III)

ya que ofrece, en principio, varias ventajas frente a las otras dos; en pri
mer lugar, permite eliminar en un solo paso una fraceidn importante de con-
taminantes radiactivos, en especial los productos de fisidn alcalinos, al-
calino—térreos, de las tierras raras, haldgenos y gases nobless en segundo
lugar, la desorcidn del protactinio es inmediata y bastante especi{fica em—
pleando como eluyente mezclas de C1H y FH; en tercero, la aplicacidn de esta
técnica no requiere un contacto inmediato del operador con el material acti-~
vo, lo cual reporta el beneficio considerable de que se aminora el riesgo

de irradiacidn personal sin acudir a la mecanizacidn del proceso,

A pesar de la comparativa abundancia de datos bibliograficos
sobre el comportamiento del protactinio en estas condiciones, hemos sentido,
sin ombargo, la necesidad de cestudiar determinados aspectos todavia sin de-
finir, En primer lugar, debfamos comprobar si la presencia de SO4H2, proce-
dente del ataque de la muestra analftica, y de ién férrioo, principal macro
componente dc ésta Gltima, afectan sensiblcmente a la retencidn del protac—
tinio en el lecho del cambiador de idn. Otro aspecto fundamental es la in-
fluencia del FH on la elucidén del protactinio en un medio con una concentra
cién de C1H lo mayor posible para que el elemento se encuentre en soluciodn
en forma de complejos poco o nada oxigenados y presentando, por tanto, la
maxima estabilidad frente a su hidrdlisis y polimerizacidng aunque es bien
conocido que la presencia de FH inhibe la retencion del protactinio, care-
cfamos de datos sobre la variacidn de su coeficiente de reparto en funciép
de la concentracidn de FH al nivel elegido de la de ClH; esta informacidn,

s . . ? | ) .
necesaria para determinar la concentracion minima de FH requerida para una
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elucion eficaz, debia ser Util, ademas, para evaluar si por este camino es

factible descontaminar el protactinio de nuclidos tales como el neptunio-—

-239 y el niobio-95, cuya presencia en la matriz irradiada es seguraj sin
embargo, debiamos determinar para ello la variacidn del coeficiente de re-
parto del neptunio en mezclas FHU-C1lH con elevada concentracion de éste ﬁlti—
mo, Finalmente, habia que evaluar hasta que punto es posible eliminar cir-
conio-95, otro niuclido interfiriente, durante esta fase del proceso, y el

grado de purificacion alcanzado respecto a los demas productos de fisiodn,

La extraccidn, por sus caracter{sticas gencrales y la posibili-
dad de contar con agentes organicos muy sclectivos, resulta muy atractiva,
desde nuestro punto de vista, para fundar en ella la etapa de purificaciodn
Gltima del protactinio con vistas a conseguir una solucion del mismo carente
de cantidades detectables de cualquier otro contaminante radiactivo, lo cual
debe redundar en une mejora considerable de la sensibilidad y precision de
un método analitico respecto a las que cabe alcanzar cuando la existencia
de impurezas obliga a emplear a nivel cuantitativo técnicas de medida como
la espectrometria gamma, El estudio do la bibliograf{a disponible nos de—~
mostré que, aunque pucdec utilizarse wna amplia variedad de 1liquidos organi-
cos, los mas convonientes, tanto desde el punto de vista basico como de las
aplicaciones practicas, son cicrtas cetonas y alcoholes, eligiendo nosotros
entre ellos la diisobutilcotona y la metilisobutilcetona (Capftulo IV), de-
bidndose acometer la determinacidn de los parémetros de mayor interés para
el establecimiento de un esquema Sptimo de separacidn que condujera a una

; solucidn acuosa estable de protactinio, exenta de impurezas radiactivas y
de componentes volatiles; dicho esquema debia, ademas. cumplir con las con-
diciones de ser directamentc aplicable a la solucidn procedente de la etapa
de intercambio idnico y, finalmente, de permitir concentrar el protactinio

en un volumen muy reducido de la fase 1liquida final.



La posibilidad de disponer de una solucidn pura de un elemento
sélo tienc valor, en relacidén con su andlisis cuantitativo, si puede deter-
minarse paralelamente el rendimiento con que se procede a su recuperacién.
deé vez que en nuestro caso no puede contarse con un portador isotépico, ni
nos han parecide suficicentemente satisfactorias ciertas soluciones al problg
ma planteado por la auscncia de dicho portador, hemos optado (Capitulo V)
por emplear protactinio-231 como trazador, aprovechando asi el hecho de que
es un emisor alfa, de periodo de semidesintegracidén muy largo, y que es un
producto asequible comercialmente. Sin embargo, posée también inconvenien-
tes, como son, principalmente, su propia naturaleza de emisor alfa, desde
el punto de vista de la preparacién de fuentes para la medida de su activi-
dad, la acumulacidn en sus preparaciones de sus descendientes radiactivos,

y el hecho de ques emite radiacidén gamma, como el protactinio-233, debiéndo~
se por tanto, dcterminar en qué medida cabe obviar estas caracteristicas
desfavorables o mantener sus efectos por debajo de los 1imites aceptables

de error,.

Bl GUltimo problema abordado de caracter general ha sido la se-
leccidn y puesta a punto de un patrdén (Capitulo VI), debido a que el anali-
sis por activacidn, en su modo mas viable de cjecucidn, no es una técnica
absoluta. Si bien el patrdn debe tener idealmentc las mismas caracteristicas
fisicas h4 qu{micas que el material a analizar, resulta diffcil satisfacer
este requisito en la préctica, ya que no es frecuente que una muestra ana-
lizada por activacion al nivel de sensibilidad que suele tener esta técnica,
lo haya sido también por otra de sensibilidad analoga, satisfaciendo en am-
bos casos las normas sobre intercomparacion y normalizacidn de resultados.
Por consiguiente, después de tomar en consideracion las ventajas e inconve-~
nientes de los patrones citados en la bibliografia, hemos elegido como ta~

3 ’ 3 . 3 3
les, depdsitos de una sal de toric sobre una lamina de aluminio, debiendo
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resolver entonces el problema de la recuperacidn ¥y purificacidn del protac—
tinio~233 formado a consecuencia de la irradiacidn neutrdnica del patrdn,
simultaneamente con la muestra analftica, para llegar a una solucidn final
de las mismas caracterfsticas que la resultante del tratamiento de esta ul-
tima. La puesta a punto de un patrdn conveniente lleva consigo la determina~
cidén de la sensibilidad del método analftico correspondiente, plantedndose
en nuestro caso una cuestion de principio sobre el contenido del propio con—
copto de sensibilidad, a la vista del caracter arbitrario de las definicio-

nes en boga en el campo del andlisis por activacion,

No hemos querido concluir nuestra labor sin someter los resulta-
dos de la misma al contraste de su aplicacidn a casos concretos, eligiendo
como tales muestras patrdn de minerales de uranio, facilitadas por la Divi-
sién de Qufmica Analftica de la JEN, y una roca también patrdn, el granito

G-1, del U,S. Geoclogical Survey, ya analizadas por otros métodos.



CAPITULO I

ANATLISIS DE TORIO POR ACTIVACION, ASPECTOS GENERALES

Aunque al torio le aguarda un brillante futuro como material fér—
til en los reactores nucleares reproductores a base de uranio-233, su utiliza-
cidén industrial se limita en la actualidad a la preparacidén de ciertas aleacig
nes especiales resistentes a la corrosion o a la termofluencia,'de ciertos
componentes de las valvulas electrénicas, de catalizadores quimicos ¥y princi-
palmente, de manguitos incandescentes para la iluminacién por gas. En todos es~
tos campos se cuenta con métodos no nucleares para la determinacion de este
elemento y cuya precisidn es satisfactoria siempre que la cantidad minima del

mismo en la muestra analitica sea superior a varios microgramos (23).

Sin embargo; existen otros ambitos donde la sensibilidad de di-
chos métodos no es suficiente. As{ ocurre en los estudios sobre la geoquimica
de este elemento, tanto desde el punto de vista de la formacidn y evolucidn de
los minerales y estructuras geoldgicas que lo contienen, como en la evaluacidn
de las teorf{as en boga sobre la produccidén de calor en la litosfera superior,
o de la distribucidn de los elementos en el Universo, (24, 25). Otros campos
donde se da la misma situaoién,son el estudio del papel de los oligoelementos
en los seres vivos o el control estricto de calidad exigido por ciertos reac-

tivos quimicos y los materiales para la industria nuclear y electronica.

En cualquiera de estos casos se da la circunstancia que las con-
centraciones de torio puestas en juego son tan bajas que, aunque caigan dentro
de la sensibilidad potencial de los métodos analfticos no nucleares, la intro-
duccidn de contaminaciones durante la ejecucién del analisis puede conducir

a errores muy considerables por exceso, como han demostrado Bate gt. al. que
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ha ocurrido en el caso de algunos meteoritos pétreos (26)., Esto ha hecho
que se prestara particular atencidn a la aplicacidén de métodos nucleares

para el analisis de torio.

1o 1 METODOS NUCLEARES DE ANALISIS DE TORIO,

La utilizacion de instrumentos capaces de detectar y medir cuan-
titativamente procesos nucleares, ha dado lugar, en el caso del torio, al de~

sarrollo de métodos analfticos fundados en:

a) Medida de la radiactividad alfa o beta de los isdtopos naturales
del torio,
b) Medida de los noutrones diferidos emitidos después de la fisidn

del torio por neutrones rapidos,
o) Finalmente, medida de la actividad beta o gamma de los niclidos
produoidos por la reaccidn de captura radiactiva en el torio (Analisis por ac-

tivacidn),.

1. 11, Medida de la actividad de los isotopos naturales del torio,

Existen en la naturaleza seis isdtopos del torio (27) pertenecien
tes a las series radiactivas naturales, cuyas propiedades se recogen en la
Tabla 1,13 se aprecia en ella que Unicamente dos, los de masas 232 y 228 per-
tenecen a la serie radiactiva 4n, encabezada por el primero de ellos que, a su
vez, es el imico constituyente isotdpico, desde el punto de vista ponderal,
del torio presente en la naturaleza. La actividad especifica del torio-232 es
tan baja, como se indica en la Ultima columna de la Tabla anterior, que ni
aun multiplicdndola por 2, para tener en cuenta la contribucién del torio-228,
caso de haber equilibrio radiactivo entre ambos isétopos, permite la medida
de su actividad alfa la determinacidn cuantitativa de torio a la escala del

microgramo. Por otro lado, la actividad de los demés isdtopos del torio rese-



TABLA 1,1

ALGUNAS PROPIEDADES DE LOS ISOTOPOS NATURALES DEL TORIO

Serie :

Ne de radiactiva Pa?t;culas , Aotividfg espec.
masa natural emi tidas Poriodo dese.seg g

227 4n + 3 « 18,17 afas 1,14 x 107

228 4n % 1,910 afios 3;04 x 104

230 4n + 2 « 8,0 x 10% afios 7,2 x 10°

231 4n + 3 g 25,6 horas 1;96 x 1010

232 n « 1,39 x 1070 afios 4,1 x 1073

234 4n + 2 8 24,10 dfas 8;56 x 108

flados en la Tabla 1.1., no sélo no tiene interés para la determinacion de es-
te clemento por este camino, sino que interfiere en ella, ya que se separan
todos conjuntamente al purificar la muestra analftica con objeto de preparar
la fuente para la medida de la actividad alfa, si dicha muestra contiene ura-
nio,

Aunque tanto el torio-232 como el torio-228 emiten igualmente ra
diaciones gamma, tampoco puede utilizarse su medida para la determinacidn
cuantitativa del elemento al nivel que nos ocupa, porque su actividad especi-
fica fronte a la emisidn de estas radiaciones es igualmente baja. La misma
razén impide utilizar con este fin el pico producido en el espectro gamma del
torio en equilibrio con sus descendientes, por el fotdn de 2,615 MeV del ta—
11i0-208, a pesar de que es caracteristico de esta serie radiactiva (28) y
permite diferenciarla de los demds nuelidos radiactivos naturales, ya que la

energia de los fotones que emiten &stos es menor.

1.12, Utilizacion analftica de los neutrones diferidos producidos en

la fisidn del torio,

Cuando un elemento pesado @ 90) sufre la fisidn nuclear induci-
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da por el bombardeo con part{culas adecuadas, una pequefia fraccidn de los
productos radiactivos puede desintegrarse por emisidn de neutrones que se ai
ferencian de los inmediatos resultantes en la fisidn, porque su intensidad
sigue la ley de la desintegracidn radiactiva; de acuerdo con el perfodo de
los niiclidos que los emiten, que va desde menos de un segundo hasta cerca
de un minuto, Esta propiedad, de gran importancia en el oontiol de los reac~
tores nucleares (29), ha sido utilizada también con fines analfticos (30-32),
ya que es caracter{stica de los niclidos pesados fisionables con las tnicas
excepciones, entre los ligeros, del litio-9; de 0,17 seg de periodo, ¥y el ni~
trégeno~17 de 4,14 segundos, producibles, respectivamente, en muestras que
contengan ox{geno, litio y berilio. A su vez, el uranio-235 es el tnico niecli-
do natural capaz de fisionarse con neutrones térmicos; mientras que el ura-v
nio-238 y el torio-233 pueden fisionarse con los neutrones rapidos de un reac—
tor; por otro lado, el umbral de energia de los neutrones para la fisidn de
estos dos Ultimos, es distinto (33); lo cual permite diferenciaf unos y otros
modificando convenientemente las condiciones de irradiacidn. El umbral de de-
terminacidn, segin este metodo para el uranio de composicién isotdpica natu-
ral puede ser inferior a 1 parte en 407 con un flujo neutrénico (térm;co) de
4 x 1012n.cm'2.seg”1, en tanto que para el uranio-235 es todavia 140 veoces me-
nor; el umbral correspondiente para el torio con neutrones de fisidn es del
orden de 0;1 ppm en ausencia de otros nuclidos fisionables, aunque aumenta con
sidorablomente si la muestra contiene uranio (30), estimandose que en este ca-
so ol método deja de ser aplicable cuando la relacion Ih/U en la muestra es

menor que 5 (31).

Esto Gltimo constituye el inconveniente principal del método,
ademds do que la instalacidn necesaria para su utilizacion es comparativamen—
te compleja y ocostosa, siendo tal vez oste factor ol que mas haya contribufdo

a limitar su difusidn que, por otra parte, reune ventajas muy notoriasj no re-
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quiere separacion quimica alguna, es muy especifico, la ejecucion es muy

rapida y puede ser aplicado a materiales muy diversos, entre los que cabe
citar no menos de 13 tipos distintos de rocas (30), as{ como soluciones acuo-
sas (31)

1.2, ANALISTS POR ACTIVACION DE TORIO.

Si bien el método que so acaba de mencionar es una variante del
de andlisis por activacidn, la aplicacidén mis difundida de este ultimo se ba-
sa en la medida de la actividad de los nlclidos resultantes de la iransmuta~
cidn nuclear de alguno de los isGtopos del elemento que se trata de determinar,
estableciéndose una relacidn directa entre la masa de éste y la actividad del
nuclido correspondiente (34, 35), que en el caso mas general viene expresado

pors s
A, s, R, exp( Ty).exp( Ty)

Ww=a L1147

B, sy Ry exn( Tp).exp( T)

donde W y a son las masas del clemento a analizar en las muestras problema
y patrong Av ¥ A,y las actividades medidas del radio niclido formado en la
irradiacion de ambas y recuperado al final del procesos Ry, ¥ Byy los rendi-
mientos con que se le ha recuperados s, y B,, las actividades de los moni to~
res do flujo de las dos muestras; T, y T,, los tiempos transcurridos desde el
término de la irradiacidn, u otro tiempo de roferencia, hasta la medida de
A, ¥V 4, y, finalmente, gﬁ y'gg los correspondientes a la medida de la acti-
vidad de los monitores de flujo.

El analisis por activacién aventaja (35) en muchos casos a los
demas métodos analfticos, En primer lugar, su sensibilidad suele ser muy su-
periors en segundo lugar, el resultado analftico no sucle ser afectado por
contaminaciones durante el proceso analftico (efecto del "blanco") ya que,

una vez conclufda la irradiacién, lo que se maneja y determina es la activi-

dad inducida y no el elemento propiamente dichog la posibilidad de afadir una



—6—

cantidad macroscépica del elemento como "portador" de dicha actividad, cuan-
do es necesario aplicar un método quimico para separarla y purificarla, hace
que el analista pueda elegir el nivel masico a que le conviene trabajar a la
vista de las caracteristicas de dicho método; el conocimiento de la cantidad
incorporada inicialmente de portador, permite que pueda determinarse el ren-—
dimiento de la recuperacidén y hace innecesario que ésta sea cuantitativa. Fi-
nalmente, puede ser muy selectivo; combinando adecuadamente la duracién de

la irradiacidn, el proceso quimico de separacion, cuando es necesario, y la

técnica y condiciones de la medida de la actividad en todos los casos.

Sin embargo, presenta también desventajas de las que la‘mayor sea,
tal vez, la necesidad de contar con una fuente de las part{culas o radiaciones
necesarias para inducir la reaccion nuclear inicial, aunque en el caso de uti-
lizarse neutrones de reactor, el coste de la irradiacidn en éstos es suficien
temente bajo para que el del analisis por activacidn sea aln competitivo eco-
némicamente, a la vista de sus ventajas, incluso en el caso de que el analis-
ta no tenga acceso a un reactor propio. Otro inconveniente es que el resulta-
do analftico no informa sobre el estado qufmico del elemento analizado, defeg
to comin, sin embargo, con otros métodos instrumentales. Hay que contar, ade-
mas, con las fuentes de error peculiares de esta téonica, tales como las va—
riaciones locales del flujo y la energia de los neutrones o de las partfculas
que se empleen, la depresion del mismo en la propia muestra analftica, que es
funcion de su espesor y de la seccidn eficaz macroscépica del material que
la constituye, contaminaciones previas a la irradiacién, induccién de reaccio-
nes nucleares distintas de la esperada y que conduzcan al mismo ntclido objeto
de la determinacion analftica, etc. No obstante, en todos estos casos es posi-

ble introducir correcciones o reducir al mfnimo su importancia.



1. 21, Anslisis por activagién de torio mediante los neutrones de un

reactor nuclear.

El isétopo de masa 232 del torio; que es practicamente el imico
constituyente de este elemento en la naturaleza, desde el punto de vista pon-
deral, puede dar lugar a un nimero bastante elevado de isétopos de los elemen
tos contiguos cuando se le bombardea con partfculas cargadas de alta energia
(27); como esos productos son todos radiactivos, podrfan ser utilizados; en
principio, para el analisis por activacidn de torio. No obstante, su interés
préctico desde este punto de vista es nulo porque la seccidn eficaz correspon-
diente es pequefia y porque el poder de penetracidén de dichas partfculas en la
materia es muy limitado, y, asf, s0lo pueden actuar sobre una masa muy limita~
da de torio; la confluencia de ambos factores hace que la sensibilidad sea muy

baja por ese camino.

En cambio, si la activacidn se hace mediante los neutrones de un
reactor, la situacidn cambia notablemente tanto desde el punto de vista cuan-
titativo como del cualitativo, ya que las actividades inducibles son elevadas
y el nimero de los productos posibles de la reaccidn nuclear es muy limitados;
en efectoy, en estas condiciones cabe contar a lo sumo, con los procesos sSi-

guientes (33):

2320 4, Z-233%__7 e 2335, ;

ez Pigidn
,-_,.,.;;231'1'11 4+ 2n

de los cuales, el més importante es el primero, ya que tiene lugar con neu-

trones térmicos y su seccidn eficaz es de 7,4 barnsy la fisidn sélo ocurre
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con neutrones de energfa superior a 4 MeV, creciendo su seccidn eficaz des-
de 0,14 barns hasta 0,36 con los de 14 MeV; tanto el umbral de energia como
la seccion eficaz son aun menos favorables para la reaccién (n, 2n) mencio-
nada en ultimo lugar. Ahora bien, el torio-233 producido por captura radiac—
tiva decae con un periodo de semidesintegracién de 22,4 minutos, a protaoti-
nio-233 que es igualmente un emisor beta, si bien su perfodo es de 27,0 dfass
el término siguiente de esta cadena de filiaciones es el uranio-233, cuya ac—
tividad especifica es desprecciable frente a la de sus predecesores ya que su

5

periodo de semidesintegracidn cs de 1,6 x 10’ afios; ademis, es un emisor al-
fa. Por consiguiente, las posibilidades de eleccidn respecto al nuclido a

utilizar en el proceso analitico por activacion se reducen al torio-233 y al-
protactinio~233, pues, aunque cabe aplicar también la reaccidén (n, fis.), su

. o & 4
rondimiento es menor con los neutrones de un reactor y, ademas, no es especi-

fica del torio ya que la da también el uranio.

Utilizacidén del torio-233 on el anadlisis por activacidn del torio.

La actividad ospecifica do saturacidén del torio-233, referida a

1 ug, es igual a 1,91 x 104 desinteg.seg‘1, para un flujo neutrdnico térmico

-2 1

de 1012 neutrones,cmn~<,seg ', alcanzandose la mitad de este valor en una irra
diacion de sélo 22,4 minutos de duracidng como contrapartida, es necesario
purificar radioquimicamente el torio-233 producido dentro dec un tiempo naxi-
mo, condicionado por ese mismo valor del perfodo de semidesintegracidn, si

se pretende evitar que esta elevada sensibilidad quede neutralizada por la
répida desintegracidén del niclidos por otro lado, dicha purificacidn viene
impuesta por la produccién gimultinea de otros nuclidos activos en la matriz,
siendo particularmente importante desde este punto de vista la presencia de
uranio en ella, no solo por los productos de fision a que da lugar, sino ade-

mas por la formacidn paralela de uranio-239, cuyas propiedades radiactivas

son muy parecidas a las del torio=233,
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Sin embargo, diferentes autores han evitado el inconveniente
del corto perfodo de este niclido separando y purificando el torio antes de
la irradiacion, Tal ha sido ol caso de Rona (36) en la determinacidn de la
relacion 2321h/230Th en moteoritos, as{ como de Smith y Mongan (37) en la
de torio en Sxido y sales puras de cerios estos Ultimos hacen la medida de
la actividad de torio-233 por espectrometrfa gamma,

De todos modos, la dificultad citada es superable, como demostrd
Jenkins en 1.955 (38) en ol anilisis de una dunita patrdn (4 301) y de solu
ciones sintéticas., También nosotros hemos empleado el isdtopo torio-233 en
la determinacidn de estc elemento en varios minorales de uranio (1) y en
distintos productos y subproductos del beneficio de éste (2), separando y
purificando dicho nlclido después de la activacidng por su parte el grupo
del Profesor Born, de Munich, ha obtenido result#dos igualmente satisfacto—
rios frente a las mismas muestras (10, 12) por el mismo camino, en el marco

del estudio conjunto hispano—alemén a que nos referimos en la introduccidn.

Utilizacion del protactinio-233 en ol analisis por activacidn de

torio.

Aunque el protactinio-233 es un producto secundario de la reac-—
cion de captura radiativa neutrdnica sobre el torio, la actividad del mismo
resultante de la irradiacidn puede ser representada por la ecuacidn general
de activacion en su forma mas sencilla (34), puesto que la constante de de-
sintegracién del producto primario, torio-233, es despreciable frente a la
del protactinio-233s en consecuencia, la actividad especi{fica de saturacidn
de &ste cs igual a la mencionada cn el parrafo anterior para el torio~233,
en las mismas condiciones, si bien para alcanzar la mitad de este valor hay
que irradiar la muestra analf{tica con neutrones continuamente durante 27
ifas.

La utilizacidn del protactinio-233 para el fin aquf propuesto,
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fue iniciada por Leddicotte y Mahlman (39), quienes lo aplicaron a nuestras
sintéticas a titulo de demostrkcién del método, asf{ como a lodos fluviales

y arcillass cabe destacar que, aungue recuperaban y purificaban el protacti-
nio por extraccidn con diisobuﬁilcarbihol, debfan aplicar la espectrometrfa
gamma a la medida de su actividad. Bate, Potratz y Huizenga (40) lo emplea~
ron para determinar torio en metooritos férreos con objeto de contar con va-
lores correctos de la rolacién Th/U on ellos y comprobar as{ su caracter in-
variante en el sistema solar; su método analftico es muy complejo, incluyen—
do etapas de coprecipitacidn del protactinio o de sus contaminantes, as{ co-
mo de extraccidns a diferencia de los autores citados en primer lugar, obsexr
varon que la recuperacion del protactinio-233 no era ouantitativa, utilizan-
do ol isGtopo de masa 231 como trazador para evaluar el rendimiento, Para el
analisis de torio en meteoritos pétreos (41) hicieron nuevamente uso de méto-

dos muy laboriosos que condujeron a rendimientos igualmente bajos.

El método desarrollado por Lovering y Morgan para aportar datos
sobre la contribucidn de la radiactividad natural a las manifestaciones geo-
térmicas (42), supone una mejora importante frente a los que se acaban de
mencionar ya que se suprimen virtualmente las etapas de coprecipitaoién, ine
troduciéndose, en cambio, el intercambio idnico para la purificacidn del pro-
tactinio (43). Esto método, que se aplicd en 1.963 al analisis de rocas bi-
gicas y ultrabasicas y que se contrastd con las rocas patrén G-1 (granito)

y W-1 (diabasa), dio resultados aceptables, si bien el rendimiento con que se

recupceraba el protactinio era bajo,.

Con objeto de obtencr informacion sobre el comportamiento geoqui-
mico del torio en la hidrosfera, Osawa et al. (44) lo determinaron por acti-
vacion en muestras de agua dulce procedentes de manantiales y pozos, as{ co~

mo en muestras de agua de mar de la plataforma insular japonesa. La técnica
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empleada en este caso difiere fundamentalmente de las anteriores en que el

objeto inmediato del andlisis es el precipitado de Fb(OH)3 obtenido para co-
lectar el torio contenido en la muestra liquida inicial; la purificacidn del
protactinio—233 se logra mediante reiterados ciclos de extraccidn con diiso
butilcetona. Con objeto de contrastar la validez del método, lo aplicaron a

las rocas G-1 y W-1, con rosultados satisfactorios,

Alian y Sanad (45) determinaron torio en aluminio purificando el
protactinio mediante extracoidn con tridodecilamina y TTa, aunque la medida
final de su actividad debfa hacerse por espectrometrfa gammas pera la deter—
minacién del rendimiento aplicaron la tdcnica de la adicidn de patrdn adap-

tada espec{ficamente al caso del analisis por activacidn (46).

Op de Beek, en la determinacidn de torio en muestras puras de
nitrato cérico (47), separd y purificd el protactinio—233 por electroforesis

"focalizada", midiendo igualmente su actividad por espectrometrfa gamma.

Picer y Strohal (48), en la determinacidn de torio en tejidos
biolégicos, purificaron el protactinio aprovechando su adsorcidn en gel de
sflice; fundaron la determinacidn del rendimiento en una ovaluacidn previa

del mismo mediante muestras patrdn,

Para ol analisis de torio en huesos, Edgington (49) ha empleado
un método muy simple que consiste en la separacidn conjunta de protactinio-
-~233 y neptunio-239 por intercambio idnico y medida de la actividad de cada
uno por espectrometr{a gamma, aunque menciona la posibilidad de llegar a la
separacion total de ambos por extraccidn con diisobutilcarbinol o aprovechan

do su distinto comportamiento frente al intercambio anidnico en medio HCl-HF,

Finalmente, Gangadharan y Parekhv(SO) han determinado torio por
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activacion on rocas ultramificas, en relacidn con el Upper Mantle Project,
mediante un método que, a pesar de ser de publicacidn muy reciente, supone
en cierto modo una regrgsién, ya que, junto a una etapa de purificacidn del
protactinio por intercambio idmico, incluye otras de coprecipitacidn con
MnOs, siendo necesario, ademas, hacer uso de la espectrometr{a gamma para
determinar la actividad del miclido. El rendimionto de la recuperacidn se
determina independientemcente sobre muestras de rocas no irradiadas, emplean—
do protactinio-233 como trazador. Con todo, los resultados obtenidos frente

a la roca patrén W-1 son muy satisfactorios.

Aparte de estos métodos destructivos y especfficos, existen otros
en que la medida de la actividad del protactinio-233 es una mas entre la de
varios niclidos incorporados en una marcha analftica encaminada a determinar
un elevado nimero de elementos sobre wna muestra unica irradiada. Los méto—
dos de este caracter publicados hasta ahora y que incluyen el andlisis de
torio por activacidn, se fundan todos en procesos de intercambio idnico
(51-53).

En otros casos, se eliminan los inconvenientes de la separacion
¥y purificacidn del protactinio, irradiando el torio recuperado de la muestra
analftica (11, 13, 54) con un elevado grado de pureza; el rendimiento de es-
ta recuperacion se determina empleando torio-234 como trazador y se introdu~
ce la correccidn debida al blanco de los reactivos utilizados en la separa-

cidn de torio.

Finalmente, en ciertos casos favorables es posible determinar el
protactinio~233 directamente sobre la muestra irradiada por espectrometrfa
gamma, sin operacidn quimica alguna. Asf ha ocurrido en el analisis de torio
en sales fundidas, berilio, circonio y muestras de suelos (55), en niobio pu-
0o (56), en diferentes fluoruros de interés nuclear (57) y en muestras de gra

fito para determinar la migracidn del ocarburo de torio a alta temperatura (58)



- 13 =

1.3, EVALUACION CRITICA DE LOS METODOS DE ANALISIS POR ACTIVACION
DE TORIO.

Los métodos de determinacidn de torio por activacidn neutrdnica
descritos hasta ahora y resumidos en la Seccidn anterior, pueden clasificar—

se en los grupos siguientes atondiendo a sus caracter{sticas basicas:

a) Fundados en la medida do la actividad del torio-233. Todos ellos
son destructivos, pudiéndose proceder a la descomposicion de la muestra des—
pués de la irradiacidén (1, 2, 10, 12, 38) o antes de ella (36, 37). Las ma-
trices analizadas son minerales de uranio (1, 2, 10), soluciones, productos
y subproductos de su beneficio (2, 10), rocas (12, 38), soluciones aintdti-
cas analizadas con fines demostrativos (38), meteoritos (36), rocas patrdn

(2, 12, 38) y compuestos de cerio (37).

b) Fundados en la medida de la actividad de protactinio~233., Pueden
ser destructivos (39-54) o no (55-58). La descomposicidén de la muestra puede
tener lugar después de la irradiacion neutrdnica con la finalidad de deter-
minar on ella torio y, a lo sumo uranio (39, 50), o varios elementos simul-
téneamenté (51, 53). Es posible igualmentc descomponer la muestra antes de la
irradiacidn con el fin de separar ¢l torio y evitar as{ los inconvenientes de
la purificacidn del protactinio (11, 13, 54). Entre las matrices analizadas
por este camino se cuentan minerales de uranio (11, 13), muestras sintéticas,
lodos y arcillas (39), meteoritos (40, 41), rocas (42-44, 49), agua (44, 52),
aluminio (45, 51), sales de corio (47) materiales bioldgicos (48, 49), deri-

vados del uranio (54) y otros materiales de interds nuclear (55-58).

En principio, el cecmpleoo del torio-233 ofrece la ventaja frente al
protactinio~-233 de que el ticmpo de irradiacidn necesario para alcanzar una
actividad igual a la mitad de la de saturacidn, es de sélo 22 minutos, mientras

que en el caso del segundo niclido es preciso irradiar la muestra durante 27
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d{as. Esta ventaja, que es consecuencia del dorto periodo de semidesinte-
gracion del torio=-233, resulta en parte ﬁeuffalizada por la necesidad de
dedicar un tiempo importante'qte, por lo menos, es del orden de dicho pe-
rfodo, a la purificacifn del torio-233, requiriéndose adicionalmente un
tiempo igual a dos o tres per{odés como minimo para comprobar la calidad

de la separacidén siguiendo la velooidad de desintegracidn de la muestra ag
tiva obtenida; esto significa que la sensibilidad efectiva del método no

debe ser evaluada a partir de la actividad de torio-233 disponible al tér-
mino de la irradiacién,sino de la residual existente después,del proceso

de separacidn, medida y control, que puede ser facilmente 64 veces menor

que agquélla, Otro factor que contiibuye a reducir dicha sensibilidad efec-
tiva es la puesta en solucion de la muestra irradiada, cuando es sdlidaj

si ésta no es directa y facilmente soluble, debe procederse a su disgrega-
cion, siendo en este caso el Na,0, el fundente mas adecuado, de acuerdo con
la experiencia de nuestro laboratorio; ahora bien, para que este proceso
pueda llevarse a cabo dentro de las condiciones de rapidez exigidas, resul-
ta muy conveniente el empleo de la bomba Parr (1,2), pero esto limita nota-
blemente el tamafio utilizable de la muestra y obliga a hacer un nimero con-
siderable de analisis para eliminar los errores debidos a defectos de homo-
geneidad de la distribucion de torio en ella, complicandose, en consecuencia,
el tratamiento de los datos numéricos de que se dispone al final del proceso
analf{ticos es cierto, sin embargo, que este ultimo inconveniente se puede eli
minar hoy dfa acudiendo a métodos automiticos de calculo (2). Otra dificultad
es que la rapidez con que debe llevarse a cabo la separacidn y purificacion
del torio impide prestar atencidn al posible residuo inatacado del proceso

de disgregacion mencionado mis arriba, siendo, ademas, inutil tratar de deter
minar las pérdidas de elemento en esta etapa mediante la adicidn de porta-
dor antes de la disgregacidn, ya que el estado quimico del torio en é1 y en

la muestra puede ser distinto en muchos casos; ciertamente, cabe comprobar
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en qué extensidn ocurre esto mediante el empleo de patrones, pero de nuevo
es diffcil que exista analogfa quimica entre estos y la muestra, aun conce-
diendo gran confianza al valor recomendado de la concentracidén de torio en
dichos patrones. Finalmente, 1a‘utilizacién analitica del torio-233 sélo es
posible cuando el trabajo del analista puede ser llevado a cabo junto a un
reactor nuclear., No obstante, a pesar de estos inconvenientes, es un método
rapido y, por tanto, el mas recomendable, si se cumple la Ultima condiocidn,

cuando el nimero de muestras a analizar es elevado.

Muchos de los inconvenientes que presenta el analisis por acti-
vacion mediante torio-233 se eliminan si la separacidn y purificacidn del
elemento es previa a la irradiacién, ya que desaparece entonces la premura
de tiempo a que obliga el corto periodo de ese niclido, pudiéndose dedioar
todo el necesario a dicha separacion. Surgen, sin embargo, nuevas dificulta~
des; por un lado, si la muestra es compleja, lo sera también el método quf-
mico que se aplique para esto, siendo necesario, entonces, determinar el ren-
dimiento de algin modo, cabiendo sélo utilizar con este fin torio~234 como
trazadors ahora bien, éste es un emisor beta, como el torio-233, pero de pe-
rfodo comparativamente largo; 24,1 dfas, por lo gque no es posible aguardar
a que se desintegre en su casi totalidad para efectuar la irradiacidén neutrd-
’ nica, ya que deberian transcurrir no menos de 8 meses desde la separacion del
torio hasta su irradiacidn y medida del torio-2333 cabe no esperar tiempo al-
guno, pero entonces la determinacidn de la actividad de este ultimo y el ocon~-
trol de su pureza a través de su velocidad de desintegracidn, se hacen sobre
un fondo considerable de torio-234, lo cual perturba la sensibilidad y la
precision, ompeorandolas; se puede, igualmente, suprimir este fondo filtran-
do las partfculas beta del torio-234, de menor energfa maxima que las del to-
rio-233; pero también se pierden parte de estas Ultimas debido al caracter

continuo del espectro de energfas de este tipo de partfculas, disminuyendo,
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en consecuencia, la sensibilidad, Es importante, por otro lado, el riesgo

de contaminacion del torio separado y puro por trazas de este elemento con-
tenidas en los reactivos empleados para ello y, aunque cabe tener en cuenta
este efecto de "blanco", su correccion tiene siempre un cierto grado de alea~
toriedad; principalmente porque debe hacerse la determinaciSn necesaria inde-
pendientemente del tratamiento analftico de las proplas muestras problemas

ademds, su error repercute en el del resultado analftico, aumenténdolo,

La utilizacidn del protactinio-233 elimina los inconvenientes de~
rivados del corto perfodo de su progenitof, pudiéndose dedioar varias jorna-
das a la labor de su separacidén y purificacidén a partir de la muestra irra-
diada sin que por ello se vea afectada apreciablemente la sensibilidad de la
determinacidn analitica; es posibdle, ademés; por la misma razdn dejar pasar
algunos dfas antes de iniciar este tratamiento; con lo cual se eliminan por
desintegracidén las interferencias producidas por los nuclidos activados si-
multanecamente y con periodos de hasta algunas horas; el andlisis puede llevar
se a cabo a miles de kildometros de distancia de un reactor nuclear, bastando
hacer uso de los servicios comerciales de irradiacién y de los métodos norma-
les de transporte para el de las muestras irradiadas, Cabe hacer el ataque
y puesta en solucidn de las de caracter sdlido por el camino mas adecuado a
su naturaleza sin que la rapidez de su ejecucidn se convierta en condicion
prioritaria; esto permite utilizar muestras del tamafio mas conveniente en re-
lacidn con el fin proﬁuesto, pudidndose as{ compensar no sélo la menor sensi-
bilidad global del método, sino, lo que puede ser mas importante, la deficien
te homogeneidad de la distribucidén del torio en las muestras analfticas, es-
pecialmente cuando son de origen miheral (24,25). Sin embargo, estas ventajas
resultan neutralizadas en gran medida por el hecho de que el nuclido que se
debe manejar sélo es soluble en muy contados medios acuosos, presentando una

gran tendencia a la hidrdlisis y a la polimerizacién, lo cual se traduce en
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la practica en que su comportamiento sea erratico ¥ los rendimientos de su
recuperacién bajos y variables. Esta es la razén, a nuestro entender, de que
los métodos disefiados para dicha recuperacidén con fines analfticos, recopi~
lados en la Seccidn precedente, sean muy complejos en cuanto la matriz no
tiene una composicidn senéilla, asi como de que en la mayoria de los casos la
medida final de la actividad se haga por espectrometria gamma, con objeto de,
al abreviar el proceso de purificacién,'poder mantener un rendimiento conve-
niente y ejecutar el analisis en un tiempo prudencial, Esta razon ha favore-
cido también, a nuestro juicio, la aplicacidn de la activacidn indirecta (11,
13, 54), es decir, sobre el torio separado previamente de la matriz ocuando la
composicion de ésta permite esperar que los productos de su activacién cons—
tituyan uﬁa contaminacién muy importante cualitativa y cuantitativamente del
protactinio-233, como es el caso de los minerales de uranio y de los derivados
de éste; sin embargo, este método contiene el mismo riesgo de error, ya cita~

do, que si la actividad medida es la del torio-233.

Ahora bien, a nuestro juicio, este estado de cosas se debe prin-
cipalmente a que no se han aplicado todavia rigurosamente a este campo los
conocimientos adquiridos en el ultimo decenio sobre el protactinio que, por
un lado, hacen que sea éste uno de los elementos de quimica mejor conocido hoy
dfa (20,22) y que, por otro lado, demuestran que su comportamiento en solucidn
acuosa es totalmente normal si se presta atencidn a su solubilidad, es decir,
si el medio contiene aniones capaces de complejarlo para inhibir as{ su ten-
dencia a la hidrdlisis y polimerizacién; en estas condiciones debe ser posible
ponerlo establemente en solucidn a partir de matrices sblidas y purifiocarlo
luego mediante técnicas sencillas de intercambio idnico y extraccidén en fase

1fquida,
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CAPITULO II

SOLUBILIZACION DEL PROTACTINIO EN MINERALES DE URANIO IRRADIA~

DOS CON 'NEUTRONES.

La posibilidad de poner en solucion el protactinio contenido en
la muestra analftica depende del estado eﬁ que se encuentre en ella y de que
se consiga formar una especie qufmica del mismo soluble en el medio acuoso de
que se trate. Toda vez que en nuestro caso, el isdtopo del protactinio que nos
interesa, el de masa 233, se origina en el seno de los compuestos de torio pre
sentes en la muestra mineral, parece oportuno prestar atencion a este aspecto
para pasar luego al problema planfeado por la limitada solubilidad de los com
puestos de protactinio, como punto de partida de nuestro estudio acerca de la
posibilidad de poner cuantitativamente el protactinio en solucidon a partir de

un mineral.,

2. 1. GEOQUIMICA DEL TORIO.

El torio presenta una analogia geoguimica notable con el titano,
circonio, hafnio, itrio y los elementos de las tierras raras, por un lado, y
con el uranio, por otro (24), acumuléndose preferentemente en la 1litosfera
superior con una concentracidén media en las rocas f{gnoas del orden de 11 par—
tes por milldn, aunque crece en ellas desde las basicas (2 ppm) a las &cidas
(13 ppm). S6lo se conocen dos minerales independientes de torio, la toriani-
ta (Th,U)O2 y la torita, u orangita, Th[—SiO4_7 que aparecen como componentes
escasos de las pegmatitas; esta Ultima es isomorfa del circon ys como los ra-
dios idnicos del Th+4 y del Zr*4 son muy parecidos, gran parte del torio de
la litosfera superior aparece incorporada a la estructura del circén, asi co-

s
mo a otros minerales de circonio, aunque no es menos importante la fraccion

del mismo que se encuentra en los minerales de las tierras raras, donde la
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substitucidn isomorfa puede ser aun mas amplia que en el circénj por 1o gene-
ral, se encuentra torio donde predominan las tierras céricas, en particular

en las sienitas pegmatiticas y nefelfnicas; también se le encuentra en canti-
dades importantes en la monacita y la allanita, substituyendo el idn POZ3 al
810;4 s a los efectos de la coordinacidn del elemento. La meteorizacidn de

las rocas primarias deja sin atacar parte del torio, especialmente el conteni-
do en las monacitas; sin embargo, otra parte se disuelve, aunque se hidroliza
con facilidad, acumulandose entonces en las rocas sedimentarias de origen ar-
cilloso o pizarroso. La solubilidad mucho menor del torio, comparada con la

@ uranio, se pone de manifiesto en que el agua del mar contiene tres veces

mas del Ultimo que del primero.

Aunque el principio de la conservacidn de la cantidad de movimien-
to, exige que el niicleo de torio-233 formado como consecuencia de la reaccidn
nuclear de captura radiativa, se desplace dentro del retfculo cristalino don-
de se encontraba el nicleo de torio-232 que sufrié dicha reaccidn, ni la ener-
gfa ni la masa nuclear puestas en juego permiten que la magnitud de este des-
plazamiento (59) sea importante respecto a las dimensiones del retfculo cris-
talino en cuestién, por lo que, si bien no hay informacidn en relacidn con es~
te fenéméno, es de esperar que los atomos de protactinio—233 de que quepa dis-
poner para el analisis, aparezcan inclufdos en la misma estructura que contie-

ne al torio,

2, 2, FORMAS QUIMICAS DEL PROTACTINIO EN SOLUCION.

Aunque el protactinio puede existir en solucion con las valencias
+ 4y 435 (15, 17, 20), la inestabilidad de la primera frente a la oxidacidn
en las condiciones normales de trabajo, hace que s6lo la segunda tenga interés

para nosotros.
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El caracter poco electropositivo del elemento da lugar a que
exhiba una marcada tendencia a la hidrdlisis, especialmente en ausencia de
agentes complejantes fuertes, debiéndose aceptar que la férmula general de

sus especies en soluciodn es

(5-n)+

ra(om) TR g

PaOm(OH)n_2m

mientras su concentracidn no sea suficiente para la formacidén de comple jos
polinucleares; esta tendencia, que se manifiesta a concentraciones comparati-
vamente bajas, ha impedido hasta ahora aplicar métodos directos a la determi-
nacidén de la composicidén de estas especies, limitandose los estudios hechos
con este fin al empleo de técnicas como el intercambio idnico o la extraccidn
(60) que sdlo dan informacidn sobre los cambios que sufre la estructura del
complejo al pasar de una a otra fase, quedando en un plano conjetural la pro-
pia estructura en ambas. Parece ser, sin embargo, que la reciente introduccidn
de la espectrometria de Raman puede aportar en el futuro mucha luz (61-63) y
confirmar o eventualmente rechazar las hipdtesis de caracter estructural for-

muladas hasta ahora.

Los iones hidrolizados del protactinio son facilmente condensables
en especies poliméricas de muy baja solubilidad, cuya velocidad de formacidn
y evolucion es lentas si la concentracidén de protactinio en el medio es sufi-
ciente, llegan a separarse como hidroxi- u oxocomplejos de composicién muy va-
riable, que suelen incluir cantidades también variables de los aniones presen-
tes en el medio de partida, Por otro lado, cuando la concentracidén de estas
especies es tan baja que no llega a alcanzarse el producto de solubilidad,
tienden a ahsorberse en otras particulas coloidales presentes en el medio,
con lo que su comportamiento aparente tiene poco que ver con la realidadj atn

en el caso de que, tomadas las debidas precauciones, pueda establecerse la na-
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turaleza real de las cspecies en solucidn verdadera a muy baja concentracidn,

los resultados son muy dificilmente extrapolables a concentraciones mayores

por la dificultad apuntada méas arriba.

La tendencia del protactinio a la hidrdlisis en solucidn acuosa
va acompafiada, sin cmbargo, de una afihidad muy marcada hacia ligandos anid—
nicos para formar complejos, aspecto sobre el cual hay una literatura compa-
rativamente abundante, cabiendo citar, por ejemplo, los datos de Kolarich
et. gl.(64) ¥ que, aunque corresponden a ensayos preliminares, resultan su-~
ficientemente ilustrativos, pudiéndose, en general, decir que existe en so-
lucidén acuosa una competencia entre la roaccidn de hidrdlisis:s

pa (o). ™" 4 Hzo;rxpa(OH)iz? + "

vy la de formacion de complejos con ligandos anidnicos:
5-n e — n
Pa(0H); 4 mHA:--'Pa(OH), A2 ™ 4 (m-n + x) H + (n-x) B,

dependiendo el mayor peso de una u otra y la naturaleza de las especies en
solucidn, de la capacidad complejante del ligando y de las concentraciones

de los componentes del sistemaj respecto al primer factor condicionante; exis
te evidencia suficicente de que el orden de dicha capacidad respecto al pro-
tactinio es FH IO3H '80,H, »C1H = NO3H - C104H, siendo practicamente nula
la de este Ultimo, razdn por la que se le emplea como medio cuando se trata
de determinar la naturaleza de las especices que forma el protactinio en
ausencia de agentes complejantes, que depende de la acidez, de la concentra-

cidén de clemento, del modo de preparacidn de las soluciones y de su edad (20).

El catidn menos hidrolizade del protactinio a escala de trazador
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es el PaO(OH) s que incluye el grupo Pa = O de estabilidad particularmen-

te elevada, incluso en medios complejantes; este idn existe en soluciones de
fuerza idnica igual a 3 (ClOZ, Li*, H*) y de acidez comprendida entre 1072 ¥y
6M. Cuando la acidez es menor que 1M empieza a formarse el idn PaO(OH)Z que
llega a predominar a pH 3. A valores mayores del pH se admite la existencia
de la especie neutra Pa(OH)S, si bien durante un tiempo muy breve ya que evo-
luciona pronto hacia formas poliméricas coloidales que se pueden separar pPor
centrifugacion o filtracidén. En medios de acidez mayor que 6M se admite la
presencia del idn Pa03+, cuya existencia parece estar confirmada en C10,H

de concentracidén superior a 8M. Por otro lado, dentro del ambito de existen—
cia de cada especie catidnica monomera, la tendencia a formar polimeros, al
aumentar la concentracidn de protactinio, aparece tanto mas pronto cuanto me-~

nor es la acidez del medio,

3 - - »
En acido nftrico, cuando la concentracion de éste es mayor que

1M y la de protactinio es inferior a 104 M, existen complejos bastante es-
(5-n-x)+

tables cuya composicion responde a la formula general Pa(OH)n(NO3)x ,

siendo poco probable la prescncia de especies no hidroxiladas, de tal modo
que se admite que, al aumcntar la concentracion de acido desde 1M hasta 12M,
24 +

van apareciendo sucesivamente los complejos Pa(OH)z(NO3) , Pa(0H)2(NOy)o,
Pa(OH)Q(NO3)3 y Pa(OH)g(N03)Z, pasandose de las formas catidnicas a las anid-
nicas a una concentracidn de NOBH del orden de 4~5N. Las formas existentes
cuando la concentracion de acido es menor gque 0,5M, son las mismas que ¢n me-
dio ClO4H de igual concentracidn; esto y el hecho de que la polimerizacidn se

manifieste incluso en NOJH 6M, si la concentracidn de protactinio es mayor

que 10—3M, ponen de manifiesto el escaso poder complejante de los iones

NO3.

Por otro lado, cuando la concentracién de C1lH es inferior a 1M

5

y la de protactinio menor que 10 M, existen en solucidn los mismos comple—
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jos que en medio ClO4H de igual acidez; ahora bien, a partir de ClH 3M empie-

zan a aparecer clorocomplejos de composicidén general Pa(OH)n Clx(s—n—x)4

+ -
cuya carga pasa desde + 1 (PaOZTbH;7C1 ) hasta -3 (PaClg ), a medida que la
concentracidn de dcido aumenta hasta 12M, apareciendo en C1H 4M el primer com
plejo anidnico,

»

Pa(OH)401§ 5 PaO(0H),C15 .«

Aungue la estabilidad de las soluciones clorhidricas de protactinio es consi-
derablemente mayor que las percloricas o nitricas, cuando la concentracion de
acido es menor que 10M, se llegan a formar polfmeros centrifugables después

de un perfodo variable de induccidn.

La naturaleza de los complejos de protactinio en solucidn sulfiri
ca csta aun deficientemente establecida, especialmente cuando la concentracidn
de elemonto es mayor que 10~% (65); sin embargo, puede admitirse que a esca-~
la de trazador y cuando la concentracidn de acido es inferior a 0,01M, el pro
tactinio se comporta igual que en ClO4H de la misma acidez, apareciendo el
cation PaOSCZ en SO4H, 0,1M y el anion Pao(so4)5 entre 0,5 y 3M; cuando la
concentracion de acido es mayor, la carga del complejo es ya de -3, teniendo

lugar en esa zona la transicidn desde la ltima forma a la Pa(SO4); para lle-

gar finalmente a Pa(SO4)2_ .

La solubilidad del protactinio en presencia de iones fluoruro es
muy elevada en comparacidn con otros medios complejantes, no teniendo lugar
ah{ fendmenos de hidrdlisis o polimerizacidén. La gran capacidad del protacti-
nio a formar complejos fluorados se pone de manifiesto en que la especie
Pan- es estable desde que la concentracion de FH es del orden de 10“3 hasta
8M, Cuando la concentracidn de acido esta por debajo de ese nivel inferior,
aparecen especies mixtas oxo 6 hidroxofluoradas, que existen incluso cuando

ZTFﬁ;7 = 10_7, con tal de que la acidez del medio sea superior a 10-5M. Por
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otro lado, basta que la concentracidn de idn fluoruro sea de 10~4M on un me-
dio cuya concentracidn acida sea de 1 a 3M para que el idén dominante sea
HPaF$, que oxiste también en FH de concentracidn superior a 10M, Finalmente,
esta comprobada la existencia del idn PaFg- en medios de pH comprendido en-

tre 2 y 7 donde la concentracion de idn fluoruro es mayor que O,5M.

Cerramos aqui esta exposicidén del comportamiento del protactinio
en solucidn acuosa ya que los medios citados son los que merecen mas nuestro
interés, no sélo desde el punto de vista de la solubilizacidn del protactinio
a partir del mineral irradiado, sino, ademas, desde el del tratamiento pos-

terior de la solucidn obtenida.

2.3. SOLUBILIZACION DEL TORIO Y DEL PROTACTINIO A PARTIR DE MINERALES.

El método recomendado para la puesta en solucidn del torio en
muestras minerales sc inicia con la disgregacidn con NasOp (1-5, 10-13, 23)
que puede ir seguida de la del residuo con SO4HK (3, 23), aunque en muchos
casos pueden emplearse métodos mis sencillos, como el ataque Acido, debiéndo-
se ontonces tener en cucnta la tendencia del torio a quedar oclufdo en el Pre
cipitado de sflice insolubilizada o en los productos de la hidrdlisis en me-
dio acido de elementos tales como niobio, tdntalo y titanio, especialmente
en presencia de circonio y de iones fosfato; de ah{ que resulte convenionte
atacar y solubilizar estos precipitados con FH para recuperar el torio como
fluoruro insoluble, o disolver directamente el mineral con FH junto con
N03H o ClO4H, eliminando luego los iones fluoruro por evaporaciones reitera~

das en presencia de un acido mineral poco volatil (23).

La reputacién del protactinio de dar compuestos diffcilmente so~
lubles o de comportamiento andmalo y poco reproducible en solucién (18), ha
hecho que en los afios transcurridos desde su descubrimiento se hayan aplicado

todos los métodos imaginables para su puesta en solucidn a partir de minerales
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o de cualquier otra matriz que haya merecido algim interds.

Asi, por ¢jemplo, en los primeros ensayos de separacidén y purifi-
cacién del protactinio de origen natural, el isdtopo de masa 231, se us$ como
materia prima la pechblenda de Joachimstahl o de otro origen, o su residuo si-
1{ceo resultante do la récuperacién del uranio y del radio (15). Hahn y Meitner
atacaron la pechblenda con NO3H conc,, alladieron 13205 al residuo @el ataque

y disolvieron el conjunto en una mezcla de SO H2 y FH; después de evaporar

4
la solucidn a sequedad y de calcinar el nuevo residuo, lo lixiviaron con agua
regia y, finalmente, lo acabaron de disolver con FH., En otras operaciones es--
tos mismos autores atacaron directamente el mineral con una mezcla de FH y
SO4H2 o lo disgregaron con SO4EK" Widdowson y Russell usaron NO3H para el
ataque y el residuo, mezclado con T3205, lo disgregaron con KOH, Tcheng Da
Techang utilizd mezcla sulfonfitrica en unas ocasiones y en otras agua regia.
Grosse, por su parte, obtuvo por primera wvez protactinio puro en cantidad pon
derable (2 mg), lixiviando residuos de la pechblenda de Joachimstahl con ClH
en caliente para eliminar ciertos macroconstituyentes y disgregando a continua
cidén con NayC05; lixivid con agua la masa fundida y disolvid con ClH el resi-
duo donde estaba concentrada la mayor parte del protactinio., A su vez,

Boussidres y Halssinsky solubilizaron el protactinio con FH,despreciando el

resto no disuelto,

Mas recientemente Golden y Maddock (66) utilizaron residuos del
beneficio del uranio a partir de mineral de Katanga, tratandolos con cleum pa
ra lixiviar ciertos macrocomponentes y disolviéndolos luego con FH, aungue
comprobaron que basta el ataque con éste Ultimo para poner cuantitativamente
el protactinio on solucidn. Vernois, Conte y Muxart (67) han seguido un camino
mas complicado para recuperar con un rendimiento de casi el 80 por ciento el
protactinio contenido en 78 kg. de residuo silfceo de Joachimstahlsy para ello

lo fundieron varias veces con NaOH, lixiviando la masa fundida con agua en t¢
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das las ocasiones; el residuo se tratd luego sucesivamente con C1lH y con

FH, aprovechandose los filtrados, Por otro lado, segim Schevchenko et al (68),
el ataque sulfonftrico convencional de los minerales de alto contenido en
uranio explotados en Rusia, pcrmite poner en solucidn la mitad aproximadamen—
te del protactinio que lo acompaha, siendo muy simple su recuperacion poste-
rior, y confirmando as! los datos obtenidos previamente por Katzin et al (69)

en Estados Unidos,

Sin embargo, las notorias dificultades que presenta el emplec de
residuos de mineral como materia prima para la recuperacion de protactinio en
cantidades ponderables, hizo qﬁo so prestara atencidn con este fin a otros
materiales que, por ser también productos residuales del beneficio del uranio,
se acumularon en gran cantidad durante los aios iniciales del esfuerzo nuclear
militar norteamericano, cuando se explotaban minerales de alto contenido en
uranio., Uno de los méas prometedores desde el punto de vista de la recuperacién
de protactinio resultd ser (14, 69) el precipitado formado cuando la solucidn
resultante de la lixiviacidn sulfonftrica de los minerales se trataba con un
exceso de CO3Na2 para eliminar ciertos contaminantes, ya que debfa contener
el protactinio solubilizado durante el ataque del mineral. Para disolver el
protactinio contenido en este precipitado, Kraus y Van Winkle (70) utilizaron
primero NO3H para eliminar la mayor parte de los sélidos, quedando el 95 por
ciento del protactinio inicial en el residuo insoluble; la lixiviacidn de &s-
te con FH y SO4H2 permitid recuperar mas del 90 por ciento del protactinio.
Thomson, Van Winkle y Malm (71) solubilizaron, en cambio, el precipitado di-
giriéndolo primero con NaOH y atacandolo luego con NO,H, recuperandose de es-

ta solucidn el protactinio por coprecipitaciSn.

, . .
Ahora bien, en otros lugares, como en la fabrica de uranio de

Springfield, en el Reinc Unido, se substituyd la etapa de adicion de carbo-

nato por otra de precipitaci5n de SO4Bg, con lo que el protactinio acompaiiaba al
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uranio durante una parte mayor del tratamiento para el beneficio de éste,
para concentrarse finalmente on los lodos que se forman on la extraccidn del

uranio con éter en medio nitrico (72).

El tratamiento de este material para la recuperacidn simultanea
de ambos elementos se 1llevd a cabo mediante wna primera etapa ataque con
NO3H dilufdo, suficiente para poner en solucidn el uranio y la mayor parte
de los sélidos, quedando casi todo el protactinio concentrado en el residuo
insoluble del que se recuperd por lixiviacidn con FH dilufdo. Salutski et al.
(73) desarrollaron on Estados Unidos un método aplicable a lodos del mismo
tipo acumulados en una fabrica de uranio de dicho pafs; como medio de ataque
emplearon C1H dilufdos hirviendo luego la solucién previamente saturada con
ClNa, separd por coagulacidn un precipitado que colectd cuantitativamente ol
protactinio junto con silice y calcioy eliminaron la primera por digestion
con NaOH y el residuo de hidrdxidos se disolvid en C1lH 9N, pudiéndose purifi-

L3 c’ 3 3 - 0 3 .'.
car a continuacion el protactinio por intercambio ionico,

Aunque estos métodos estdn vinculados a la obtencion de protacti-
nio de origen natural, su escasa concontracidn en los materiales de partida
vy el propdsito definido de la mayorfa de los autores de recuperarlo lo mas
cuantitativamente posible, hacen que difieran muy poco de ellos los aplicados
con fines especifiocamente analfticosg quizas el que se aparta mas de los des—
critos hasta aquf es el desarrolladc por Conte ot al., (74) sacando partido
de la diferente volatilidad de los cloruros anhidros de protactinio, silicio
y titanioj el protactinio que queda acumulado en el residuo de la cloracidn
a alta temperatura, se pone en solucidn mediante una mezcla de FH y ClH; sin
embargo, estos mismos autores han ompleado también la disgregacidn con

FZHNH4 para analizar protactinio en residuos silfceos.

La solubilizacidn del protactinio-233 con vistas al analisis por

activacidn de torio se ha llevado a cabo por ataque acido de la matriz median
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te NO3H, ClO4H, FH y SOyHy on el caso de lodos y arcillas (39), con C1H y
FH en el de meteoritos férreos (40) o con C1H, NOo,H, C10,H y FH a partir de
meteoritos pétreos (41), con ClH y trazas de FH en hidréxidos de torio y
hierro (44) o, simplemente, C1H para el andlisis de aluminio (45) o NO3E pa-
ra el de tejidos biologicos (47). Sin embargo, se ha hecho uso también de
la disgregacion ocon NayOy en el andlisis de meteoritos pétreos (41) y de ro-
cas (42, 44), aunque en este Ultimo caso se ha utilizado igualmente ol S0, K
(49).

Por otro lado, el interés del protactinio~-231 para el estudio de
la génesis y la cronologia de las formacionecs geolégicas del cuaternario y
actuales (75, 76) ha hecho que se pusieran a punto métodos para su andlisis
que incluyen, igualmente, un proceso de solubilizacidn como etapa inicial,
que consiste generalmente en un atagque acido, puesto que el macroconstituyen
te principal de las muestras de interds suele ser un carbonato alcalino.
Asi, Sackett (75) las digleore primero con SO4H2, utilizando luego FH para
atacar 1a sflice y eliminarla calentando hasta humos de 5033 en cambio, Rona
et al. (77), para disolver muestras del mismo origen emplean una mezcla a
partes iguales de FH, NO3H y ClH, mientras que Sakanoue et al. (78) utilizan
preferentemente NO3H con una traza de FH, En ¢l analisis de sedimentos mari-
nos formados por arcillas rojas y fangos de globigerinas y diatomeas, Teh~-
~Lung Ku (79) hace en primer lugar un ataque con ClH, seguido de otros con
ClH y NO3H, ¥s finalmente; con FH y ClO4H; Por su parte Rosholt prefiere la
disgregacion con Nay0, (80) para el anadlisis de protactinio-231 en sedimen-
tos marinos (76), lacustres (81) y en fosiles de moluscos del pleistoceno
(82). A su vez, Elizarova y Kuznetsov utilizan con el mismo fin la disgre—

~cion con FNH4 (83).

Fuera ya del ambito geoquimico; Scherff y Herrmann han demostrado

que se obtienen resultados excelentes en la recuperacion del protactinio-231

mediante el ataque con mezclas de ClOyH é SO4H2 con FH, habiéndolo aplicado
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a muestras tan diferentes como lodos de la fabrica de beneficio de minerales
de uranio de Springfield (Reino Unido), columbitas, itrotantalitas, tantalo-

columbitas y areniscas uraniferas (84).

2, 4. PARTE EXPERIMINTAL,
2. 41, Seleccidn de un método de ataque de los minerales de uranio y

de solubilizacion del protactinio-233.

La abundancia de métodos utilizados para la puesta en solucidn
de muestras de naturaleza muy distinta con vistas a la separacion analitica
o preparatlva fe protactinio,viene contrarrestada por la escasez de informa-
cion rigurosa acerca del caracter cuantitativo de los mismos. Ahora bien,
aunque la disgregacion con fundentes tales como el Nas0p o el FNH4 y el ata-
que en medio acuoso parecen conducir a resultados igualmente satisfactorios,
se introducen generalmente en el primer caso cantidades importantes de elemen
tos cuya eliminaciodn puede dar lugar a pérdidas de rendimiento o que, de no
ellmlnarlos, pucden interferir en las cetapas s1gu1entes de separaclon y puri-
ficacion (84), por otro lado, estlmamos que las drasticas condlclones de tem-
peratura propias de una dlsgregaclon pueden favorecer la combinacidén del pro-
tactinio bajo formas que dificulten luego su puesta cuantitativg en solucion.

En cambio, el ataque acido conduce directamente a una solucion
en un medio que, convenlentemente elegido, puede ser muy favorable para in-
hibir la aparlclon de formas quimicas del protactlnlo insolubles, poliméricas
o de una comp051cﬂon mal controlada, ellmlnandose, por tanto, toda posibili-
dad de pérdidas del mismo por adsorcién (85) o por comportarse en el trata-
miento posterior de modo distinto al esperado., Ademas, un ataque acido, lejos
de aportar a las soluciones iones que pucdan interferir con los presentes en
el mineral, permite eliminar sflice simulténeamente, lo cual es de gran impor
tancia en el tratamientc de los minerales de uranio ya que es ella el macro-
componente principal; la presenc1a de FH, necesaria para este fln, favorece,
finalmente, el intercambio 1sot0pico entre el protactinio-233 presente en el
mineral irradiado y el de masa 231 adicionado como trazador para la determlna-
cidn final del rendimiento del PToceso, asegurandose asi que la forma quimica
de ambos isotopos sea en adelante la misma, con tal de gque el residuo del ata-
que sea inapreciable,; en compara01on con lg cantidad total de mineral de que
se parta, ¥y que se pueda demostrar que no contiene protactinio. Finalmente,
el ataque acido por via himeda permite al operador mantenerse a una distancia
de la muestra tratada mayor que en el caso de una dlsgregaclon, lo cual re-
dunda en un riesgo menor de irradiacidn cuando se manejan materiales radiacti-
VoS,

De 1los métodos descritos en la literatura para el ataque de mine
rales y SolubllWZaCLOn del protactinio, parece aconseaable utilizar aqueIIOS
que hagan uso de acidos que conduzcan a formas quimicas del mismo solubles,
de composicidn suflclentemente deflnlda ¥ que se comporten frente a procesos
de intercambio idnico R4 extraccion de modo que se asegure su separacion Yy pu—
rificacion de forma rapida y eficaz, de tal modo que las pérdidas que ocurran
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puedan sdlo ser achacadas a causas accidentales Y ajonas al proceso qufmlco.
Esto lleva a preferlr como medio de ataque los acidos fluorhldrlco, clorhl—
drico y sulfurlco ¥y a excluir el nitrico g pe“clorlco, especialmente este Ul-
timo,de diffcil eliminacidn per evaporac1on y cuya presencia favorece ia for-
macion de hidroxocomplejos catidnicos facilmonte adsorbibles.

A la vista de estas circunstancias se creyS oportuno comprobar la
viabilidad del ataque con los siguientes agentes:

a) Mezcla 80,Hy - FH
b) Mezcla NOJH ~ FH y eliminacidn posterior del NO3H y del FH con

SO4H2

En cualquier caso la solucidn final debla ser aproximadamenie 12N
en ClH y 0,03N en FH, en tanto que la concentracion de S04H2 en ella deb{a ser
minima con objeto de no interferir con la etapa inmediata de purificacion por
intercambio aniodnico.

Por otro lado, el ataquc debia llevairse a cabo en recipientes de
belon, material resistente a los acldos previstos y que permite trabajar has-
ta temperaturas de 2759C; ofrece, adomas, la ventaaa sobre el platino de que
la tendencia del protactinio a adsorberse en 81 es muoho menor (84, 86)

2, 42, Metodolog;g.

Muestras mineorales,

- Mineral patrén de uranio OIEA-1%
Contenide de uranio: 0,314%, como U308
Otros componentes (andlisis espectrografico):

41,0 4,56 5  Orp0y 0,00i% s MgO 0215%

By0y 0,02% 3  Cuo 0,24 % § MnO 0,02%

Ba0 0,03% 3 Feo,0y 10,0 # 5 Nay0 0,07%

BeO 0,003%;  Gay0q 0,002¢% § NiO 0,001%

Ca0 0,078%s3 11,0 0,06 % s PbO 0,008%
8i0, 76,0% 5 TiO, 0,04%

L]

Sn0  0,003% s \7205 0, 008%

*Preparado por la Division de QUImICa Analltlca de la JEN bajo contrato con
el Organismo Internacional de Energia Atdmica.
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Especies mineraldgicas caracterizadas por orden decreciente de
cantidad: cuarzo, limonita, arcilla, pirita, calcosina y torbernita.

- Mineral patrdén de uranio OIEA-4%
Contenido de uranio: 0,344%, como U508'

Otros componentes (analisis espoctrografico)

Al,05 16,5 % 3 Fey04 12,8 4 s NiO 0,004 %
P o
B0, 0,05% ; Ga,0, 0,005% ; on5 0,54 %
BaO  0,03%; K,0 1,4 %3 PO 0,1 %
Ca0 0,52 ¢ 5 Li,0 0,02 % s 510, 58,0 %
Co0 0,004% s Mg0 10,6 % s Ti0, 0,81 A
Cr,0, 0,0064 3 MnO 0,35 j V05 0,08 %
Cu0 0,02 % 3 Na,0 0,18 % s

Especies mineraldgicas caracterizadas: pizarra clor{tica formada
fundamentalmente por sericita, cuarzo, clorita, moscovita y biotita, minera-
lizada por magnetita (escasa), pirita y pechblenda,

En algunos ensayos se utilizaron muestras de estos minerales i*gg
diadas durantg 5 dfas en el tubo vertical de; reactor JEN-1 (flujo: 5x 10

neutrones.cm™ .seg"1 a 1 MW) y dejadas después en reposo durante aproximada-
monte un mes,

Reactivoss

Preparados a partir de los correspondientes acidos concentrados
Merck o Probus.

Material diversos

Cépsulas y vasos de Tefldn calentados con mechero de gas sobre
bafio de aceite de silicona.

Varillas y cmbudos de polietileno.

Viales de poliestireno para la medida de la actividad de las
muestras,

Frasccs de polietileno de 35 ml de capacidad y cuentagotas del
mismo material de 0,5 y 1,5 ml.

Balanza analitica Mettler.

Medida y caracterizacion de los componentes radiactivos.

Las medidas de actividad glob@l se han efectua@o con un equ@po
Philips compucsto de fuente de alta tension, escala y cronometro electronico



con dispositivo automatico de intorrupcidon de la medida a un tiempo o0 a un
nimero total de impulsos previamente determinado, ademas de amplificador de
la altura de los impulsos y dlscrlmlnador, oste equipo se ha conectado a wn
detector de centelleo del mismo origen con cristal plano de Na(TL)I de 2 x 2
pulgadas alojado en un blindaje de plomo de diserio JEN,

Para la medida de su actividad global, las muestras se han coloca~
do en viales de poliestireno con tapa hermética de polietileno, procurando en
todos los casos que el volumen de las muestras tomadas en cada experiencla sea
1dentico, con nbjeto de eliminar la influencia de la autoabsorclon y la geo-
motria entre muestras homogeneas. Para limitar mas la dlsper51on entre medidas
por csta Ultima causa, se utilizd un disco centrador de plastico sobre el crig
tal detcector,

Para determinar la actividad global de las soluclones encontradas
a lo largo de los ensayos efcctuados, cuyo volumen excedfa del admisible en
los viales citados, se ha relacionado el peso de dichas soluciones con el de
alfcuotas convenientes colocadas en viales y cuya actividad se ha medido,

la determinacion de la naturaleza de los principales componentes
radiactivos que entran en juego se ha realizado por espectrometrla gamma me-—
diante un equipo formado por un detector de centelleo montado segun un disefio
JEN y dotado de un cristal plano de Na(TL)I de 3 x 3 pulgadas& alojado en un
hlindaje cilindrico de plomo ¥y de bajo fondo, de disefio tambien propio, y aco
plado a un s1stema amplificador y analizador Intertechnique de 400 canales,
unido a una maqulna IBM para la recogida de los datos en forma digital. La ca-—
racterizacidn de componentes radlactlvos se ha completado tomando espectros a
tlempos difercntes desde la irradiacidn y desde el momento de los tratamientos
qulmlcos efoctuadosy dado que la mayor parte de la actividad de las muestras
irradiadas se debe a productos de fisidn del uranio, se utilizaron los datos
de Hattori (87) y de Grocker y Turner (88) para facilitar su identificacidn.

Trazador empleado

Protactinio—233; preparado secgun sc indica en otro lugar de esta

memoria,
Métodos ensayados de atague.
a) Ataque con SO,H, y FH: 4 la muestra (O 5 g de mineral finamente
pulverlzado) en una cépsu%a d

e tefldn se lc afiaden 5 ml de SO Hy 6N y 5 ml de
FH 11N, dejandosec el conjunto en reposo durante aprox1madamen%e 1 hora a la
temperatura ambicnte; se callenta a continuacidn progresivamente hasta humos
de SO, procurando que el 1lfquido no llegue a horvirs una vez fria la cidpsula
se anaden lentamentc 5 ml de agua ¥y luego 5 ml de FH conc., repltlendose la
calefaccién hasta humos de SOy3 la adicidén de FH conc. y la climinacidn se¢ re-
piten otras dos veces. Sc aha en a continuacidn 15 ml de FH aproximadamcnte
11N y se deja en TCposo a temperatura ambiente durante 1 hora; se elimina el
residuo por flltraclon y se lava la capsula y ¢l filtro con 10 ml de FH de la
misma concentracidn que se unen al filtrados se calienta nuevamente hasta hu-~
mos de SOy y se deja enfriar la capsula. Finalmente, se afiaden cuidadosamente

15 ml de élH 12N-FH O, O3N, dejandose roposar durante por lo menos 1 hora. La
solucion se trasvasa a un frasco de plastlco a través de un embudo de plastico
con el vastago semiobturado con un tapén de viruta de tefldn, lavandose a con-
tinuacion la capsula con otros 15 ml dc la misma mezcla ClH-FH que se afiaden
al frasco,
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b) Ataque con NO,H-FH, A la muestra en las mismas condiciones se
le afiaden 5 ml de agua y ?O ml de una mezcla a partes iguales de NO,H conc.
dejando el ,conjunto en reposo durante 1 h. aproximadamente; se calienta a
continuacidn suavemente hasta muy poco volumen, procurando que el 1{quido no
hierva, o a lo sumo, que lo haga muy despacio. Una vez fria la capsula se
afiaden otros 10 ml deo la mezcla NO,H-FH, repitiéndose la concentracion has—
ta muy poco volumen. Se repite el ataque con 15 ml de FH aproximadamente 11N,
y despues de haber evaporado hasta casi sequoedad, con 10 ml de FH de la mis~
ma concentracidn y 1,5 ml de SO,4H, conc., repitiendose la calefaccion hasta
humos de S0,. Se anaden nuevamento 15 ml de FH 11N y se continia el proceso
del modo descrito en el parrafo anterior,

‘ En los ensayos hochos con mineral no irradiado y adicidn de tra-
' zador de protactinio-233, la incorporacion de éste se ha hecho al iniciar el
ataque,

En el caso del mineral OIEA-4 se ha sustitufdo la adicidn final
de 15 ml de C1H12NFH 0,03N por una de 1 ml de FH conc., seguida de 15 ml de
ClH 12N, empleandose luego 15 ml do C1H 11,8N-FH 0,3N para lavar la capsula.

2, 43. Resul tados.

En las Tablas 2-1, 2-2, 2-3 y 2-4 se ,recogen los resultados obte-
nidos al atacar muestras de 0,5 g de mineral segin los métodos indicados, con
adicidn de trazador de protactinio (aproximadamente 1 ml en medio C1H 11,8N
FH O 3N), en todos los casos sc cntiende por cantidad recuperada la total de
la soluclon final., La actividad residual en las capsulas utilizadas para los
ataques ha sido nula en todas las ocasiones, siendo inapreciable el residuo en
ol caso del mincral OIEA-1; aunque cn el del OIEA-4 gqueda un ligero residuo
ncgro, su actividad es igualmente nula.

Por otro lado, la Tabla 2-5 contiene la actividad de los residuos
resultantes de la aplicacidn de los métodos indicados a muestras de ambos mi-
nerales irradiadas en el rcactor JEN-1 durante una semana y dejadas en reposo
durante un mes; cada ensayo se hizo por duplicado, aﬁadiendg en los casos que
se indican una actividad de protactinio-233 del orden de 10~ cuentas por minu
to al iniciar el ataque. Los espectros gamma de estos regiduos, registrados
a los 61 y 83 dfas después de conclufda 1la irradlacion, ponen de manifiesto
que sus componentes principales son escandio-46, bario-lantano-140 y cerio-141,
al cabo de los tiempos indicados,

2, 5. DISCUSION

Los resultados recogidos en las Tablas 2-1 a 2-4 demuestran que,
en las condiciones clegidas de trabajo, el protactinio se encuentra en una
forma totalmente soluble ya quc la actividad del mismo retenida en el medio
filtrante utilizado es practicamonte despreciable fronte a la puesta en juego
en los ensayos, no existiendo en este sentido diferencia alguna entre los dos

minerales ensayados, a pesar de haberla desde los puntos de vista de su compo-



TABLA 2-1

ATAQUE CON SO4Hp Y FH (Mineral OIEA-1).

Actividad Actividad recuperada Actividad retenida
Mues tra afiadida cpm® % en filtro
cpm*® cpm®
1-1 605,405 563754 93,06 54660 0,94
1-2 302,905 328,576 > 100 ,00%% 3,542 1,07%%
1-3 528,211 455.f97 86,30 7.270 1,38
1-4 439.986 399.006 90, 69 8.766 1,99
1=5 434,777 433.579 99,12 T.726 1,78
Media = 92,44 Media = 1,52
.. Tra o Toge

= Cuentas.min-1,

#% No tenido en cuenta en la media,

TABLA 2-2

ATAQUE CON NO3E Y FH (Mineral OIEA-1).

Muestra Az;i;igzd Ag;i;idad recup%rada Activigagiiigﬁnida
cpm® cpn®

2-1 508, 585 490,012 96,35 4,468 0,88
2-2 490.953 454.694 92,61 44165 0;85
2-3 445.735 422,612 94 81 3.966 0,89
24 470,997 446,520 94,80 3.344 0,1
2-5 394.440 379.646 96,25 4.101 1,04

Media = -52:52-_ Media = —-575;-_~

s- % 1,51 s-%o012

& Cuentas.min-1.




TABLA 2=

ATAQUE CON SO4Hp Y FH (Mineral OIEA~4)

- 35 -

Muestra Actividad Actividad recuperada Actividad retenida
alladida en filtro
cpn™ ~ cpm® % cpn®

3=1 389,730 363.580 93,33 4,025 1,03
3-2 468,090 4154327 88,73 4,383 0,94
3-3 427,568 400.976 93,78 4.37T1 1,02
3-4 355.981 318.383 89 44 2,792 0,78
3-5 403,622 351.986 87 21 4.313 1 ,d7
Media = -;5:56-- Media = —-0,97

8 = + 2,9;-- 8 = E-—gqu_-_

* .
Cuentas.m1n‘1.

TABLA 2-

ATAQUE CON NO,HY FH (Mineral

OIEA-4).

Actividad = Actividad recuperada Actividad retenida
Muestra azggida cpn*® opmgn filtro

4-1 628.435 598,857 95,29 4.475 0 ,71
4-2 593.761 588, 644 99 ,14 5.227 0,88
4-3 567.985 541,320 95 31 3.683 0,65
4-4 585,632 538,760 92 ,00 4,237 0,72
4~5 570.014 535.809 94 ,00 4,052 0,471

Media = 95 4 ) Media = -—5::1-;-

e- ¥ 241 s<% oa1

x .
Cuentas.m1n?1,




TABLA 2--5

ACTIVIDAD DEL RESIDUO DEL ATAQUE DE MUESTRAS IRRADIADAS DE
LOS MINERALES OIEA-1 y OIEA-4.

Procedimiento de Adicidn de Actividad
Muestra ataque. protactinio-233 opm¥*
OIEA-1 50,5~ 4 FH Si 113.495
n LI |} " 122. 328
" " No 146,149
n n " 1 30. 201
" NO3H + FH Si 49.520
" n " 100,340
n " No 102,573
n (1] n 98. 225
OIEA~4 80432 4 FH Si 109.371
n " " 85' 667
" n No 110.575
" " " 93' 936
" NO3H 4+ FH Si 89.458
" 1" " 95. 607
" " No 93.581
1" 11] n 67. 370

Cuentas.min‘1.

sicion quimica y mineraldgica. Aunque en ningim caso el rendimiento de la re-
cuperacién del protactinio es rigurosamenté cuantitativo, las pequefias pérdi-
das registradas deben ser atribuidas a causas mecanicas (salpicadura, arrastre
de pequefias gotas en el vapor, etc.), pudiéndose explicar as{ que dichas pér—
didas sean mayores en el caso del atague con mezcla SO4H2-4 FH desde el prin-
cipio del mismo, ya quc se opera a mayor temperatura que cuando la etapa ini-
cial es la mezcla de acidos nftrico y fluorhfdrico. En este ultimo caso, la
escasa accion complejante del idn nitrato frente al protactinio, mencionada
en la Seccidén 2.2,, que podrfa conducir a su insolubilizacidn y adsorcidn, se
encuentra ampliamente contrarrestada por la presencia de FH, habiéndose dise-
fiado el método de modo tal que cuando es necesario eliminar este dltimo &cido

. . ° . . (4
conjuntamente con los restos de silicio como F481, queda el medio constituido
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por otro acido, el sulfurico, cuya accidn complejante sobre el protactinio

es igualmente notoria.

Los resultados de la Tabla 2-5 confirman los anteriores en el sen
tido de que tampoco el residuo resultante del ataque de minerales irradiados
con neutrones es capaz de retener protactinio por adsorcidn ya que su activi-
dad es independiente de que se afiada o no protactinio al principio del pro-
ceso y esta integrada Unicamente por nuclidos que forman compuestos insolubles
con los acidos empleados al final del mismoj la prolongada irradiacidn de es~
tas muestras en el reactor y el registro de sus espectros gamma al cabo de un
tiempo comparativamente considerable iban encaminados a poner de manifiesto la
posible retencidn en el residuo de protactinio=233 formado en las matrices res—
pectivas a partir de torio; la ausencia de este niclido en los espectros gamma

correspondientes, demuestra que su solubilizacion ha sido total.

Por consiguiente, ambos métodos de ataque son satisfactorios, ya
que cumplen las dos condiciones requeridas; por un lado, son capaces de solu-
bilizar el protactinio contenido en la matriz y, por otro, ponen a éste en una
forma qu{mica totalmente soluble y, en consecuencia, no adsorbible. A nuestro
julcio, debe preferirse el método iniciado por un ataque suave con NOJH y FH
ya que la recuperacion es ligeramente mas favorable que con el otro y la dis-

. PR . e ’
persion del rendimiento de dicha recuperacidn es algo menor.

El hecho de que en nuestro caso no se hayan puesto de manifiesto
las pérdidas importantes de protactinio en esta etapa que observan otros auto-
res como, por ejemplo, Rona (77); puede ser debido a que la descomposicion de
la muestra es mas completa, efectudndose, por otro lado, la eliminacidén del
FH en un medio como el SO4H2 donde el protactinio os soluble, eviténdose asi

la formacidn de PaF7K2 insoluble.



—38-

Puede observarse que la composicidén de la solucidén final del
atagque tiene un contenido variable de FH que viene determinado por la mayor

+3

o menor concentracion de iones que, como el Al””, son fuertemente compleja~
dos por el fluoruro disminuyendo, por consiguiente, su concentracion libre;
por esta razdn, la cantidad afiadida de FH al final de ataque del mineral

OIEA-4 es funcidn de sm concentracidn de aluminio.

La concentracién de torio en los minerales utilizados en estos
ensayos es del orden de 9 ppm en el OIEA-1 y de 4 ppm en el OIEA-4 (2), no
pudiendo, por tanto, definir su analisis mineraldgico en que forma se encuen—
tra en ellos dicho elementosy igualmente, no podemos nosotros tampoco precisar
si dicha forma ha sido alterada en el curso del ataque de dichags muestras o
si, por el contrario, persiste sin modificacidn en el residuo del mismos por
consiguiente, no cabe formular hipétesis alguna acerca del mecanismo inicial
de la solubilizacion del protactinio, salvo en forma alternativas si el ata-
que afecta a la forma quimica del torio en el mineral, es posible que dicha
solubilizacion sea consecuencia del desmoronamiento de la estructura cristali-
na correspondientec a dicha forma, en la que debe encontrarse como silicato u
oxido ¥s por tanto, facilmente convertible en fluoro- o sulfatocomplejo solu—
bles si, por el contrario, la forma quimica del torio en el mineral resiste
el ataque, la solubilizacidén del protactinio debe ser el término final de un
proceso de lixiviacidn iniciado por la impregnacion del reticulo cristalino
por iones fluoruro o sulfato, ayudado por la eliminacion del macroconstituyen-
te, sflice. Sin embargo, micntras no se hagan onsayos sistematicos con compues
tos puros y cristalinos de torio, no sera posible, a nuestro entender, diluci-

dar este problema.
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CAPITULO III

SEPARACTION Y PURIFICACION DEL PROTACTINIO POR INTERCAMBIO

ANTONICO EN MEDIO C1H-FH,

La irradiacion de un mineral de uranio con neutrones, con vistas
a la determinacidn de su contenido de torio por activacidn mediante el igdto-
po de masa 233 del protactinio, da lugar a la formacidén de un nimero conside
rable de nuclidos radiactivos con una actividad total elevada, como se pone
dec manifiesto en las Tablas 3~1 y 3-2 donde se resumen, para el caso del mine
ral patron OIEA-1 (cf. 2.42.), los resultados deducidos por calculo a partir
de valores tabulados de las magnitudes que entran en juego (89, 90) y de umas
condiciones de irradiacidn y enfriamiento, indicadas en la Tabla 3-1, que pue
den corresponder a las nuestras reales de trabajo. El proceso analitico debe
requerir, por tanto, etapas de separacion del protactinio de los constituyen—
tes estables y radiactivos del sistema y otras de purificacidén final del mis-
mo hasta ponerlo en una forma apta para la medida de la actividad beta o gam-
ma de su isdtopo de masa 233, objeto del andlisis, y de la alfa del isdtopo
de masa 231, adicionado al principio del proceso como indicador del rendimien

to quimico final,

Demostrada la posibilidad de atacar muestras irradiadas de mine-
ral de uranio, de modo que el protactinio-233 se ponga en solucién de modo
pricticamente cuantitativo, se ha elegido el intercambio idnico como técnica
mas iddnea para la separacidn inicial del mismo, ya que la informacidén biblio
grafica disponible la presenta como suficientemente selectiva y cuantitativaj
ademés, parece posible disponer del protactinio al final del proceso de in-
tercambio idnico, en una solucidén de composicidn simple y reproducible y apta,

por tanto, para disefiar a partir de ella una otapa ulterior de purificaciodn,



TABLA 3-1

ACTIVIDAD RESULTANTE DE LA ACTIVACION DE LOS COMPONENTES DEL
MINERAL OIEA-1,

Condlclonesz Irradiacion: 5 dias a 1012 .om—2, seg -1
Enfriamiento: 9 dfas
Cantidad de mineral irradiado: 1 g

Oxido Cono, s/,  Cantidad  IsStopo  Aotividad  Fracoidn
del analisis elemento producido residual actividad

elemento % mg/g mineral dps® total

A1,04 4;5 - Aluminio-28 - -

B,04 0,02 - - -

Ba0 0,03 0,27 Bario-133 9,8 x 10° 2,9 x 1074

Be 0,003 - - .

Cr04 0,001 0,007 Cromo-51 5,3 x 1073 1,6 x 1073

Cuo 0,24 1,9 Cobre~-64 5;0 x 10° 1,5 x 1074

Fep0y 1o;o 70,0 Hierro-59 1;5 x 100 4,4 x 1072

Gay0y 0,002 0,58 Galio~T2 60 1,8 x 1079

MgO 0,15 - ' - -

MnO 0,02 - Manganeso-56 - -

Na,0 o;o7 0,52 Sodio-24 3,4 x 10° 1,0 x 1074

NiO 0,001 - - -

PbO 0,008 - - -

510, 76;0 - - -

Sno 0,003 0,026  Estafio=125 4,6 1,4 x 10°8

T40, 0;04 - - -

U,0g 0,31 2;6 of. Tabla 3~2

ThOy o;oo1 0,0088 Protactinio-233 1,6 x 10% 4;7 x 103

Desinteg. seg‘1.
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ACTIVIDAD DE LOS PRINCIPALES PRODUCTOS DE FISION FORMADOS POR
IRRADIACION NEUTRONICA DEL MINERAL OIEA~1.

Condiciones como en Tabla 1.

Ats. de p, Actividad Actividad .

de f.forgg por mg de por g.de Fraccion

dos por ato U natural mineral actividad
Ndelido mo de U-235 dpe® dps® total
Circonio~95 9 x 10~4 1;9 x 104 5;0 X 104 1,5 x 10-2
Niobio-95m 5,1 x 10~ 2,0 x 102 5,1 x 102 1,5 x 104
Niobio=95 4;0 x 107 1,7 x 103 4,4 x 103 1;3 x 1073
Molibdeno-99 6;4 x 10~T1 3;4 x 104 8;9 % 104 2;6 x 10"2
Tecneci 0-99m 5;6 x 1079 3;2 x 103 8,4 x 10° 2,5 x 16‘3
Rutenio-103 6;1 x 1076 '2;2 x 104 5,8 x 104 1;7 x 10~2
Rutenio~106 9;5 x 107 3;9 x 10° 1,0 x 103 2;9 x 10~4
Es tafio-125 1;7 x 1078 2;7 x 102 6,9 x 10° 2;0 x 1074
Toluro-12Tm 4,6 x 10-8 64 170 5,0 x 1072
Teluro-129m 6;5 x 10~7 2,9 x 103 7,5 x 102 2;2 x 10™3
Toluro-132 8;6 x 1077 4;0 x 104 1;0 x 102 2;9 x 1072
Yodo-131 2;3 x 1076 4,2 x 104 1,1 x 109 3,2 x 1072
Yodo-132 2,9 x 1078 4;4 x 104 1,2 x 107 3,5 x 1072
Yodo-133 3,2 x 1078 5,4 x 103 1,4 x 104 4,1 x 1073
Xenon-131m 1,8 x 1078 2,2 x 10° 5,8 x 10° 1,7 x 104
Yenon-133m 1;5 x 10~ 9;7 x 10? 2;5 x 103 7,4 x 10~
Cesio-136 5,9 x 1077 68 180 5,3 x 1072
Cosiom13T 1,4 x 1065 1,9 x 10° 4,4 x 10° 1,3 x 1074
Bario-140 8;6 x 106 1,0 x 102 2,7 x 109 8,0 x 10~2

(Continda)
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Ats, de p. Actividad Actividad
de f.forma~ por mg de por g. de Fracoidn
. dos por ato U natural mineral actividad
NGelido mo de U-235 dps® dps® total
Lantano-140 7,8 x 10~6 6,9 x 107 1,8 x 108 5,3 x 10°1
Corio—141 1,2 x 1072 5,5 x 104 1,4 x 105 4,1 x 1072
Corio-143 5,3 x 1071 5,4 x 104 1,4 x 107 4,1 x 1072
Corio-144 1,5 x 1072 7,8 x 103 2,0 x 104 5,9 x 103
Neodimio-147 3,1 % 10-6 4,1 x 104 1,1 x 10° 3,2 x 1074
Prometio=149 1,1 x 10~° 7,3 x 104 1,9 x 10° 5,6 x 102
Samario-153 6,6 x 10~7 5,0 x 102 1,3 x 103 3,8 x 10-4
¥
Desinteg. segr1.
3.1, COMPORTAMIENTO DEL PROTACTINIO FRENTE AL INTERCAMBIO IONICO.

La informacidn resefiada en el capitulo anterior pone suficiente-~
mente de manifiesto la tendencia del protactinio a formar complejos catidni-
cos, neutros y anidnicos que ofrecen, en principio, amplias posibilidades res-
pecto a su separacidn y purificacidn on distintos medios con la intervencidn
de rosinas cambiadoras de ién, tanto catidnicas como anidnicas, siempre y
cuando la variacidn de los respectivos coeficientes de reparto sea substancial
al cambiar las condiciones del medio, y que la velocidad de los procesos de
intercambio sea suficientemente elevada. Es necesario, por otro lado, desta-
car que esta amplitud de posibilidades es mas aparente que real si se tiene
en cuenta la tendencia del protactinio a la hidrdlisis y a la polimerizacidn,

lo cual limita considerablemente las posibilidades de eleccidn, cuando se pre
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tende que su comportamiento sea reproducible y el rendimiento elevado duran
te el proceso de separacién ¥y purificaoién, aunque hay que decir que la ad-
sorbabilidad dél protactinio esta siendo estudiada para su recuperacidn a
escala industrial empleando como lecho una variedad de vidrio o gel de sfli-
ce y como eluyente un agente complejante (91, 9?), habiéndose hecho también
un estudio de la eficacia de algunos aniones con esta caracteristica (93);
la propia coprecipitacidn dol protactinio con MnO,, que se utilizd para la
concentracidén de protactinio a partir de torio irradiado con neutrones (94),
puede servir de base para mStodos cromatogrificos de separacién en columna
(95).

A pesar de las excelentes propiedades del FH como medio comple-
jante y disolvente del protactinio, son escasos los datos existentes sobre
sus coeficicentes de reparto frente a resinas aniénicas, hasta el punto de
que Faris no lo incluye en su estudio sistemdtico de la adsorcidn de 50 ele~
montos en estas condicionecs (96)s sin ecmbargo, los valores de los coeficien—
tes de reparto publicados mas recientemente (97, 98), ponen de manifiesto las
amplias posibilidades analfticas y preparativas de este sistema, apreciéndo—
se que el coeficiente de reparto del protactinio es muy oclevado, del orden de
104, cuando la concentracidn de FH es menor que 1N, disminuyendo luego a me-
dida que aumenta &sta, alcanzando valores inferiores a 10 cuando la concentra
cidén de FH os mayor que 12N, Parece ser que el protactinio no se adsorbe en
resina catidnica dentro de un margen de la concentracidn de FH comprendido

entre 1 y 27N,

El comportamiento de este elemento en SO4H2 es analogo al que se
acaba de mencionar en FH (97, 99, 100), aprecidndose su fuerte disminucidn al
aumentar la concentracidn de écido, que pucde scr atribufda, como en el caso
del FH, a la concurrencia de los ofectos de la menor disociacidn del &cido a

alta concentracidén y a la formacidn de complejos anidnicos estables de carga
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superior a la unidad; la ausencia de un maximo a baja concentracién de
SO4H2, ¥ los valores anormalmente elevados del coeficiente de reparto en
esta regidn se atribuye a la retencidn en la resina de especies fécilmen—

te hidrolizables y muy absorbibles del protactinio ( 97), como lo corrobora

la inestabilidad de sus soluciones en estas condiciones (100).

Desde que Kraus y Moore dieron cuenta en 1,950 que el protacti-
nio se fija facilmente en resina anidnica a partir de ClH de concentracidn
media y elevada (101), se han publicado numerosas determinaciones de su
coeficiente de reparto en este medio (49, 97, 99), observandose su rapido
crecimiento en C1H de concentracidn superior a 6N, como corresponde a la for
macidn de complejos anidnicos en estas condiciones, si bien de estabilidad
moderada, conforme se ha indicado en el capitulo anterior. E1 aumento del
coeficiente de reparto al disminuir mucho la concentracidn de acido es otra
consecuencia de la poca estabilidad de estos complejos, que dan entonces lu~
gar a especies exclusivamente hidroxiladas gque se retienen en la resina por
adsorcion. Por otro lado, el establecimiento del equilibrio de intercambio
idénico es rapido, como lo demuestra el hecho de que los valores del coeficien
te de reparto obtenidos con un tiempo pequefio de equilibrado no presentan una
desviacion notable en relacién con los determinados con tiempos considerable-—

mente mayores (102),

El comportamiento en N0‘3H es muy analogo al indicado en ‘C1H con
la salvedad de gque no se alcanzan valores tan elevados del coeficiente de re-
parto, siendo dichos valores aun menores frente a una resina catiénica; por
otro lado, parece que también se alcanza muy rapidamente el equilibrio de in=

tercambio, tanto con resina catidnica como anidnica ( 103),

3 13 . 3 [ 3 3 [ 3
Existe también informacidn sobre el intercambio idnico del protac

tinio en otros medios., Los coeficientes de reparto en medio ClO4HIfrente a
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resina anidnica o catidnica son pequefios, salvo cuando la concentracidn de dci
do es muy baja (104, 105); por otro lado, aunque losg datos contenidos en la
bibliograffa coinciden en su aspecto general, hay fuertes discrepancias entre
ellos, especialmentc en la zona de concentraciones elevadas, La fijacidn del
protactinio en BrH c¢s mucho menor que en ClH frente a una resina anidnica (97,
106), siendo muy notable la hidrdlisis, lo cual limita la determinacidén de va-
lores fidedignos del coeficiente de reparto a concentraciones de BrH superio-
res a 9N en presencia de trazas de FH (167). En IH la afinidad del protaotinio
para una resina anidnica es también mucho menor que en ClH (97); en cambio, en
presencia de concentraciones de SCNNH4 desde O, 03 a 1N en C1H O 5N, su coefi-
ciente de reparto pasa de 250 hasta 104 disminuyendo luego hasta 6,000 al au-

mentar la concentracidn de SCNNH, hasta 3N (108).

Desde un punto de vista analftico y preparativo, merece gran inte-
rés la accidn de la adicidn de FH sobre el comportamiento del protactinio fren
te al intercambio idnico. Se ha podido demostrar que la presencia de concentra
ciones minimas de i6n F~ basta para rebajar considerablemente el coeficiente
de reparto del protactinio, hasta el punto de no ser ya retenido por una resi-
na anionica, aun cuando la concentracidn del macrocomponente anidnico sea tal
que asegure su fuerte retencidn en ausencia do F~3 asi ocurre en C10,H (97) ¥
en C1H (97, 109), habidndose comprobado en este Ultimo medio que la adicidn de
FH en una concentracidn 0,005 M a ClH 9M es suficiente para rebajar el coefi-
ciente de reparto desde 5 x 104 a menos de 10, 1llegando a ser de 1 en ClH
9N-FH 0,025M (49); sin embargo, en NO3H 6N-FH 0,01N, la retencidn del protac-
tinio por uma resina anidnica es aln importante (103), si bien disminuye mucho

.
al aumentar algo mas la concentracion de FH.

Parece ser que en estas condiciones, como ya se ha indicado en

0l capitulo anterior, el aumento de la concentracién de FH en un medio como el
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ClH, de concentracion suficientemente elevada para que el coeficiente de
reparto del protactinio sea alto, da lugar a la formacibén de fluorocomple-
jos mas estables que los clorocomple jos iniciales, de carga negativa mayor
¥, por tanto, con menor afinidad para la resina, particularmente si ésta se
encuentra en forma cloruro. La variacién del coeficiente de reparto en fun-
cién de la cohcentracién de FH, si se mantiene constante la de C1H, permite
evaluar la proporcion en que se encuentran ambos tipos de complejo (110);
en efecto, si dichos coeficientes en C1lH puro y en ClH-FH se designan por

Epy ¥ Bpy respectivamente, se tienes

L7 [0 Ty

Pop = 5 Fp

[ ] [u7

C1

donde se indican entre corchetes las concentraciones del metal en la resina

(subindice R) y en la solucion (sin subindice) en cada caso. Considerando que
. . s . *

en ambas fases sdlo hay especies monoméricas, la concentracion total del me-

tal cn solucidn vendra dada pors

N - .
—- ) ‘* _ e ) .\..\.._. <

si se admite que no se forman complejos mixtos y se designa por N y N' los
{ndices maximos de coordinacidn., Dividiendo ahora las dos primeras expresio-

(3 (4 3 .
nes y teniendo en cuenta las ultimas, se tiene:

Pp LTy 2 [nen T

P [Ty < L T +Z M0 /g

Si la concentracidon de metal en la resina es muy pequeila comparada con su



capacidad y si, ademés, los fluorocomplejos no se fijan en ella y la adicidn
de FH no modifica los coeficientes de a&tividad para los equilibrios en la so-

lucion y en la resina, se debe verificar que:
~

Teniendo en cuenta esta relacion en la expresidn anterior, resulta ques
<

Poy ['M_7F

que permite calcular la fraocidon de metal que se encuentra como fluorocomple-—
jo (Z{_-MF3_7 / /M7 ) en funcién de la relacidn de los coeficientes de re—

parto,

La aplicacion de esta expresidén en medio ClH 11N - FH 1N a dife-
rentes elementos ha permitido establecer (113 ) que la proporcidén de cada uno

en forma de fluorocomplejos es la siguientes

Fe (III): despreciable ; ™ (IV) s 0,97 .

zr (IV) s 0,999 s HF (IV) s 0,999
U (IV) ¢ 0,99 s Pa (V) s 0,999
U (VI) : despreciable.
3. 2. COMPORTAMIENTO DIFERENCIAL DEL PROTACTINIO FRENTE AL INTERCAMBIO

ANTONICO EN MEDIO CLORHIDRICO.

Como se acaba de ver, el comportamiento del protactinio frente
. . . . . . . . . ~ (4
al intercambio anidnico permite, en principio disehar metodos para su separa-
cion y purificacion fundados en la fijacion de este elemento en una columna

« P . 4 . . . P . .
anionica y su elucion posterior, ya que la variacion del coeficiente de repar-—



- 48 -

to es amplia y los equilibrios de intercambio idnico son rapidos, al menos
en los contados casos en que se han estudiadoj la necesidad, sin embargo, de
mantener un comportamiento reproducible, obliga a elegir condiciones en que

no se manifieste su propensidn a la hidrdlisis y a la polimerizacidn,

A bajas concentraciones de elemento, el CIH constituye un medio
conveniente ya que el coeficiento de reparto en 61 es muy elevado a alta con-
centracion de acido, condicidn ademas Util para mantener la estabilidad del
protactinio durante un tiempé razonable, Por otro lado, la simple variacidn
de la afinidad de la resina por este elemento en funcidén de la concentracidn
de acido, hace que parezca facil separarlo de la mayoria de los demas del
Sistema Periddico (111) ya que, una vez fijado en ClH de concentracidén supe-
rior a 8N, basta eluirlo con ClH 4N para que aparentemente s6lo le acompafien
Co(II), Cu(II), Ge(IV) y As(III), Sin embargo, la aplicacidn de este método
a dos casos tipicos, separacidén Pa~Fe y Pa~Zr, no ha dado resultados Sptimoss

en el primero (101) se aprovecha el hecho de que en ClH 4N el coeficiente de

reparto del protactinio es muy bajo en tanto que el del hierro es aun conside
rable, mientras que en el segundo la situacidn aparece invertida en ClH 6-7N,
pudiéndose eluir el circonio antes que el protactinio (102, 112); ahora bien,
tanto en un caso como en el otro la elucion del protactinio es lenta, requi-
riéndose un gran volumen de eluyente para su recuperacion cuantitativas ade-
mas, la baja concentracidén do acido favorece la inestabilidad hidrolftica del
protactinio y, finalmente, en el caso del circonio, la larga cola de elucion
de éste hace practicamente imposible recuperar el protactinio puro, siendo la

superposicién de las bandas aun mayor en la separacion del hierro.

La situacidn, en cambio, mejora considerablemente desde un punto
de vista priactico empleando como eluyente mezclas ClH-FH ya que la banda del

protactinio resulta muy estrecha, la cola muy breve, especialmente a altas
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concentraciones de ClH (109), y el ntmero de elementos que, en principio,
puede interferir se reduce a Ti(IV), Ge, Zr y Hf con mezclas de C1lH 9-11N
y FH 0,5-1N (113). Si el protactinio estd representado por su isStopo de ma~
sa 233, resultante de un proceso de anilisis por activacidn de torio, cabe
excluir de toda consideracidn a los dos primeros, ya que por activacidn neu—
tronica producen isétopos de periodo de semidesintegracidn suficientemente
corto para que no interfieran en la medida radiactivas en cambio, conviene
tener en cuenta otros isdtopos como el niobio-95 y el neptunio-239, que se
forman en cantidad comparativamente importante en las condiciones de irradia-
cién que cabe prever (Tabla 3-2), Otro isdtopo que debe tomarse también en con
sideracidn es el rutenio-103, aunque parece que no hay informacidn alguna acer

ca de su comportamiento frente al intercambio anidnico en mezclas C1H-FH.

El del circonio y hafnio en medio C1H~FH parece ser idéntico, si
bien el primero se eluye algo mas facilmente que el segundo al adicionar pe—
quefias concentraciones de FH al C1H (114), respondiendo quizas a una estabili-
dad ligeramente mayor de los fluorocomplejos del circonio respecto a los de
hafnio, Parece haber una diferencia analoga entre el circonio y el protactinio,
ya que el primero se eluye con ClH 9N-FH O,004N (109) antes que el segundos
sin embargo, para separarlos asi hay que controlar de modo continuo la activi-
dad del efluente o conocer muy exactamente la relacidén entre el volumen total
de la columna utilizada y el intersticial. Si la concentracion de FH es mayor

. > »
que la indicada, la elucidn del protactinio y del circonio es simultanea.

Existe, en cambio; una diferencia notable de comportamiento entre
el protactinio y el niobio en medio ClH FH, ya que éste Ultimo es retenido
por la resina a altas concentraciones de ClH incluso en presencia de concentra
ciones moderadas de FH; la fragmentaria informacidn de que se dispone (97,
109, 113, 115) indica, sin embargo, que para cada concentracion de ClH existe

una concentracidn de FH para la cual el coeficiente de reparto del niobio es



- 50 -

m{nimo, correspondiendo a estas condiciones la rapidez méxima de elucidn
que, de todos modos, es muy lenta en C1H 11N-FH 0,3N ya que el coeficiente
de reparto es de 15,5 (115) frente a resina Dowex~2, suficiente para permi-
tir una buena separacidén del protaotinio, siendo de esperar que oon resinea

Dowex~1 sea aun mayor, a la vista de los resultados de Keller ( 97),

El coeficiente de reparto del neptunio en cualquiera de sus va-
lencias mas estables es muy elevado en C1H concentrado frente a resina anid-
nica (116, 118), por lo que debe fijarse junto con el protactinio; en cambio,
en presencia dc mezclas ClH-FH disminuye considerablemente, pero sigue siendo
suficiente para mantenerlo retenido mientras la concentracidén de C1lH se manten
ga por encima de 8N y la de FH por debajo de un 1fmite tanto mayor cuanto mas
alta sea la concentracidén de ClH. Hay que advertir, no obstante, que también
en este caso falta un estudio sistematico de la influencia de la variacidn

simultanea de la concentracidn de los dos acidos.

Resumiendo, finalmente, lo expuesto en este capftulo, parece posi-
ble lograr por intercambio aniénico en medio ClH-FH una buena separacién del
protactinio respecto al niobio y al neptunio; cabe separarlo también del cir-
conio, pero no totalmente si la recuperacidén del protactinio debe ser lo mas
cuantitativa posible., Los valores conocidos de los coeficientes de reparto
aseguran ademds una buena separacidn de los demds elementos del Sistema Perid-

dico por este camino,

3. 3. EJEMPLOS DE APLICACION DEIL INTERCAMBIO IONICO A LA SEPARACION Y

PURIFICACION DEL PROTACTINIO,

Los ejempls publicados de aplicacidn del intercambio idnico a la
separacion y purificacidn de protactinio responden a alguno de los fines si-

guientes:
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a) Interes puramente académico, encaminado a demostrar las posibi-
lidades de un cierto métodos su valor es en muchos oasos simplemente indica-
tivo ya que la demostracion suele hacerse en condiciones ideales, que diffeil

mente se dan en la practica.

b) Purificacidn Ultima de protactinio a partir de muestras que 1o
continten ya bastante puro, tratando de eliminar contaminaciones residuales
o productos de desintegracién del propio elemcnto, con vistas a preparar pa-
trones o formas de presentacidn del mismo que permitan determinar sus carac-

I . . .
teristicas fisico—quimicas

c) Separacion y purificacidn de protactinio a partir de sistemas de
composicion compleja con fines analfticos o preparativos; en estos casos el
intercambio idnico no permite una descontaminacidn total de las impurezas

prosentes y suele estar complementado con otras técnicas.

Dentro del primer apartado cabe incluir las referencias a la se-
paracién de protactinio de sistemas sencillos donde se encuentra en presencia
de niobio y tantalo (109), de hicrro (119), de torio y uranio (120-122) o de
neptunio tetra y hexavalente (123); en todos los casos el proceso se inicia
con la fijacion del protactinio on el lecho de resina a partir de una solueidn
clorh{drica, aprovechéndose esta etapa para la eliminacidn de algﬁn contami-
nante, cuando elloes posible, como en el caso del torio (120); a continuacidn
se eluye el protactinio haciendo uso de la drastica disminucion de su coefi-
ciente de reparto en presencia de ClH adicionada de FH, mientras los demas
iones permanecen en el lecho para ser recuperados luegos tan s6lo en el caso
citado del neptunio se propone la cluoidn del protactinio con ClH de concen-—
tracidn media, cosa que no nos parece muy oportuna ya que, como hemos sefiala
do antes, la banda de elucidn debe ser inconvenientemente ancha (101, 102,

112),
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Aunque las propiedades del protactinio-231, producto natural, y
de sus descendieptes radiactivos son tales que deben permitir la purificacidn
del primero mediante un proceso sencillo de intercambio iénico, son muy esca-
sas las referencias a su aplicacidng segin ellas, sin embargo, el inconvenien
te principal parece ser la presencia de macrocomponentes como niobio, circo-~
nio,hierro, torio, uranio y tantalo, prestandose ¢l maximo interds a su oli-
minacidén. So profiere para ello, en general, soguir el método indicado en el
pérrafo antorior (124, 125), habidndose obscrvado que on la clucidn del pro-
tactinio con mezclas ClH FHy, se consigue una soparacidén mas neta respecto al
niobio cuando la concentracidn de FH es comparativamente alta, ya que asi se
favorece la retencidn do este Ultimo en la columna (125), sin afectar las ca
racter{sticas de clucidn del protactinio. Ahora bion, cuando el contaminante
principal es circonio, se rocomienda lavar el lecho con C1lH de concentracidn
convenientomonte inferior a la empleada en la otapa de fijacidn (102, 112);
aunque no se llega a una doscontaminacidn total, cabe eliminar as! una frao-
cidn muy importante de la cantidad de circonio inicialmente presente; emplean
do vollmenes de eluyente compatibles con la oconomfia do la operacidn global.
Para la purificacidn de cantidades macroscopicas de protactinio-231 respecto
a hierro, sc prefierc eluir selectivamente al primero con una mezcla ClH FH,
inmediatamente después de la fijacion de ambos elementos on la columna, te—
nioendo, sin embargo, c¢n cuenta que la aparicién del punto de ruptura del pro
tactinio durante csta Ultima etapa viene condicionada por la concentracion
de hierro en la solucidn de carga, dado que el coeficiente de reparto de éste
es mayor que ¢l de aquél (126). Por otro lado, para la separacidén y purifica-
cidn de protactinio-231 a partir de (NO3)4Th obtenido do arenas monaciticas,
se han propuesto dos métodos (12%)@ wo de ellos sigue la pauta més comin de
fijar el protactinio y el uranio en una columna de resina anidnica a partir

de ClH para separarlos as{ del torio y otras impurezas, eluyéndose luego



el protactinio aisladamente con ClH dilufdos segin el otro método; en cambio,
se fijan torio y protactinio en un lecho de resina catidnica a partir de una
solucidén nftrica, eluyendose luego por separado ambos elementos, La utiliza~
cidén del tantalo como portador del protactinio en los primeros procedimientos
desarrollados para recuperarlo a partir de minerales de uranio, llevaba con—
sigo la necesidad de separarlos en algﬁn momento del procesos con este fin
se propuso el empleo del intorcambio idnico de sus citratos para su fijacian
conjunta en una columna (128), seguida de su elucidn en bandas consecutivas
con FNH,, aunque no pudo evitarse un solapamiento del 10% entre ambas, Muy
recientemente se ha recomendado el intercambio anidnico en FH puro para pre~
parar protactinio exento de niobio y de metales alcalinos, asf como para se-
pararlo de sus productos do dosintegracidn en el caso del isdtopo de masa

231 (98).

Dentro de esto grupo de aplicaciones del intercambio idnico a la
purificacidén del protactinio en sistemas reales, cabe citar la produccidn de
uranio-232 mediante la irradiacidn neutrdnica del protactinio-231 en forma
de ceramalos de su 6xido y aluminioj la utilizacidn de una solucidn C1H-FH
para la carga de un lecho de resgina anidnica permitid disponer del protacti-
nio en el efluente, mientras que el uranio gquedaba retenido en el lecho
(129); la purificacién del primero sc¢ hizo por un camino anélogo a los ya
citados de intercambio anidnico con C1lH y ClH—FH, lograndose una buena des-
contaminacidn respecto al niobio mediante el empleo de concentfaciones de
FH comparativamente altas (130). Para la determinacidn de uranio~232 y -233
en torio irradiado (131), asi como para la purificacidn final de 126 g de
protactinio~231 recuperado on el Reino Unido a partir de residucs de la me-—
talurgia extractiva del uranio (132), se ha seguido un método parecido con
buenos resultados, incluso en esto Ultimo caso en que el material de parti-

da contenfa cantidades relativamente importantes de circonio y hierro, ade-



-4 -
nas de trazas de cromo, cerio, magnesio, boro y aluminio, En Estados Unidos

se empled un procedimiento similar para ol mismo f£in (132),

Aunque la irradiacidn de torio‘con neutrones para producir pro-
tactinio-233 con fines analfticos o preparativos, puedc dar lugar a la acu~
mulacidén de productos de fisidn, a veces no se advierte la presencia de Sstos
porque el material de partida no contiene uranio y se usan neutrones exclusi-
vamente térmicos. En un caso asf cabe aprovechar la distinta tendencia del
torio y del protactinio a formar complejos tiocianato para separarlos por in-

torcambio catidnico o anidnico (108, 134).

Se han descrito, finalmente, varios ejemplos de la inclusidn del
intercambio idnico del protactinio como etapa parcial de un proceso comple jo
do separacidon y purificacidn. Asf, on la preparacidn de uranio~232 libre de
portador a partir de protactinio-231 irradiado con neutrones en condiciones
donde era probable la formacidn de isStopos superiores del uranio (135), en
la produccidn de los isdtopos de masa 22; y 228 del protactinio mediante la
irradiacién de torio con deuterones (136), on la determinacidn de protacti-
nio-233 en muostras de¢ torio irradiadas con ncutrones de modo tal que la ac-
tividad de los productos de fisidn es muy importante (154), on la determinacidn
de protactinio—231 ¢n orina (137 o en sedimentos marinos (77, 79), asi como

en el andlisis por activacidn de torio, segin se ha visto anteriormente (cf.

1.21), en huesos (49) o rocas (43),

3e4e PARTE EXPERIMENTAL

En el curso dec este trabajo hemos prestado atencidn a los siguien
tes aspoctos:

a) Comportamiento del protactinio en la fijacidén a partir de ClH
conc, y en la elucion con ClH 12N -~ FH O, 3N,

b) ‘Influencia de la concentracidn de SO durante la fijacidn del
protactinio, dado que debe ser un componente de ia solucion resultante del
ataque dc minerales.
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c) Influencia dc la concentracidén de Fe (III) durante la fijacidn
y la elucidn del protactinio, puesto que e¢s un macrocomponcente importante
de los minerales de uranio,

a) Comportamlento de los productos de fision del uranlo durante la
separacidn ¥y purificacidn del protactinio por intercambio idnico,

3, 41, Me todologia

Se han empleado los siguientes materiales y equipos, ademas de
algunos ya citados en el Capitulo anterior,

Reactivos y materialcs

- Th02, pur1s1mo, preparado por la Seccidn de Proyectos Especia-
los dc la JEN®

_ Resina: anidnica tipo base de amonio cuaternario AG 1 x 8, de 1la
Casa Bio~Rad Laboratories, forma ospocialmonte purificada y homogeneizada de
la DOWEX 1. Su capacidad total nominal es de 3,2 meq. por gramo de resina se-
ca on forma cloruro, que ha sido la utilizada en todas las experlenclaS° el
tamalio de grano emplcado ha sido do 100-200 mallas UsS.Std., después de eli-
minar finos por decantacidn en agua des1onlzada.

Columnas cambiadoras de idns Se han cmpleado dos tipos de tamafio
diferentey el mayor csta constituldo por un cuerpo de policloruro de vinilo
transparente y un vertedero de polletlleno, unldos mediante un tornillo de
prosion hecho tambidén de plast100° el ciorre hermético cntre ambas piezas se
logra con una junta térica de noopreno; se ha ompleado un tapén de viruta de
tefldn on el vertodero para impodir la salida de resina con el efluentc de la
oolumna; mediante otro tapén del mismo material en la parte suporlor del le-
cho sc ha impedido que la resina flotara en ClH conc., fijando asf la forma
y las dlmen51ones de dicho lechoj el dismetro de estas columnas es de 11 mm.
vy la longitud atil de 110 mm,, estando dotadas cn su parte superior de una
copa tambidn de plastico para facilitar su carga.

Las de tamano pequefio estan constitufdas por cuentagotas de po-
lletlleno de 5 mm de didmetro cn el cuerpo y 100 mm de long1tud total y 65
mm de utll, para facilitar la ,carga se unen a una pequehia copa de plastlco
mediante un tornillo de presidn y uma Junta térica de neopreno, usandose, co-
mo en el caso anterior, tapones de tofldn tanto para impedir la descarga de
la resina como para mantener fijo el lecho en ClH conc.

Material diverso

Planchetas de tefldén de 25 mm de didmetro para la medida de la
actividad alfa de les muestras,

® E1 autor agradece a D, Fellpe Rulz Samchez, Jefe del Grupo de Quimica del
Plutonio, 1la preparacidn y donacidn de este producto,
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Pipetas calibradas de polietileno de diversas capacidades.,

Centrifuga Wifug y agitador rotatorio para frascos, de disefio
JEN.

Trazadores,

Ademas de protactinio-233, preparado por nosotros (cf. 3.53),
se han empleado log siguientes:

Rutenio-106: Adquirido del Radiochemical Centre, de Amersham
(Reino Unido), en forma libre de portador en NOyH 8-10N,

Circonio~Niobio—-95: Adquirido del Commissariat & 1'Energie
Atomique de Francia como nitrato en medio NO3H, con una actividad especifica
de 5 mCl/g de circonio,

Niobio=95s Adquirido del mismo origen, como cloruro en medio ClH,
libre de portador. Preparado también por nosotros a partir de 01202r irradia—
do en el tubo vertical del rcactor JEN-1 mediante el siguiente procedlmlento
(138): una vez disuelto el Cl,0Zr on C1H 12N - FH 0,03N, se pasé la solucidn
por una columna pequefia (cucntagotas de plast100° véase mas arriba) con un le
cho de 6 cm. de resina anlonlca° se lavsd ésta con ClH O,5M - FH 1,0M hasta
que fue nula la act1v1dad del efluente, elimindndose asi circonlo y hafnio; a
continuacidn se eluyd el niobio con NO,H 4M - C1H 1N, E1 producto resultante
era suficientemente puro, como lo pone de manifiesto el espectro gamma obte-~
nido con detector de Ge(Li) (Véasc mas abaao) ¥y representando en la Fig, 3—1,
donde se aprecia el mayor poder de resolucidn de esto detector en comparaclon
con el de Na(TL)I (Fig. 3-2).

Neptunio=-239: Preparado por nosotros a partir de U30g irradiado
en el reactor, inicialmente modiante un método (139) fundado on el que el
Np(IV) copre01p1ta cuantitativamente con FlLa, en medio acldo, después de esta
prlmera separaclon, el neptunio se oxida a valencia 6 con lo que permanece en
solucidn al regetlr la precipitacidén de FlLa, que colecta, en cambio, los pro-
ductos de fision, cuyo comportamlento respeCto al FlLa, no resulta en gene-
ral afectado por el caracter oxidante o reductor del éedlo. Ahora bien, este
método requiere relterar los ciclos de oxidacidn y reduccidn para alcanzar
una dcscontamlnaclon satisfactoria del neptunio, por lo que es algo tedioso,
habiéndose preferido en etapas posteriores de nuestro trabajo hacer uso de
otro propio que incluye los pasos siguientess el U308 1rrad1ado se dlsuelve
en ClH 12N-FH 0,03N en caliente sin llegar a la ebullicidng la solucidn se pa-
sa por una columna de resina anidnica AG 1X8 de 100-200 mallas en forma clo-
ruro (diametro interiors 545 mm,3 altura de lecho 60 mm), donde se retienen
el uranio, el neptunlo y algunos productos de fisidn (clrconlo-n10b10-97,
mollbduno-99 e isStopos del teluro), ollmlnandose luego por lavado con ClH
12N los isétopos alcalinos, alcalinotérreos y de las tierras raras formados
paralelamente; se oluye a continuacidn el circonio-97 mediante C1H 7N y final
mente el neptunio-239 mediante C1lH 6,5N - FH 0,004N, aprovechando a31 la ro-
duccidn de su coeficiente de reparto en C1lH producida por la adicidn de una
traza de FH (115)3 el uranio, el mollbdeno y el teluro siguen retenidos cuan-
titativamente por la columna; los Unicos contaminantes encontrados son indi-
cios de c1rcon10—n10b10—97 y de yodo—132 cuya ellmlnaclon es inmediata dado
qQue su perlodo de sem1des1ntegrac1on es mucho més breve que el del neptunio-
=239, por lo que aguardendo dos o tres dfas para su utilizacidn el espectro
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FIG.3-1.—ESPECTROS DE LA RADIACION GAMMA DEL CIRCONIO Y DEL
NIOBIO-95 OBTENIDOS CON DETECTOR DE Ge(Li).
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DETECTOR DE NaI (TL).
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gamma del producto es idéntico con el dado en la literatura (140).

Equipos para la medida y caracteriaacion de los componentes

radiactivos,

Se han utilizado los siguientes, ademas de los mencionados en
el Capftulo anterior,

Las medidas de la actividad global alfa se han realizado median-
te un equipo JEN compuesto por una unldad de alta tensidn y una escala, co-
nec%ad% a un detector de centelleo también JEN con un elemento sensible de
SZn(Ag

Para la identificacidn del ocirconio y del niobio~95 se ha hecho
uso del siguiente equipo:

Analizador multicanal conectado a un detector de Ge~Lis: equipo
formado por el analizador ya citado, si bien acoplado a un detector RCA de
Ge(Ll) de 22 mm de dlametro 5 mm de anchura de zona compensada, montado en
un criostato de disefio JEN (141), este detector esta conectado con el anali-
zador a través de un preamplificador sensible a carga y un ampllfloador de
gago ruido, ambos de la firma ORTEC., La resolucidén de energia es del orden de

KeV,

Obtencion de curvas isoplanas,

Para determlnar el volumen intersticial de las columnas utiliza-
das o las caracterfsticas de elucidn de diferentes nuclidos, se ha colectado
contlnuamente y a mano el efluente de la columna en viales idénticos. Aungue
cabfa utilizar algin colector automatico de fra001ones, hemos renunciado a su
empleo porque nlnguno de los disponibles podfa manejar sin un error considera-
ble los pequetios volUmenes requeridos por el tamafio de nuestras columnas. Por
otro lado, al no estar dichos viales calibrados en volumen, hemos adoptado el
procedimiento de recoger en ellos, una vez tarados, volumenes sensiblemente
iguales de efluente, determlnados por la altura de 1{quido con ayuda de un com
parador o contando el nimero de gotass el volumen de cada fraccion recogida se
ha calculado luego por pesada de cada vial, y utilizacion de la densidad del
medio 1fquido manejado. Con este dato y el de la medida de la actividad de ca-
da vial se ha calculado la actividad especifica, utilizada finalmente para el
célculo y representacidén de resultados.

Obtencion de curvas isdcronas.

El empleo de columnas de plastico nos ha permitido obtener en di-
ferentes casos curvas isdcronas de la distribucidn de la actividad en el in-
terior de la propia columna, con el consiguiente ahorro de tiempo al no tener
que aguardar a su elucidn total, cosa que resulta tediosa cuando los coeficien
tes de reparto son elevados, Para ello se ha adherido a la columna una tira
de papel milimetrado que ha permitido cortarla en rodajas de espesor bien de-
terminado despues de eliminar por succion suave la fase 11qu1da 1nterst101a1,
en estas condiciones se elimina facilmente de cada rodaja el cerco de plasti-
co constitutivo de la pared de la columna, recogiéndose cuantitativamente la



resina correspondiente en tantos viales tarados de plastico como rodajas

si es necesarlo, pueden luego determinarse los componentes radiactivos por
espectrometria gamma o la actividad gamma total; en este ultimo caso, una
vez determinado el peso de resina propio de cada rodaja, se han normalizado
1os resultados refiriéndolos a actividad especifica a efectos de representa-
cion grafica de los mismos,

3. &, Resul tados.

Caracteristicas de las columnas.

Como se ha indicado ya, se han empleado dos tipos de columna, am-
bos de plastico; el mayor de ellos, de 11 mm de diametro, admite lechos de
hasta 110 mm de altura, en tanto que en el menor, con 5 mm de dlametro, pue-
den formarse lechos de hasta 65 mm de altura.

Masa de resina: Aunque el fabrloante de la resina utilizada espe-~
cifica que contiene agua en una proporclon del 39-45% de su peso, se ha con-
siderado que esta cifra era diffcilmente utilizable ya que la cantidad de hu-
medad retenida por la resina es muy variable, segin las condiciones de su em-
pleo y el medio con que haya estado en contacto, Por otro lado, la cantidad
de resina ex1stente en la columna no puede ser deducida exactamente de las di
mensiones geometrlcas del lecho ya que depende del grado de empaquetamiento
y de la relacion superflcle/volumen de este, es decir, del tratamiento a que
se haya sometido la resina para formar la columna y de las dimensiones de ésta.

Para formar lechos de unos 10 cm de altura en las c¢olumnas gran—
des y de 5~6 cm en las pequefias, se cargo cada una de ellas con la cantidad
necesaria de resina que se empaqueto mediante lavados alternados con volume-
nes de NOyH 2N y C1H 4N del orden de 5 veces el volumen de cada columna, in-
tercalandd entre cada uno de ellos, lavados con agua desionizada hasta neutra
lidads después de repetir dos veces este tratamiento, se pasaron por cada co—
lumna 10 veces su volumen de ClH 12N, Finalmente, se mldlo la altura de los
lechos obtenidos y, con la ayuda de ClH 12N se descargé cada lecho en un cri-
sol de bplaca filtrante donde se seco la resina succlonando una corrlente de
aire a través de clla durante dos horas; se determiné a continuacidn el peso
de cada lecho, repitiéndose la pesada después de mantener cada lote de resina
a 909 en una estufa durante 24 horas. Los resultados se recogen en la Tabla
3=3, donde se incluye el valor de d en cada caso, es decir, la masa de resina
seca a 902 por ml de lecho; se pudo comprobar que este valor no varia aprecia
blemente cuando la concentracion de C1H pasa de 12N a TN.

Capacidad: De acuerdo con los datos del proveedor de la resina y
los referentes a las columnas, recogidos en la Tabla 3-3, la capacidad maxima
de las columnas es del orden de 13 miliequivalentes para las grandes y de 1,2
para las pequefias cargadas con lechos de 10 y 1 ml, respectivamente, de volu—
men,

Caudals Utilizando columnas con lechos acondicionados como se aca
ba de indicar, se obtuvieron valores miximos del gaudal del orden de 0,6 ml.
.cm=2 min‘1 en las columnas grandes y de 1 ml.cm™ -2 .min-1, en las pequefias.

Volumen intersticial: Para determinarlo se pasd por una columna
de cada tipo acondicionada del modo descrito, un volumen suficiente de una so
lucidn de sodio-24 en C1H 12N preparada disolviendo en acido de esta concen-—
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TABLA 3-3

CANTIDAD DE RESINA UTILIZADA EN LAS COLUMNAS.

Al turas Volumen Peso resina seca
Columna lecho lecho Al aire A 909 d
mm ml g g &/ml
103 9,8 4,6573 4,0324 0,41
Grande 98 9,3 4,1602  3,6180 0,39
105 10 4,8623 4,0852 0,41
Medias 0,40
54 1,1 0, 5027 0,4103 0,38
Pequetia 64 1,3 0, 5640 0,4701 0,37
59 1,2 0, 5384 0,4472 0,38
Medias 0,38

tracién Cco o irradiado en el reactor JEN-1; el _paso de esta solucidn fue
dio def de ClH 12N hasta que el efluente dejé de ser activos se obtuvo
asi la curva isoplana correspondiente cuya diferenciacion (Fig. 3-3) permite
stablecer que el volumen intersticial, en el caso de la columna grande, da-
do por los dos maximos de la curva dlferenclal CER

Segun la rama ascendente de la isoplana: 5,8 ml

Segun la rama descendente: 5,7 ml

Teniendo cn cuenta que el volumen total de la columna fue de 10,6
ml y que el de su vertedero, no ocupado por resina, fue de 0,4 ml, rcsulta que
el volumen intersticial fraccionario para columnas analogas es del orden de

0,5,

Operando del mismo modo con una columna pegueilia, se bStab1601O que
su volumen 1nterst1C1al fracclonarlo era 0,46, comprobandose también que la
concentra01on de C1H no influfa apre01ablemente entre 7 y 12N. En consecuencia,
se adoptd en lo sucesivo el valor 0,5 como volumen intersticial de las colum-—
nas utilizadas,

Determinacidn del coeficiente de reparto del protactinio en mez—

clas ClH~FH,

Con este fin se han puesto cn contacto por agitacidn mecanica du-
rante 24 horas cantldades bien determinadas de res1na anidnica AG 1 x 8 de
100~200 mallas con vollUmenes con001dos de solucidn, conteniendo cantidades me
didas de protactinio-233; concluldo el tiempo de contacto, se han separado ra
pidamente ambas fases por filtracidén bajo succidn y se ha medido la actividad
residual en la fase acuosa; con estos datos se han calculado los valores res-—
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pectivos del coeficiente ponderal de reparto P aplicando la expresidns

conc, de elemento en la resina seca

conc., de elemento en la solucidn.

Con obJeto de lograr la maxima precisidén posible, los volumenes
utilizados de solucidén se han determlnado por pesada, procediéndose del mis-
mo modo en el caso de las partes alicuotas tomadas para conocer su actitidad
total en condiciones idénticas de geometrfa y autoabsorcidn,

Se han utilizado para toda la experiencia muestras de resina to-
madas del mismo lote; ahora bien, como la resina empleada habfa sido solamen
te secada al aire y conservada en un desecador con Cl Cu, fue necesario esta—
blecer el factor de conversion a peso equivalente de Tesina seca a la estufa
a 90¢ durante 24 horas, comprobandose en una experiencia previa que bastaban
6 horas para alcanzar un pesc que se mantenfa constante durante las 30 horas
siguientes. Con objeto de que las condiciones fueran lo mas homogéneas posi-
ble, una vez desecado todo el lote de resina al aire por succidén a traves de
un embudo de placa filtrante donde se manituvo la resina durante 2 horas, se
tomaron tres muestras del mismo para determinar la pérdida de agua por. deseca
cidn en la estufa, colocandose después en un desecador donde se mantuvieron
tres dfas; el resto de la resina se puso junto a ellag en un frasco de boca
ancha. Independientemente se prepararon frascos de plastico tarados en los
que se puso la cantidad necesaria de solucidén C1H-FH con el trazador de pro-—
tactinio, tomandose luego de cada uno una muestra en una vial también tarado
para determinar su actividad especlflca, mediante nuevas pesadas se estable~
cid exactamente la cantidad de s01u01on restante en los frascos y la recogida
en los viales, Al cabo de los tres dfas se 1ntrodugeron en la estufa lag mues
tras de resina destinadas a determinar la pérdida por desecaclon, afiadiéndose
a los frascos una cantidad de resina que se determlno pesandolos nuevamente
antes de iniciar la agitacion; a las 24 horas de ésta y una vez separadas las
fases, se tomé de cada una de ellas 11qu1da otra muestra de aproximadamente
el mlsmo volumen que la .inicial, determinandose su peso y su actividad. Se
calculo 1uego en cada caso el valor del coeficiente de reparto mediante la
expresion siguiente, deducida de la anteriors

(44 - Ap) M

1,19 a.F. Ay

actividad especffica inicial de la fase 1fquidg en cuentas,min~1,

donde: A1
1
&

A> = actividad especifica final en las mismas unidades.

M = peso utilizado de soluciodn
a = peso utilizado de resina seca al aire
F = factor de conversion a resina seca a la estufa.

Se incluye el término 1,19, correspondiente a la densidad del
ClH utilizado. Los valores de F determinados en este caso fueron los que se
recogen en la Tabla 3-4
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TABLA 3~

PERDIDA POR DESECACION DE LA RESINA UTILIZADA PARA LA DETERMINACION DE
LOS COEFICIENTES DE REPARTO DEL PROTACTINIO.

Peso resina se-~ Peso resina se-
ca al aire, ca a la estufa. F
1,1434 g 1,0180 g 0,8904
1,1898 1,0574 0, 8887
1,7013 1, 5100 0 8876

Medias 0,89

Se emplearon mezclas de C1H y FH tales que la concentracion de
éste ultimo iba desde O hasta O 4 DN, mientras que la de C1lH se mantuvo Proxi-
ma a 12N, Se prepararon dlluyendo volumenes convenientes de los acidos res-—
pectivos concentrados y tomados de frascos cuyo contenido habfa sido valora-
do cuidadosamente. La medlda de los volumenes necesarios se hizo por pesada
en el caso del FH, asignandole una densidad 1,0,

Como trazador se empled una solucidén de protactinio-233 manteni-
da en ClH 12N-FH O, 3N cuya actividad especifica era suficientemente elevada
para que bgstara 1a adicion de unas pocas gotas (vol. aprox. de cada gota
0,03 ml) para tener la actividad total necesarla para estas experiencias. Aun
que la cantldad asi agregada de FH no podla modlflcar apreciablemente la con—
centracion en este acido de los medios indicados mas arriba, se prefirlo eli-
minarlo complejandolo con BO,H ya que en ensayos preliminares se habla podi-
do comprobar que la establlléau de los complejos de protactinio e ion fluoru-
ro es tal que para destrulrlos de inmediato no es suficiente rebajar la con-
centracidén de FH de la solucidn ,que los contiene., Por otro lado, para elimi-
nar toda posibilidad de formacion de compuestos del protactinio pollmericos,
hidrolizados o de comportamiento anomalo, las operaciones sucesivas de adi-
cion de BOH a la soluc1on C1B~FH del trazador, eliminacion de su exceso
por filtra 1on, adicidén del trazador asi tratado a los medios indicados y las
restantes previas al comienzo de la agitacion en presencia de la resina, se
hicieron en el menor tiempo posible, si bien en ensayos preliminares se habia
comprobado que el ocomportamiento del trazador frente al intercambio ionico
seguia siendo normal 1ncluso tres dfas después de haber ellmlnado los iones
F~ con BOBH tiempo mas gue gsuficiente para la realizacidn de las experien-—
cias que se descrlben aquil,

Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla 3-5, correspon-
diendo a la media de tres determinaciones. El valor muy pequetio de P en
C1H 11,8N - FH 0,5N aconsejé repetir su determinacidén tanto en este medio co-
mo en ClH 11,9N ~ FH 0, 3N empleando un lecho de resina, a partir de la co-
rrespondlente curva de elucidn (142)., Con este fin se preparé una columna de
plastico grande y otra pequeila, indicandose en la Tabla 3-6 las dimensiones
geometrlcas de los lechos de resina que contenian., Una vez empaquetados los
lechos segun el procedimiento descrito anterlormente y equilibradas con ClH
12N, se afiadid a cada uno una cantidad de solucidén de trazador exenta de idn



TABLA 3-5
COEFICIENTES DE REPARTO DEL PROTACTINIO

Medio Fase acu. Resina Actividad especifica®
g g Inicial Final P
ClH 12N 3,5100 0, 2005 131.132 161 13.450
FH ON 3,4389 0,1999 137.716 196 11.570
3,5152 0,2001 128,100 156 8.290
Media: 11.100
C1H 12N  3,4880 0,2014 132,486 129 16,780
FH 0,003N 3,4503 0,2013 130.279 200 10.530
4,5175 0,2050 132,760 106 26,040
Medias 17.780
Cl1H 12N  3,5214 0,2130 133,798 173 12,060
FH 0,01N  3,4395 0,2007 135,024 143 15,260
3, 4885 0,2002 131,672 211 10,250
Media: 12.320-
C1H 12N 3,4280 0, 1980 135,092 410 5530
FH 0,03N  3,4951 0, 2068 135.877 330 64550
3,4418 0,2014 135.524 238 9,170
Media: 7.080
C1H 12N  3,5142 0,2011 135. 580 881 2,520
FH 0,058  3,7299 0,2016 135,114 932 2,520
3,4333 0,1992 136,322 851 2,590
Media: 2,540
ClH 12N 3,624 0,2311 133.420 15.320 114
FHO,1N  3,2385 0,2008 131.765 17,023 102
3,4527 0, 1988 135.231 14,892 130
Media: 115
ClH 11,8N 3,5422 0,2112 131.835 120,280 1,5
FH 0,5N  3,4089 0,2097 136,750 122,538 1,8
3,9162 0,2005 133,202 125,035 1,2
Medias 1,5

F 3 Cuentasumin‘1og’1

o
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TABLA 3-6

DETERMINACION DE COEFICIENTES DE REPARTO POR ELUCION Y DE LA
ALTURA DE PLATO TEORICO DE LOS LECHOS UTILIZADOS DE RESINA

V. m Vv Vv h
Medio Columna 1 ° M M P

g g g g mm
cid 11,8N 1** 4,8 3,4 10;5 3,0 1,4 0,92
FH 0,3N XX 0,63 0,40 1,34 0,67 1,5 1,6
C1H 11,8N 1 4,8 3,4 10,0 3,5 1,3 1,4
ClH 9N 1 4,8 3,4 8,4 3,1 0,8 1,5
FH 1N 2 0,63 0,40 1,20 0,63 1,2 1,8

= Columna 1: 0,95 cm® x 90 mm.
Columna 2: 0,20 cm? x 52 mm.

fluoruro; en cuanto el nivel de 11qu1do en la columna alcanzé la parte supe-
rior del lecho, se aiadieron sucesivamente porclones de eluyente suflclentes
para mantener encima del lecho un nivel de llquldo de unos poco m111metros,
simultaneamente se recogieron fracciones del efluente de igual volumen en via=-
les tarados contando gotas, en el caso de la columna pequefla, o ajustando el
nivel dentro del vial con uno de referencia, en el caso de la columna grande.
Los volumenes se determlnaron con exactitud por pesada, midiéndose luego la ac
tividad de cada fraccion y calculandose la actividad especifica., En la Fig.
3=4 se representan dos de las isoplanas obtenldas con 1la columna grande, refi-
riendo la actividad especifica de cada fraccidn a la de maxima actividad de
las obtenidas, Haciendo uso del valor del volumen intersticial fraccionario
V;s de la densidad de resina seca a la estufa en cada lecho utilizado, determi
nados con anterioridad (Tabla 3-3) y de la expresion:

Vi

P= e

1519 my

-V,
i

se han calculado los valores de P recogidos en la Tabla 3-6. Puesto que el va-
lor experlmental de Vy, volumen recogldo de ofluente hasta el maximo de la iso
plana de elucion, se . a determinado por pesada, se ha introducido en la expre-
sion anterior el factor 1,19 correspondiente a la densidad del eluyente; a su
vez, m, es la masa de resina en el lecho desecada a 909 durante 24 horas,

El conjunto obtenido de valores de P se recoge en la Fig. 3-5, en
la que no se incluyen los correspondientes a ClH 12N y a la mezcla ClH 9N~FH
1N
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Eficacia de las columnas y rendimiento de recuperacidn del

Y 4
protactinio por elucion,

Las isoplanas de elu01on mencionadas en el parrafo anterior se
utilizaron para determinar el numero XN de platos tedricos de los lechos em~
pleados, mediante la expresion (1A )

= 8 (Vy/ 7 7y)

dondeiV,, es el volumen de efluente para el que la conoentraclon del idn elui-
do es superior al 37% de la correspondiente al maximo de elucidn., Una vez de-
terminado N, se calculd la altura del plato tedrico en cada caso, recogiéndose
en la Tabla 3-6 los valores obtenidos,

Por otro lado, aprovechando el hecho de que la recogida del efluen
te en fracciones se habia hecho de modo que fuera cuantitativa y, como se cono
cfa, ademas, la actividad total del protact1n10—233 incorporada a las columnas
cmpleadas, se determind el ritmo de recuperaclon del mismo en funcidn de la
cantidad recogida de efluente, representandose en la Fig, 3-6 los resultados
obtenidos utilizando ClH 11, 8N-FB 0, 3N como eluyente en una columna grande,
verificandose que la recupera01on cs del 99% cuando el peso total de elufdo
os de 22,7 g, o sea de 19 ml; esto corresponde en este caso a un volumen igual
a2 veces el del lecho utlllzado. Repetida esta experiencia con otras columnas
grandes y pequeilas, se comprobo la reproducibilidad de este valor dentro de un
entorno de 1, 8 a2 sD volUmenes de lecho, Mediante otras experiencias se esta~
blecid que para recuperar un 99, 9% del trazador era preciso pasar por la co-
lumna un volumen de efluente comprendldo entre 5 y 7 veces el del lecho., Por
otro lado, la aplicacidn de la siguiente expresion (142) a nuestro casos -

indica que para recuperar cl 99,9 % del trazador es preciso recoger un volumen
£V de efluente del orden de 7 veces el del lechoy la forma asimétrica de las
curvas de elucion obienidas, suglerc la conveniencia de asignar VM como 1imite
1nfer10r de AV, llegandose asi a la conclusion de que, desde un punto de vis-
ta teorlco, es necesario colectar un volumen de efluente igual a 8 veces el
del lecho para tener la certeza de que la recuperacion del protactinio es del
99, 9%, aunque los resultados experimentales indican que este volumen es algo
inferior.

Influencia dol SO,H, en la fijacidn del protactinio,

4

Juzgamos interesantec determinar si la adicidn de SO,H, a mezclas
C1H 12N - FH 0,03N afectaba a la fijacion del protactinio, influyendo en su
coeficiente de reparto frente a un 1echo de resina anidnica o en la eflcacla
de la columna, dando lugar en oste G1ltimo caso a una banda de fijacion mas
ancha que acelerase la aparicion del punto de ruptura. Toda vez que esta de-
terminacidon estaba vinculada con las caracterlstlcas de flJaclon del protac~
tinio, se prefirié obtener las curvas isdcronas correspondientes al interior
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de la columna del modo indicado anteriormente.

Las soluciones utilizadas en esta experiencia se prepararon mez-
clando en cada caso 20 ml de mezcla C1H 12N-FH 0,03 conc., con, respectivamen
te, 1, 2 y 4 ml de SQ,H, conc., teniendo, por tanto, la compos1cion aproxima~
da que se indica en 1& Pig, 3-7, en la que se ingluye la curva isdcrona corres
pondiente a la mezcla ClH 12N~-FH 0,03N sin adicidn de SO4H2.

En el ensayo se emplearon columnas pequeflas de plastlco preparadas
como de costumbre, cargandose ocada una con 4 ml de la solucidn correspondlente
a los que se habian adicionado 0,03 ml aproximadamente de solucidén de protacti-
nio-233 en C1H 11,9N-FH 0O, 3N, donde se habian complejado previamente los iones
F‘ medlante BO;H;. E1 efluente de las columnas durante la fase de carga se re-
cogié en fracciones del orden de 1 ml cada una, resultando ser nula su activi-
dad gamma total, lo cual indied que la fijaciodn del protactinlo habia sido
cuantitativa,

Influencia del idén férrico en la fijacién Y en la elucion del pro-

tactinio,

Para determinar la 1nf1uenc1a del ién F93+ en la f13ac16n del pro-
tactinio, se obtuvieron las ourvas isdcronas correspondlentes a la carga de
columnas pequenas de plastico con 4 ml de solucidn de trazador en C1H 12N-FH

gN que contenian, respectivamente, un total de 8, 16, 24, 32 y 40 mg de
Fe. . Los resultados obtenidos se reproducen en la Flg. 3-8 donde se indica
también la posicidn de la banda del hierro en cada caso, identificada de modo
aproximado por el color que confiere a la res1na. La actividad de las fraccio-
nes recogldas durante la carga de columna resulto ser nula, demostrando gue
la fijacion del protactinio habfa sido cuantitativas

Para determinar la influencia de la concentracion de Fe3* en la
elucidn del protactinio se obtuvieron las isoplanas correspondientes eluyéndo-
lo con ClH 11,8N-FH 0,3N, después de haberlo fijado en las condiciones que se
acaban de 1ndlcar, si b1en operando con solo tres niveles de concentracion de
Fed3+ | os decir, 8, 16 y 40 mg en 4 ml de C1lH 12N-FH 0,03N, Los resultados ob-
tonidos se recogen en la Fig. 3=9,

. . . . . > 2 2 »
Qomportamiento del circonio en las condiciones de fijacion y de

elucion del protactinio.

Tomando un pequefio volumen de trazador de c1rcon10—n10b10-95 ad-
quirido del CEA y mantenido en NO,E 8N,se elimind este ultimo acido mediante
varias evaporaciones a sequedad sO re una plancheta de teflon, afiadiendo cada
vez ClH conc.s el residuo se disolvié finalmente en ClH O, 5M-FH 1,0M con un
volumen total de 5 ml que se pasaron por una columna pequefia de res1na que se
lavd a continuacion con otros 5 ml de la misma mezclag el efluente total se
1levo hasta sequedad varias veces en otra plancheta de teflon, ahadiendo ca-
da vez Cl1lH conc, Por ultlmo, la plancheta se lavd con este acldo, recog1endo—
se un volumen total de 2 ml con una actividad de 61,327 cpm de circonio-~95
exento de niobio~95,

Esta solucidn se pasé inmediatamente por otra columna pequena de
rosina acondicionada como de costumbre; una vez vacfo el vial que contenfa la
solucion, se afiadié un volumen igual de ClH 12N, midiéndose la actividad de
01rcon10~95 no transferlda a la columnaj resulto ser de 892 cpm., La columna
se 1lavo con 3 ml mas de ClH 12N, a continuacion con 10 ml de C1H 7N y, final-
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mente, con 6 de C1H 11,8N-FH 0,3N, rccogiéndose continuamente fracciones de
0,5 ml a lo largo de todo el proceso, salvo al iniciar el lavado con ClH 7N,
51endo entonces las fraociones de 0,25 ml, Tanto en un caso como en otro el
volumen de las fracciones se estableclo contando las gotas vertidas por la
columna, ya que se habia hecho prev1amente una calibracion en este sentido,
Una vez completado el proceso, se mididé la actividad de las fracciones reco-
gidas, obteniéndose los datos de la Fig. 3-10, representandose en su parte
inferior la curva isoplana y en la superior 1a evolucion del rendimiento de
la recuperacion de 01rconlo-95 Por otro lado, se descargd de la columna el
lecho utilizado, midiéndose la actividad de la resina ,que resultd ser practi-
camente igual a la de fondo. E1l balance de la operacidén se recoge en la Tabla

3"7-

Comportamiento del rutenio en las condiciones de fijacidn y de

elucion del protactinio,

Toda vez que el trazador de rutenio-106 disponible se encontrabs
en NOxH 8N, se elimino este acido mediante cinco evaporaciones a sequedad en
presencia de ClNa y adlClonando cada vez ClH conc. Finalmente se redisolvid el
residuo en ClH 12N, obteniéndosec un volumen de 5 ml cuya actividad total se
determiné a partir de la de una alicuota pesada, resultando ser de 927. 400
cpm/g. Se tomo entonces 1 ml aprox1madamonte de esta soluclon, determinandose
por pesada su valor exacto, estableciéndose asi que la actividad correspondien
te era de 1.223.550 cpm.

Esta soluciodn se paso por una columna pequeiia de resina, afladién~
dose luego 1 ml de C1H 12N al vial que la contenia para medir la actividad no
transferids en las mismas condiciones, resultando ser ésta de 150,600 cpm, La
columna se lavd a contlnuaC1on con 5 ml de ClH 12N, 6 ml de T1H 7N y 8 ml de
C1H 11, 8N~FH O » 3, recogiéndose continuamente fra001ones de 0,5 ml,

Terminado el proceso, se descargd la columna y se midid la activi-

dad residual en la resina. Los datos correspondientes a las eluciones sucesivas
se recogen on la Fig. 3-11, estableciéndcse en la Tabla 3-8 el balance de la

TABLA 3-7

COMPORTAMIENTO DEL CIRCONIO-95
Actividad total cargada en la columna: 60,435 cpm®

Actividad total Fraccién de la

Etapa recuperada—cpm® Activ. total %
Carga y lavado con C1H 12N 242 0,4
Lavado con C1H TN 51941 85,9
Lavado con C1H 11,8N-FH O, 3N 6.093 10,1
58,276 96,4

Pérdidas fortuitas 3,6

# Cuentas.min-1,
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TABLA 3-8

COMPORTAMIENTO DEL RUTENIO-106
Actividad total cargada en la columna 1.072,950 cpm.

Actividad total Fraccion de la

BEtapa recuperada-—cpm¥* Activ. total %
Carga y lavado con ClH 12N 271,030 25,3
Lavado con C1H TN : 190,560 17,8
Lavado con C1H 12N~FH 0, 3N 423,060 39,4
Remanente en resina 79,090 Ty4
963,740 89,9

Pérdidas fortuitas 10,1

* Cuentas.min"1°

distribucidén de la actividad.

Comportamiento del niobio en las condiciones de fijacién y de elu-

cion del protactinio,

Partiendo de _una solucidn de niobio-95 libre de portador en ClH
11,9N-FH O, 3N, se proparo otra solucidén en C1H 12N-FH 0,03 evaporando a seque~
dad una pequeria por01on de la anterior sobre una plancheta de tefldon y disol-
viendo ¢l residuo en este uUltimo medio, gue se utilizd también para diluir la
solucidn obtenida de modo que su actividad especifica fuera conveniente,

Se tomaron a continuacidn volUmenes blen conocidos de esta Ultima
solucidn y se cargaron en difercntes columnas de plastico pequefias, donde se
sometieron a los tratamientos siguientes, cortandose luego en rodajas para ob-
tener la isdcrona respectivas

a) Lavado con 10 ml de ClH 12N
b) Lavado con 10 ml de ClH 12N y luego con otros 10 de ClH TN,

c) Lavados sucesivos con 10 ml de C1lH 12N, 10 de ClH TN, 5 de ClH 12N
y 10 de Cl1H 11,8N-FH 0,3N,

a) Lavados sucesivos como en c¢) suprimiendo la etapa intermedia con
5 ml de ClH 12N,

e) Lavados sucesivos con 10 ml de ClH 12N y 10 de C1H 11,8N-FH O, 3N,
Los resultados obtenidos se recogen en la Fig. 3-12, Por otro lado

se determind la propor01on de niobio-95 elufdo en cada caso, recogiéndose los
resultados en la Tabla 3-9,
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TABLA 3~9

COMPORTAMIENTO DEL NIOBIO-95
Tratamiento: carga de la columna con 1 ml de C1lH 12N-FH 0,03N; lava-
dos consecutivos con 10 ml de ClH 12N, 10 ml de C1H 7N
y 10 ml1 de C1H 11,9N - FH O, 3,

Actividad total incorporadas 206,700 cpm.

Actividad recu- Fraccion de la
Etapa peradag cpm Activ. total %
Carga y lavado con ClH 12N 270 0,13
Lavado con ClH TN : - -
" " C1H 11,9N-FH O,3N 3,690 1,78

Actividad retenida en la columna 98,1

Tratamientos como el anterior, pero intercalando un lavado con 5 ml de ClH
12N despues del lavado con C1lH 7N

Actividad total incorporada: 324.900 cpm

Actividad recu— Fraccidn de la

Etapa perada cpm Activ. total %
Carga y lavados con (1H 12N y C1lH TN 820 0,25
Lavado con C1H 12N 600 0,18
" " C1H 11,9N-TH 0,3 2,170 0,67

Actividad retenida en la columna 98,9

Tratamicntos carga como el anterior; lavados con 10 ml de ClH 12N y 10 ml de
‘C1H 11,9N-FH 0,3

Actividad total incorporada 510,900 cpm

Actividad recu- Fraccion de la

Etapa perada cpm Activ. total %
Carga y lavado con C1H 12N T+ 900 1,5
Lavado con C1H 11,9N-FH 0,3 38.422 T,4

Actividad retenida en la columna 91,1
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Determinacidn de los coeficientes de reparto del neptunio on

mezclas ClH-FH,

Procediendo del modo indicado en relacidn con el protactinio, se
han determinado 1os coeficientes de reparto del neptunio en mezclas de ClH y
FH de las caracteristicas indicadas cn la Tabla 3-10 con las modificaoiones
siguientes:

a) Como isotopo del neptunlo se empled 21 de masa 237, emisor alfa
de largo periodo de semidesintegracidn (2,2 x 10 afios), con objoto de evitar
introducir las correcciones por desaparicidén de material activo durante el con
tacto entre la fase acuosa y la re31na, que hubleran sido necesarias de haber—
sc empleado neptunio~-239 de 2,35 dfas de periodo.

b) La actividad especifica de las fases acuosas se determind 1n101a1-
mente después de afladir la misma cantidad ,de solucidn de neptun10~237 a vollu=
menes iguales de cada una de ellasg despues de homogcnelzar se tomd una mues-
tra de cada una cuya actividad alfa se determind despues de haberla evaporado
a sequedad sobre una plancheta de teflon, en las determinaciones de P se empleo
el valor medio de las actividades especificas as{ obtenidas,

La solucidn de neptunio-237 se preparo a partir de 100 mg de
Npo0 aqulrldO del Radiochemical Centre, del Reino Unidogs el materlal se di-
solvid cn ClH 12N~FH 0,03 en caliente sin llegar a ebullicidng se fijd a con-
tlnua01on el neptunlo en una columna grande de plastlco cargada con r931na
aniodnica y después de lavar con 10 volUmenes de lecho de ClH 12N, se eluyo el
neptunio con otros 10 volimenes de lecho de C1H 6N-FH O 4 004N; el elufdo se
concentré hasta casi sequedad y finalmente se redlsolv1o en ClH 12N-FH 0O,03N,

Comportamiento del neptunio on las condiciones de fijacidn y de

c¢lucion del protactinio.

El método de trabajo descrito en el caso del ,niobio, se aplicd
igualmente al neptunio-239 partiendo de una solucidn de éste en C1H 12N-FH
0, 03N, Los resultados obtenidos sc rccogen en la JFig. 3-13. También en este
caso la fijacidn y retencion del neptunio resulté ser cuantltatlva tanto des-
pués de lavar la columna con 10 ml de ClH 12N como despues de lavarla con ClH
TN; ahora, bien, si se pasa a continuacion C1lH 12N-FH 0,3N, se recoge en el
efluente hasta un 13% dc la actividad afiadida de neptunlo, pero sigue total-
mente retenido si despu@s del lavado con ClH TN se la vuelve a poner on ClH
12N mediante 5 ml de acido de esta Ultima concentracion,

Comportamiento de algunos productos de fisidn del uranio en las

condiciones de fijacidn y elucion del protactinio.

Este mismo método de trabajo se ha aplicado también a mezclas de
productos de fisidn obtenldas disolviendo en ClH 12N-FH 0,03N muestras de U 08
dilufdo en arena cuarcitica molida o de U,0q puro 1rradladas en el reactor
ung semana y utilizadas al cabo de plazos comprendidos entre 1 y 3 meses des—
pues del término de la 1rrad1ac10n9 cuando se han empleado soluciones proccden
tes de la mezcla Uy0gq —arena, contenlan protactinio-233, hierro-59 y escandio—
-46, ademas de los productos de fisidn, lo cual ha permitido comparar el com-
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TABLA 3-10

DETERMINACION DE COEFICIENTES DE REPARTO DEL NEPTUNIO
Actividad especifica inicial:1861 cuentas min—1,g~1

Fase ac. Resina Act. esp. final

Medio g g cuentas min—1g~1 P
ClH 12N 5,0324 0, 1006 40 2150
FI ON 5,1131 0, 1006 35 2503
5,0759 0, 1020 37 2316

Medias --—5553 )
ClH 12N 52148 0,1062 58 1441
FH 0,04N 5y 1634 0,0983 61 1463
4,9823 0,0979 63 1372
Medias 425
ClH 12N 5,0016 0,0990 89 949
FH 0,07N 553127 0, 1040 92 927
543004 0, 1041 83 1030
Medias - 969
C1H 12N 5,1391 0,1022 183 435
FH 0, 14N 5,3021 0,0996 165 516
5,2179 0,1014 177 463
Medias 471
ClH 11,8N 542937 0,0980 735 19
FH 0,4N 5,4111 0, 1008 701 84
51229 0,1091 711 72
Medias 78

portamiento de éstos con el de los otros tres elementos simultaneamente por
medio de una aplicacidn extensiva de la espectrometria gamma. En estos ensa-
yos se han tomado fraoolones de los efluentes durante las distintas elucio-
nes hechas, obtenlendose as{ las correspondientes isoplanas; en cada caso se
han obtenido las isdcronas cortando la columna empleada en rodajas. Los re—
sultados se han representado en las Figs, 3-14 y 3-15; los espectros gamma
en que se apoyan son como los de las Figs, 3-16 a 3=~20, En cada una de las
figuras citadas en primer lugar se indican los nuclldos caracterizados y,
mediante una paralela al eje de abscisas, el rango de éstas donde se encuen-
tra, representandose mediante trazos las zonas donde la caracterizacion no
es totalmente segura,
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Utilizando una muestra de productos de fisidén de dos meses de
edad, obtenida a partir de U,0g puro, se hizo una determinacion de la descon-
taminacion del protactinio qlie cabe esperar por intercambio idnico mediante
el procedimiento siguientes

a) después de cargada la columna, lavarla con C1X 12N en cantidad
igual a 10 volumenes de lecho,

b) 1lavarla a continuacidén con 5 vollmenes de C1H TN,
c) a continuacidn con 5 vollmenes de C1H 12N

d) finalmente, etapa de elucidn del protactinio con 5 volUmenes de
C1H 11,8N~FH 0, 3N.

El resultado fue que casi un 70% de la actividad aparece en los
efluentes de carga y lavado con ClH 12N (rutenio-103, cerio-141, bario-lanta-
no-141), un 2% en el lavado con ClH 7N (rutenio-103, circonio~95), wun 21,5%
en el elufdo con C1H 12N~FH 0,3N (rutenio-103, circonio—niobio—953, quedando
retenido en la resina un T% de actividad (hierro-59, niobio-95 y rutenio-103).

3. B Aplicaciones.

Hemos aplicado el proceso de intercambio idnico que acabamos de
citar, a la solucidn resultante del ataque de un mineral tipico de uranio, el
patrén OIEA-1 de brbernita (cf. 2.42) y a la preparacién de trazador de protac
tinio~233 a partir de ThO, irradiado con neutrones,

Purificacidn del protactinio-233 producido en un mineral de uranio

irradiado con neutrones,

En un primer ensayo se \plicé dicho proceso de intercambio idnico
a muestras no irradiadas del mineral citado y sometidas a ambos métodos de
ataque mencionados en 2.42, adicionando iricialmente una cierta cantidad de tra
zador de protactinio-233;5 los resultados obtenidos en experiencias por duplica
do, se recogen en las Tablas 3-11 y 3-12,

En otro ensayo se partié de muestras irradiadas, recogiéndose en
las Figs. 3-16 a 3-20 los espectros de la radiacion gamma de las distintas fa-
ses obtenidas en el proceso; en ellos se pone de manifiesto que, si bien se
logra una descontaminacidn muy elevada respecto a muchos de los productos de
fision presentes inicialmente, el protactinio-233 va aln acompafiado de circo-
nio-95 y rutenio~103, no pudiendose excluir por ahora la posible presencia,
ademés, del niobio-95. Los resultados recogidos hasta aqui sobre el comporta-
miento de los productos de fision del uranio y de algunos posibles contaminan~
tes de mayor importancia, se resumen en la Tabla 3-13, donde se tienen asimis-
mo en cuenta los de las 3-1 y 3-2,

Preparacion del trazador de protactinio—233,

En el tubo vertical del reactor JEN-1 se irradiaron cantidades
del orden de 0,5 g de ThO, a un flujo de 5 x 10™ n.cm-z.seg’1, durante una
semana, equivalente a 55-60 horas efectivas de funcionamiento del reactor.
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TABLA 3-11

BALANCE DE PROTACTINIO-233 EN UN PROCESO DE ATAQUE CON SO4H2 Y FR
Y DE PURIFICACION POR INTERCAMBIO IONICO

MUESTRA 3-1
Actividad Rendto, recuperacion
ETAPA Total respecto activ,inicial
cpm
Inicial 468,787 100, 0
Sol, ataque en ’
C1H 12,5N-FH 0,03N 435,859 93,0
Efluente de carga - - -
Efluente de lavado - - -
Id. con C1H TN - -
Elufdo con C1H 12,5N-FH 0.3N 420,100 89,6
Resina - - -
MUESTRA 3-2
Actividad Rendto, recuperacion
ETAPA total respecto activ, inicial
cpm
Inicial 402,311 100,0
Sol, ataque en C1H ‘
12.5N-F1T 0,03N 372,627 92,6
Efluente de carga - - -
Efluente de lavado - - -
Id, con C1H TN - - -
Elufdo con C1H 12,5N8~FH 0.3N 365,804 90,9

Resina




TABLA 3-12

BALANCE DE PROTACTINIO-233 EN UN PROCESO DE ATAQUE CON NO3H'Y ¥FH
Y DE PURIFICACION POR INTERCAMBIO IONICO,

MUESTRA 4-1
Acti&idad Rendto, recuperacion
ETAPA Total respecto activ,inicial
cpm
Inicial 370,849 100,0
Sol, ataque en Cl1H 12,5N-FH 0,03N 337.516 95,4
Efluente de carga - -
Efluente de lavado - -
Id, con ClH 7N - -
Elufdo con C1H 12,5N~FH O.3N 326,549 92,3
Resina - -
MUESTRA 4-2
Actividad Rendto., recuperacion
ETAPA total respecto Activ,inicial
cpm
Inicial 383,262 100,0
Sol. ataque en C1H 12.5N-FH 0,03N 361,033 94,2
Efluente de carga - -
Efluente de lavado - -
Id, con C1lH TN - -
Elufdo oon C1H 12.5N-FH 0.3N 359.217 93,7

Resina
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TABLA 3-13

DESCONTAMINACION DEL PROTACTINIO POR INTERCAMBIO IONICO

Actividad Descontam, Actividad
inicial relativa residual
Nielido dps % dps
Hierro-59 15 x 104 100 -
Circonio-95 5 x 104 5 1,25 x 104
Niobio-95 0,4 x 104 98 0,01 x 104
Molibdeno-99 8,9 x 104 100 -
Teonecio=99m 0,8 x 104 100 -
Rutenio-103 5,8 x 104 87 0,80 x 104
Teluro-129m 0,7 x 104 100 -
Teluro—132 10 x 104 100 -
Yodo—=131 11 x 10% 100 -
Yodo-132 12 x 104 100 -
Yodo~133 1,4 x 104 100 -
Bario-140 27 x 104 100 -
Lantano—140 180 x 104 100 -
Corio—141 14 x 104 100 -
Cerio-143 14 x 104 100 -
Cerio-144 2 x 104 100 -
Neodimio=147 11 x 104 100 -
Prome+tio—149 19 x 104 100 -

Total .... 338 x 104 2,06 x 104

Lo

Después de un tiempo de reposo de dos a tres d{as, sSe puso en golucidén el ma-
terial irradiado con 35 ml de ClI 12N-FH 0,03N en un matraz de 100 ml con re-
frigerante de reflujo, calentando con un bano de aceite de silicona que se man-
tuvo a 1102 para impedir ,que hirviere la mezcla acida del matrazs el tiempo ne-
cesario para la disoluciodn total no ha 31do nunca superior a 30 min, Después
de dejar enfrier la dlsoluclon, apareclo en todos los casos ,ua pequeiia canti-
dad de un sedimento blanco. La solucidn as1 obtenida se paso por un lecho de
resina montado en una columna grande de plastloo, estando el lecho equilibrado
con ClH 12N. A continuacidn se pasaron por la columna del orden de 70 ml de

CiH 12N;FH 0,03N que se emplearon previamente para enguagar el matraz de diso-
luciodn y el res1duo s6lido contenido en 81, Se lavd despues la columna con 50
ml de C1H 7N y, de nuevo, con 30 ml de ClH 12N, eluyéndose finalmente el pro-
tactinio-233 con otros 50 ml de ClH 11,8N-FH 0,3N, que se diluyeron despues
hasta 100 ml con esta misma mezcla,

Se obtuvo asi en cada ocasidn en que se repitieron estas condicio-
> . » , » 3 3 ) o 3
nes de irradiacion, una actividad de protactinio-233 del orden de 10-15 mCi,

La pureza del producto se comprobd por espectrometria gamma, lo
cual puso de manlflesto la ausencia de contamlnantes emisores gammaj se deter-
mind también su periodo de semidesintegracidn a partir de lecturas de la acti-
vidad efectuadas a lo largo de dos meses, corrigiendo cada vez las fluctuacio-
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nes de la sensibilidad del equipo de medida medlante la medida paralela de un

patron de cobalto~60; el aguste por cuadrados minimos de los resultados expe-—
rimentales (Tabla 3-14) dio para el periodo de semidesintegracion del protac—
tinio-233 un valor de 27,30 dlas, que se corresponde satisfactoriamente con el
recomendado en la blbllografla de 27,4 dfas (89).

Por otro lado, se hicieron determinaciones del rendimiento de 1la
recuperacion del producto en el proceso descrito, utilizando ThO, sin irradiar
y actividades conocidas de protact1n10—233 ue se incorporaron en la mezcla em
pleada para el ataque del OdeO° se pudo asi comprobar que el rendimiento os—
cila entre el 97,9 y el 99,2 por ciento.

En la Fig. 3-21 sec representan los espectros gamma del efluente
de carga de la columna y del de 1avado de ésta con ClH TN en un ensayo hecho
a los tres dias de una irradiacidn de once horas.

TABLA 3-14

PERIODO EXPERIMENTAL DE SEMIDESINTEGRACION DEL TRAZADOR DE PROTACTINIO~233
Nimero de observacionesin = 10

Nt (dfas) > log (actividad)
x (x = %) y xy
0,00 570, 732 5,432 0,000
3,35 421,892 5,406 18,109
7,02 284,597 5,369 37,691
10,06 191,269 5,324 53,555
17,02 47.197 5246 89,288
28,00 16,892 55134 143,764
32,08 67,076 5,093 163.37C
37,15 175,828 5,035 187,053
43,27 375,584 45957 214, 509
61,02 1378,637 4,758 290,355
' = 12 — ' — ;
x = 238,943 7 (x~%) = 3529,7045 > y = 51,7543 S xy = 1197,694
% = 23,89
- E: X‘E:Y' : r
SOXY = e = - 38,924 = 7§ g=————=p- = = 0,011 = D
n 2 (x-%)
log 2
T = ——————— = 27,30 dfas.

% b
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21.— ESPECTROS DE LA RADIACION GAMMA DE LOS EFLUENTES
DE LA ETAPA DE INTERCAMBIO IONICO DE LA PREPARACION

DEL PROTACTINIO-233.



3. 5. DISCUSION

Aunque cabe emplear resinas oon tamario distinto de grano del usa~-
do aqui, se ha preferido un tamafio pequefio, 81 bien, compatible con el mante-
nimiento de un caudal normal sin el empleo de medios auxiliares, para alcanzar
en la medida de lo posible una velocidad maxima de establecimiento de los equi
librios de intercambio; ésto, unido al bajo caudal inherente al empleo de par—
ticulas de resina de tamafio pequeiio, debia condueir, comb asi ha sido, a ban-
das estrechas de fijacion en la columna y de elucidén en el efluente lo cual
redunda, desde el punto de vista préctico, en la posibilidad de utilizar colum
nas comparativamente cortas y en que los volimenes de fase acuosa necesarios
para las etapas de descontaminacidn y de elucidon del protactinio sean relativa-

mente pequerios,

Cabia igualmente emplear con el mismo fin resina con un grado ba-
jo de entrecruzamiento ya que, en principio, 1la disminucidn aneja de selecti-
vidad no debfa influir de modo importante en el resultado final, que no es otro
que eliminar un grupo de productos de fisidn que contribuyen mucho a la activi-
dad todal de los minerales de uranio irradiados con neutrones y simplificar
asi las manipulaciones posterioress el hecho de ser isStopos de elementos ha~
légenos, gases nobles, alcalino-térreos y de las tierras raras, principalmente,
es decir, de elementos no fijables en una resina anidnica por no formar con
los aniones del medio complejos neutros ni cargados negativamente, hace que
las variaciones de selectividad de la resina carezcan de importancia. Ahora
bien, la posibilidad de aprovechar las diferencias entre los coeficientes de
repafto del protactinio y de otros componentes radiactivos del medio (hierro—
=59, circonio-niobio~95 y neptunio-239, principalmente) para tratar de llegar
a una descontaminacidon respecto a los mismos en esta etapa, aconsejaba emplear

resina con la maxima selectividad posible. De ahi que se la eligiera con el



8% de divinilbenceno como compromiso entre ambas exigencias contradictoriass
gran eficacia de la columna y alte selectividad. En esta eleccidn se tuvo
también en cuenta la necesidad de que la capacidad de la columna fuera lo ma=—
yor posible, ya que habia que contar con que algunos macrocomponentes del sis
tema, en particular el hierro y el uranio, se fijarfan en ella interfiriendo,
por tanto, en la retencidn del protactinio; desde este punto de vista se tuvo
nuy en Quenta que mientras la capacidad nominal de la resina usada por noso-
tros es de 1,4 meq/ml en estado himedo, la de la resina con un 2% de divinil-

benceno es solo de 0,8 meq/ml en las mismas condiciones.,

Fijado por los materiales disponibles el diametro de las columnas
que cabia utilizar, se ha definido la altura de los lechos de modo que la re~
lacion entre ésta y aquél fuera del orden de 10, con lo que la capacidad piég
tioca es suficiente a la vista de la cantidad total de macrocomponente que ca-
be esperar en muestras de interés analftico. As{ por ejemplo, en el caso ti-
pico del patrén OIEA-1 de mineral, el ataque de 1 g de éste conduce a la pues-—
ta en solucidn de 70 mg de hierro, 1,9 mg de cobre y 2,6 mg de uranio (cf.
2.42), con lo que la columna de 11 mm de didmetro con un lecho de 100 mm. de

altura opera a un 10% como maximo de su capacidad tedrica total,

La determinacion de los coeficientes de reparto tanto en el caso
del protactinio como en el del neptunio,se ha hecho con vistas exclusivamen-
te al establecimiento de condiciones Sptimas de fijacidn y de elucidn dentro
de un solo valor de la concentracidén de C1H sin tener en cuenta, sin embargo,
las precauciones que se recomiendan cuando se trata de determinar esta magni-
tud para establecer la estructura de complejos y la naturaleza de equilibrios
en solucidn (143); los productos empleados han sido de origen comercial, sin
someterlos a ninguna purificacidén adicionals las mezclas de C1H y FH se han
preparado a partir de productos comerciales, si bien valorados para conocer

« ”
su concentracidén exacta inicials no se ha determinado la concentracion de am—
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bos acidos al final del equilibrado en las determinaciones hechas por lotes

y tampoco se ha tenido en cuenta el hinchamiento que debe sufrir la resina
durante este lapso de tiempo a partir del estado de deshidratacion parcial
producido por la desecacidn al aire y en desecador sobre 012Ca. Respecto a gs-
te Ultimo parémetro, cabe en lo posible que el factor correspondiente de hin-
chamiento en nuestro caso sea menor que la unidad debido a diferencias de pre-
sidn osmética del agua en el interior de la resina, mantenida previamente en
agua desionizada, y en la solucidn de ClH concentrados de ser asi, los valores
del coeficiente de reparto obtenidos por nosotros serfan proporcionalmente ma-—
yores que los reales, Por otro lado, aunque en el caso del protactinio la re-
presentacion de los valores de P de la Fig. 3-5 da una pendiente a partir del
maximo d3] orden de -3, no cabe aplicar este resultado a sacar conclusiones
acerca de la estructura del complejo formado Paﬁgrx ya que ésta no se halla
relaci;nada con la concentracidn de FH, sino con la actividad de éste en el
medio ClH utilizado, que se desconoce; sin embargo, el aumento inicial del
coeficiente de reparto a concentraciones muy bajas de FH, respecto al valor
que tiene en C1H concentrado, y su rapida disminucidn ulterior (Tabla 3-5)
pueden ser atribuidos (144) a la formacidn sucesiva de complejos mis estables
y de carga negativa superior a los existentes en medio exclusivamente CLHg

lo mismo cabe decir del neptunio (Tabla 3-10), aunque en este caso no se haya
apreciado la aparicidn de un maximo, Sin embargo, es posible en ambos casos
calcular la proporcidn de protactinio y de neptunio, respectivamente, que se
encuentra en forma de complejo fluoruado, mediante la expresién (113):

Pp

F' =2 | o i

0,2 Py

donde F' es la fraccion de elemento que se encuentra como fluorocomplejo,

EF y 201 son, respectivamente, los coeficientes de reparto en mezclas ClH-FH



de concentracidén constante de ClHy en ClH puro de esta concentracidn, La
introduccién del factor 0,2 tiene en cuenta la variacidn de los coeficientes
de actividad y de la penetracidén de iones F~ en la resina como consecuencia
de la presencia de FH, Introduciendo en esta expresidén los valores de EF y

de ECI obtenidos por nosotros, resulta que F'en el caso del protactinio toma
valores negativos hasta que la concentracidn de FH llega a estar comprendida
entre 0,05N y 0,1N, denotando que la formacion de fluorocomplejos es muy 1i-
mitadas en cambio, en FH O;6N es ya 0,948 y en FH 0,5N es 0,993, es decir que
a partir de ClH 12N-FH 0,1N todo el protactinio se encuentra ya como fluoro-
complejos eluibles. En cambio, en el caso del neptunio hay que llegar hasta
ClH 11,8N-FH 0,4N para que un 83% de dicho elemento se encuentre como fluoro-
complejo cuya retencion por la resina es aun importante. Desde un punto de
vista practico, sin embargo, los valores de P del protactinio en medio aproxi
madamente C1H 12N-FH 0,03N, que puede ser el resultante respecto a estos éqi
dos del método propuesto para el ataque de minerales de uranio (ct. 2,5), es
lo suficientemente alto para asegurar una fijacién correcta del protactinio
en una columna de resina aniénica, difiriendo poco en este sentido del compor
tamiento en C1H 12N. A su vez, el valor de P en ClH aproximadamente 12N-FH
0,3N es tan bajo que la elucion del protactinio debe ser muy rapida, resulta—
do confirmado por las propias curvas de elucidn obtenidas para determinar es-
tos valores con mayor exactitud que en las experiencias hechas por lotes
(Tabla 3-6 y Fig. 3-4); desde este punto de vista, no hay una diferencia apre
ciable con la elucidén mediante C1lH 9N-FH 1N utilizada por otros autores (120,

125).

La eficacia de la elucion con C1H 11,8N-FH 0,3N se pone de mani-
fiesto, ademas, en la altura del plato tedrico calculada a partir de las cur-
vas de elucidn (Tabla 3-6) y de la velocidad de recuperacidén del protactinio

en el elufdo (Fig, 3-6). Aunque para la dcterminacidén del primer parametro
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pod{an haberse aplicado métodos mis rigurosos (145, 146), nos ha pareocido su-
ficiente emplear otro camino mas simple (142), ya que en nuestro caso tratiba-
mos sélo de evaluar el comportamiento de la columna frente al protactinio, sin
intentar llegar a una separacion de éste por eluciones sucesivas o por anali-
sis frontal, puesto que su purificacidén final puede hacerse ulteriormente por

Py s o . .
métodos mas rapidos y especificos.

Demostrada asi la posibilidad de retener y eluir muy satisfactoria-
mente el protactinio a base del ciclo C1lH 12N-FH 0,03N para la fijacién y ClH
11,8N~FH O, 3N para la elucién; era necesario establecer si la presencia de ma-
croconstituyentes en el sistema puede influir en el rendimiento de dicho ciclo,

estimandose como mas interesantes el SO

34+

H, adicionado durante el ataque de mi-

4

nerales y el ién Fe>™ presente en cantidades importantes en éstos, decidiéndo-
se operar a la escala 1/10 respecto & la situacidn real en el ataque (cfe 2.54)
ya que es ésta relacidon la que existe entre los tamafios de las columnas utiliza
das por nosotros, el grande para fines preparativos y de trabajo practico y el
pequerio para el establecimiento de parémetros y estudio de procesos, Por otro
lado, aunque la solucidn resultantc del ataque puede ser todo lo mis 2N en
SO4Hp, el estudio del efecto de este acido se llevd hasta soluciones 6N en el
mismo, con objeto de acentuar el efecto que pudiera producir sobre la fijacion
del protactinio. Los resultados obtenidos (Fig. 3-7) ponen de manifiesto que

el coeficiente de reparto tionde a disminuir al aumentar la concentracidn de
acido, como lo indica el corrimiento del miximo de la curva isdcrona a lo lar-
go del lecho, aunque no de un modo tan rapido como ocurriria en 50,H, puro ( 97
lo cual puede atribuirse a que en estas condiciones predominan los clorocomple
jos existentes en medio ClHE sin embargo, las curvas isdcronas se ensanchan al
aumentar la concentracidn de 804H, indicando que la altura del plato tedrico
también aumenta y que la eficacia de la columna disminuye, as{ como la capaci-

. .« ”
dad aparente de la resina, lo cual puede estar relacionado con una sustitucion



- 81 =

progresiva de los iones C1” en la resina por iones SO4H', dada la mayor afi-
nidad de aquella por estos iones; esto darfa lugar a una probabilidad menor

de penetracion de los clorocomplejos del protactinio en la resina al disminuir
el nimero de iones C1~ disponibles para el intercambio., Desde un punto de vis-
ta practico, aunque la aparicidén del punto de rupbura se adelanta al aumentar
la concentracidn de SO4H2, la longitud prevista de columna es suficiente para
la retencidn total del protactinio, especialmente en los alrededores de la con
centracion de SO4H2 resultante del ataque del minerals por otro ladb, el lava-.
do siguiente de la columna con (C1H conc, o0 con ClH TN elimina de ella el SO4HZ
restableciéndose las condiciones para una fijacidn dptima del protactinio, co-
mo lo confirma el hecho de que en las experiencias hechas en circunstancias

reales sea nula la actividad del protactinio en el efluente durante la carga

de la columna y su lavado (Tablas 3-11 y 3-12,)

En el caso del Feo¥ hay una disminucion notoria del coeficiente

de reparto del protactinio (Fig. 3-8), como cabe esperar cuando compiten por
el cambiador dos iones con afinidad por él, presentes uno en concentracidn de
trazador y el otro en cantidades ponderables (147); sin embargo, no llega a
haber un desplazamiento de la banda de protactinio por la del hierro, superpo-
niéndose ambas, a pesar de que la concentracidén del primero en la solucidn es
del orden de 10‘12M y la del segundo llega a ser casi 1M en la secuencia estu~
diada, debido probablemente a que el coeficiente de reparto del protactinio en
estas condiciones corresponde a una concentracién de FH mucho menor que la adi
cionada, teniendo en cuenta la tendencia del idn férrico a formar fluorocomple
jos muy estables., Por otro lado, aunque la presencia de hierro en la solucidn
de carga de la columna puede adelantar la aparicidén del punto de ruptura para
el protactinio, basta dimensionar la columna, teniendo en cuenta la cantidad
total de hierro, para que la retencidn del protactinio sea cuantitativa, como

se ha demostrado en los ensayos hechos con muestras de mineral de uranio (qa-
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blag 3-11 y 3-12); ademas, el coeficiente de reparto del protactinio en el
medio utilizado para la elucidn es tan pequefio que la anchura inicigl de su
banda de fijacion no influye practicamente en la de elucidn, como ponen de
manifiesto las curvas de la Fig., 3-9, si bien se aprecia que, con la columna
cargada con 40 mg de hierro, cantidad del orden de cinco veces mayor de la

que cabria esperar en un caso real, el naximo de la curva es menos abrupto

que con cantidades mucho menores de hierro, siendo mayor la anchura de la cur-
vas el aumento anejo de la altura del plato tedrico se corresponde con la dis—
tribucion previa del protactinio en una banda muy ancha dentro de una columna,
que no es suficientemente larga para que se manifieste el efecto de compresidn

de la banda de elucidn.

La informacidn disponible sobre la posibilidad de separar protac-—
tinio y circonio eluyendo éste Ultimo de un lecho de resina anidnica mediante
C1H 7N (112, 136), aconsejé comprobar el grado de descontaminacidén posible por
este camino mediante un volumen de eluyente tal que no prolongara excesivamen-
te la operacién, habida cuenta de los caudales comparativamente bajos que ca-
be alcanzar con los lechos utilizados por nosotros, y, ademas, no provocar la
elucidén prematura del protactinios desde este Ultimo punto de vista, dado que
el coeficiente ponderal de reparto del protactinio es del orden de 200 en ClH
TN (523), que la cantidad de resina seca contenida en umna columna pequeila es
de aproximadamente 0,5 g (Tabla 3-4) y el volumen intersticial del lecho co-
rrespondiente es de 0,5 ml, segﬁn se ha visto, resulta que la cantidad de ClH
7N que debe pasarse por una oolumna asf para que aparezca el pico de elucidn
del protactinio no es menor de 100 ml, o sea 90 volumenes de lecho., Heoha 1la
experiencia con 10 volimenes de lecho, como se indica en la Fig. 3-10, se pu-
do comprobar que, aunque el pico de elucidn del circonio aparec{a abruptamen-
te, presentaba una cola muy larga, quedando retenida todavia en la columna una

fraccidn importante (14%) del nliclido que deberfa acompafiar al protactinio al



eluir éste con C1H 11,8N;Tﬂ10;3N; por otro lado, limitando el lavado con ClH
TN a sdlo 5 volumenes de lecho, como se ha hecho en la aplicacidén del proceso
a minerales, permit{a eliminar hasta un 75% del circonio presente, no obteniég
dose, por tanto, una ventaja notoria de la prolongacion del lavado con un vo-
lumen de C1lH TN superior a dichos 5 volﬁmenes, a menos gque se prolongara hasta
por lo menos 20 volumenes, lo cual alargarfa excesivamente la duracion de la

etapa de purificacidén del protactinio por intercambio idnico,

Los datos existentes en la literatura sobre los valores del coefi-
ciente de reparto del rutenio en ClH frente a resina anidnica (111) indioan
que aumentan al disminuir la concentracidén de C1H desde 12 a TN, pasando de
20 a 200, sin que parezca haber informacién, por otro lado, acerca de la in-
fluencia del FH en su comportamiento en este medio, Los datos de la Fig., 3-11
ponen, ciertamente, de manifiesto que la afinidad de este elemento por la re-
sina es mayor en ClH 7N que en C1H 12N, pero su retencidn en el lecho en el
medio acido dilufdo no es total, como cabria esperar del coeficiente de repar-
to en estas condiciones; por otro lado, la aparicidén de una banda de elucidn
inmediatamente después de iniciado el lavado de la columna con ClH 12N, segui~-
da de otra banda mas ancha con el mismo medio, indica la presencia de varias
formas complejas del rutenio con velocidades lentas de transformacion mutua,
alguna de las cuales tiene por la resina una afinidad tan grande que sigue re
tenida en ella al final de la secuencia de tratamientos; aunque cabe pensar
que el tratamiento recomendado en la bibliografia (148) y seguido por nosotros
para convertir en clorocomplejos los existentes en la solucidén nftrica iniocial
del trazador, no es suficiente para la eliminacidn total de estos Gltimos, los
resultados recogidos en las Figs., 3-16 a 3~20 y obtenidos a partir de mezclas
de productos de fision en solucidén C1H rigurosamente exenta de NOj& indican
que en estas condiciones el comportamiento del rutenio tampoco se corresponde

con lo que podrfa esperarse de los valores publicados de su coeficiente de
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reparto, confirmando la imposibilidad de lograr su eliminacidn total del le-
cho o su retencion por éste en las condiciones previstas para la purificacidn
del protactinio; sin embargo, los datos de la Fig. 3-11 permiten prever gue la
cantidad de rutenio retenida irreversiblemente en la columna, sumada a las elui
das con C1H 12 y 7N, supone la eliminacidn de la mitad de la inicial de éste

elemento.

Siendo el niobio el elemento que parece presentar mayores dificul-
tades respecto a la purificacion del protactinio (149) y con objeto de compro
bar cual podfa ser su comportamiento en las condiciones previstas de fijacidn
y de elucion de este Ultimo, se obtuvieron del modo indicado anteriormente los
datos de la Fig. 3-12 y de la Tabla 3-9, que ponen de manifiesto, como cabia
esperar (111), que la fijacidon del niobio es total en medio ClH 12 y TN dada
la tendencia de este elemento a formar clorocomplejos estables (150). Sin em-
bargo, la adicion de C1H 11,8N-FH 0,3N da lugar a un ensanchamiento considera-
ble de la banda adsorbida en el lecho y a la elucidén de una pequefia proporcidn
de la actividad total fijada; la forma de dichas bandas parece indicar que la
adicidn de la mezcla eluyente sobre un lecho en C1H 7N favorece mas la desor—
cion del niobio que si dicha adicidén se hace sobre un lecho en ClH 12N; sin
embargo, los datos numéricos de la Tabla 3~9 ponen de manifiesto que el lava-
do de la columna con C1lH 7N favorece ligeramente la retencién del niobio, no
existiendo una diferencia apreciable entre los resultados obtenidos en los dos
tratamientos en que se incluye el lavado con este medio; de todos modos, el
valor comparativamente bajo del coeficiente de reparto del niobio en mezclas
C1H-FH, cuando es pequefia la concentracidn de FH (150), permite explicar estos
resultados y asegurar que la cantidad de dicho elemento elufda simul taneamente
con el protactinio con C1lH 11,8N-FH O,3N seréa siempre muy limitada y no supe-
rior a un 10% de la inicial o a un 2% si se intercala el lavado con ClH 7N,

siendo debido probablemente el efecto de este tratamiento a la tendencia del
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niobio a hidrolizarse en cuanto la concentracidn del acidq no es muy alta,

lo cual puede dar lugar a que su retencidn en la columna venga reforzads por
procesos de adsorcidén de los oxo o hidroxocomplejos de hidrdélisis, cuya recon-
version en clorocomplejos eluibles se produce a una velocidad comparativamente

lenta en relacidn con la de paso de C1H 12N y C1H 11,8N-FH 0,3N por el lecho.

En el caso del neptunio la situacidn es comparable, si bien los
resultados son mas acusados (Fig. 3-13); la cantidad elufda de neptunio cuando
se adiciona la mezcla C1H 12N-FH O,3N a una columna en ClH TN es mucho mayor
que en el caso del niobio; sin embargo, la retencidn del neptunio es total si
previamente la columna se ha puesto de nuevo en ClH 12N; este tltimo resultado
es previsible a la vista de los coeficientes de reparto de este elemento en
mezclas de C1H 12N con FH (Tabla 3-10) que, en el caso de ClH 11,8N-FH 0,3N,
conducen por interpolacidon a wn valor del orden de 120, suficiente para que el
factor de separacion respecto al protactinio sea mayor que 100. Esta diferencia
de comportamiento ha sido demostrada y aprovechada por nosotros para obtener el
espectro gamma del neptunio-237 eliminando de modo continuo el protactinio-233
formado en su desintegracidon (151)3 para ello se fijaron ambos elementos a par-
tir de C1lH 12N en una columna adosada a un detector de Ge(Li), inicidndose in-
mediatamente la elucidn del protactinio mediante ClH 11,8N~FH O0,3N; una vez eli
minado el protactinio-233 de la columna; se inicid el registro del espectro del
neptunio que se continué durante mas de 30 horas para lograr una buena estad{s-
tica en el recuento de los impulsos, pasando durante este tiempo mds de 1 1 de
eluyente, lo cual correspondidé a mas de 100 veces el volumen del lechos aunéue
mientras tanto se desplazd la posicion de la banda de neptunio en la columna,
como lo puso de manifiesto la disminucidn de la eficacia de su deteccidn, no
llegd a salir de ella, ya que la actividad alfa del efluente resultd ser nula

al final del proceso.
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Los resultados resefiados a partir de los estudios hechos sobre
el comportamiento de ciertos niclidos por separado (circonio, rutenio, niobio
¥y neptunio), asi como los obtenidos a partir de mezclas complejas de productos
de fisidn ¥y de algunos otros niclidos que cabe encontrar acompafiando al protac
tinio=~233 después de la irradiacion de minerales de uranio con neutrones (Figs.
3-14 a 3-20), permiten establecer las siguientes condiciones para el método ope

ratorio de purificacidn del protactinio~233 por intercambio idnico:

a) Basta lavar la columna con un volumen de C1H 12N igual a 6 veces
el volumen del lecho para eliminar totalmente los elementos aloalino-térreos
y de las tierras raras, asi como los homSlogos de estas ﬁltimas; como el escan
dio. Aunque a lo largo de nuestro estudio no se ha detectado su presencia, ca-—
be esperar que se eliminen también los halégenos; los gases nobles de fisidn
y los alcalinos (111), como contaminantes principales. Se elimina igualmente

una cuarta parte de la actividad presente de rutenio,

b) El lavado de la columna con un volumen de ClH TN del orden de 5
veces el del lecho permite eliminar hasta unv75% de la actividad inicialmente
presente de circonio y lleva la eliminacidn de rutenio hasta wn 40%; por otro
lado, parece beneficiar la retencidn del niobio en el lecho durante el trata-—
miento posterior y es tan eficaz como el lavado con ClH 12N para la eliminacion

de los elementos citados en el apartado anterior, a excepcidn del rutenio,

c) La elucién del protactinio con €1H 11,9N-FH 0,3 debe ir precedida
de un nuevo acondicionamiento de la columna con C1H 12N para que la retencidn
del neptunio en ella sea total; esta etapa debe permitir eliminar una cierta
cantidad de rutenio que, segun los datos de la Fig., 3-11 y admitiendo que los
efectos del C1H 12N a este respecto son independientes de que contenga o no

FH, puede ascender hasta este momento a wun 80% del total inicial,
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a) La retencion del hierro por la columna es total, asf como la de
ciertos productos de fisidn muy importantes como el molibdeno~99, el tecnecio-
-9 m y los isétopos del teluro, como se ha demostrado en la puesta a punto de
un método de determinacidén del nimero absoluto de fisiones en el uranio-235
realizada en nuestro laboratorio (152) y como cabe esperar, por otro lado, de
los datos contenidos en la bibliograffa (1411). Por otro lado, queda también

retenido en la columna un 7% del rutenio inicialmente presente,

Teniendo en cuenta estos resultados y la actividad inducida en la
irradiacion de una muestra de 1 g de un mineral tipico de uranio con neutrones,
se ha preparado la Tabla 3-13 que pone de manifiesto que, con el tratamiento
indicado por intercambio i6nioo, la actividad residual que acompafa al protacti
nio al final del mismo es sélo un 0,6% de la inicial, estando constitufda sola
mente por circonio-niobio~95 y rutenio-103, lo cual simplifica considerablemen-
te la purificacién final por un procedimiento de extraccidn. La aplicacidn de
estas condiciones de trabajo a muestras irradiadas de dicho mineral confirman

la validez de estas previsiones,

Por otro lado, el hecho de que no aparezcan otros contaminantes,
especialmente aquellos que emiten radiacidn gamma de energfa igual o inferior
a 0,3 MeV permite aplicar la espectrometria gamma para determinar la actividad
correspondiente al protactinio-233 y compararla con la de muestras con un con-
tenido conocido de torio, lo cual abre paso a la aplicacién de este método de
separacidn a la determinacidén de torio por activacidn mediante el niclido pro-
tactinio=233, sin necesidad de una etapa ulterior de purificacidén que permita
obtenerlo totalmente aislado de cualquier otro contaminante, a menos que pre-

tenda mejorarse la precisidn global del método sacrifimndo a ella la rapidez.

Finalmente, aunque los métodos de preparacién de este nuclido des~

oritos en la bibliografia (17, 19), parecen preferir procesos mixtos, con eta-



pas de precipitacién; intercambio idnico y extraccidén en fase 1liquida, los
resultados experimentales obtenidos por nosotros (espectros gamma y perfodo

de semidesintegracion; cf. Tabla 3-14) demuestran que una simple etapa de
intercambio idnico basta para obtener un producto muy puro, eliminandose tan-
to los radiontclidos de fisidn como los de activacidn de las impurezas del
torio (escandio) durante la fijacidn del protactinio y los lavados sucesivos
de la columna. Este método ofrece la ventaja de que la manipulacion es minima,
lo cual se traduce en que la irradiacidn del operador es practicamente despre~
ciable, a pesar de ponerse en juego cantidades conparativamente elevadas de
protactinio~233s la disolucidn en C1H conc, del Thoz irradiado, auxiliada por
el efecto catalitico de una traza de FH, es inmediata, como cabfa esperar (153),
y no requiere atencién alguna, salvo evitar que disminuya la concentracidn de
C1H por ebullicidén., Por otro lado, la disminucidén de la concentracién de C1H
libre a consecuencia de la disolucidén del Oxido es despreoiable con las pro-
porciones empleadas, por lo que el coeficiente de reparto del protactinio si-
gue siendo muy elevado frente a la resina aniénica, aun en el caso de que al
final del proceso de disolucidn la concentracidén de FH siguiera siendo 0,03N,
cosa poco probable ya que la aparicidén de un tenue residuo, cuando la soluciodn
se deja en reposo, indica que todo o parte del FH se combina para formar F4Ih

insoluble,



CAPITULO IV

PURIFICACION FINAL DEL PROTACTINIO POR EXTRACCION EN MEDIO Cl1H-FH

CON DIISOBUTIL~ Y METILISOBUTILCETONA

La labor resumida en el Capitulo anterior ha permitido llegar a
un método eficaz y de ejecucidn facil para separar el protactinio de la gran
variedad de nuclidos radiactivos que lo acompafian en la solucidn resultante
del atagque de minerales de uranio irradiados con neutrones. La composicién
macroscSpica de la solucidn obtenida con la aplicacidn de dicho método es comg
tante e igual a C1H 11,8N-FH 0,3N y los nicos componentes radiactivos de 1la
misma son circonio-95 y rutenio-103, siendo posible una ligera contaminacidn
por niobio-95, ademas, desde luego, de protactinio, cuya recuperacién por es-

te camino es practicamente cuantitativa,

Entre las técnicas que cabe aplicar para llegar a una purificacidn
total del protactinio, nos ha parecido mis iddnea en nuestro caso la extrac-
cion en medio 1fquido, ya que su ejecucidn material es muy simple en estas cir
cunstancias, toda vez que la mayor parte de los componentes radiactivos pre-
sentes inicialmente se ha eliminado en la etapa anterior, Deb{amos, sin embar-
go, establecer las condiciones oOptimas de trabajo que permitieran conseguir el
fin indicado, junto con un elevado rendimiento, Ademas, los medios utilizados
debfan ser poco costosos y la ejecucidn rapida y simple para que el método ana
1ftico global mereciera un interds practico., Como punto de partida para esta
tarea realizamos una prospeccion de la bibliografia existente sobre el tema
que resumiremos a continuacién, antes de exponer y comentar nuestros propios

resultados,

4. 1. MECANISMOS DE EXTRACCION DEL PROTACTINIO.

Las dos caracteristicas indicadas del protactinio, su gran tenden
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cia a hidrolizarse o a polimerizarse o a sufrir ambos procesos si su concen-
tracidén y la basicidad del medio lo permiten, hacen que la aplicacidén de téc—
nicas de extraccion para su purificacidén exija ciertas precauciones, si se
desea obtener resultados reproducibles y cuantitativos. Por un lado, en ausen
ciacia de agentes complejantes, la imica especie neutra que cabe concebir,
Pa(OH)S, estd tan hidratada que resulta totalmente ineoluble en cualquier medio
organico, Por otro lado, cuando la hidrdlisis es préacticamente imposible, como
oourre en medio sulfdrico bastante concentrado o, mejor aim, en medio fluorh{-
drico, los complejos que se forman tienen éargas negativas elevadas y el {ndi-
ce de coordinacidn del protactinio es ya el maximo posible, lo cual impide la
transferencia a la fase organica por los procesos de asociacidn idnica o de
formacidn de quelatos, cabiendo, finalmente, citar como causa de inhibioidn de
dicha transferencia la polimerizacidn que tiene lugar en medio sulfirico cuan-
do la concentracidn de protactinio rebasa un valor comparativamente bajo (65).
Por tanto, las posibilidades de aplicacidén de la extraccidén a la separacidn

¥y purificacidn del protactinio quedan en general limitadas, en lo que concier-
ne a la fase acuosa, a medis complejantes donde las especies que se formen
sean neutras o anidnicas monovalentes, poco o nada hidratadas, y en las que el
{ndice de coordinacidén del protactinio sea inferior al miximo posibles el medio
orgénico, por otro lado, debe facilitar ligandos que sean capaces de desplazar
al agua todavia coordinada al protactinio o de acomodarse en la esfera de coor
dinacidn de éste si aun no estd saturada, lo cual obliga a tener en cuenta fao

tores de tipo estérico.

Estas razones de caracter general hacen que el medio ClH sea el
principalmente utilizado en la practica como fase acuosa de sistemas de ex~
traccidén para la purificacidn de protactinio, quedando muy en segundo lugar el

~ . 3 »
sulfirico dilufdo y el fluorhidrico, como se sefiala con detalle a continuaciodn.
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4. 11. Extraccion en medio acuoso no oomplejante.

La extraccidn en medio ClO4H empleando principalmente TTA, se ha
empleado en estudios basicos de la quimica del protactinio en solucidn (14,
20). En estas condiciones el protactinio pasa a la fase organica formando una
especie cuya composicidn mas probable es Pa(OH)T4, donde T es el anidn de la
forma endlica del TTA; sin embargo, los cuatro ligandos no son equivalentes,
como cabe esperar del hecho de que el protactinio exista en solucidn acuosa
no complejante bajo las formas PaO(OH); y PaO(OH)g*; la transicion de una a
otra al aumentar la acidez del medio se traduce en el aumento del coeficiente
aparente de distribucidén (64). Ahora bien, aunque la extraccion es del 90 por
ciento (105), la estabilidad de las soluciones acuosas es esoasa, 10 cual ex-

3 *» » -
cluye su interes practico,

4. 12, Extraccion en medio nitrico.

Cuando en 1,942, en el marco del Proyecto Manhattan, se descubrio
que el uranio-233 podfa fisionarse con neutrones térmicos (155), lo cual le
conferia un interés militar paralelo al del isotopo de masa 235 y del pluto-
nio-239, se 1llevd a cabo un estudio exhaustivo de la factibilidad de producir-
lo a partir de torio irradiado con neutrones, incluyendo la separacién del
protactinio-233. El conooimicnto que se poscia entonces de la quimica del
uranio y del torio en medio nftrico, as{ como razones de tipo técnico, lleva—
ron a prestar a la extraccidén en este medio un interés exclusivo. Se ensaya-
ron con este fin gran nlmero de 1fquidos organicos (156, 157), llegandose a
conclusiones empiricas que pueden ser interprotadas hoy dfa a la vista del
conocimiento mas profundo que se poseec sobre ¢l mecanismo de los procesos de

extraccion y de la quimica del protactinio.

Por un lado, el caracter complejante, aunque limitado, del idn

nitrato frente a este elemento permite que la estabilidad de sus soluciones en



-

NO3H sea mayor que en ClO4H, con tal de que la concentracidn de acido sea mo-

derada o alta y que la de protactinio no pase de 1d~4M; cabe as{ obtener resul
tados reproducibles en la extraccidén con un gran nimero de 1fquidos organicos,
si bien en cualquier caso queda siecmpre una fraccidn de elemento en la fase

acuosa, que puede llegar hasta un 20 por ciento (91, 153).

Por otrc lado, los Gteres, los compuestos halogenados y los nitro-
derivados no son adecuados para la exfraccién del protactinio porque el comple
jo neutro que éste forma en medio nitrico (ef. 2.2,) esta fuertemente hidrata~
do, condicidn que no pueden modificar los agentes organicos indicados dado su
escaso caracter basico. Resultan, en cambio, algo mas eficaces los alcoholes
y los ésteres de radical acido de bajo peso molecular (159) y resto alcohdli-
co largos sin embargo, los resultados mejores se consiguen con la metil-n-—
—amilcetona, la diisopropilcetona y la diisobutilcetona. En todos estos casos
la solubilidad del protactinio en ;a fase organica es consecuencia de la for-—
macion de asociaciones idnicas a través de la introduccidn de moléculas de di-
solvente en la esfera de coordinacidn del protactinio formando complejos tipo
oxonio (158). Aunque la basicidad de estos 1{quidos organicos decrece on gone—
ral en el orden siguiente: alooholes, éteres, cetonas y ésteres, existen razo
nes de tipo estérico que 1llevan a la inversidn de este orden en el caso de los
alcoholes y de algunas cetonas donde la favorable posicion del oxigeno 1o ha~
ce mas accesible al atomo de protactinio. En estas condiciones entran en jue
go los complejos Pa(OH)z(NO3); y Pa(OH)z(NO3);; a su vez, las molécu;as de al-
cohol o de cetona, preferiblemente con cadenas organicas ramificadas, despla~
gan los oxhidrilos de la esfera de coordinacion o se integran a ella, aumen—
tando o1 {ndice de coordinacidén del elemento. La formacidn de la asociacion
idnica neutra necesaria para la extraccidon, resulta favorecida por la disminu-
cién de la constante dieldctrica del agua aneja a la elevada concentracidn de

dcido de la fase acuosa, cosa que produce, ademas otros efectos igualmente
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favorabless inhibe la hidrdlisis del protactinio, facilita la eliminacidn de

oxhidrilos de la esfera de coordinacidn y su substitucidn por iones nitrato y
disminuye la cantidad de moléculas de agua no ligadas al aportar iones H+ con

gran capacidad de solvatacion.

El fosfato de tributilo y el acido di-(2-etilhexil )-fosfdérico

(103) son también agentes convenibntes de extraccion en medio nitrico. El pri-
mero resulta especialmente favorable con NOBH de concentracidn superior a 12N
ya que la proporcién de complejos no extraibles es sélo de un 2 por ciento; en
cambio, llega a ser del 20 por ciento en &cido 6M (160). El derivado del aci-
do fosfdrico citado en segundo lugar extrae casi cuantitativamente al protac~
tinio a partir de NO3H de cualquier concentracidon superior a 2N, si bien tam~
bién en este caso existen formas no extrafbles; evidentemente, el mecanismo

o « #
del proceso cambia con la concentracidn de acido,

Finalmente, la presencia del protactinio en forma de complejos anié
nicos en NO3H de concentracidn mayor que 2N, hace que pueda ser extraido por
aminas de peso molecular elevado, como la tri-n—octilamina (103) o la trilau~
rilamina (161), segln un proceso dec intercambio idnico, pero no se alcanzan

cocficientes aparentecs de distribucidn superiores a la unidad.

4. 13, Extraccion en medio clorhfdrico,

En medio nitrico no es posible disponer de concentracionea de pr&-
tactinio del orden de los miligramos por litro o superiores ya que se forman
precipitados que no son solubles ni c¢n NO3H concentrado (70), cosa que no ocu
rre on medio ClH; osta es la razdén de quc se haya prestado una atencién pre-
ferente a la extraccidn cn este Gltimo acido, habiéndose cfectuado estudios
comparativos de la eficacia do agontes organicos muy diversos (66, 159, 162

-165): aminas (metil-di-n-octilamina y tributilamina), éteres como el 2,2-
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—diclorodietflico, nitroderivados (benzonitrilo y nitrobenceno); cloroderiva—~
dos como el clorobenceno, y diferentes cctcnas y alcoholes. Igualmente se han
estudiado serics do compuestos organicos homdlogos, como los alcoholes ali~
faticos (167), y productos aislados como el TBP (164, 165, 168, 169), pirofos
fato e hipofosfato de tctrabutilo (170), aminas dc cadena larga (171) y 1la

oxina (172).

Una de las conclusiones firmemente establecidas as{ es que, si
bien la estabilidad del protactinio es limitada en medio ClH, el comportamien
to de las soluciones frente a la extracciéﬁ es reproducible durante por lo me
nos dos semanas, espccialmente cuando la concentracidén de elemento es bajas
sin embargo, una vez iniciada la polimerizacidn, progresa rapidamente hacia
formas que no pueden rcconvertirse en mondmeros extraibles ni siquiera éon un
prolongado tratamionto con ClH. Por otro lado, el tanto por ciento de extrac-
cidn con todos los 1fquidos orgénicos ensayados, varfa en funcidn de la con-
contracion de Acidc siguiendo una curva de forma sigmoide, si bien el valor de
dicha concentracidn a que so alcanza ¢l méximo de extraccidon depende de la
naturaleza decl agentc organico. Los resultados Optimos se obtienen con las
cetonas y carbinoles de los restos diisopropilo y diisobutilo que, como ya se
ha comentado en cl caso del medio nitrico, intervienen mediante procesos de
constitucidn de asociaciones idnicas encuya composicidén entran moléculas del
disolvente orginico; la afinidad de Sstas hacia la esfera de coordinacidén del
protactinio es tanto mayor cuanto lo es su basicidad, puesta de manifiesto en
la menor acidez de la fase acuosa en que sc inicia la extraccidn, influyendo
también su constante dieléctrica, ya que cuando ésta es pequefia, se favorece
la formacidn de la asociacidn idnica capaz do pasar a la fase organica median

te la solvatacidn paralcla del cation (H+) con el disolvente organico.

Un efecto importante es el aumento del coeficiente aparente de

< . . . »
distribucidn al disminuir la concentracidn de elemento, efecto tanto mas no-
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table cuanto mayor es la constante dieléctrica del disolvente, ya que depen—
de de ella el grado de disociacion en la fase organica del complejo extrafdo,
que tiene caracter de acido fuerte (165); si dicha constante tiene un valor
suficientemente elevado, como ocurre con el nitrobenceno, la disociacidn pue-
de ser total, exaltindose la extraccion a bajas concentraciones del elemento,
ya que la unica fuente de cationes comunes es ¢l ClH que, en estas condiciones,
se comporta como un acido débil; por el contrario, cuando la concentracidn de
elemento es grande, la de cationes en la fase organica viene controlada por
la de los complejos que forma. El caracter de acido fuerte del complejo ex—
trafble resulta confirmado por la inhibicidn de la extraccidn al afiadir C10,4H
al medio Cl1H,

Los datos experimentales sobre la extraccion del protactinio en me
dio ClH con alcoholes, cotonas y aminas demuestran gue el complejo que pasa
a la fase organica es un anidn monovalente; por otro lado, el término electros
tatico de 1la energia libre de la transferencia de una fase a otra resulta muy

desfavorable para cargas mayores que la unidad.

Aunque quedan as! sentadas las bases formales para explicar la
oxtraccidén del protactinio mediante la formacidn de asociaciones idnicas, no
se han elaborado todavia modelos donde se defina exactamente la estructura de
los complejos que intervienen, con la sola excepcidén de la extraccion con dii
sobutilcarbinol (166); en este caso se ha demostrado que el protactinio no se
compleja directamente con moléculas libres del disolvente organico, simo con
las de ClH solvatadas a su vez con dos de dicho disolvente, extrayéndose en
forma de un acido complejo de férmula HPa0,Clo, HPaOCl4 y HPaCl6, donde 1la
disminucidn del numero de 4dtomos de oxfgeno es paralela al aumento de la aci-
dez de la fase acuosa desde 2 hasta 6N; el complejo no esta disociado en la

fase organica debido a la pequefia constante dieléctrica del diisobutilcarbinol.
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4. 14, Extraccion cn medio sulfdrico.

Aunque el tanto por cicnto de protactinio extraido por el diisobu-
tilcarbinol y la diisobutilcetona (163, 164) a partir de soluciones acuosas
de SO4H2 aumenta con la concentracidén de éste, la cxtraccidn esta muy lejos
de ser cuantitativas por otro lado, la adicion de SO4H2 a una fase acuosa ClH
inhibe la extracgién mientras la concontracion del primero no rebasa un cier-
to valor, Estos datos, obtenidos en estudios muy fragmentarios, no bastan pa-
ra explicar el mecanismo del proceso, no habiéndose hecho todavia estudios ri~
gurosos con agentes organicos capaces de inducir la formacidn de asociaciones
idnicas. Existe, en cambio, informacidn mas amplia, aungue no totalmente con-
cluyente, sobre la extraccidon con aminas de peso molocular clevado (65, 100,
173) con las que el mecanismo es comparable al intercambio aniénico, disminu-
yendo rapidamente el coeficiente aparente de distribucidn en cuanto la concen
tracion de acido on la fase acuosa es mayor que Mg por otro lado, existe una
correlacion entre el valor de dicho parametro y la basicidad de la amina, sien
do igual la forma de la curva de oxtraccidn para todas las aminas estudiadas;
los datos experimentales ponen de manifiesto, ademés, que hay que contar con
dos mecanismos diferentes, ocurriendo la transicidén de uno a otro a una concen
tracidén de &cido del orden de 8M, de tal modo que, cuando la acidez es baja,
el paso del complejo metalico a la fase organica se hace por intercambio con
iones sulfato, mientras que a acideces elevadas intervienen los iones bisulfa-
to, dificultandose la transferencia del protactinio. Finalmente, el coeficien
te de distribucidn aumenta con la concentracidén de protactinio, siendo también
mayor el tiempo necesario para el equilibrio, como consecuencia de la existen
cia en la fase acuosa dc especics poliméricas en equilibrio con velocidades

diferentes de interconversidn (65).

4.15. Extraccidn en medio fluorhfdrico.

El hecho de que el protactinio forme muy ficilmente complejos anig
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nicos con el ion fluoruro de valencia superior a 1 (ef. 2.2.), imposibilita

su extraccidén por los mecanismos de formacidn de asociaciones idnicas o de sol-
vatos, bastando incluso la adicion de pequefias cantidades de FH a soluciones

de ClH o de NO3H para que sea cuantitativa la reextraccidén del protactinio de
casi todos los medios organicos (103, 165, 168); en condiciones muy limitadas
es posible, sin embargo, cxtraerlo con trilaurilamina a partir de FH cuya con~
centracidn no pase de 0,5N (161), mediante ol intercambio de los fluorocomple-

jos del elemento con los iones HF, asociados a la amina,

4.2, EJEMPLOS DE APLICACION DE LA EXTRACCION A LA SEPARACION Y PURIFICA-

CION DEL PROTACTINIO.

La aplicacion de técnicas de extraccidn a la separacidén y purifi-
cacidn del protactinio con fines preparativos o analiticos, ha seguido un rit-

mo crecientey, paralclo a los progresos hechos en el conocimiento de su quimica.

4,21, Informacidn general,

Existen algunas recopilaciones gonerales de datos sobre la extrac-
cion de muchos elementos en las que se incluye el protactinio (174, 177); sin
embargo, su utilidad es meramente indicativa ya que dichos datos han sido ob-
tenidos, en general, en condiciones poco reales empleando medios de composicidn
muy simple,.

4. 22, Extraccidn del protactinio a partir de sistemas sencillos.

La purificacidn del prntactinio-231 o =233 utilizado para el estu-
dio de sus propiedades qufmicas o fisicas, se suele hacer por intercambio id-
nico o por extraccidn, ompleidndose prefercntemente en este ultimo caso la dii-
sobutil- o la diisoprcpilcetona o sus correspondientes carbinoies, dada su se-
lectividads generalmente bastan uno o dos ciclos de extraccidn para conseguir
un producto suficicntemente puro, con la ventaja frente al intercambio idnico

de que su ejecucién es muy rapida., Mientras las cetonas citadas pueden emplear
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se puras, los carbinoles deben ser dilufdos en benceno, tolueno o xileno para

evitar los inconvenientes del aumento de su viscosidad frente a fases acuosas

muy acidas. Como ¢l cocficiente de reparto con estos productos es muy elevado,
puede aprovecharse la ctapa de extraccidn para concentrar el protactinio en un
volumen menor de fase lfquida, siendo pogible aumentar esta ventaja durante la
otapa de reextraccidn, si ésta se lleva a cabo con una fase acuosa que conten-
ga una cantidad suficiente de FH. En muchos de los trabajos citados en las

secciones anteriores puede encontrarse informacidn sobre este método,

Separacidn de circonio, niobio y tantalo.

La frecucncia con que estos elementos, particularmente los dos pri-
meros, aparecen como contaminantes principales del protactinio, ha hecho que

se prestara particular atencidn a su separaciodn,

La eliminacion del circonio como contaminante se funda, en general,
en que su extraccidn con fosfato de tributilo (169), carbinoles y cetonas a
partir de ClH es menor gque la del protactinio y suele requerir acideces mayo-
res, difiriendo los dos Ultimos agentes organicos entre sf en que, a igualdad
del resto orginico, la cetona requierec una concentracidn de C1lH mas elevada
que el carbinolsy por otro lado, asi como la diisopropil- y la diisobutilcetona
se comportan del mismo modo frente al protactinio, la primera extrae al circo-
nio con mis facilidad que la segunda, aunque siempre limitadamente (178). Cabe
utilizar también sales de amonio cuaternario (180) ya que el coeficionte apa-—
r;hte de distribucidén del protactinio es mayor que 10 y el del circonio es me-

nor que 2 x 10"2 en C1lH 4N,

. . o *
La separacion de protactinio y niobio on medio C1H puro solo es po-
sible, segun parece, con los derivados de amonio que se acaban de citar, ya que
son muy parecidos sus coeficientes de distribucidn entre el medio indicado y

carbinoles, cetonas, fosfato de tributilo, pirofosfato de tetrabutilo y dxido



de tri-n-octilfosfina (165, 169, 170). Sin embargo, pueden ser separados en-
tre si, e incluso de tantalo, aprovechando las distintas caracteristicas de
los complejos que forman en solucidn acuosa, cuando ésta contiene FH, ademas
de C1H o SO4H2; mientras que la extraccidn del protactinio resulta totalmente
inhibida en estas condiciones, la de niobio y tédntalo se exalta con la presen

cia de FH (163, 165, 179).

Separacidn de torio y uranio.

La separacién del protactinio y del torio en medio ClH es inmedia-
ta. ya que éste Ultimo no es extrafdo por los agentes iddneos para el primeros
en cambio, para separar el uranio es necesario acudir a fases acuosas que con
tengan FH ya que, de lo contrario, acompalia al protactinio en la extraccién,

a menos que se emplecn carbinoles y cetonas, puesto que éstos solo extraen el
uranio cuando la fase acuosa tisne una elevada concentracidén de sales; de es—
te modo se consigue separar también al protactinio de las tierras raras y del

rutenio (66, 156, 181, 182).

4,23, Separacion y purificacion de protactinio-231

El beneficio de minerales de uranio muy ricos en Estados Unidos y
en el Reino Unido para alimentar los primeros reactores nucleares, dio lugar
a la acumulacidén de residuos con una concentracién de protactinio-231 sufi-
ciente para pensar en su recuperacién; en el primero de los pa{ses citados se
hizo un esfuerzo muy limitado en este sentido empleandose, entre otras, la
técnica de la extraccion mediante fosfato de tributilo y diisobutilcarbinol
(182).

Paralelamente, el problema se abordd en el Reino Unido de modo
mas sistematico y poniendo progresivamente en juego los conocimientos que se
iban adquiriendo sobre la qufmica del elemento, llegandose as! a establecer
un método satisfactorio donde juega un papel importante la extraccidon con dii-

sobutilcetona (72). De este modo sc han llegado a recuperar 108 g de protac-~
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tinio de los 172 g inicialmente presentes en 59 Tn de residuos. Como este
producto estaba aun contaminado por hierro, circonio y niobio (178), se le
sometid a una purificacidn final con diisobutilcarbinol (179). Actualmente

se emplea la diisobutilcetona para purificar rutinariamente el protactinio re-
cuperado de residuos de laboratorio (183), utilizandose fases acuosas consti-
tufdas por mezclas de SO4H2 y ClH para la extraccidn y SO4H2 ¥y B0, o FH para
la reextraccion,

La resistencia del protactinio a ser extraido a partir de solucio-
nes que contengan FH ha sido aprovechada para separarlo del uranio-232 en wuno
de los escasos trabajos que conocemos sobre la preparacién de este nuclido
(135), empleando tri-isooctilamina, aungue queda acompafiado del actinio-22T7 y

sus descendientes.

También se ha usado la extraccidn con diisobutilcarbinol o cetona
en la purificacidn del protactinio-231 para la cronologfa geoldgica de forma-
ciones euaternarias (75, 77-79, 184) o para su determinacidn analf{tica en ma-
teriales muy diversos: residuos del beneficio del uranio, areniscas uranfferas,

niobitas, tantaloniobitas, itrotantalitas (84) y orina (185).

4. 24. Separacion y purificacion de protactinio-233

La fucnte principal de este niclido es la irradiacidén del torio
con neutrones, aunque cabe también prepararlo aprovechando su filiacidn direc-
ta con el neptunio-237 a través de la desintegracidn alfa de éste Ultimo; la
separacién de ambos puede hacerse aprovechando gue el neptunio no se extrae
con las cetonas y los carbinoles en medio ClH, habiéndose comprobado que la
adicion de SO4H2 o de sulfatos alcalinos a la fase acuosa no solo no impide

la extraccidn del protactinio, sino que mejora la estabilidad de dste (186).

La extraccidn con diisopropilcarbinol a partir de NO3H se ha uti-

lizado para la determinacion analftica de protactinio-233 en la evaluacidn del
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quemado a corto plazo de combustibles de torio, completando el proceso con
una etapa de intercambio anidnico (187). En el andlisis del mismo ntclido en
soluciones de uranio-233 se ha hecho uso del diisobutilcarbinol frente a fa-
sos acuosas constitufdas por mezclas de C1H y acido oxalico (181)s se ha em—
plecado el mismo agente organico con igual finalidad frentc a mezclas de pro-
ductos de fisidn del uranio y de corrosion del acero inoxidable en medio
NOyH, S04Hy o ClH, si bien antes de la extraccidn la fase acuosa se acondicio
na para que sca mayoritariamenté clorhidrica (188). A su vez, se recomiendan
0l diisopropilcarbinol o la cetona correspondiente en métodos analitioos pa~—
ra muestras muy complejas normalizados en Los Alamos Laboratory y en el Law-
rencce Radiation Laboratory de los Estados Unidos (189, 190). También se ha
utilizado este Ultimo reactivo para la purificacidn de los i1 s6topos del pro-
tactinio obtenidos por bombardeo del torio con deuterones (136). El diisobu~
tilcarbinol se ha usado en el andlisis por activacidn de rocas (43) y de lo-
dos fluviales (39), en tanto que se han empleado la diisopropilcetona en el
andlisis por activacion de mcteoritos pétreos (41), el diisopropilcarbinol en
ol de meteoritos férreos (40), la diisobutilcetona en el de rocas (44) junto
con la metil-isobutilcetona, que se ha usado también en el andlisis por acti-
vacion de materiales bioldgicos (48). Igualmente sc ha hecho uso con fines
analfticos de otros agentes orginicos, como el TTA (41, 45) y la tridodecil-
amina (45)9 habidndose empleado ¢l fosfato de tributilo con fines preparati-

vos (124).

4.3, PARTE EXPERIMENTAL

Como se acaba de ver, la bibliografia existente sobre la extrac—
cion del protactinio frece abundancia de datqs que garantizan la seguridad de
alcanzar el fin propuesto,obtencr una solucion radioqufmicamente pura de este
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elemento, con una recuperacion practicamente cuantitativa del mismos ademas,
las concentraciones de protactinio que cabe utilizar en nuestro caso son sufi-
cientemente bajas para que se aloance inmediatamente el equilibrio entre las
fases del sistema de extracc1on, lo cual supone una economia de tiempo oy ime=
portante en comparacidn con la aplicacidn continuada del intercambio ionico'
finalmente, la magnitud de los coeficientes aparentes de distribucidn del pro=
tactinio deben permitir operar, tanto en la extraccidn como en la reextraccion,
con relaciones tales de los volumenes de las fases que se consiga concentrarlo
en un volumen comparativamente pequetio, al mismo tiempo que se progresa en su
purificacién, No es menor importante la razdn de que asi consegufamos adquirir
un conocimiento de prlmera mano sobre el comportamiento del protactlnio en un
proceso de separacion y purificacidn de muy amplia aplicacidn en la quimica nu-
clear preparativa.

De los multiples 11qu1dos organicos en que cabe apoyar un proceso
de extraccidn del protactinio, los mas utilizados y mejor estudiados son los
carbinoles y las cetonas de los radicales diisopropilo y dllSObutllO‘ sin em~
bargo, no parecen existir muchos precedentes de su aplloacmon & un caso como
el nuestro, es decir, al analisis de torio por activacion en minerales de ura~
nio, donde es de esperar que la contaminacion por productos de fisidn de éste
sea del mismo orden de magnltud que la actividad del protact1nio—233 utilizado
en la determinacidn’ analf{tica. Por otro lado, dentro del grupo de 11quidos or—
ganicos mencionados, hemos considerado conveniente prestar atencién a la metil
isobutilcetona, toda vez que es un producto barato y empleado en muy contadas
ocasiones en problemas practicos de separacidén del protactinio (43, 48, 188),
a pesar de conocerse desde hace tiempo su eficacia para la extraceidn de este
elemento (66) y de haberse publicado recientemente datos bastante completos
acerca de su comportamiento (194); hemos tenido también en cuenta su eficacia
pare la extraccion del niobio a partir de mezclas ClH-FH (15C), De este modo,
podfamos llegar a una comparacidén de su eficacia con la de la diisobutilceto-
na, disolvente recomendado por su especificidad para el protactinlo.

La labor aguf descrita incluye dos partess por un lado, el estable~
cimiento de las condiciones Optimas de trabaao para el protactinio con la me-

til-isobutilcetona y la diisobutilcetona, ,¥ por otro, la determinacidén del com-
portamiento de los contaminantes de interés para nosotros.

4, 31. Metodologia.

Reactivos y equipos

Ademés de algunos productos, materiales y equipos ya mencionados
anteriormente, se han empleado los que se indican a continuacions

~ Diisobutilcetona (DIBC) pract. FLUKA, ouya pureza resultd ser ma-
yor que el 99 por ciento, determinada por cromatograf{a gas—llquido.

~ Metilisobutilcetona (MIBC), pract. BDH, de pureza también superior
al 99 por ciento, determinada de la misma manera®

Determlnaclones efectuadas por la Dra. Milagros Perez, de la Seccidn de
Analisis Idnicos de la JEN,
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~ Xileno, Merck,

Método operatorio.

Los disolventes orgénicos se equilibraron antes de cada experien-
cia con un volumen igual de ClH 12N, en el caso de la diisobutilcetona, o de
C1H 8N en el caso de la metilisobutilcetona, mediante una agltaclon de 15 a 20
mlnutos° los lotes de disolventes asi tratados no se conservaron mias de dos
dfas,

Las cantidades de trazador utilizadas en cada experiencia se acon-
dicionaron en el medio exigido para ella del modo siguiente. Cuando dicho medio
era C1H exento de FH, la porcidn necesaria de solucion de trazador se tratd
con una cantidad de BO3H tres o cuatro veces mayor que la estequiométrica, di~
luyendose luego con agua hasta alcanzar la concentraciodn convenlente de 01H, si
era necesario; estas soluciones se utilizaron inmediatamente después de prepara
das. Cuando el medio era una mezcla ClB-FH distinta de ClH 12N;FH 0,3N, el ali—
cuota tomado de trazador se dlluyo con FH de la concentra01on requerida para
llegar a la compos1c10n necesariag la solucidn asi obtenida se dego en reposo
varias horas para que se establllzaran los complejos de protactinio o niobio
existentes en el medio en cuestidn,

En todas las oca31ones en gue no se empleo FH, las separaciones se
hicieron en embudos de decantacién de v1dr10 con tapoén de polietileno y llave
con macho de teflon para evitar las anomalias que pudiera introducir la disolu~
cidn en el 1fquido organlco de la grasa necesaria en las llaves de vidrio. Cuan
do la fase acuosa contenfa FH, el contacto con la organica se hizo en frascos
de polietileno de 35 ml de capacidad; las muestras de ambas fases se tomaron me
diante pipetas o cuentagotas del mismo material, procurando que su punta estu-
viera suficientemente alejada de la 1nterfase durante la toma de muestra de la
fase organ10a° cuando la muestra de interés era de la fase acuosa, se 1mpulso
aire por la pipeta o el cuentagotas durante su recorrido por la fase organlca
con objeto de evitar que esta penetrara y contaminara la pared interior del ing
trumento; para la separacidn casi cuantitativa de ambas fases, se ha disefiado
un aspirador de muy bajo coste que se construye a partir de frasquites pulveri-
zadores de polietileno,

La determinacidn de la fraccidén extrafda de trazador se hizo toman-
do un volumen bien determinado de la fase organica y comparando su actividad
con la de un volumen igual de la fase acuosa inicial, o comparando la actividad
de ambas fases después del contacto. Toda vez que las dos cetonas utilizadas
atacan el poliestireno constltutivo de los viales empleados comunmente para las
medidas de actividad de llquldos, se ha preferido en este trabajo substituirlos
por otros de polietileno, tanto para las muestras organlcas como para las acuo-
sas, con objeto de conservar las condiciones geométricas.

4, 32, Establecimiento de las condiciones Sptimas de trabajo.

Se indican a continuacidén los parametros que se han tenido en cuen—
tas

a) Tiempo minimo necesario de contacto y de la influencia de la concen-
tracion de Cl ClHen la extraccion del protactinio: Se calcularon los
valores del tanto por ciento o de protactinio extraido empleando 5 ml de cada fa-
se, tiempos de contacto crecientes desde 1 a 10 minutos y concentraciones de
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ClH en la fase acuosa de 6, 8 y 12Ng los valores obtenidos en experiencias
con ambos disolventes se resumen en la Tabla 4-1.

No se 1nc1uyen experiencias de extraccion con MIBC a partir de
C1H 12N porque se comprobd que en estas condiciones el sistema consta de wna
sola fase cuando se parte de dos con el mismo volumens en cambio, cuando la
fase organica es DIBC saturada con C1lH, 1la separaclon de la acuosa es casi
inmediata y el volumen de la primera no sufre variacidn. Si la fase acuosa es
MIBC exenta de C1lH, su volumen se reduce en un 30 por ciento después de un con
tacto de 10 minutos con C1lH 8N; ahora bien, una vez saturada con ClH de esa
normalidad, no experimenta ya contracclon de volumen por disolucidn en la fa-
se acuosa en contactos sucesivos.

b) Tiempo minimo de contacto y de la influencia de la com2051clgn de
la fase acuosa en la reextraccion del protactinio: Se calculo ol

tanto por ciento de protactlnlo reextraido empleando 10 ml de cada fase, tiem
pos de contacto crecientes desde 1 a 10 minutos y fases acuosas con una concen
tracion constante de FH (1N) y variable de ClH (64 8 y 11N)3 los valores ob-
tenidos se recogen en la Tabla 4~2; las fases organicas cargadas con protacti-
nio se prepararon extrayendo el trazador a partir de fases acuosas con la mis—
ma concentracidén de ClH que las utilizadas en la reextraccion.

c) Inhibicion de la extraccion del protactinio con DIBC por el’E§°em-
pleando tiempos de contacto de 4 min, R4 170 m1 dc cada fase, se determino el
tanto por ciento de protactlnlo extrafdo por la DIBC a partir de mezclas ClH-
~FH de distinta composicidng los resultados se recogen en la Tabla 4-3,

a) Inhibicién de la extraccidn del protactinio con MIBC por el FH:
en la Tabla 4~4 se recogen log resultados medios de una experiencia hecha por
trlpllcado en las mismas condiciones que la anterlor, si bien utilizando MIBC
como 1fquido organico y 11m1tando la concentracidén de ClH a 8N; se ha obser-
vado que cuando la concentracidén de FH en la fase acuosa es mayor que 2N, no
se¢ separan totalmentc las fases a menos que se utilice la MIBC dilufda 1:1 con
xileno,

TABLA 4-1

INFLUENCIA DEL TIEMPO DE CONTACTO Y DE LA ACIDEZ DE LA FASE ACUOSA EN
EL RENDIMIENTO (TANTO POR CIENTO) DE LA EXTRACCION DEL PROTACTINIO.

DIBC: Diisobutilcetonag MIBC: metil-isobutilcetona

Tiempo ClH 12N C1lH 8N C1H 6N

Min, DIBC DIBC  MIBC DIBC  MIBC
1 99,6 98,5 98,6 98,2 97,8
4 100,0 98,3 98,5 97,6 9759
6 99,9 98,8 98,7 98,3 98,4
8 100,0 98,17 98;6 9T 97,9
10 100,0 98,7 98,6 97,8 98, 1
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TABLA 4~2

INFLUENCIA DEL TIEMPO DE CONTACTO Y DE LA COMPOSICION DE LA FASE ACUOSA EN
EL RENDIMIENTO (TANTO POR CIENTO) DE LA REEXTRACCION DEL PROTACTINIO

Tiempo C1H 11N~-TFH 1N C1H 8N- FH 1N C1H 6N~FH 1N
Min, DIBC DIBC MIBC DIBC MIBC
1 97,3 98,0 97,9 98,0 97,7
4 96,7 99,7 98, 1 100,0 98,0
6 9744 99,9 98,0 99,9 97,9
8 97,2 99,3 98,3 99,2 98,1
TABLA 4-3
TANTO POR CIENTO DE PROTACTINIO EXTRAIDO CON DIBC A PARTIR DE MEZCLAS
C1H-FH,
Conc, C1H
Conce
FH
(n) 12N 9N 6N
0,3 % 251 3,2
935 332 2,0 255
1,0 2,3 0,2 0,02

% En oeasiones no se han separado las fases,

TABLA 4-

TANTO POR CIENTO DE PROTACTINIO EXTRAIDO CON MIBC A PARTIR DE MEZCLAS ClH-FH

Conc, ClH
ConG.
FH

(w) 8N 6N
0,4 6,4 8,1
1,0 2,4 2,5
2,0% 549 2,3
3,0%® 2,8 2,6

% Fase orgdnicas MIBC dilufda 1:1 con xileno.
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e)  Reextraccion del protactinio con C1H 8N-FH N a partir de MIBC:
en la Tabla 4-5 se recogen los resultados obtenidos en la reextraccion del
protactinio, operando del mismo modo que en los casos anteriores, con mezclas
de concentracion constante de C1H (8N) y variable de FH.

£) Influencia del BO Hy on la extraccidn del protactinio con MIBC
2 partir de mezcif&s ClH-FH: una vez acondicionado el protactinio

en la mezcla C1H-FH correspondiente, se trataron 2 ml de esta con 0,6 g de
BOyH,, agitandose la mezcla durante unos minutos; se filtrd luego el BO,H,
reZidual y se lavo el filtro con 3 ml de ClH de la misma concentracidén qué
en la solucién C1HB~-FH inicial, juntdndose el 1iquido de lavado con el filtra
do original; se midid la actividad total de la fase acuosa y se agitd duran—
te 5 minutos con 5 ml de MIBC equilibrada con C1H 8N, determinandose luego la
ac;ividad total de la fase organica. Los resultados se recogen en la Tabla
4-6,

TANTO POR CIENTO DE FROTACTINIO REEXTRAIDO CON MEZCLAS C1H-FH A
PARTIR DE MIBC

Fase acuosa Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3 Valor
medio
ClH 8N-FH 0,4N 94,5 93,9 94,4 94,3
" -FH 1,3N 98,4 98,3 98,6 98,4
" _FH 2,2N% 96,8 97,6 9752 97,3
" ~FH 3,0N" 98,2 98,2 98, 1 98,2

# Fase organicas MIBC dilufda 1:1 con xileno,

TABLA 4~6
TANTO POR CIENTO DE PROTACTINIO EXTRAIDO CON MIBC A PARTIR DE
MEZCLAS C1B~FH 'I‘RAT.@DAS CON B(‘BHB
Fase acuosa inicial Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3 Media
C1H 8N-FH 0,4N 97,5 100, 0 100, 0 100,0
" _FH 1,3N 98,9 100, 0 100, 0 100, 0
" -FH 2,2N 79,3 80,5 78,8 79,5
" -FH 3,0N 83,0 7952 7657 79,6
" _FH 3,0N% 98,2 98,6 98,5 98,4

Con 1,2 4 _H
% Con 1, e BO3H3
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g) Perdida de protactinio en el tratamiento con BO : se repitid el
experimento anterlor, si blen utilizando 1,5 g de BOBH3 y - 5°m de fase acuosa
con conoentraclon variable de ClH y constante 0,3N)"de FH; ademas, el contac-
to s6lido~1fquido se mantuvo durante 2 h., lavandose despues el BO H residual
con otros 5 ml de C1H de igual normalidad que la inicial; la extra®clon se hi-
zo con 10 ml de MIBC equilibrada con C1H 8N. Los resultados se reocogen en la

Tabla 4~T.

h) Posibilidad de concentrar el ppotactlnlo mediante la extraccidn
con diisobutiloetonas Utilizando un volumen constante de fase or—
ganica (10 ml) y volumenes crecientes de fase acuosa (10 20, 40 y 100 ml), se
determind el tanto por ciento de protactinio extrafdo con un tiempo de contac-
to de 5 minutos. Los resultados medios de experiencias hechas por triplicado
se recogen en la Tabla 4~8,

TABLA 4~T

TANTO POR CIENTO DE PROTACTINIO RETENIDO EN UN TRATAMIENTO
PROLONGADO CON B03H3

Fase acuosa Actividad total (opm)™ Pa retenido
Inicial - Inicial Final
C1H 8N~FH 0, 3N 1,832,340 14770,640 3;4
C1H 6N~FH 0, 3N 1.922,220 1,868,315 2,8

& cCpms cuen‘l:za.s.min"1

TABLA 4~8

CONCENTRACION DEL PROTACTINIO MEDIANTE LA EXTRACCION CON DIBC
(Valores del tanto por ciento extrafdo)

Relacidn V,/V

Conc,
C1H
(V) 1 2 4 10
12 9959 99,8 100,0 100,
9 )8 98,1 96,0 90,8

6 97,8 96,3 92,0 83,3
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i) Pogibilidad de concentrar el protactinio mediante la extraccidn
con metll—lsobutll—cetona° la experiencia anterior se repitio uti-
lizando MIBC como liquido organico; los resultados se recogen en la Tabla 4-9,

j) Posibilidad de concentrar el protactinio en la etapa de reextrac-
cion con mezclas C1H8-FHs partlendo de volumenes varlables de fase
organlca constitulda por DIiBC cargada con protactlnlo por extracclon, se deter
mind el tanto por ciento de elemento reextraido por un volumen constante (10
ml) de fase acuosa constltulda por mezclas de C1H 9N con una conoentraclon va~
riable de FH; la extraccidn del protactinio para la carga de la fase organica
se hizo a partir de C1H 9N. Los resultados medios de ensayos hechos por tripli-

cado se redogen en la Tabla 4-10, incluyéndose también los de un ensayo con
C1H 6N-FH 1N,

TABLA 4-9
CONCENTRACION DEL PROTACTINIO MEDIANTE LA EXTRACCION CON MIBC
(Valores del tanto por ciento extrafdo)

e

Relacién V. /V
a o

Conecy —

cﬂg '

(v 1 2 4 10
8 99,0 97,5 94,9 91,1
6 98,2 97,0 89,8 85,0

TABLA 4~10

CONCENTRACION DEL PROTACTINIO EN LA REEXTRACCION CON ClH-FH,
(Valores del tanto por ciento reextraido)

.’
Relacion VO/V1

Fase acuosa 1 2 4 10
C1H 9N-FH 0, 3N 98;3 94,6 85,4 46,7
" _FH 0,6N 99,5 98,9 98,4 9356
" _FH N 100, 0 99,6 97;7 83,8
" 6N~FH 1N 99,8 99,9 99,8 99,6
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i) Pogibilidad de concentrar el protactinio mediante la extraccidn
con metll-lsobutll-cetona. “1a experiencia anterior se repitio uti-
lizando MIBC como liquido organico; los resultados se recogen en la Tabla 4-9,

j) Posibilidad de concentrar el protactinio en la etapa de reextrac—
cion con mezclas ClH-PHs partiendo de volumenes varlables de fase

organlca constitulda por DIBC cargada con protactinlo por extracclon, se deter
nind el tanto por ciento de elemento reextraido por un volumen constante (10
ml) de fase acuosa constltulda por mézclas de ClH 9N con una concentraclon va~
riable de FH; la extraccidn del protactinio para la carga de la fase organica
se hizo a partir de C1lH 9N. los resultados medios de ensayos hechos por tripli-
cado se redogen en la Tabla 4-10, inecluyéndose tembién los de un ensayo con
Cl1H 6N-FH 1N,

TABLA 4~

CONCENTRACION DEL PROTACTINIO MEDIANTE LA EXTRACCION CON MIBC

(Valores del tanto por ciento extrafdo)

&

Relacidén V /V
a o

Conci

Cl '

(N 1 2 4 10
8 | 99,0 97,5 9459 91,1
6 98, 2 97,0 89,8 85,0

TABLA 4-~10

CONCENTRACION DEL PROTACTINIO EN LA REEXTRACCION CON ClH-FH
(Valores del tanto por ciento reextrafdo)

. P
Relacidn vo/v ;

Fase acuosa 1 2 4 10

C1H 9N-FH 0, 3N 98,3 94,6 85;4 46,7
" _FH 0,6N 99,5 98,9 981 93,6
" _FHIN 100,0 99,6 9757 83,8

" 6NeFH 1N 99,8 99,9 99,8 99,6
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4, 33, Optimacion de la separacion y purificacibén del protactinio & partir

de mezclas con produbtos de fisidn.

De los multlples esquemas posibles para la separacidn del protacti-
nio y su purificacidn respecto a productos de fisidn del uranio, se han estudia
do los siguientes:

a) Extraccidén con DIBC a partir de C1H 12N y reextraccidn con C1H 8N-
~F'q 1N,

b) Extraccidén con DIBC a partir de ClH 12N y reextraccidén con C1H 6N-
-FH 1N,

c) Extracclon con MIBC-xileno a partir de C1H 8N~FH 3N, ellmlnacion

de iones F~, extraccidn con MIBC a partir de C1H 8N y reextraccidén con C1lH 8N-
-FH 3N.

a) Repeticidn de este proceso con DIBC,

e) Extrac01on con DIBC a partir de C1lH 12N, reextraccidén con C1H 8N~
-FH 3N, extraccidén con MIBC-xileno, eliminacion de iones F~ y acondicionamiento
de la fase acuosa en ClH TN; finalmente, reextraccidén con ClH 6N~FH 1N,

Esguema a}: Una mezcla de productos de figion de edad suficiente ra
ra que sus unicos componentes fueran circonio-niobio-95, rutenio~103 y cerio-
~141, se sometid al tratamiento siguiente:

a) Extraccion a partir de ClH 12N con un volumen igual de DIBC, con
un tiempo de contacto de 5 minutos,

b) Lavado de la fase organica cuatro veces consecutivas con un volumen
igual de Cl1H 12N,

c) Reextraccidén con un volumen igual de C1H 8N-FH 1N,

a) Lavado de la fase acuosa de reextraccidn con un volumen igual de
DIBC equilibrada con C1H 8N~FH 1N,

La composicidn cualitativa de las fases resultantes del proceso se
determlno por espectrometria con detector de Na(T&)I, si bien para la identi-
ficacidon de circonio y niobio=95 se empleo un detector de Ge(Li)s el balance
respecto al pico de O, 76 MeV se calculd a partir de los espectros tomados con
el primer detector 01tado, a partir de alicuotas bien definidas de cada fase y
manteniendo rigurosamente las condiciones geométricas, de duraclon de la medida
y de tiempo muerto del equipo analizador durante la acumulacidn de los espectros,

En la Fig. 4-1 se representan los espectros obtenidos con detector
de Na(T1)I de la mezcla inicial de productos de fisidn y de las fases acuosas
de la extraceidn y del primer lavado con ClH 12N; los oorrespondientes a las de
més etapas coinciden con el del circonio ¥y niob10—95, si bien las medidas efec—
tuadas con el detector de Ge(Li) indican que el unlco componente de actividad
apreciable de 1a fase acuosa lavada de reextracclon e¢s el circonio-95. Las medi
das espectroscopicas (Tabla 4-11) demuestran, ademas, que el rutenio-103 y el
cerio-144 se eliminan totalmente en la extraccidén y el primer lavado con ClH 12N



Actividad (Unidades arbitrarias)

Ce-141

Fose acuosa
original

Fase acuosa
agotada

Fase acuosa
primer lavado

Energia

FIG.4-1.- ESPECTRO DE LA RADIACION GAMMA DE ALGUNAS
FASES DEL ESQUEMA g DE SEPARACION Y PURIFICA-
CION DEL PROTACTINIO.
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quedandose en las fases muosas respectivas, en tanto que la mitad del circo—
nio-95 1n101a1mente presente y casi todo el n1ob10-95 pasan a la fase organl

ca en la extracciong en los sucesivos lavados de ésta fase con C1H 12N. vuel—
ve a la fase acuosa gran parte del circonio-95, siendo muy poco eficaces para
la eliminacidn del niobio-955 en 1la reextracclon con ClH 8N-FH 1N pasa a la
fase acuosa el resto de circonio=95 retenido aun en la fase organlca, mantenien
dose en ella en el lavado con DIBCj en cambio, la pequena proporciodn de niobio
que pasa a la fase acuosa en esta etapa, vuelve a la organica de lavado.

Esquema b): lelera sélo del anterior en que la reextraccién se hi-
zo con ClH 6N-FH 1N, obteniéndose resultados comparables a los gue se acaban
de comentar (Tabla 4-12),

Esguema c)s Partiendo de una mezcla de productos de fision de edad
algo menor que la utilizada con los dos esquemas anteriores, ya que contenla
también bario-lantano-140, se le aplico el esquema siguiente de separa01on, una
vez acondicionada en ClH 8N-FH 3N:

a) Dos extr3001ones consecutivas durante 5 minutos con un volumen
igual de MIBC (10 ml), dilufda en proporcidn 1:1 con xileno.

b) Lavado de la fase acuosa con un volumen igual de xilenc,

o) Eliminacidn de iones fluoruro de la fase acuosa con BO:H (6 g)
filtrado y lavado del residuo ocon 4 porciones de 2 ml cada una de élﬁ ’

a) Extraccidn durante 5 min. con 10 ml de MIBC

e) Lavado de la fase organica con 10 ml de CIH 8N.

f) Reextraccion con 5 ml de CIH 8N-FH 1N.

g) Lavado de la fase acuosa con 5 ml de MIBC

h) Lavado de dicha fase con un volumen igual de xileno,

Los resultados de tres experiencias equivalentes se recogen en la
Tabla 4~-13, mlentras que en la Fig, 4-2 se recogen los espectros de las fases
mas caracteristicas,

Esquema d): La marcha que se acaba de describir se aplicd a mez-
clas idénticas de productos de fisidn, si bien utilizando diisobutilcetona co-
mo agente de extracclon. Los resultados se recogen en la Tabla 4-14, en tanto

que la composicién radiactiva de las fases se correspondid con la reflejada en

Esquema e): A tres muestras de productos de fisidén cuyos principa-
les componentes radiactivos eran 01rcon10-niob10—95, rutenio-103 y cerio-141
se les aplicd el esquema siguiente de separacion:

a) Un volumen de 50 ml de la solucidn de productos de figidn se puso
en contacto con 25 ml de DIBC durante 5 minutos.

b) La fase organica se lavd con 50 ml de C1H 12N mediante un contac-
to de 5 minutos,



Actividad (Unidcdes arbitrarias)

Ce-141 Ru-103

804{0-140 ‘

Ba-La-l

Zr-Nb-95

12 Extraccion

/

Ba-La-140

\

Residuo BO3H3
P

Fase ac. 22 extn.

Energia

FIG.4-2.-ESPECTRO DE LA RADIACION GAMMA DE ALGUNAS
FASES DEL ESQUEMAc DE SEPARACION Y PURIFICA-
CION DEL PROTACTINIO.
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) o) La fase organica se reextrajo con 10 ml de C1H 8N~FH 3N (5 minu-
tos).

d) La fase acuosa de reextraccidén se lavo con 20 ml de MIBG-xileno
(1:1) durante 5 minutos.

e) Se repitié el lavado de la fase acuosa empleando ﬁnicamente xile~
no.

Se complego el ién fluoruro de la fase acuosa afiadiendo 6 g de
Hé recuperandose el sobrenadante al que se unieron los filtrados de lavar
r8siduo sélido con 2 porciones de 5 ml cada una de C1H 6N,

g) La fase acuosa se puso en contacto durante 5 minutos con 10 ml de
DIBC,

h) Se lavé la fase organica durante 5 minutos con C1H 7N (20 ml).

i) La fase organica se reextrajo con 10 ml de ClH 6N-FH 1N en un

contacto de 5 minutos.,

Los resultados se recogen en la Tabla 4-15, mientras que en la
Fig. 4-3 pueden verse los espectros de las fases mas caracter{sticas.

4. 34, Comportamiento del niobio en la separacidn y purificacidén del pro-
dactinio.

Extraccidn con DIBC: Partiendo de soluciones de niobio-95 libre de
por tador de actividad conocida, en los medios siguientes:

a) ClH 9N~FH 0,3N b) C1lH 6N-FH 0,3N
" -FH 0,6N "  -FHO,6N
" -FH 1N " <FHIN
" ~FH 3N " ~FH3N

« . . s 2
se aplico el siguiente esquema de separacions

a) Extraccion con un volumen igual al de la fase acuosa de DIBC equi~-
librada con C1H 12N,

b) Repetir la extraccidn.

c)' Lavar la fase acuosa con un volumen igual de xileno,

a) Complejar los 1ones F~ de la fase acuosa con un peso de BO Hé tres
veces mayor que el estequiométricamente necesario; lavar el re51duo cog

lumen mfnimo de C1H de la misma concentracidén que en la solucidn inicial.

e) Extraer con un volumen de DIBC igual al de la fase acuosa resultan-
te de juntar el filtrado y los lavados de la operacion anterior,

f) Lavar dos veces la fase organica con un volumen igual de ClH de la
misma concentracion.



Ce-141
Zr-Nb-95

Fase acuosa
original

Fase acuosa
agotada
(12 Extn.)

J

Fase organica
agotada
(12 Reextn.)

{

Actividad (Unidades arbitrarias)

\

FIG.4-3.—ESPECTRO DE LA RADIACION GAMMA DE ALGUNAS
FASES DEL ESQUEMA e DE SEPARACION Y PURIFICA-
CION DEL PROTACTINIO.

Energfa
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g) Reextraer con igual volumen de una mezcla ClH-FH de la misma com-
posicion que la inicial.

h) Lavar la fase acuosa de la reextraccidn con un volumen igual de
xileno,

Estos ensayos se hicieron por triplicado, recogiéndose en la Ta~
bla 4~16 los resultados, donde se supone que en 1as etapas &, by ¢ puede te-
ner lugar la eliminacidén del niobio por extraccidn hacia la fase organica, mien
tras que en las 31gulentes es retenido en la fase acuosa de la extracclon a
partir de C1lH exento de idn fluoruro y en la organica de la reextraccidn con
ClB-FH, En la Tabla no se incluyen los valores de la actividad extrafda en los
lavados con xileno porque es nula,

Extraccion con MIBC: La experiencis anterlor se repitid, si bien
empleando metil-~isobutilcetona como agente de extraccidén y los siguientes me-
dis iniciales:

ClH 8N -~ FH 3N y C1H 6N - FH 3N

Los resultados de experiencias hechas también por triplicado se re-
cogen en la Tabla 4~17,

4. 35, Recuperacidn Qg_ppotactinio en la extracoidn con MIBC y DIBC,

Los esquemas ¢ y d (cfe 4.33) se apllcaron a muestras que conte-
nfan protactinio-233 puro en ClH 8N-FH 3N, recogiéndose en la Tabla 4~18 los
resul tados medios de experiencias por triplicado, expresados en tanto por cien
to respecto a la actividad inicial.

Se hizo igualmente una experiencia por yripllcado de recuperaclon
de protactinio-233 utilizando el esquema e) del capitulo 4-33, es decir, ex-
traccidn a partir de ClH 12N, reextracoidén con ClH 8N-FHﬁ3N lavado de esta fa
se acuosa con MIBC, complejado de iones fluoruro, extracclon con DIBC y reex—
traccidn con C1H 6N—FHZ1N. Los resultados se recogen en la Tabla 4-19,

4e 4o DISCUSION
4. 41, Evaluacion de parametros.

Los resultados de la Tabla 4-1 ponen de manifiesto que la extrac-
cidén del protactinio por las dos cetonas empleadas en este estudio es practi-
camente cuantitativa cuando la concentracion de ClH es mayor que 6N, como ca-
bfa esperar de los datos contenidos en la literatura (177, 178, 191), siendo

su rendimiento independiente del tiempo de contacto para valores de éste su-

. 3 » .
periores a 1 minuto; aunque parece ser que no se han hecho estudios cineticos
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TABLA 4-17
ELIMINACION DE NIOBIO-95 POR EXTRACCION CON MIBC

Tanto por ciento de niobio-95 en funcidn

Fase o etapa de la fase acuosa inioial
C1H 8N-FH 3N C1H 6N~ FH 3N
Fase org. 12 extraccion 99,1 84,3
" L] 25 " 0,8 12’7
Total eliminado extn. Nb 99,9 97,0
Fage acuosa exenta F~ de extn, Pa : 251 1,8
" " 18T lavado ClH 0,8 0,3
" n 2¢ n " - 0,1
" org. reextn, ClH-FH - -
Total eliminado reextin, Pa 2,9 | 2,2
Fase acuosa reextn. ClB-FH - -
TABLA 4-18
RECUPERACION DE PROTACTINIO (TANTO POR CIENTO)
Extracoidn Extraccidn
Fase con MIBC con DIBC
Acuosa inicial (C1H 8N-FH 3N) 100 100
Organica 18 extraccién (MIBC o DIBC) 0,3 0,2
" 28 n " n 0‘,4 05 3
" lavado (xileno) 0,2 0,3
Sélida }(30353) 2,3 2,8
Acuosa 3¢ extraccidn (C1lH 8N) 1,5 0,4
" lavado ( ClH 8N) - -
" peextraccidén (C1H 8N-FH 3N) 9441 96,7
Organica lavado (MIBC o DIBC) 0,3 0,4
" " xileno) 0,2 0,2

Acuosa reextraccion lavada 93,2 94,6
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sobre la forméoién de los oomplejos que intervienen en este proceso de extrac~
cién, los resultados experimentales de la Tabla 4~1 indican que el equilibrio
se alcanza muy répidamente, siendo igualmente elevada la velocidad con que oru
zan las interfases del sistema en agitacion desde la fase acuosa a la organi-
ca. Aunque, por otro lado, no existen diferencias apreciables entre ambas ceto
nas desde el punto de vista de la cuantitatividad de la extraccidn, la diisobu
tilcetona ofrece la ventaja de poderse utilizar inocluso con ClH concentrado
sin que se forme una fase Unica en el sistema, cosa que hemos observado que
ocurre con la metilisobutilcetona; la primera aventaja también a la segunda en
que la separacion de las fases después del contacto es mas rapida, no valien-

do la pena acudir a la centrifugacion para acelerar este prooeso.

Como puede verse en la Tabla 4-2; tampoco existen diferenocias apre-
ciables en la reextraccidn del protactinio a partir de ambas cetonas con mez—
clas C1BFH de concentracidn constante de FH (1N) y variable de C1H (creciente
desde 6N), no influyendo en el rendimiento del proceso ni la concentracidén de
este Ultimo ni el tiempo de contacto, a consecuencia de la facilidad y rapidez
con que se forman los complejos fluorados de protactinio en cualquier medio éqi
do; sin embargo, la comparacién de los datos de las Tablas 4-3 y 4~4 parece
demostrar que la metilisobutilcetona extrae mis facilmente que la diisobutil-
cetona el protactinio de fases acuosas C1H~FH, aunque conviene seifialar que la
cantidad de protactinio extrafda no es significativa en ningin caso, pudiéndo-
se, por tanto, elegir cualquier mezola C1B-FH, ocon tal de que ClH 6N y FH
0,4N, para descontaminar la fase acuosa por extraccion de aquellos elementos,
como el niobio, cuya solubilidad en la fase orgénica aumenta con la conoentra-

cién de FH en la acuosa (150).

La falta de informacidn sobre la reextraccidn del protactinio me-
diante mezclas C1H~FH a partir de MIBC, nos indujo a obtener experimentalmente

los datos de la Tabla 4~5, que corroboran la insolubilidad de los complejos
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fluorados de este elemento en el medio organico oitado; la congruencia entre
estos resultados y los de la Tabla 4-4 confirman que la reextraccidon seria
igualmente efectiva con C1H 6N siempre que la concentraciéon de FH sea superior
a 1N,

Por otro lado; cualquier esquema de separacidén por extraccidn del
protactinio y los contaminantes que hemos tomado en consideracién, principal-
mente circonio-niobio-95 y rutenio-~103, puede requerir 1la eliminacidn de iones
fluoruro libres en la fase acuosa, puesto que la ausencia de dichos iones es
condicion necesaria para extraer el protactinio; hemos elegido con este fin el
BOSHé sélidq, utilizando un exceso de 3 moles de éste por cada mol de FH en
la solucién, que se debe eliminar por filtracidn, cabiendo el riesgo de que
parte del protactinio se pierde por adsorcion en la fase sélida, al carecer
el medio de los iones F~ que impiden su hidrdlisis y polimerizacion; por otro
lado, parecia conveniente determinar, por lo menos aproximadamente, la cantidad
necesaria de BO3H3. Respecto a este ultimo punto, los resultados de la Tabla
4-6 ponen de manifiesto que el rendimiento de la extraccidén es cuantitativo
mientras la relacién molar BO3HB/FH es igual o mayor que 3, disminuyendo cuan-
do es menor que el valor citado (casos en que la composicidn inicial de la fa-
se acuosa os ClH 8N-FH 2,2N y C1H 8N-FH 3;ON con 0,6 g de BO

3

datos de la Tabla 4-7, obtenidos en condiciones encaminadas expresamente a for-

Hy )e A su vez, los

zar la retencion del protactinio en el BOyHy residual, demuestran que es prac-

ticamente despreciable, incluso cuando el medio final es 6N en ClH.

Los valores de los coeficientes aparentes de distribucién del pro-~
tactinio entre ClH de concentracidn mayor que 6N y DIBC OVMIBC son comparativa
mente elevados (164, 177)s esto ofrece la posibilidad de reducir progresivamen
te o1 volumen de la fase 1{quida que lo contiene a lo largo de las etapas de
un proceso de extracclon, como ocurre en el caso del di-isobutilcarbinol (84),

reduciendo al mismo tiempo la co-extraccidn de elementos que, como el circonio
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y el rutenio, presentan valores muchos menores de dichos cooficientes (177)s
igualmente, cabe esperar que los coeficientes para la oxtraccidn a partir de
mezclas ClH-FH sean muy pequeiios a concentraciones suficicntemente elevadas de
FH, por lo que este proceso de concentracion puede continuarse durante la reex
traccidén del protactinio, permitiendo, finalmente, disponer de é1 en un volumen
de fase 1fquida tan pequefio como se quiera, con la consiguiente ventaja en cuan
to a la medida de su actividad, Los resultados de las Tablas 4-8 y 4~9 demues-
tran que, en efecto, haciendo la extraccion con DIBC a partir de C1lH 12N, el
volumcn de la fase oigénica puede ser hasta 10 veces menor que el de la acuosaj
con ClH 9N, la recuperacion del protactinio sigue siendo practicamente cuanti-
tativa con un volumen do fase organica igual a la mitad del de la fase acuosa,
pudiéndose llegar hasta un volumen 1/10 sin que las pérdidas sean importantos;
en cambio, partiendo de ClH 6N, no conviene que el volumen de la fase orgénica
sea menor gue 1/4 del de 1la acuosa, El comportamiento de la MIBC es muy pareci-
do, correspondiendo ambos a la disminucidn del coeficiente aparentec de distri-~
bucion a medida que es menor la concentracién de ClH en la fase acuosa en equi-
librio con la organica. Por otro lado, la informacidén contenida en la Tabla
4-10 ponc claramente de manifiesto quo, manteniondo en la fase acuosa de reex-
traccidén una concentracidén de FH superior a 0,6N, se puede concentrar el protac
tinio 4 veces indepondientemente de la concentracién de C1lH, si Gsta os mayor

que 6N,

4. 42, Ensayo de esquemas de separacidn.

BEs evidente que los datos anteriores permiten disefiar esquemas muy
diversos de separacidén y purificacidn decl protactinio, cuya cficacia depende,
por otro lado, no s6lo del comportamicnto de éste, sino del de los contaminantes
que le acompaiian. Toda vez que no hemos encontrado cn la bibliografia informa-

cion completa acerca de la extractabilidad del niobio=95, circonio~95 y rutenio~
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-103 y solo muy fragmentaria respecto a estos dos Gltimos (177), nos parecid
neccsario ecnsayar algunos esquemas teniendo en cuenta los resultados ya comen-
tados, el hecho de que cualquier proceso de extraccidn que se disefie debe, en
este caso, soguir a uno de intercambio idnico, y, finalmente, la conveniencia
de que al término de dicho proceso pucda disponerse de protaotinio radioquimi-
camente puro y concentrado en el volumen minimo de fase acuosa, exento, ademas,
de componentes no volatiles. Tiene gran importancia esta Ultima condicidn ya
que la utilizacion del protactinio-233 on el andlisis de torio por activacidn
neutrdnica, obliga a emplear su isdtopo de masa 231 como trazador para evaluar
con qué rendimiento se ha recuperado el protactinio-233; toda vez que dicho
trazador es un emisor alfa, la medida de su actividad debe hacerse evaporando
a sequedad sobre una superficie plana la solucidn que lo contiene, por lo que
la presencia en ésta de componentes no facilmente voldtiles conduce a que la
actividad mcdida sca menor que la real y a que el rendimiento qufmico as{ deter-

. »
minado sca erroneo por defecto.

Los esquemas dec separacidén denominados &, b y ¢, on el capitulo
4.33, tienen on cuenta la composicidn del sistema procedente de la etapa ante-
rior del proceso que, segun se ha indicado, es C1H 12N-FH 0,3N; cn ecfecto, aun-
que el volumen del efluentc de esta composicién de la columna de resina anidni-
ca sca comparativamente elovado (del orden de 50 ml), la normalidad de FH es
suficientemente baja para que se le pueda complejar con una cantidad de B03H3
no superior a los 3 g; esto permite lavar el residuo g6lido con un volumen tal
de Cl1H conc, que el final de la solucidén que llega al proceso de purificacidn
por extraccidn no pasa de 60 ml, perfectamente manejable con nuestros medios
sin necesidad de subdividirlo en ¢l caso real del andlisis de minerales. Por
otro lado, los resultados experimentales indican que on cstas condiciones cabe
esperar quc cl protactinio pase cuantitativamente a la fase organica (Tabla 4-1)

en tanto que el rutenio-103 y el cerio-141 permanccen en la acuosa 0 vuelven
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finalmente a ella al lavar la orginica con C1H 12N (Tablas 4-11, 4-12 y 4-15
y Figs. 4~1 y 4~3); eos probable, por tanto, que el coeficiente aparente de re-
- parto d¢ ambos clemontos cn el sistoma C1H 12N/DIBC sea del mismo orden que el
encontrado en la literatura (177) para C1H 10N/diisopropilcetona (Kﬁ==o;015
para rutenio y 6 x 10'4‘para cerio). No ocurre lo mismo, en cambio, con el cir-
conio y el niobio, sogin so ha expuesto al comentar el esquema a) en el capftu-
1o 4.33; aunque no disponemos de datos acerca de los valores de sus coeficientes
de roparto entre ClH y diisobutilcetona, es probable que scan analogos & los
quc se emcuentran con la diisopropilcetona (177); ¥y que, por tanto, el del cir-
conio sea del orden de la unidad y el del niobio igual o mayor que 2; esto ex~
plicar{a los valores de las Tablas 4~11 y 4~12, os decir; la distribucidn ini-
cial de ambos elementos entre las dos fases de la extraccidn, as{ como la reten
cion practicamente total del niobio en la fase orgénica en los sucesivos lava-
dos de ésta con C1H 12N y el retorno progresivo, pero no completo, del ciroconio
a la acuosa en dichos lavados, congruente con un valor unidad de su coeficiente
de reparto, Por otro lado, el coeficiente de distribucidn del niobio con dii-
sopropilcarbinol es del orden deo 40 en ClH éM=FH 0;2N (165) y, como parece au-
mentar con la concentracidn de ambos acidos, en particular con la de FH (150),
su extraccion debe ser igualmente cuantitativa a partir de C1H 8N — FH 1N o de
ClH 6N - FH 1N con DIBc; de tal modo que si alguna traza de cste clemento acom-—
. pafia al protactinio en su reextraccién con alguna de las dos mezclas citadas de
acidos, volvera a la fase organica en el lavado siguiente, lograndose su eli-
minacidn total, La réextraooién, sin embargo, no es eficaz para descontaminar
al protactinio respecto al circonio residual en la fase organica lavada de ex-
traccién; si bien no disponemos de datos bibliogréficos a este respecto, parece
que, al igual que la del protactinio; su extraccion resulta fuertemente inhibi~
da por la presencia de FH en la fase acuosa, por lo que se reextrae cuantitati-
vamente con cualquiera de las dos mezclas (ClH 8N - FH 1N, en el esquema a Y

Cl1H 6N - FH 1N, en el b).



- 126 -

| - Estos resultados, as{ como la informacidén bibliografica disponible
(150, 177, 178) respeoto al comportamiento del circonio y del niobio, aconseja
ron onsayar esquemas de separacion apoyados en fases acuosas cuya concentracidn
en ClH fuera menor que en los a y b, con objeto de aprovechar la fuerte dismi-
nucidén del coeficiente aparente de distribucidn del circonio a concentraciones
decrecicntes de écido; en efecto, en ¢l caso de la diisopropilcectona pasa de
0,7 on C1H 10N, a 0,01 en C1H8N y a 4 x 10~4 on C1lH 6N, en tanto que con la
metilisobutilcetona pasa de 0,3 en CIHS8N a 0;01 on ClH 6N (17%); Estas consi-
doraciones nos llevaron a onsayar ¢l csquema ¢, donde se tiene en cuenta, ade-
més, que la extraccidn del niobio con MIBC a partir de C1H 8N-FH 3N es cuantita
tiva (150); los resultados experimontales (Tabla 4-13 y Fig. 4-2) confirman que
la eliminacidn de productos de fisidn es practicamente total, alcanzandose un
factor do descontaminacidn del orden de 3 x 104, si se supone que ¢l protacti-
nio se recupera con un rendimiento de 100, Ahora bien, admitiendo como on el ca-
so antorior, que la solucidn procedente de la etapa de intercambio idnico tiene
un volumen de 50 ml, la nccesidad de acondicionarla de modo que sea 8N en ClH
obliga a diluirla hasta 75 ml; como los envases de que disponemos para efectuar
las extracciones on medio FH tienen una cabida 0til para este fin no superior
a 25 ml, que doben distribuirse entrec las dos fases del sistema, es necesario
fraccionar el volumen citado en seis porciones; lo cual puede dar lugar a una
pérdida importantc de la fase acuosa en la primera extraccidn, toda vez que no

logramos una separacidén rigurosamente cuantitativa de ambas fases,

La utilizacidén de la DIBC en este esquema, en lugar de la MIBC, co-
mo se ha hecho en el 4, no supone ventgja alguna (Tabla 4-14) y, en cambio, que-
da una traza de niobio en la fase final que hace que el factor de descontamina-
cidén sea del ordon de 8 x 102, es decir; bastante peor quc con el esquema ante=-

rior.



Con objeto de tener en cucnta las ventajas de los cuatro esquemas
comentados hasta aqul y componsar debidamento sus inconvenientes, se elabord y

ensayé el g, dondes

a) Se parte de ClH 12N, pudiéndose hacer la primera extraccidén del
protactinio en un embudo de decantacion de vidrio, con separacidn rapida y to-
tal de las fasoss osta concentracidn deo acido no constituye inconveniente algu-

no si se usa DIBC como 1iquido organico,

b) Aprovechando los recsultados de la Tabla 4—8, se hace en esta prime-
ra cxtraccidn una concentracidn del protactinio paséndolo a un volumen de fase
organica igual al de la mitad de la acuosa, lo cual inhibe en cierto modo la
coextracecidn de circonio y niobiog 1la purificacidn del protactinio respecto al
primero se continia en el lavado de la fase organica con un volumen de acuosa

igual al inicial.

c) Tanto el proceso de concentracidn del protactinio como el de su
doscontaminacion respecto al niobio se continian on la primera reextraocecidn del
mismo con un volumen de ClH 8N-FH 3N, que es igual a algo menos de la mitad del
de la fase organica en contacto, aprovcchando, en lo que concierne a la concen=-

tracidn, los resultados de la Tabla 4-~10.

a) La descontaminacidn respecto a niobio se completa lavando esta fase

acuosa con un volumen doble de metilisobutilcetona,

o) El volumen de la fase acuosa asi lavada es suficientemente pegquefio
para que sea posible complejar el fluoruro que contiene con 6 g de BO3HS, pudiég
dose todavia lavar el residuo sdlido con un volumen comparativamente grande de
C1H 6N para eliminar de 61 el protactinio que pueda retener (Tabla 4~7), sin

que el volumen total resultantc sea importante,
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f) Al hacer ahora la segunda extraccidén del protaotinio con un volumen
de DIBC igual a la mitad del de la fase acuosa, siendo ésta TN en ClH, inhibe
la extraceidn de circonio, cuya eliminacidn se completa con el lavado do la fa~

se organica con un volumen doble de ClH 6N,

Los resultados obtenidos son totalmente satisfactorios, como se
pone de manifiesto en la Tabla 4-15 y en la Fig, 4-3, alcanzandose un factor
de doscontaminacién mayor que 5 x 10%. Por otro lado; la evaporacidén de alfcuo-
tas de la fase acuosa final del proceso (ClH 6N~FH 1N) en discos de tefldn no

de ja residuo apreciable,

4. 43. Comportamiento del niobio.

Siendo el niobio uno de los elementos que mas pueden interferir la
purificacion del protactinio y el que obliga al empleo de fuertes concentracio-
nes de FH para eliminarlo por extracoién, se ensayd su comportamiento en ciclos
de extraccidn con diferontes niveles de ClE y FHen la fase acuosa (cf. 4-34);
los datos de la Tabla 4-16, obtenidos utilizando DIBC como agente de extraccién,
demuestran que la eficacia de ésta para la extraccidn de niobio a partir de mez
clas ClH 9N con concontraciones crecientes de FH, disminuye al aumentar dicha
concentracion, resultado que consideramos andmalo, aunque se ha observado (169)
que en el sistema diisobutilcarbinol/ClH 6N-FH, el coeficiente aparente de re-
parto del niobio disminuye en un orden de magnitud al pasar de FH 0,003N a
Oy5N, aumenta luego con la concentracidn de FH y vuelve a disminuir a partir
‘de FH 3N, Por otro lado, nuestros resultados experimentales confirman que la
leficacia de la extraccidén por la DIBC aumenta en C1H 6N con la concentracidn
‘de Fd, lograndose descontaminaciones muy completas en el esquema fundado en esa

concentracion de ClH, cosa que no ocurre si la concentracidén de TLH es 9N,

En la repeticidén de esta experiencia con MIBC se mantuvo la concen-

tracion de FH igual a 3N en tanto que la de ClH fue 8 y 6N, ya que la bibliogra
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f{a indica que en estas condicionos la extraccidén del niobio es cuantitativa
(150), Los resultados de la Tabla 4-f7 demuestran que ya en la extraccidn a
partir de la mezela C1H-FH inicial se consigue una descontaminacidn muy eleva-
da, particularmonte cuando la concentracién de ClH es 8N, que se completa en
la extraccidn a partir de ClH 8 & 6N exento de fluoruro; conviene tener en cuen
ta, sin embargo, que la eliminacidén del niobio que escape a la extraccidén a par—
tir de ClB-FH e¢s mas eficaz en la extraccidn a partir de C1lH 6N, ya que el coe-
ficiente de reparto en estas condiciones es de 0,03, mientras que en C1H 8N es

del orden de 3 (177).

Se pone de manifiesto, por tanto, como 1la introducecidén de una etapa
de oxtraccidn de niobio con MIBC a partir de C1H 8N FH 3N es muy ventajosa para
la purificacion del protactinio respecto a este elemento, debiéndose,'sin embar-
go, completar extrayendo a su vez el protactinio a partir de una fase acuosa de

menor concentracidén en C1H,

4. 44. Comportamiento del protaotinio.

Una vez comprobado quec los esquemas ensayados, principslmente los
osquemas ¢, d y_o, permit{an una eliminacidn muy satisfaotoria de los productos
de fisidn, era necesario establecer si permitfan un rendimiento elevado en la
recuperacidn de protactinio al final del proceso, como cabia esperar de la infor
macidn experimental recopilada en el capitulo 4.3. Los resultados de las Tablas
4~18 y 4~-19 demuestran fehacientemente que las pérdidas de protactinio a lo lar-
go de los procesos indicados son muy poco importantes y atribufbles a la difi-
cultad de separar cuantitativamente las fases en las extracciones a partir de

mezclas Cl1H-FH al no contar con embudos de decantacidn de material pléstico.
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CAPITULO V

PURIFICACION DEL PROTACTINIO-231

Definido, como se ha visto on los dos capftulos precedentes, un
método que permito separar y pufificar protactinio a partir de soluciones de
composicidon muy compleja desde el punto de vista radiofisico, es necesario,
sin embargo, estudiar otros dos asbectos adicionales antes de que dicho método
sea aplicable al anadlisis por activacién de torio mediante protactinio-233; uno
de ellos ticne que ver con la determinacidn del rendimiento de la recuperaciodn
de éste Gltimo con un grado suficientemente olevado de puroza, tema que se oX-
pone en este capftulo; el otro, que sord objeto del capftulo siguiente, es 1la

seleccidn de un patron conveniente para nuestfos fines,

5. 1, DETERMINACION DEL RENDIMIENTO EN BL ANALISIS DE TORIO POR ACTIVACION

Cuando en la aplicacién de ia téonica del anAlisis por activacidn
resulta necesario separﬁr y purificatr el nuclids en duya actividad se funda 1la
determinacidn analftica, resulta conveniente introducir una cantidad conocida
de portador del mismo al iniciar el proceso radioqufmico de separacidn; de este
modo, la cantidad recuperada de portador al final del proceso permite evaluar
el rendimiento quimico logrado en la separacién e introducir la correccidn opor
tuna en la actividad del ndclido de interés, como se indica en la Ec, [-1.1;_7
del Capftulo I, El método utilizado mas frecuentemente para determinarlo (35)
consiste en pesar la forma final del elemento que se analiza, dispuesta como
muestra para la medida de la actividad, preparandose generalmente dicha muestra
recogicndo un precipitado en un disco de papel de filtro o formando un depési to
por evaporaoién, electrolisis, etc. sobre un soporte inerte. Esta técnica, sin

embargo, puede conducir a errores importantes, ya que, si el perfodo de semide-
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sintegracion del niclido es corto, puede ocurrir que el precipitado o el depdsi
to estén mal lavados o insuficientemente desecados y tener una composicidn mal
definidas por otro lado, la cantidad de portador utilizada suele ser pequefia,
presentandose entonces la dificultad de determinar exactamente por pesada masas
de algunos miligramos, dificultad ain mayor si el soporte es papel de filtro.
Estas razones, asi como la conveniencia de emplear cantidades mfnimas de porta-
dor cuando la separacidn radioquimica se funda en técnicas de extraccidn e in-
tercambio iénico, han hecho que se registre la tendencia de substitulr la pesa-

da por métodos instrumentales como la espectrofotometr{a, la polarograf{a, etc.

(152, 192).

Sin embargo, en el caso del andlisis por activacidn de torio hacien-
do uso del protactinio-~233, se suscita la dificultad de que no existe en la na-
turaleza ningin isdtopo estable de este elemento que pueda hacer el papel de
portador. Cabrfa en este caso, hacer una determinacidn previa del rendimiento
empleando una solucidn del propio ntelido de actividad bien conocida, como pro-
ponen algunos autores de marchas radioanaliticas de aplicacion rutinaria (48,
51y 53), pero la ventaja operatoria que esto supone redunda en perjuicio de la
precisién del métodos por otro lado, no cabe suponer que la recuperacidn es
cuantitativa porque ya hemos indicado en los capftulos anteriores que hay que
esperar qué ocurran pérdidas de protactinio-233 que, 8i bien son pequeﬁas, no
son despreciables, Descartada, pues, en nuestro caso esta posible solucidn, no
nos cabe otra que aplicar el método de la adicién de patrén o usar como substi-

tuto del portador un isdtopo del protactinio de caracter{sticas convenientes,
5. 11, Método de la adicidn de patrén

Este método, que ha sido uttlizado precisamente en la determinacidn
de torio por activacidén en aluminio mediante protactinio-233 (45), consiste

en lo siguiente (46):
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a) BEs un emisor alfa, por lo que es facilmente diferenciable del pro-
tactinio-233 desde el punto de vista de la medida de su actividad,

b) Tiene wn perfodo de semidesintegracidn convenientemente largo (cf.
Tabla 5—1), por lo que no es necesario introducir correcciones en este sentido
si se mide su actividad a intervalos grandes de tiempo.

7 ¢) BEs un producto comercial, disponible con una pureza quimica eleva-
da (178, 179) a un coste que no encarece sensiblemente el de la determinacidn
de torio por activacidn,

Sin embargo, hay que tener en cuenta igualmente ciertos‘inconveniqg
tess

a) E1 hecho de ser un cmisor alfa obliga a que las fuentes que se pre-
paren para la medida de su actividad, no tengan practicamente materia alguna,
con objeto de evitar la autoabsorcidn de las particulas,

b) Es también un emisor gamma (27), por lo que su contribucidn debe
ser tomada en consideracidn, si la medida de la actividad del protactinio-233
se hace a través de sus radiaciones de este tipo (43).

c) La preparacidn comercial contiene sus descendientes, por lo que es
necesario purificarlo respecto a ellos antes de su uso,

a) Es un miembro de la serie radiactiva natural encabezada por el ura-

nio-235, por lo quc se encuentra en los minerales de uranio.

Ahora bien, como osos inconvenientes son facilmente superables, el
protactinio~231 ha sido ampliamente utilizado como trazador del isétopo de ma~
sa 233 en cl analisis de torio por activacidn (40, 41, 43, 44) y en la determi-
nacién de protactinio-233 en residuos del tratamiento de combustibles nuclea~
res (188 190). Parece, sin embargo, oportuno comentar con cierto detalle los
problemas quc se plantean al ser el protactinio descendiente del uranio-235,
es decir, un niclido radiactivo natural y ser, a a1 vez, progenitor de una serie

de niclidos de perfodo sensiblemente corto (cf. Fig. 5-1 y Tabla 5-1).
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FIG.5-1.—GENEALOGIA RADIACTIVA DEL PROTACTINIO~-231.
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5. 13, Consecuencias de las relaciones genéticas radiactivas del protac-

tinio~231.,

Al ser el uranio=-235 un componente ineludible de los minerales de
este elemento, cabc esperar gque vaya acompatiado en ellos de todos los términos
de su familia radiactiva recogidos en su totalidad en la Fig., 5-1 y resumida-
mente en la Tabla 5-~1 (193); por tanto, al someter una muestra de estos minera-
les a un proceso encaminado a separar el protactinio-~233 formado en los mismos
como resultado de la reaccidén de captura neutrdnica radiactiva sobre el torio-
~232 que puedan contener, se separari también el protactinio-231 afiadido como
trazador para determinar el rendimiento quimico de la operacién, asi como el
de origen natural que contenfa el mineral; por consiguiente, si la cantidad de
este Ultimo es significativa frente a la incorporada en calidad de trazador, la
evaluacién del rendimiento quimico adolecersd de un error por excoso que se tra=-

ducira en otro por defecto en ol resultado analftico.

Las leyes que rigen cuantitativamente la formacidén de cada uno de
los términos de una serie de filiaciones radiactivas, permiten determinar el
valor maximo de la concentracidn de protactinio-231 que cabe esperar en un mi=-
neral de uranio; en efecto, al ser el perfodo de este Ultimo muchisimo mayor
que el de aquel, y suficientemente alto para que la cantidad de uranio=-235 pue-
da considerarse constante, sc alcanza un estado estacionario en que la cantidad
de protactinio~-231 permanece tambidén constante, verificandose que igualmente

lo es la velocidad de desintegracidén de ambos nliclidos (equilibrio secular):

N =y N
ANou T Mpa pa

donde Ay ¥ N py OB, respectivamente, las constantes de desintegracion del ura-

nio-235 y &1 protactinio~231, mientras que EPa es el nlmero de atomos de éste

en equilibrio con Eﬁ del primero, Toda vez que (193):s



- 135 -~
TABLA 5-1 (Segim ref, 200)

ATLGUNAS CARACTERISTICAS DEL PROTACTINIO-231 Y SUS DESCENDIENTES PRINCIPALES

Modo de Energ, particulas Periodo Constante

NGelido desinteg. (Mev). semides, desinteg.
Protactinio=231 « 58 % 5,0 34,300 a. 2,02 x 10~Da~1
25 % 4,9
3% 4,8
13 % 4,7
Actinio-227 - 0,02
142%) 4 9 22 a, 3 150 x 10‘ 1
Torio-227 « 24 % 651 18,6 4 0, 0373 a1
22 ¢ 6,0 0,00155 11
7% 539
25 % 558
22 % 597
Francio-223 B~ 1,2 21 min,  1,9804 K~

0,0330 min~1

Radio-223 « M % 57 11,2 d 0,0619 @~ .
35 % 596 0,00258 H
17 % 55
7% 5y4
Radén-219 « 69 4 638 3,92 s 10,61 min™
15 % 6,6
12 ¢ 6,4
4 % 642
Polonio=215 « - 7,4 1,83x1073s 22,800 min~1
Plomo-211 8- 204 0,5 36,1 min. 1,1520 b~
80 % 1,4 0,0192 min~!
Bismuto~211 : 84 % 6,6 2,16 min. 19,25 b~!
g~ (0,32%) 16 % 6,3 0,3209 min~"
Talio~207 8~ 1,5 4,76 min, 8,736 n~!

0,1456 min=1
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Ny = 7,9 x 10-10 aﬁos‘1, T Apg = 2,02 x 1072 afios™!

se calcula inmediatamente que en un mineral de uranio no perturbado geoldgi-

camente hay del orden de 3 x 10~7 &. de protactinio=~231 por gramo de uranio de

composicidn isotdpica natural (0,72 por ciento de uranio-235),

Otra fuente de error que debe tencerse en cuenta es la posible pre-
sencia de otros isOtopos naturales de protactinio que puedan contribuir a la
actividad del de masa 233 producido artificialmente; en efecto, entre los des-
cendientes del uranio-238 se encuentra el protactinio~234, emisor beta-gamma
como el citado; ahora bien, su perfodo de semidesintegracion es de sdlo 1,14
min (193), por lo que la cantidad inicialmentc presente en el mineral se ha ex-
tinguido totalmente 12 minutos después de separado de éste, ¥, en particular,

del torio=-234, su predecesor inmediato,

Toda veoz que el protactinio-231 es un término intermedio de la fa-
milia del uranio-235, es de esperar que las preparaciones que lo contengan ini-
cialmente puro, 'se¢ contaminen progresivamente con sus descendientes, siendo la
actividad de cada uno de ellos funcion de la inicial de protactinio y del tiem-
po transcurrido desde la purificacidén de éste, de acuerdo con las ecuaciones re
sumidas en la Tabla 5-2, que son la aplicacidn a este caso particular de la lla

mada ecuacion de Bateman (193)s

An n-1 - exp (-7\1'(")
m——= (=1) O peeesn_) +
A3 i) £ (N2 Oigrz) oee (N g=y)
exp (=A,t) . . exp (-a,t)
(Ao n ) Bg=hg) eeeligmny) (AgAg ) O0p=ng) w oo (Ng™hpet)

donde A, es la actividad del término n de la serie al cabo del tiempo t desde
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la purificacidn del primero de ella, é: es la inicial de éste y NqsNos eee A

son las constantes de desintegracidén de cada término, Utilizando los valores
‘tabulados de estas constantes y de las exponenciales que intervienen en las ecua
ciones de la Tabla 5-2, se han calculado los valores de la Tabla 5-3, donde se
pone de manifiesto que, incluso tres meses después de la purificacién del pro-
tactinio-231, la contribucidén de sus descendientes a la actividad total no lle~

ga al 4 por ciento.

5« 14. Problemas experimentales planteados,

La utilizacidn del protactinio-231 como trazador en el analisis por

activacidn de torio plantea los siguientes problemas de tipo practicos

a) Disponer de é1 suficientemente puro,
b) Determinacidén de su actividad al final del proceso analitico.
c) Evaluacion de la magnitud de las interferencias a que pueden dar lu~

gar sus caracteristicas negativas comentadas anteriormente,

Con objeto de adquirir informacidn sobre estos aspectos, se han di-

sefiado y efectuado las experiencias que se describen a continuaciodn.

5¢ 24 PARTE EXPERIMENTAL,

5. 21, Productos, reactivos y egquipos.

Se han utilizado los siguientes, ademis de otros ya citados en capi-
tulos precedentes:

Trazadores

Solucidn de protactinlo-231° obtenida diluyendo hasta 100 ml con
'C1H 12N-FH 0,3N, 5 ml de una solucion C1H T,5N-FH 1,5N que contenia nominalmen~
te 1 mg de dicho niclido, adquirida del Radlochemlcal Centre, Amersham, Reino
Unido.

Solucion de actinio~227: obtenida dlluyendo hasta 100 ml con NO.H
8N, 5 ml de una solucidén nftrica de concentracidén desconocida que contenia 1
mCi de este isdtopo, adquirida del mismo proveedor,
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Equipos

- Cubetas y planchetas de teflén de diferentes modelos para preparar
muestras para la medida de su actividad alfa,

~ Planchetas de cobre y vidrios de reloj para el mismo fin,

- Equipo para la obtencidn de espectros de particulas alfa formado
por un detector ORTEC de silicio del tipo de barrera superficial, su corres-
pondiente electrdnica asociada (194), del mismo origen, y un analizador de 400
canales INTERTECHNIQUE,

5. 22, Purificacidn del trazador de protactinio-231

Se ha apllcado el procedimiento siguiente, establecido segin se ha
descrito en el capltulo anterior:s

a) 1 ml de la soluclon de protactinio-231 en ClH 42N§-FH O, 3N se mezcld

con 3 ml de ClH TN, agitindose luego la soluclon durante 10 min, oon 100 mg de

3 una vez separado el residuo por filtracidn, se lavd con mas ClH TN, reu~
gnéose entre el filtrado y los lavados un volumen total de 25 ml,

b) Esta fase acuosa se agité durante 5 min con 12 ml de DIBC equilibra-
da con ClH 12N,

c) Una vez separadas las fases, se 1avé la organica dos veces con 12
ml, de ClH TN durante 5 minutos,

a) A continuacidn se reextrajo el protactinio con 6 ml de C1H 6N~FH 1N
durante 5 min,

e) La fase acuosa de reextraccidén se lavd primero con otros 6 ml de
DIBC y luego dos veces ocon xileno,

La distribucidén de la actividad gamma de las distintas fases obteni
das a lo largo del proceso se recogen en la Tabla 5—4. La composicidén de la 80
luciodn inicial y de la fase acuosa final se determind por espectrometrfa alfa,
utilizando fuentes preparadas del modo que se indica a continuacidn,

5. 23, Preparacidn de fuentes para espeotrometria alfa.

Se tomaron 0,1 ml de la solucidn inicial y 0,5 ml de 1la soluclon
purificada y se evaporaron hasta casi sequedad a calor suave de una lampara de
infrarrojo sobre sendas cubetas de teflon, procurando que en cada caso la gota
quedara centrada, sin tocar sus paredes, cuando cada gota inicial tuvo un dia~
metro del orden de 1 mm., se le vertid encima otra de aproximadamente 0,5 ml
de C1H 8N, evaporandose de nuevo hasta casi sequedad; este proceso se repltio
cinco veces y, finalmente, se recog1o el residuo, dilufdo de nuevo con 0,5 ml
del mismo acido, con un cuentagotas de polietileno y se transfirid a wn vidrlo
de reloj que se lleno con nuevas porciones de C1H 8N pasadas previamente por
la cubeta de teflon, evaporandose luego a sequedad el contenido del vidrio que,
una vez seco, se calentd 10 minutos sobre la llama azul de un mechero de gas,
interponiendo una regllla de amianto, Pudo comprobarse que la actividad alfa
de las cubetas de tefldn al final del proceso era practlcamente nula, En la
Fig. 5-2 pueden verse los espectros obtenidos, asi como el de una fuente de ac-
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TABLA 5-4

DISTRIBUCION DE LA ACTIVIDAD GAMMA A LO LARGO DEL PROCESO DE PURIFICACION
DEL PROTACTINIO-231

w

Cuentas por minuto (Thnto por ciento)

Etapa o fase Ensayo 1 Ensayo 2 - Ensayo 3

Tnicial 49.200 (100,0) 51,400 (100,0) 51,950 (100,0)
Residuo BO,H, 460 (0,9) 520 (1,0) 340 (0,7)
Fase acuosa 18 extrac, 34,150 (69,4) 35.830 (69,7) 35.390 (68,1)
" " ;:r lav, extn. 430 (0,9) 410 (0,8) 560 (1,1)
" org. reextn. - - -
noon gDIBC) 18T lav. reext. - - -
n " xileno)’ 20 M " - - -
Fase acuosa final Y 8.320 (16,9) 8,590 (16,7) 9.510 (18,3)

tinio—=227 en equilibrio con sus descendientes preparada del mismo modo., Debe
tenerse en cuenta que el espectro de protactinio-231 purificado que se ha Te-
presentado en dicha figura se obtuvo con una fuente preparada un mes después

de la purif@oacién; el espectro de una muestra més reciente no presenta los pi-
cos del radon-219 y sus descendientes polonio-215 y bismuto-211; por otro lado,
la contribucidn' de dichos nliclidos supone un 2,2 por ciento de la actividad del
protactinio-231, en buen acuerdo con los datos de la Tabla 5-3.,

5. 24, Descontaminacion respecto al actinio-227 y sus descendientes.

El procedimiento de purificacidén del protactinio-231 descrito en -
5.23, se aplicé a muestras de actinio-227 en equilibrio con sus descendientes,
preparadas a partir de alfcuotas de la solucidn de este niclido descrita en
2.1.; evaporandolas a sequedad y redisolviendo el residuo en ClH TN, La distri-
bucion de la actividad gamma a lo largo del proceso, se recoge en la Tabla 5-5.

5¢ 25, Radiactividad gamma del protactinio-231,

Se tomaron cinco muestras de trazador purificado de aproximadamen—
te 1 ml en viales de poliestireno, determinandose por pesada la masa exacta de
cada unaj a continuaocidn se midid su actividad gamma durante el tiempo necesa-
rio para acumular 10,000 cuentas, haciéndose también una lectura del fondo en
las mismas condiciones, Los resultados se recogen en la Tabla 5~6, mientras

ue en la 5-7 pueden verse los valores obtenidos en wn analisis de su varianza
?195) con dos fuentes independientes de error; se pgne claramente de manifiesto
que los errores identificables como de demuegtre (o ) son despreciables frente
a los inherentes a la medida de actividad (0§), principalmente los debidos al
cardctor cstadfstico de la desintegracidn radiactiva que vienen dados por (196):



TABLA

- K -

DISTRIBUCION DE LA ACTIVIDAD GAMMA DEL ACTINIO-227 Y SUS DESCENDIENTES A 1O

LARGO DEL PROCESO DE PURIFICACION DEL PROTACTINIO-231

Cuentas por minuto (tante por ciento)

Etapa o fase Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3
Inicial 484,050 é1oo,o) 791.600 (100,0) 530,320 (100,0)
Fase acuosa 18 extrac, 481,900 (99,6) 790.230 (99,8) 528,670 (99,7)

" " 19T 1av, extn, 1.750 (0,3) 3.520 (0,4) 1,100 (0,2)
1} 11} 2Q " " - - .~
" org. reextn, - - -
" " §DIBC) 16T lav,reex. - - -
" " (xilenmo) 20 " " - - -
Fase acuosa final - - -
TABLA 5-6
ACTIVIDAD ESPECIFICA GAMMA DE UN LOTE DE PROTACTINIO~-231 PURIFICADO
Muestra 1 2 3 4 5
Peso solucion (g) 1,1417 1,1541 1,0809 1,1222 1, 1457
Act, especifica 521 515 524 613 583
cpn¥/g. 614 528 524 571 511
517 620 502 518 562
558 564 531 555 528
Media 552 555 520 564 546
Media global 547

*
cpms cuentas.min'1.

T—
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TABLA
ANALISIS DE LA VARIANZA DE LA ACTIVIDAD ESFECIFICA GAMMA DEL PROTACTINIO-231

Causas de Suma de Grados de Cuadrado Magnitud
variacion cuadrados libertad medio estimada
Toma de muestra 4.539 4 1.135 62 4 402

. 0 1
Medida de ‘ o
Actividad 20,896 15 1.399 o,

Global 25,435 19 1.338
v N 10,000 +
Para el fondos 8p = = ¥ mm—————— = S 4 cpm,
27
N ;10,000 +
Para la muestra: 8 = =, {~——————— 4 16= 2 10 cpm.
. 112

donde las cantidades que figuran en el denominador corresponden a los tiempos
medios de recuento, Por su parte,s o = + 38 cpm, con un 1{mite superior de

* 58 cpm, al nivel de confianza del 95 por ciento, lo que corresponde a un valoe
relativo maximo del 10,6 por ciento.

5. 26, Medida de la actividad alfa del irazador.

Se han hecho diferentes ensayos empleando cubetas de tefldn con re-
borde de dos alturas distintas y planchetas planas del mismo material y de co-
bre con reborde formado con un barniz hldrof (ZAPON), utilizando solucidn de
trazador purificada por extraceion segun el metodo reseniado en 5.22, En todos
los casos se evaporo a sequedad sobre el soporte una cierta cantidad de solucidn
de trazador determinada por diferencia de peso del frasco que lo contenfa antes
y después del vertido de 1la muestra° los resultados de las medidas de actividad
alfa se evaluaron mediante el ana11s1s de su varianza, admitiendo dos oausas
de variacidn: errores debidos a la toma de muestra y su preparacion y a la pro-
pia medida, Para poner de manifiesto la posible existencia de otras fuentes de
error, las medidas de actividad alfa se realizaron por ciclos, estando cada uno
integrado por todas las muestras; aunque las condiciones geometricas se mantu-
vieron constantes a lo largo de las medidas de cada situacidn, asi como las ins-
trumentales, en las medldas repetidas de cada muestra se hizo girar a esta en
su soporte un cierto angulo,

~ Cubetas de teflon de 3 mm de reborde Jy baja estadistica de recuento:
Se acumularon del orden de 1,900 cuentas, recogiéndose los resultados en la Te~

bla 5-8,
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TABLA 5~8

MEDIDA CON BAJA ESTADISTICA DE LA ACTIVIDAD ALFA DEL TRAZADOR EN CUBETAS
DE TEFLON DE 3 mm DE REBORDE

Muestra 1 2 3 4 5
Peso alicuota (g) 0,6235 0,6434  0,6235 0, 6054 0, 6361
Actividad espec, 2779 2970 3059 2858 2820

opm®/g 2791 3000 3026 2796 2652
2617 2864 2985 2820 2548
2730 2989 2937 2871 2536
Media 2729 2956 3002 2836 2639
Media global 2832

ANALISIS DE LA VARIANZA

Causas de Suma, de Grados de Cuadrado Magni tud
variacion cuadrados libertad medio estimada
Prep. de la - 2 2
muestra 367.811 4 91.953 o, + 40y
Medida

actividad 94,298 15 6.286 Oi

Global 462,109 19 24,332

LIMITE SUPERIOR DE LA DESVIACION TIPICA

Valor Valor relativo (%)
Causa de error absoluto respecto media global
Prep. de la muestra (01) + 445 cpm/g + 15,7
Medida actividad (o_) o8 w 4,5
Global (o) + 201 7,1

% cpme cuentas.min‘1c
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- Cubetas de tefldn de 3 mm de reborde y elevada estadistica de re~
cuentos Las mismas muestras se volvieron a medir de modo que se acumulara un
total de 8,000-10,000 cuentas, reoogiéndose'en la Tabla 5-9 los resultados,

= Con las mismas cubetas, elevada estadfstica de recuento y muestras
centradas en las cubetass Se prepard una serie nueva de muestras procurando que
la gota de la solucidon de trazador no se desplazara hacia los bordes de la ou-
beta durante la evaporacidn a sequedad, Los resultados se recogen en la Tabla
5-10,

- Con oubetas de 1 mm de reborde, elevada ostadistica y muestras cen-
tradas: Se prepard del modo indicado una serie de muestras en cubetas ocon un
reborde de 1 mm, Los resultados se recogen en la Tabla 5-11,

- Con planchetas de cobre, elevada estadf{stica y muestras centradass
Partiendo de 1la soluclon de trazador purificada por extracclon (medio C1H 6N-
-FH 1N) se prepard una ,jueva serie de muestras sobre planchetas de cobre dota-
das de un reborde hidréfugo para evitar que la gota de 1fquido, que cubrlo to-
da la superfiecie libre de la plancheta, rebosara de ella. Los resultados se re-
cogen en la Tabla 5-12,

-~ Con planchetas de tefldn, elevada estadf{stica y muestras centradass
Ut111zando la misma solucion de trazador que en el caso anterior y planchetas
de tefldon en lugar de las de cobre, se prepararon dos series de muestras, una
donde el peso del alicuota era practicamente oonstante en todas ellas, y otra
donde era fuertemente variable, Los resultados se recogen en las Tablas 5-13 y

514,
S5¢ 3. DISCUSION

Los datos experimentales que se acaban de exponer permiten evaluar
cuantitativamente los inconvenientes que presenta la utilizacidn del protacti-

nio-231 como trazador del isdtopo de masa 233.

La desventaja mayor del protactinio-231 es que, al ser un emisor
alfa, las fuentes para la medida de su actividad deben carecer practicamente de
esposor con objeto de evitar la pérdida de partfculas por autoabsorcidn en la |
propia musstra (197). Esto exige, por un lado, que la solucidén utilizada para
preparar dichas fuentes no conténga componentes fijos que puedan depositarse en
el soporte y, por otra, que éste no sea atacable por dicha solucidén, Los resul-
tados obtenidos por nosotros son satisfactorios desde ambos puntos de vista.

En efecto, la excelente resolucidn de los picos del protactinio en el espectro

de este elemento puro en la Fig, 5-2, asy como la escasa importancia de la co-



TABLA
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MEDIDA CON ELEVADA ESTADISTICA DE LA ACTIVIDAD ALFA DEL TRAZADOR
EN CUBETAS DE TEFLON DE 3 mm DE REBORDE.

Muestra - 1 2 3 4 5
Peso alicuota (g) 0,6235 0,6434  0,6235 0, 6054 0, 6361
Activ. especifica 2976 2905 3015 2934 2614

cpn®/g 2759 2919 2982 2915 2677
2696 2910 3047 2927 2654
2762 2952 3006 2968 2669
Media 2748 2922 3013 2936 2654
Media global 2855
ANATISIS DE LA VARIANZA
Causas de Suma de Grados de Cuadrado Magnitud
variacidn cuadrados libertad medio estimada
Prep. de 1la : : 5 o
muestra 351.141 4 87.785 c +4c0
Medida ' - o, 1
actividad 11,218 15 147 o]
o
Global 362,359 19 19.071

LIMITE SUPERIOR DE LA DESVIACION TIPICA

Causa de error

Valor ab-

soluto cpm/g

Valor relativo (%)
respecto media global

Preparacion de la muestra (61)
Medida actividad (o)
Global (o)

436
42
195

Id= 14 14

14 4= 1 4
-
WU

# Cpm: cuentas.min‘1.




TABLA 5-11
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MEDIDA CON ELEVADA ESTADISTICA DE LA ACTIVIDAD ALFA DEL TRAZADOR EN MUESTRAS
CENTRADAS EN CUBETAS DE TEFLON DE 1 mm DE REBORDE

t

0,6183 0, 6091 0,6138

0, 6001

Peso alicuota (g) 0, 6204
Activ. especifica 4,698 4,446 4.616 44342 4.796
cpn®/g 4,913 44537 44700 4,386 44746
4,782 4,530 4.T4 4,358 4.736
4,770 4.484 44697 4.320 4.792
Media 4.740 44499 4,688 4,351 4,767
Media global 4,609
ANALISIS DE LA VARIANZA
Causas de Suma de Grados de Cuadrado Magnitud
variacidn cuadrados libertad medio estimada
Preparacion - 5
muestra 508,602 4 127.150 (i + 4 0
1
Medida -
actividad 234993 15 1.599 o
Global 532,395 19 28,031
LIMITE SUPERIOR DE LA DESVIACION TIPICA
Valor absoluto Valor relativo (%)
Causa de error cpm/g respecto media global
Prep, de la muestra (61) + 524 + 11,1
Medida aotividad (o) + g2 o,
Global (o) + 235 * 5,1

# cpms cuentas.min"1,
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MUESTRAS CON ELEVADA ESTADISTICA DE LA ACTIVIDAD ALFA DEL TRAZADOR EN MUESTRAS
' CENTRADAS SOBRE PLANCHETAS DE COBRE

Muestra 1 2 3 4 5
Peso alicuota (g) 0, 1592 0,1457 0,1705 0, 1566 0,2195
Activ, especifica 174902 204357 18,962 21,220 22,428

cpm/ g 17,594 20,611 19,267 21,833 22,118
18.228 20,364 19,067 21,437 22,009
174720 20,741 19.167 21,616 22,210
Media 17.861 20,519 19.116 21,527 22,191
Media global 20,243
ANALISIS DE LA VARTANZA
Causas de Suma de Grados de Cuadrado Magnitud
variacion cuadrados livertad medio estimada,
Preparacion - o >
muestra 49,130,968 4 12,282,742 60 4 4(51
Medida de : 2
actividad 1.408,307 15 93,887 Go
Global 5045394275 19 2,659.961

LIMITE SUPERIOR DE LA DESVIACION TIPICA

Valor absoluto

Valor relativo (%)

Causa de error (cpm/g)' respecto media global
.2 + +

Preparacion muestra 031) - 5.148 = 25,4

Medida actividad (0g) 414 2,3

Global (0) + 2,305 * 11,4

¥ cpms cuentas.min‘1.




TABLA H-13
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MEDIDA CON ELEVADA ESTADISTICA DE LA ACTIVIDAD ALFA DEL TRAZADOR EN MUESTRAS
CENTRADAS SOBRE PLANCHETAS DE TEFLON (MUESTRAS DE IGUAL ACTIVIDAD)

Muestra 1 2 3 4 5
Peso alicuota (g) 0,1641 0,1493 0,1674 0,2149 0,2309
Activ, aspecifica 30.079 30.194 31.930 28,823 30.724

cpn®/g 30,232 29,846 32,162 29,307 31,023

30,396 30.174 32,473 29,321 31,087
30,089 29,859 31.876 29,628 30.945
Media 30,201 30,018 32,110 29,270 30,945
Media global 30,509
ANALISIS DE LA VARIANZA
Causas de Suma de Grados de Cuadrado Magni tud
variacidn cuadrados libertad medio estimada
Preparacion : 2 2
muestra 18,504,080 4 4,626,020 Go + 4 61
Medida actividad  803.317 15 53,554 o2
Global 19.307.397 19 1.016.178

LIMITE SUPERIOR DE LA DESVIACION TIPICA

Valor absoluto

Causa de error (OPm/S)
Preparacion de la muestra (61) ¥ 3,159
Medida actividad (o) ¥ 358
Global (0) + 1.415

% cpm: ouentas.min‘1,

Valor relativo (%)
respecto media global

* 10,4
4,2
T 4,6
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TABLA 5-14

MEDIDA CON ELEVADA ESTADISTICA DE LA ACTIVIDAD ALFA DEL TRAZADOR EN MUESTRAS
CENTRADAS SOBRE PLANCHETAS DE TEFLON (MUESTRAS DE ACTIVIDAD CRECIENTE)

-

Muestra 1 2 3 4 5
Peso alicuota (g) «  0,0839 0,1620  0,2032  0,3301 0, 4050
Activ. especifica 28,986 31,864 31.348 30,821 29,392

cpn®/g 28,367 31,747 31.412 30,851 29,558

28,641 31.858 30.969 31,127 30.293

29,309 31.864 31.506 31.039 29,222
Media 29,076 31,833 31,308 30,959 29,616
Media global 30.558

ANALISIS DE LA VARIANZA

Causas Qe Suma de Grados de Cuadrado Magnitud
variacion cuadrados livertad medio estimada
Preparacion o o
nuestra 20,908,733 4 5.227.183 do + 4(5f
Medida actividad 5.412.763 15 360,850 oi
Global 26.321.496 19 1.385.341

LIMITE SUPERIOR DE LA DESVIACION TIRICA

Valor absoluto Valor relativo (%)
Causas de error _ (con/g) - respecto media global
Preparacién .muestra 05{) 3,347 * 10,9
Medida actividad (o) £ 932 3,1
Global (o) 1,511 4,9

& cpme cuen'ta.s.min"1°
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la a la izquierda de los mismos, confirman que la solucidén de partida care-
ce de componentes no volatiles, a pesar de que el proceso de preparacién de
la fuente, descrito en 5.23, con reiteradas evaporaciones a sequedad con
aportaciones de ClH para contribuir a la eliminacidn del FH, favorece la acu-
mulacidén de los componentes no volatiles, si los hubiera, en el soporte, con-
tenidos tanto en la solucion de partida (C1H 6N-FH 1N) como en el C1H utiliza~
do que, indudablemente,debe ser de elevada pureza en este sentido. Confirma es
ta conclusidn de modo tal vez mas directo la comparacidn de los datos de las

Tablas 5-13 y 5-14, mediante la prueba t (198):

% - X 30,558 - 30,559

2 / 2
6 fom
8 ” 49 2

Toda vez que este valor es mucho menor que el tabulado para i para 38 grados

= 0,342

de libertad y cualquier nivel de probabilidad entre 0,1 y 0,005, la diferencia
entre ambas medias no es significativa y las dos pueden considerarse como per—
tenecientes a la misma poblacidng esto; desde nuestro punto de vista, indica
que la actividad especifica es realmente independiente de la cantidad de solu~
cidn evaporada para preparar las fuentes y que, por tanto, la auto-absorcidn
es despreciable por serlo también la cantidad de materia depositada Junto con
el protactinio-231. Desde el punto de vista de la atacabilidad del soporte,

la naturaleza de la solucidn final (C1H 6N~FH 1N) deja las posibilidades de
eleccién limitadas practicamente a platino o algin material pldstico ocomo po-
lietileno, polipropileno o teflén; no cabe utilizar el primero por razones eco
némicas, en primer lugar, y porque la posible difusion del protactinio hacia
su interior impide su utilizacién reiterada (84,86); aunque el cobre no es ata
cable por la mezcla empleada en fr{o, no oourre lo mismo al evaporarla a se-
quedad debido, probablemente, al efecto conjunto de la temperatura y del aumen

to de concentracidén del C1H desde la de 6N a la del azeStropo; los resultados
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de la Tabla 5-12 confirman que tampoco cabe emplear cobre como soporte. De
los diferentes materiales pldsticos mencionados, hemos elegido el tefldn
porque, junto a su inatacabilidad, ofrece la ventaja de resistir temperatu-
ras comparativamente elevadas, lo cual permite obtener la fuente en forma

de depdsito totalmente seco.

El segundo inconveniente atribuible al protactinio-231 es su
caracter de emisor gamma, siendo la encrgfa de algunas do las radiaciones |
que emite (0,027; 0,095 y 0,300 MeV) comparables con las del protactinio-
=233 (27)Lpor lo que incluso la espectrometrfa gamma con cristal de Na(Tl)I
serfa diffcilmento aplicable, a menos que se tuviera en cuenta la considera
ble diferencia de perfodos de semidesintegracidn, Ahora bien, la comparacidn
de los resultados de las Tablas 5-6 y 5-11; obtenidos ambos a partir de 1la
misma solucign de protactinio~231 y en las condiciones previsibles de medi-
da para este isdtopo (Tabla 5-11) y para el protactinio-233 (Tabla 5-6), dg
muestran que en estas Ultimas cabe contar como maximo con 0,1 cuentas en el
detector gamma por cada cuenta registrada en el detector alfaj por tanto,
manteniendo suficicntemente baja la actividad utilizada de trazador de pro-
tactinio-231, puede despreciarsc su contribucidn a la actividad gamma del

protactinio~233,

Tampoco tiene importancia la contribucidn del protactinio~231
de origen natural contenido on los minerales que se analicen. En efecto, la
solucion de trazador que utilizamos contiene del orden de 10 ug de protacti
nio por ml, cabiendo utilizar un volumen de la misma de este orden para
preparar la solucidn pura descrita en 5.22, cuyo volumen final es del orden
de 5 ml y que, por tanto, pucde tener como maximo una concentracidén de 2
pg de protactinio por mlj por otro lado, los valores de la actividad espe-~

cffica de esta solucidn, dados en las Tablas 5-13 y 5-14, obtenidos en con-
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diciones de medida aplicables en el caso de la determinacidn analftioca

de torio por activacidn neutrénica, demuestran que bastard utilizar 0;1 ml
de dicha solucidn para cada muestra de mineral do 1 g, lo cual puede signi
ficar como maximo una adicidn de protactinio~-231 del orden de 0;2'pgg esta
cifra es muy suporior a la del contenido total de este niclido en el mine-
ral quo no pasa de 3 x 10-3,pg/g, atm en el caso de que la concentracidn

de uranio en 81 fuera del 1 por ciento.

Tanto los datos tedricos recopilados en la Tabla 5-3 como los
experimentales de la Fig, 5-2 obligan a purificar el protactinio-231 res-—
pecto a sus descendientes, Aunque anteriormente habiamos aplicado a este
fin un método de intercambio idnico con resina Dowex 1 x 8 (199), el hecho
de que requiriera concentraciones muy elevadas de ClH pornitfa esperar que
la solucidn purificada contuviera productos de degradacian de la resina,
siendo, por tanto, mis aconsecjable la aplicacidén de un método de extraccidn
como el desarrollado para la purificacidn del protactinio respecto a los
productos de fisidn descrito en el capftulo anterior, cuya ventaja era, en
principio, la de llevar a wna solucidn exenta de componentes no volatiles.
Los descendientes del protactinio-231 son: un homSlogo de las tierras raras
(actinio~227), wn isdtopo del torio (torio—22ﬁ), wn elemento alcalino—té-
rroo (radio-223), un alcalino (francio-223), un gas noble (raddn~219) e
isdtopos del bismuto, polonio y talio. Tanto los resultados experimentales
obtenidos con anterioridad, como los valores de los coeficientes aparentes
de distribucidn de estos elementos con la diisopropilcetona y la metiliso-
butilcetona (177), indicaban que debfa obtcnerse una descontaminacidén muy
satisfactoria con el proceso aquf resefiado, En efecto, tanto los datos de
la Fig. 52 como los de la Tabla 5-5, confirman que la eliminacién del ac-

tinio~227 y sus descendientes es total y que la vida 4til de la solucidn
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pura es convenientemente larga.

La preparacidén de fuentes emisoras de partfculas alfa encierra
grados distintos de dificultad segim el fin a que se destinen éstas, sien~
do las que se utilizan en determinaciones espectroscépicas las que exigen
mayores cuidados (197). Aunque los métodos recomendados son, preferiblemen
te, la electrodeposicidén y la volatilizacidn, ninguno de los dos es sufi-
cientemente satisfactorio desde nuestro punto de vista dada la extrema di-
lucion del elemento en las soluciones que empleamos, debiendo, por tanto,
limitarnos a la ovaporacién como técnica mas sencilla frente a la posible
necesidad de tener que preparar y manejar muchas muestras como etapa auxi-
liar de la determinacidn de torio por activacidn; la evaporacidn ofrece,
ademas, la ventaja frente a las otras dos técnicas mencionadas de ser cuan-
titativa, Por otro lado, la necesidad de que las fuentes para espectrometr{a
alfa estén formadas sobre un soporte especularmente pulido, ha podido ser
resuelta cdmodamente recurriendo a vidrios de reloj que ofrecen esta venta-
Jay ademas de la de su coste, frente al otro material de posible uso para
este fin: el platino. Claro estd que para medidas rutinarias y, sobre todo,
cuantitativas, no cabe aplicar esta solucidn ya que los vidrios utilizados
por nosotros resultan fuertemente atacados al evaporar el medio C1lH 6N~FH
1N donde estd disuelto el protactinio, Ahora bien, la utilizacidn de tefldn
podfa resolver esta dificultad siempre que fuera tolerable el error que en
la medida global de actividad alfa debfa introducir la falta de isotropia
en la emisidn de las part{culas ocasionada por la superficie muy rugosa a
estos efectos del tefldn. Los ensayos descritos en 5.26, cuyos resultados
se resumen en la Tabla 5-15, van encaminados a evaluar este error y a de-
terminar la forma Sptima del soporte; los datos de esta Ultima tabla ponen

. ®
suficientemente de manifiesto que el procedimiento mejor es la preparacion
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TABLA 51

LIMITE SUPERIOR DE LA DESVIACION TIPICA RELATIVA DE LA ACTIVIDAD
ESPECIFICA DEL PROTACTINIO-231 MEDIDA SOBRE VARIOS SOPORTES

Entre Preparacion
Tipo de soporte medidas muestra Global
. 4, + e - 4.
Cubeta 3 mm reborde. Baja est, - 4,5 = 15,7 - 731
L " Alta " + 1;5 * 15,3 * 6,8
nonon " Muest.cent. % 151 + 18,0 + 8,1
" 1 " " " " + 1,3 + 11,1 4 5s1
Planchetas planas + 4,2 + 10,4 + 4,6

de fuentes por evaporacidn de una gofa centrada en planchetas de tefldn
sin reborde algunos en estas condiciones y empleando gsolucidn de trazador
purificado por extraccién, el error de la medida de la actividad se redu-
ce al que cabe esperar debido al caracter ostadfstico de 1la desintegracidn
radiactiva, mientras que el debido a la preparacion de la muestra y, nas

en particular, a la anisotropia de la emisidn de partfculas alfa en estas
condiciones, se reduce a valores aceptables, Por otro lado, no cabe atribuir
esa falta de homogeneidgd de las fuentes a errores en la medida del volumen
ya que &ste, como se indicd en 5.26., se determind siempre por pesada, cuyo
error queda por debajo del 0,1 por ciento en nuestras condicionés; no pue-
de tampoco admitirse que la solucidn de partida no sea homogénea ya que la
medida de su actividad gamma (Tablas 5-6 y 5-7), es decir, la aplioaciSn

de un método pricticamente insensible en nuestro caso a errores de prepara~
cidn de las muestras, pone de manifiesto que las cinco puestas en juego son

s « 12 .
rigurosamente identicas.

Como se ha sefialado en 5.1, la obtencidn del resultado analiti-
co roquiere conocer la cantidad de clemento a analizar en el comparador

irradiado conjuntamente, la actividad inducida de un isStopo de dicho ele-
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mento en ambas muestras y los rendimientos, respectivamente, de recupera~
cion de este isdtopo; por consiguiente, el error relativo del resultado

anal{tioo dependera del de estas magnitudes a través de la siguiente expre
sion (196):

0 2(w) =02(a) + 02(4,) + P(ay) + 02(R,) + 02(Ry) 40 2(sy) #+ o°(8,).

donde, aparte de los errores relativos de los términos de la Ec. [-1.1_7
figuran los de los rendimientos; R, ¥ Ry, correspondientes al tratamiento
de la muestra problema y del comparador que, segin el resumen de la Tabla
5-15, son del orden del 5 por ciento; si las demds fuentes de error se hqg
tienen iguales o por debajo del 1 por ciento, a base de que las medidas de
aotividad se hagan con sufioiente estadistica, y las de volumen se hagan
por pesada; el error del rosultado analftico diferira muy poco del 7 por

ciento, resultado que estimamos aceptable,
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CAPITULO VI

SELECCION Y PUESTA A PUNTO DEL PATRON

Desde un punto de vista exclusivamente teorico, es posible, en
principio, obtener el resultado de un analisis por activacion partiendo de
datos absolutos que se refieren, unos, a las condiciones de irradiacion,
otros, a parametros nucleares del material de partida y del resultante de la
irradiacion, interviniendo, finalmente, la actividad absoluta de éstes sin
embargo, es mucho mas conveniente, al igual que ocurre con otras técnicas
anal{ticas, acudir a una determinacidn relativa, comparando la actividad
obtenida a partir de la muestra problema con la de un patrdn irradiado y mro-
cesado conjuntamente (Ec. / 1.1._/). Trataremos aquf, por consiguiente, de
los prleemas que plantea dicho patrdén en nuestro caso y como los hemos re-
suelto. Igualmente, comentaremos un problema subordinado a éste, como es la
definicidon de la sensibilidad del método analitico y demostraremos gque las
definiciones de la misma mas en boga no son plenamente satisfactorias, ha-

. » .
ciendo uso, en lugar de ellas, de otra propuesta mas recientemente.

6,14 PROBLEMAS QUE PLANTEA EL PATRON

Idealmente, el patron utilizado debe tener las mismas caracte-
risticas fisicas y quimicas que el matorial a analizar (35); sin embargo,
este requisito es diffcil de satisfacer toda vez que la elevada sensibilidad
del analisis por activacidén y su casi especifica aplicacidén a la determina-
cidn de trazas, hace que en muchos casos sea imposible contar con muestras
de materiales naturales cuyo contenido de trazas de elementos se haya podi-
do establecer con suficiente exactitud mediante otras técnicas analfticas.
Por esta razon se suelen emplear como patrones soluciones con una concen—

tracidn bien conocida de elemento, incluso en estudios encaminados a de-—



terminar la precisidn y la exactitud de esta técnica analftica (200, 201),
aunque os de esperar que en un futuro proximo esta situacidn mejore ya gue
el National Bureau of Standards tiene en marcha un programsa de preparacion
de materiales patron calificados para niveles del orden de la parte por mi-
116n, e, incluso, por mil millones (202); wmo de los primeros pasos en este
sentido es el estudio de la posibilidad de preparar y normalizar perlitas

de resinas cambiadoras de idn como patrones de una gran variedad de elemen-
tos para el andlisis por activacién (203), determindndose la masa de elemen~
to en cada perlita individual, cuya obtencion por pesada directa no es posi-
ble, mediante una simple relacidn entrc la densidad y el volumen de la per-
lita y la capacidad de la resina en funcidn del nimero de equivalentes gra~

mo de clemento y del de grupos activos en la misma.

6.11. Caso del analisis de torio mediante protactinio-233,

En el caso concreto de la determinacidén de torio por activacion
mediante protactinio-233, campo donde ¢l nimero de referencias es comparati-
vamente limitado, se han utilizado difercentes tipos de patrones, como resu-

mimos a continuacion:

a) Th(NO3)4 solido (39, 45, 49); tiene el inconveniente de que, a
menos que se utilice una balanza con sensibilidad del orden del ug, hay que
pesar cantidades de decenas de mg para evitar que el error de pesada sea
elevados este obliga a diluir mucho ol patrdn irradiado para que sean del

mismo orden la medida de la actividad del patrén y del problema.

b) Soluciones de Th(NO3)4 (39, 51, 54)s se suprime el inconvenien-
te que se acaba de mencionar, pero se corre ol riesgo de que la composicion
del disolvente cambie durante la irradiacidén por efectos radiolfticos, fa~

c' .' 3 .
voreciendose la adsorcion del protactinio=233 en las paredes del envases;



por otro lado, ni se conoce la quimica de las soluciones de este Ultimo ele—
mento bajo radiacién, ni parece facil resolver el problema préctico de irra-
diar soluciones fluorhidricas, medio donde el protactinio es mas estable y
soluble, en recipientes que no se deterioren durante la irradiacidn y que,
al mismo tiempo, sean herméticos, facilmente manipulables, una vez irradia~

dos, e inatacables por cste acido,

c) Depésitos de una sal de torio sobre un soporte adecuado por eva-
poracion de una solucion del clemento; se han empleado como soporte ampollas
de cuarzo (40, 50), polvo de sflice (43), una lamina de plastico (11) o, fi-
nalmente, de aluminio (41, 44); todos ellos, salvo el plastico (plexiglas),
son suficientemente resistentes a la radiacién y, tanto el polvo de sflice
como el aluminio, permiten que ol tratamiento posterior del patrdn sea féoil
mente realizable, aunque el aluminio ofrece, desde nuestro punto de vista,

ventajas que comentaremos a continuacidn.

a) Un material idéntico al que se va a analizar, al que se incorpo-
ra una cantidad conocida de torio previamonte evaporada sobre una tira de
papel (41); no parece ofrecer ninguna ventaja sobre el empleo de aluminio
ya que la forma quimica en que se encuentra el torio cn estas condiciones no
tiene el menor parecido con la posible en el mineral (meteorito) donde, even~

tualmente, debe existir como compuesto refractario insoluble.

6.2 SENSIBILIDAD DEL METODO ANALITICO.

La actividad de protactinio-233 producida en la irradiacidn de

torio con neutrones durante unas pocas horas t, viene dada pors

A2,022 x 1072 , § w.t [Tdes. seg™1_7

donde ¢ cs el flujo cn neutrones.cm‘z.seg“1 ¥y W es el peso de torio.
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Alcanzando un valor de 2,43 x 10~4 tw des.seg”1, si la duracidn de la

irradiacidén es de 12 horas,

Teniendo en cuenta la cadencia actual de funcionamiento del
reactor JEN-1, resulta posible irradiar una muestra 12 horas diarias des-
de el martes do cada semana hasta el viernes, ambos inclusive, habiendo un
intervalo de otras tantas horas entre las irradiaciones consecutivas, en
que la actividad del protactinio-233 decac de acuerdo con su perfodo de
semidesintegracidng si se deja, ademés, la muestra en reposo desde el sébg
do hasta el martes siguiente para que se extingan por si solas las activida
des de los nuclidos formados conjuntamente de perfodo corto, la actividad
disponible dicho martes para empezar el tratamiento qu{mico vendra dada
por (suponiendo que las irradiaciones se hacen de 9 de la mafiana a 9 de la

noche y que el tratamiento qufmico empieza a las 9 de 1la mafiana)s

Az 2,43 x 10~4 Bw Z—exp(—é,Bx) + oxp(=5,5\) + exp(4,5\) + exp(=3,5))_/

siendo A , la constante de desintegracion del protactinio-233, igual a 2,53

2
x 10 2 d ', Por consiguiente:
A=8,57 x 1074 fw [“dos.sog™1]

Dando ahora a f el valor 5 x 1011, posible en los tubos verticales del
reactor JEN=-1, y suponiendo que la cantidad irradiada de torio es de 1 mi-

crogramo, se tienes
A= 429 des.seg”1_Pg-1,

Si al final del proceso analitico se consigue recuperar esta

gctividad con un rendimiento del 80 por ciento en un volumen suficientemen—
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te pequefio para que su medida se pueda hacer con un equipo cuya eficacia
de deteccidn es del orden del 30 por ciento, la actividad experimental se—
r4 de aproximadamente 6.000 cuentas por minuto, valor que aunque adolece
de muchos erroreos, constituye una primera evaluacidén de la sensibilidad de
la determinacidn do torio por activacidn y que debe ser tenido en cuenta en

la preparacidn del patrdn.

6. 21. Definicidn y evaluacidn de la sensibilidad analftica.

En las condiciones mas freouentes de trabajo, la actividad de
una muestra radiactiva viene dada por la diferencia entre las detectadas
por el instrumento de medida en presencia de dicha muestra y en su ausencia
(fondo); por consiguiente, la definicidn de la sensibilidad analftica debe
contener criterios que eviten tanto el error de "primera especie" como el
de segunda (204), es decir, tanto el riesgo de admitir la presencia del
material productor de la sefial detectada por el instrumento, cuando en rea-
1lidad estd ausente, como el riesgo ocontrario. Teniendo en cuenta implicita-
mente esta necesidad, se suele definir la sensibilidad de wm método dado
de analisis por activacién, como la cantidad del elemento a analizar que
es capaz de producir una sefial n veces mayor que el fondo, wvariando mas o
menos arbitrariamente de unos autores a otros el valor asignado a nj asf,
por ejemplo, Bowen y Gibbons (35) establecen que n sea igual a la unidad,
en tanto que Travesi (2) postula que sea igual a 15 para que la medida de
la actividad de la muestra pueda hacerse con un error maximo del 4,5 por

ciento,.

La arbitrariedad en la eleccidn del valor de n lleva consigo
una confusidn resultante de asignar al concepto de sensibilidad contenidos

diferentes, que serfa mejor expresar con términos igualmente distintos que
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tuwieran en cuenta los aspectos siguientes (205):

/

a) La variacidon relativa de la respuesta instrumental ante wm
incremento de la masa del material que la produce,
b) La cantidad minima de material que puede detectarse con certi-
dumbre,
Cabe aim afiadir un tercer aspecto, que es la cantidad minima
de material que produce una respuesta con una precisidn satisfactoria para

la determinacidn cuantitativas

Si se tiene en ouenta, ademis, la necesidad de quien obtiene
datos experimentales de prooeder con rigor al aceptarlos, rechazarlos o
evaluar su calidad, se llega a la conclusidn de que las distintas situacio
nes experimentales posibles quedan suficientemente definidas haoiendo uso
de los conceptos siguientes, capaces a su vez, de una justificacidn esta~

dfstica y una expresidn matematica (206):

a) Nivel crftico o umbral de decisidn: nivel mfnimo que debe te-

ner la respuesfa instrumental neta para decidir que ha sido originada por

la presencia del material capaz de producirla.

b) Unbral de detecoidn: nivel mfnimo de material que se espera a

priori que produzca una respuesta instrumental neta capaz de ser detecta—

da,

o) Unbral de determinacidn: nivel de la respuesta neta donde la

precigién de la medida de su intensidad es satisfactoria para la determina-

cidn cuantitativae

En la definicidn rigurosa de estos conceptos emplearemos los

sfmbolos siguientes para los parametros de interés dc la respuesta instru-



mentals

FONDO RESPUESTA BRUTA RESPUESTA NETA

Limite de la media o

valor "verdadero" hiy) HAp 4_ N o
Valor observado F F4 XN ¥ = (F4 N)-F

e _ 2 1/2
Desviacion tipica GF OCpanN Oy = (UF 4N 40’;)

El nivel crftico de aceptaocidn o umbral de decisidn resuelve

el problema de decidir si una respuesta nets XN observada corresponde a un
valor verdadero tal que ™ O3 la hipétesis nula on este caso es Iy =0 de
biéndose determinar por tanto, la regidn de aceptacion de la misma en la
funcidn correspondiente de pi'obabilidad, 1limitada, por definicién, por el
nivel critico (204) que, en el caso de eventos al azar que siguen la dis-

tribucidén normal, viene dada por

Lc=}1-l-6u1_d

donde p y 0 son, respectivamente, la media y la desviacidn tipica verdade—

ras de dicha distribucidn y u os la abscisa de la funcidn integrada de

=

la distribucidn normal unitaria, elegida de tal modo que la probabilidad

de rechazar errdneamente la hipétesis nula es « j teniendo en cuenta queen
. ,-

nuestro caso dicha hipltesis es que A = 0, quede:

LC = 60 u.l_(x

siendo © o la desviacidn t{pica de la respuesta neta verdadera cuando ésta
es nula y « la probabilidad de que la observada sea mayor que cero en este

caso; el valor de «, que debe elegirse de modo que sea suficientemente pe-
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quetio, entre 0,01 y 0,05, por ejemplo, es el nivel gg_significaoién del

umbral de decisidén asi definido. En la Fig. 6~1 se ropresenta graficamen—

te esta definiciodn,

La determinacidén del umbral de deteccidn representa el paso
siguiente del "ensayo de hipdtesis" (204); en efecto, una vez tomadas las
precauciones necesarias para no cometer un error de primera especie, repre
sentadas por el nivel critico, debe evitarse igualmente incurrir en el de
segunda especie que, en nuestro caso, consistirfa en admitir que P = 0
cuando, de hecho, existe una rospussta verdadera; segim la técnica citada,

se consigue esto definiendo la potencia del ensayo, es decir, la probali-

lidad de que una observacidn experimental sea mayor que el nivel crftico
cuando la hipdtosis nula es falsa (pNJ>O), aunque en nuestro caso es mas
convemiente definir un umbral de deteccién, LQp tal que ;55;0 ¥ que cumpla

la condicidn

donde 0 es la desviacidn tfpica de la distribucidn de las respuestas ex~
perimentales cuando py = Ly, y‘gﬁ_ﬁ es la abscisa de la funcidn integrada
de la distribucion normal unitaria, elegida de tal modo que la probabilidad
de aceptar erréneamente la hipStesis nula py = O es g (Fig. 6-1)s aungue

en principio « podria ser igual a B » existen razones de tipo practico que

obligan en ocasiones a que @ sea mayor que « .

En muchos casos se cuenta con un estimado N de la respuesta ne-
ta, siendo necesario entonces establecer un intervalo de confianza fundado
en dicho estimado, en el de la desviacidn t{pica calculado a partir de n

observaciones y en el valor critico de la distribucidén t de Student para
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n-1 grados de libertad y ¢l nively de confianza (207), habiendo entonces
una probabilidad 1-yde que el intervalo as{ definido incluya la respuesta

neta verdadera estimada por N. Caben asi las situaciones siguientes (206):

a) N >_Ia_o; la decisidn del experimentador debe ser que, en efecto,
se ha detectado una respuesta real, correspondiéndole un intervalo de con—
fianza con dos extremos dados por N + _1_;.'7 s/\[ny siendo g el estimado de la

desviacidn t{pica.

b)

N <£B $ la docisidn debe sor "respuesta no detectada", correspon

diéndole un 1imite superior dado por N 4+ t27. _g/ V n,

Ahora bien, ni la decisidn entre las alternativas "respuesta
detectada" o "no detectada", fundada en _I_Jo, ni un 1{mite superior o un in-
tervalo de confianza definidos como se acaba de decir, son satisfactorios
desde el punto de vista del andlisis cuantitativo, ya que se aspira en este

caso a obtener un resultado razonablemente proximo &l valor realj por con-

siguiente, os neccsario establecer un umbral de determinacidn Ly que correg

ponda a una respuesta nota real Py ¥ cuya desviacidn tipica o . sea una frac

0

[ o . ~ .
cion suficientemente pequeiia del valor realy es decirs

LA = (o]
Q= %q%q
siendo 1/KQ la desviacidn tipica relativa requerida,

Lag relaciones entre cstos tres umbrales y su significado se
reflejan en la Fig, 6~1, quedando totalmente determinados, como se ha visto,
por los errores propios del proceso experimental, los riesgos« y @ que ca~
be admitir y; finalmente, el valor maximo admisible de la desviacidén tfpica

relativa. El nivel critico _]3.0 permite aceptar o rechazar un resultado ex-

]
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perimental dudoso mientras que Lo ¥ L estan Intimamente relacionados con

=

las posibilidades del proceso instrumental.

Aplicacién‘g las medidas de radiactividad:s Aunque tanto la

respuesta bruta como el fondo, que suelen obtenerse en forma digital
("cuentas"), estdn gobernadas por la distribucidn de Poisson, siguen de
modo suficientemente aproximado la normal cuando es grande el nilmero de
cuentas acumuladoj por consiguiente, la varianza de la respuesta neta vie-
ne dada por (205):

2 c; 2 Vr

+ - 4 4 —
+ N GF pF P n

donde el tercer término del ultimo miembro corresponde al caso en que el
estimado F del fondo se haya obtenido a partir de n observaciones, Recor-

dando, ademés, que 6% es la varianza de la respuesta cuando py = O y que

2 .
GD lo es cuando Py = LD, sc tienes

1 1/2
LC = u1-“ &(1 + N )_7
2. 1/2
Ly =Ls+ u1_BGD = Ly + u1_B(LD +0.)
de las cuales cabe deducir ques
ul 4 L2 /
1 4 L 1/2
1,D=LC.;-----——-f3 [14 (104 —2 4 — g )7
2
g M- Mg

Por consiguiente, la determinacidn del nivel crftico o umbral

de decision, requierc conocer el cstimado del valor verdadero y la desvia-
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cidn tipica del fondo; si se hace una sola medida, GS = PF ¥

Lg = u{_“\ﬁ;;.—. 2;33\[@ [ 6.1 7

en el caso de que cl nivel de significacidn sea del 5 por cientos si se
conoce bien el valor del fondo como consecuencia de un gran nimero de deter-

minaciones efectuadas correctamente, puedc admitirse que o éuo, resultandos
Lgt 1564\ [Fg [6.27

Por otro lado, si los niveles de significacidn de los umbrales

de decisidn vy de deteccidn son iguales, ontonces u1_af u, 6 =u, ys

Lp = u° 4 2L, = 2,71 + 4,66 \I'ﬁ; [6.37

o biens LD = 2,71 + 3,29 , o [_6.4_7

» - -
segun, como en el caso anterior, que se conozca el fondo a partir de una

sola determinacidn o de varias.

Andlogamente, el 1imite de determinacidn es, como se ha defini-

do anteriormente:

2 : 4
1/2  k Fp_1/2
Ly = kgdg = ko(lg +07) ___.2.._['14(14 ~ ) T
Q

En este caso debe suponerse que el fondo se conoce suficientemente, ya que
se trata de fijar wn 1imite inferior para la regién donde son posibles las
determinaciones cuantitativass por tanto cg = FF' Ademés, 8i se pretende
que el error de la determinacidn sea aceptable, la desviacidn tfpica rela-
tiva cuando py = LQ no debe ser superior al 10 por ciento, resultando en-—

tonces que kg = 10 y asi:s



- A
Lo = 50 [1 +(1 + --E-E-—) 1/2_7 [ 657

En cualquier caso, sin ombargo, el valor numérico de los 1¥mi-
tes definidos debe venir expresado en unidades de la magnitud fisica de
interés que, en el analisis por activacidn, es la masa. Ahora bien, la re-
lacidn entre cualquiera de dichos.;imites y la masa g_equivalente del ele-

mento objeto del analisis, es inmediatas

L = Knm

siendo K un factor de calibracidn que define la respuesta del detector

empleado en funcidn de la masa presente.

6. 3. PARTE EXPERIMENTAL,
6. 31. Metodolog{a.

Se han empleado los materiales y equlpos ya mencionados en capf-
tulos precedentes, con la Unica novedad de la lamina de aluminio del 99,5
por 01ento de pureza y 0,05 mm de espesor, utilizada como soporte en la pre-
para01on de los patrones.

Preparacidn del patrdn.

Partiendo de una solu016n patrén®™ ‘que contiene 100 pg de torio
por ml en NO3H 8N, se prepard otra diluyendo 1 ml de ésta hasta 25 ml con
agua, resultando, pues, esta \ltima contener 4 pg de torio por ml en N03H
0, 32N,

A continuacidn se evaporaron porciones de 1 ml de esta solucidn
sobre cubetas preparadas dando forma a pedazos de chapa de aluminio de
99,5 por ciento de pureza y de 0,05 mm de espesor y un didmetro de 40 mm
con un peso cada una comprendldo entre 170 y 200 mg. La evaporacion se lle
vé a cabo cuidadosamente bajo lampara de infrarrojo, comprobandose, medlan
te la adicidn de sod10—24 al 1fquido a evaporar, que podia llegarse a se-

m Preparada por la Seccidn de Andlisis ISnico de la Direccidén de Quimica
e Isotopos de la JEN,
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gquedad 91n que se produjeran salpicadurass con este fin, la evaporacidn
se efoctuo colocando las cubetas sobre papel de filtros medida la activi-
dad de éste al términc de la operacidn, resultd ser nula.

Una vez seco el contenido de las cubetas, se doblaron cuidado-
samente sus bordes hacia dentro hasta formar paquetes compactos de tamafio
muy reducido. La irradiacidn neutrdnica durante 22 horas de los patrones
asl preparados, puso de manifiesto que no era posible efectuar directamen-
te la medida de la actividad inducida de protactinio-233 ya que incluso
tres semanas despuds de la irradiacidn era importante la contribucidn de
las impurezas paralclamente activadas del aluminio (Fig. 6-~2)., Por otro la~
do, el espectro gamma dc muestras del mismo lote de aluminio irradiadas en
las mismas condiciones pusieron de manifiesto que ol contenido de torio en
el metal no era apreciable, :

Purificacidn por intercambio idnico,

Cuatro pedazos de chapa de aluminio de aproximedamente el mismo
tamafio y peso que las empleadas para 1a preparacidn de los patrones, se ata
caron separadamente en vasos de tefldn con 10 ml de ClH 11, 9N;FH 0, 3N que
se hablan empleado previamente para enjuagar los viales de plastloo donde
se habfa medido con buena precisidn la actlvldad de 1 ml de solucidn de tra
zador de protactinio-233, agregada tamblen al medlo de afaque para determi-~
naxr el rendimiento de la purificacidén. Conclufda la dlsolucion, que fue
muy raplda, se agregaron a cada vaso 3 ml de FH conoc., degandose las solu~
ciones en reposo durante media horaj se afiadid a continuacidén a cada mues—
tra 10 g de BO;Hy, dejandose reposar nuevamente la mezcla durante 15 min,
agltandola de ¥eZ en cuando, Finalmente se filtrd el residuo de BOyHy 'y se
lavo con 4 porclones de 10 ml deé ClH conc, que se unieron al filtrado, pa~
sandose la solucidn resultanto por  una oolumna pequeria de resina Dowex
1 x 8 igual a la descrita on 3.51., siguiéndose ol tratamiento descrito en
ese lugar,

Termlnada la opera01on, se determind por pesada la cantidad reu
nida de cada fraccidn, se tomd una mucstra’ tamblen pesada de cada wna de
ellas, asi como de la resina de la columna, despuds de secarla por succidn
do aire a través de la columna y de homogeneizarla, mldlendose su actividad
en las mismas condiciones en que inicialmente se detormind la de la canti~
dad de trazador afladida al principio del proceso. Se comprobd a51 que la ac
tividad de todos los efluentes ora nula, salvo el de composicién C1H 11, 8N .
- FH O, 3N° también era nula la de la resina y la residual en los vasos donp
de se habla efectuado el atagque y en el filtro conteniendo ol acido bdrico.
Los resultados roferentes al rendimiento de recuperacidn del protactinio se
recogen en la Tabla 6.1,

Purificacidn por cxtraccidn.

La experiencia anterior se re itié, si bien los resultados de
las operaciones de dlsolu01on y elimlnaclon de iones fluoruro se recogle-
ron en embudos de decanta01on, aplicandose el siguiente procedimiento de
separacidn y purificacidn del protactinio (cf. 4.33).

a) Extraccidn con 25 ml de DIBC equilibrada con C1H 12N,



Actividad (Unidades arbitrarias )

Alos 3 dias

A los 4 dias

A los 21 dias

Energla

FIG.6-2 —EVOLUCION DEL ESPECTRO DE LA RADIACION GAMMA

DEL PATRON DESPUES DE SU IRRADIACION EN EL REACTOR.
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TABLA 6-1

RECUPERACION DE PROTACTINIO EN PRESENCIA DE ALUMINIO POR INTERCAMBIO IONICO,

Actividad Actividad
anadida recuperada Rendimiento
Muestra cpm® cpm®
1 58.509 584050 99,2
2 54.910 52715 96,1
3 62,321 61.076 98,0
4 60,915 57354 94,1

% Cpm3 cuentas.min‘1.

b)

1)

Lavado de la fase organica con 50 ml de C1H 12N,
Reextracoidn oon 10 ml de C1H 8N - FH 3N

Lavado de la fase acuosa resultante con 20 ml de MIBC-xileno

(1:1)
Lavado de la fase acuosa con 20 ml de xileno,

Adicidn de 6 g de BO3H3, filtrado y lavado del residuo dos veces
con 5 ml de ClH 6N.

Extraccidn con 10 ml de DIBC de la faso acuosa resultante de mez
clar el filtrado y los 1iquidos de lavado.

Lavado de la fase organica con ClH TN,
Reextraccidn con 10 ml de C1H 6N-FH 1N,

Mediante medidas cualitativas de act1v1dad se comprobo que el

comportamiento del protactlnlo era el que cabia csperar y que la actividad
de las fases supuestas estériles era, en efccto, nula., En la Tabla 6-2 se
recogen los rcesultados referentes al rendimiento de recuperacion del protac—

tinio-233,

Se repitid el mismo proceso, si bien empleando patrones irradia-

dos en el rcactor y afiadiendo en el momento del ataque una cantidad de trazg
dor de protactinio-231 determinada por pesada, cuya’ actividad especifica se
obtuvo evaporando sobro planchetas planas de teflon, cantidades igualmente
conocidas del mismo y midiendo luego su actividad alfa; pudo as{ calcularse
la actividad de trazador incorporada en el proceso e 1ndlcada en la Tabla 6-3,
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TABLA 62

RECUPERACION DEL PROTACTINIO EN PRESENCIA DE ALUMINIO POR EXTRACCION,

Actividad Actividad
afiadida recuperada Rendimiento
Muestra cpm® cpm® %
1 55.515 50.130 90,3
2 56,465 50.931 - 90,2
3 56.970 51.102 89,7
4 61.576 564773 92,2
# cpms cuentas.minf1.
TABLA 6-3

ACTIVIDAD DE PROTACTINIO-231 ANADIDA EN EL TRATAMIENTO DE PATRONES
IRRADIADOS POR EXTRACCION

Actividad especifica del trazador Actividad afiadida a los patrones
Act.neta‘ Peso traz. Act.osp, Peso traz. Act.total
Muestra opm™r g cpn™ /g  Muestra g cpm¥™E
T 4366 0, 5987 7292 1 0, 6205 4350
2 3811 0,5762 6614 2 0, 5880 4122
3 4127 0,5794 7123 3 0, 5878 4120
Medias T010 4 0, 6066 4252

% Media de tres determinaciones,

% cpms cuentas.min™ -1.

La composicidn de las fases estériles de mayor interés obte—
nidas durante el tratamiento de los patrones se recopila on la Fig. 6-3.
Por otro lado, al final del mismo se determind el peso total de la fase
acuosa que contenia el protactinio de cada muestra y se obtuvieron su ac-
tividad total y su espectro gammaj se prepararon 1gualmente muestras 1den
ticas a las del trazador de protactinio~231, midiéndose su actividad alfa.



Actividad (Unidades arbitrarias)

No-24
{

Fase acuosa agotado
de extraccion

Fase orgdnica de
reextraccién

Energia

FIG.6-3.—~ESPECTRO DE LA RADIACION GAMMA DE ALGUNAS FASES RESI-
DUALES DE LA PURIFICACION DEL PATRON POR EXTRACCION.
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As{ se pudo calcular el rendimiento de la reouperaclon de protactinio y
corregir en este sentido la actividad del isdtopo de masa 2333 los resul-
tados correspondlentes s6 recogen en la Tabla 6~4, donde se introduce tam
bidén la correccidn debida a la contribucidén de la actividad gamma del tra
zgdor de protact1n10—231 (cf. 5.25); se indica igualmente en dicha Tabla
el factor de cqllbra01on, os decir, la actividad total de protactinio-233
medlble por microgramo de torlo, las medidas se efectuaron 13 dafas despues
del término de la irradiacidn, que, a su vez, se habia prolongado durante
11 horas., Por otro lado, los espectros gamma de las muestras demostraron
que el protactinio-233 era puro. Flnalmente, la desviacidn t{plca relativa
del cociente ontre la actividad especifica alfa y la gamma es sdlo del 2 o 7
por cicnto.

6. 32. Evaluacidn de los umbrales do decisidn, deteccidn y determina-
.,
cidn,

La aplicacidn de las expresiones / 6 1/ a Z~6 5/ permite ova-
luar los umbrales de decisidn, detoccidn y determinacidn aplicables a este
caso partlcular, tanto en la medida de la actividad alfa como de la gamma,
recogiéndose los resultados en la Tabla 6-5.

TABLA 6~

ACTIVIDAD DE PROTACTINIO-233 RECUPERADA DE LOS PATRONES DE TORIO IRRADIADOS

Aot. Actividad gamma (cpm)
total Rendto.
Muestra cpn® % Recup. Correg. Pa~231 Correg.Rendt®.
1 3792 87,2 3444 3064 3514
2 3689 89,5 3257 2888 3227
3 3521 85.5 3160 2808 3284
4 3539 83,2 3305 2951 3547
5 3628 86,3 3223 2960 3430

Valor medio de la actividad gamma total corregidas: 3.400 cpm™,
Desviacidn tipica (s); absoluta: * 140 cpm®
relativas 4,12 %

Factor de calibracidn: 850 cpmeug~1(Th).

% cpm: cuentas.min'1.
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TABLA 6-5
UMBRALES DE DECISION, DETECCION Y DETERMINACION

. . Actividad alfa Actividad gamme

Operacion logica fondo = 18 opm™ fondo = 335 cpm
Decisiég 10 cpm 43 opm
Deteccion 17 " 63 "
Determinacion 93 = 240 "
¥ Cpm3 cuentas.min?1.

6. 4. DISCUSION

6. 41, Seleccion del patrdn.

Toda vez que el objeto de nuestra labor es la determinacidn
de torio en minerales, parece que el patrdn mas iddneo serfa un mineral
con un contenido adocuadamente establecido de este elemento y, preferi-
blemente, de la misma naturaleza que el analizado. Ahora bien, aunque se
dispone de datos accrca del contenido de torio en patrones de minerales
de uranio de quec podemos disponer (2), estimamos que noes prudente apli-
carlos como patroncs de torios ya que la diferencia entre los resultados
obtenidos por activacidn neutrdnica y por espectrofotometr{a“ es signifi-

cativa, como puede comprobarse ocn la Tabla 6-6,

Cabria hacer uso de rocas patrén, como el granito G~1 o la
diabasa W~1 del U,S, Geological Survey, pero su naturaleza es muy distin-

ta de la de los minerales recogidos en la Tabla 6-6 y, ademas, aungue el

# Los datos espectrofotometrlcos se deben a D.J. Gomez-Pantoja, de la
Seceidn de Andlisis Idnico, de la Direccidn de Quimica e IsStopos de
la JEN,
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TABLA 6-6
CONTENIDO DE TORIO EN MINERALES PATRON DE URANIO

Por activacion Por colorimetria
Mineral ppm ppm
OIEA-1 8,8 % 0,5 9,0 % 0,5
OIEA-2 7,9 = 0,4 10,5 = 0,2
OIEA-3 3;5 % 0,3 5,1 0,2
OIEA-4 451 % 0,3 754 0,3
M-28 9,3+ 0,4 11,0 ¥ 0,1

contenido de torio determinado por Traves{ (2) coincide muy satisfactoria-
mente con el recomendado, el determinado por otros autores es sensiblemente

inferior (43) o superior (44).

Por estas razones y las indicadas en 6,11, hemos seleccionado
como patrén un depdsito de torio obtenido por evaporacidn sobre una cubeta
de aluminio de peso m{nimo, siguiendo el procedimiento descrito en 6.31,

ya que parece ofrecer las siguientes ventajass

a) La preparacién es fécil, partiendo de una solucién de torio con-
venientemente valoradai no hay riesgo alguno de pérdidas por volatilizacidn
ya que ¢l torio no da compuestos de estas caracteristicas en estas condicio-

rd . & o .
nesy mo caben otras perdidas que las mecanicas por salpicadura, pero se pue

den eliminar impidiendc que el 1iquido 1llegue a hervir,

b) Se puede modificar a voluntad la cantidad depositada de torio
diluyendo para ello la solucidn patrén dentro de 1fmites donde el error de-
bido a la dilucidn debe ser despreciable,

c) La puwsta en solucidn del patrdn irradiado y su tratamiento
posterior es féecil,

a) El patrén, una vez empaquetado y comprimido, tiene un tamafio



tal que se puede poner muy cerca de la muestra problema, con lo cual se su-
primen practicamente las correciones por los diferentes flujos neutrénicos

recibidos por ambas muestras.

Aunque subsiste el inconveniente de que la forma quimica del
torio en el patrén y en el problema es distinta, siendo también diferente
la composicién de las soluciones resultantes de su ataque, su importancia
es mas aparente quo real, si se cumplen las condiciones siguientes. En pri-
mer lugar, es necesario que la puesta del protactinio en solucidn sea total,
tanto a partir del mineral problema como del patrdn; evidentemente, esto es
mas dificil de conseguir en el caso del mineral; pero la dificultad no es
insuperable, como hemos demostrado en el Capftulo II3 por otro lado, es ne-
cesario que el protactinio se encuentre en ambas soluclones bajo la misma
forma quimica, para lo cual basta que ol medio sea acido y contenga una con

centracidn moderada de FH (20).

6. 42, Preparacidon y purificacidn del patrdn,

La disolucidn total del patrdn en un medio donde la concentra-
cion de FH es muy baja no es necesariamente indicio de que el protactinio-
=233 se encuentre en el 1fquido bajo una forma no hidrolizada y resistente
a la adsorcidns por un lado, la concontracidn de FH libre se reduce mucho,

o llega a anularse, por la gran afinidad del idn fluoruro para formar com-
plejos con el aluminio, presente en wma concentracidn comparativamente ele-
vada desde este punto de vistaj por otro lado, la accidn complejante del
idn eloruro sobre el protactinio es poco intensa y se manifiesta lentamentes
de ahf la necesidad de que, una vez conclufda la disolucidn del patrdn, se
afiada FH en exceso, cuya eliminacidn posterior es inmediata mediante 30333,

sin que quepa esperar que se produzcan pérdidas importantes de protactinio
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por adsorcidn en el resto sélido de 30353(cf. 4.32). Ahora bien; aunque la
purificacién del protactinio-233 cs muy satisfactoria por intercambio idni-
co, tanto desde el punto de vista de la purecza del producto final como del
de la recuperacidn (Tabla 6-1), el volumen de la solucidn final es conside—
rable y la operacidn es comparativamente largas por estas razones, se pro-
firiG estudiar con mayor detalle la purificacidn por extraccidn, que ofrece
adicionalmente la ventaja de que al final del proceso el protactinio puede

encontrarse disuclto en un volumen de, como maximo, 10 ml.

Se pudo asf comprobar que el rendimiento de la recuperacién por
extraccion es muy satisfactorio, tanto cuando sc parte de un sistema sinté-
tico (Tabla 6~2) como de patrones reales irradiados (Tabla 6-4), sin que la
utilizacidon de protactinio-231 como trazador para este fin contribuya a em-
peorar la calidad de los resultadoss a su vez, el hecho de que la relacidn
entre la actividad alfa, debida exclusivamente al protactinio-231, y la gam
ma, debida principalmente al protactinio-233, de las distintas muestras ma-
ne jadas, presente una desviacidn tipica relativa de sdlo el 2,7 por ciento
indica que ambos isStopos se comportan constantemente igual a lo largo del

. . ) »
proceso de purificacion,

Igualmente, ol comportamiento de las impurezas del aluminio nas
notorias en los espectros gamma de la Fig, 6-3 es idéntico al que tendrfan
en un sistema de extraccidén fundado en el empleo de la diisopropilcetona
(111

6. 43, Umbrales analiticos.

Ahora bien, los datos de la Tabla 6-4 demuestran que la activi-

dad del trazador de protactinio-231 afiadida es excesiva con vistas a la ca-
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lidad de su medida finalj toda vez que el peso de solucidn pura evaporado
es de aproximadamente 0,6 g para preparar las fuentes pare la medida de sﬁ
actividad alfa, y que el peso de dicha solucidn es de 9 gramos como maximo,
la actividad de protactinio~-231 afladida como trazador al principio del pro-
ceso no debe ser superior a 2,000 cuentas por minuto, cénsiderando un ren—
dimiento del orden del 80 por ciento, La reduccidn de la cantidad de traza-
dor a un minimo aceptable tiene importancia porque 61 mismo es un emisor
gamma que interfiere en la medida de la actividad del protactinio-233, de-
biendo ser restada de la de éste su contribucidén, Por otro lado, la combina
cidn do los valores dados en la Tabla 6-5 para los umbrales analf{ticos, ox-
presados en cuentas netas por minuto; con el factor de calibracidn indicado

en la Tabla 6-4, conduce a los valores ponderales de la Tabla 6~7

6o 44. Evaluacidn y limitacidn de errores.

Ahora bien, debe tonerse en cucnta que tanto el fendmeno de la
desintegracidn radiactiva como su manifestacidn experimental de interds
para nosotros, la velocidad de recuento en un instrumento de lectura digi-
tal de medidas de actividad, siguen la distribucidn de Poisson (196), aun-
que, como se ha dicho, puede aceptarse que siguen la normal cuando el nt-

- mero total de cuentas acumulado en una medida particular es mayor que 100,

TABLA 6-~7
VALORES PONDERALES DE LOS UMBRALES ANALITICOS

Para 11 horag Para 55 horas
Operacidn 1ldgica de irradiacidn de irradiacion
Decisidn 0,05 pg de Th 0,01 pg de Th
Deteccidn 0,07 " " 0,02 " m w

Determinacion 0,28 » n v 0,06 " w
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Esto significa que la media verdadera o valor mis probable y la desviaciodn
t{pica estan relacionadas entre si, a diferencia de lo que ocurre cuando el
proceso sigue la distribucidn normal; en conseouencia la precisién de la me—
dida depende directamente del numero total acumulado de cuentas, de tal mo-
do que, su u es la velocidad verdadera de recuento y t el tiempo dedicado a
la medida, se verifica que la desviacidén t{pica del nimero total acumulado

de cuentas es:
1/2
o = ¥(pt) /

Igualmente, si X es el nimero total de cuentas acumulado en una medida real
durante un tiempo T, el estimado del error es ., X1/2/T; expresidn que da
los "L.Imites de confianza" del error, caracterizados por un "nivel de confian
za" P que es funcidn de u y es igual a la probabilidad de que el error ver—
dadero esté entre los 1{mites indicados; el nivel de confianza elegido comim

mente es del 95 por ciento, en ouyo caso u = 1,960,

Debe tenerse en ouenta; por otro lado, que cuando la estimaoidn
del valor verdadero de la velocidad de recuento o do alguna otra magnitud
relacionada con ella, se obtiene a partir de n medidas experimentales, el
valor estimado de la desviacidn tfpica se deduce de la aplicacidn de la dis-

tribucidén normal, es decirs

(x, - x)

\ n-1

1+

donde x; es el resultado de cada doterminacidn individual de la magnitud

en cuestidn y X 1a media aritmética de todos ollos; en este cago los 1fmi-

+

tes de confianza vienen dados por = td s/n1/2, correspondiendo los valores

de ty & los de la distribucién de Student para un nivel de significacidn o j
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se suele elogir estc Ultimo del 5 por ciento, correspondiendo a ityel valor
numérico de 1,963 a diferencia del caso anterior, los lf{mites dependen no

< . v .
80lo de % , 8ino ademas del nlmero n de determinaciones.

La dosviacidn tfpica de la actividad nota viene dada por

1/2
- $(? 402
. ( FLx F)

utilizando los simbolos introducidos en 6.21. La correspondiente a la acti-

vidad neta deducida de una sola medida de la muestra y del fondo es:

1/2 : 1/2
. (F-&N)tp_'_N Ptp . F4 N F
. 2 thaw tp

- -

siendo t los ticmpos dedicados a la modida encada caso, Ahora bien, siempre
se cumple que F4 N =kF 4+ F=F (k 4 1); por otro lado, si en ambas medi-
das se acumula un nimero T igual do cuentas, so cumple que tp 4 y = tF/ (k+1).

Teniendo en cuenta esto en la ecuacidn anterior, resulta:

e

F 2
6 e | — (x+17 +1)
N tp

A su vez, el valor relativo de GN es:

, 11/2
([x+1 7 +1)
i

—t-

g. (re1) = %

Si se tiene ahora on cuenta que N = k F y que T, el nimero total de cuentas
acunulado en la medida de la actividad del fondo y de la muestra, es igual

a F tny resultas

= +

_ 1 1
— L1324 )]
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expresidn que permite determinar ol nimero de cuentas que hay que acumular

para toner wuna desviacidn tipica dada en el umbral de determinacidns

1 1 1
Teee———— [142 (— 4+ —) ]
o, (vel) l k x°

resultando en nuestro caso que:
7,64
T =
iGN(rel)

puesto que k = LQ/F = 0,72

En la Tabla 6~8 se recogen el valor de T y los de los tiempos correspondien~
tes de recuento de la muestra y del fondo para distintos wvalores de la des~
viacidn t{pica.relativa; apreciandose en ella, por un lado, la influencia que
ejerce el tiempo de recuento en el error y, por otro, que si se pretende limi
tar éste, dentro del nivel de confianza del 95 por ciento, a un valor relati-
vo no superior al 6 por ciento; es nocesario medir la actividad de la muestra
durante, por lo menos, 15 minutos, si su contenido de torio corresponde al
umbral de deteccidn, Igualmentc, 8i se rebasa ampliamente esta definicidn del
umbral, de tal modo que sea 15 F (2), para que el error (1,960) sea igual al
4,5 por ciento, hay que acumular 2160 cuentas en 7 minutos para el fondo y
en 4 minutos para la muestra, No parece, por tanto, que la ventaja obtenida
en ahorro de tiempo de medida ni en precisién, compense el sacrificio de li-
mitar el umbral inferior de aplicacidn del método al andlisis cuantitativo

a un nivel 20 veces superior al definido por nosotros,
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TABLA 6-8

NUMERO TOTAL DE CUENTAS Y TIEMPOS DE RECUENTO DE LA MUESTRA Y DEL FONDO
PARA DISTINTAS DESVIACIONES TIPICAS RELATIVAS EN EL UMBRAL DE DETERMINACION

Desviacidn Nomero Tiempos de recuento (min.)
tipica total

relativa. de cuentas, Fondo Muestra
0,01 764400 228 133
0,02 19.100 57 33
0,03 8.488 25 15
0,04 4.775 14 8
0,07 1.559 5 3
0,08 1.194 4 2
0,09 943 2,8 1,6
0,10 764 2,3 1,3
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CAPITULO VII

APLICACION AL ANALISIS DE MINERALES

Con objeto de evaluar el interés practico de las técnicas estu

diadas segﬁn se ha desorito en los capftulos precedentes, se han aplicado

a tres minerales patrdn de uranio, preparados por la Divisidén de Quimica

Anal{tioa de la Junta de Energfa Nuclear para el Organismo internacional

de Energ:fa Atamioa, ¥y a una roca pa'ﬁrc?n, el granito G-{, preparado por el

U.S. Geological Survey,

Te 1o METODOLOGIA.

Ademds de los dos minerales patrén de uranio mencionados en

2, 42,, so ha utilizado el OIEA-2, cuyas caracteristicas son las siguientes:

Contenido de uranios 0,482 %, como U3Og

Otros componontes (anélisis espectrografico)s

41,04 6? 4 %

By0y 0,04%
Ba0 0,03%
ca0  0,06%
Cr,0q 0,01%
Cwo 0,04%

“wo

oo

wo

o

Gza.203
K50
Li O
M0
MnO
Na, O

2
NiO

0,002 $ 5 PbO 0,02 %

1,1 %35 Si0, 85,0 %

0;006 s Sr0 0,04 %
0,39 % 5 T0, 0,5 %
0,03 4 3 V05 0,03 %
0,1 % s P205 0,7 %
0,002% 3

Especies mineralagicas caracterizadass cuarzo, arcillas proce-—

dentes de feldespatos alterados, tefiidos a veces por dxidos de hierro, li-

monita, magnetita limonitizada, biotita,
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Mincrales primarios accesorios: circén, apatito, calecita.

o . . & -
Mineralizacion: torbernita.

Los reactivos y cquipos empleados han sido los deseritos en los

capitulos anteriores,

. L . . -
Te 11, Preparacion de muostras para su irradiacidn en el reactor.

Las muestras, tanto de los minerales como de¢ los patrones ana-
lfticos, so0 han colocado en viales de poliestireno lavados previamente con
agua desionizada. escurridos, secados luego someramente con papel de filtro,

¥y fimalmente, en desecador sobre CaClz.

En el caso de los minerales patrdn do uranio se han tomado mues-

tras de aproximadamente 1 g, determinindose su poso hasta 0,1 mg. De la

roca G-~1 se han tomado muestras del orden de 0,2 g,

Los patrones analfticos, preparados segin se indica en 6,31, se
han irradiado colocdndolos en viales independicntes en el caso de los anali-
sis de los minerales patrdn de uranio, ya gque las muestras tomadas de éstos
ocupaban la casi totalidad del volumen Util del vial, Toda vez que el volu-
men de las muostras de la roca G—1 ora considerablemente menor, cada patrdn
analftico se ha irradiado con su muestra en un sdlo vial, intercalando entre

ambos un separador de papel de filtro,

De cada material se han irradiado 8 muestras, colocéndose en
grupos de 4, intercaladas con los patrones analfticos respectivos, en reci-
pientes de polietilcno aceptables para el soporte de irradiacién de los

tubos verticales del reactor JEN=1,

A los viales que contenian muestras problema se les han adosa-

do dos pedazos, wno en la tapa y otro en la base, de una lamina de aleacidn
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de aluminio con el 5% de cobalto, para ser usados como monitores del flujo
neutrénico, Cuando los viales sblo contenfan el patrdn analftico, se ha

empleado un monitor pegado a su fondo y contiguo, por tanto, al patrén,

Todas las muestras se han irradiado dos dfas, equivalentes a
22 horas de funcionamiento del reactor, El tratamiento quimico se ha inicia-
do despuds de wn tiempo variable, comprendido entre 3 y 10 dfas, del térmi-

no de la irradiacidn,

Te 12, Tratamiento de las muestras, de los patrones analiticos y de los
moni tores.

Muestras problema,

La puesta en solucidn se ha ofectuado mediante el método con
NOSE-FH descrito en 2,42, si bien afiadiendo al principio un yplumen perfec-
tamente determinado por pesada de trazador de protactinio-231, purificado a
lo sumo dos semanas antes de su empleo y cuya actividad especifica se deter—

mind cada vez midiendo la actividad alfa de alicuotas de la misma solucidn

evaporadas sobre planchotas de tefldn dotadas de un reborde de barniz ZAPON.

En los casos en que la solucidn final del ataque ha sido C1H
12N~FH 0,03N (Minerales OIEA~1 y OIEA-2 y roca G-1), se ha vertido directa~
mente sobre wa columna grande do pBsfico cargeda con resina anidnica, segin
se indioa en 3,51, aplicandose el mdtodo de separacidn y purificacidn del
protactinio descrito en 3,53, En cl caso del mineral OIEA-4, en que la so-
lucidn final es aproximadamente ClH 11N-FH 1N, esta etapa ha ido precedida
de la supresién de los iones fluoruro por tratamiento con 303H3, filtrando-
se el exceso de éste y lavando el residuo con 15 ml de ClH conc., que se

han afiadido al resto de la solucidn antes de verterla en la columna.
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El efluente final de este proceso, en medio ClH 11,8N-FH 0,3N
se ha sometido a wna {ltima purificacidn por extraccidn, segln se indica

en 4.33 (esquema e).

Se ha determinado luego la actividad gamma de la solucidn fi~
nal resultante (ClH 6N-FH 1N); contenida en un frasco de plastico, coloodn—
dolo directamente sobre el cristal detector de Na(TL)I del equipo de medi-
da, Se ha tomado después wn alicuota pesada de esta solucidn y; despuds de
evaporarla sobre una plancheta de teflén; so ha medido su actividad alfa en

las mismas condiciones que on el caso del trazador al principio del proceso.

Patrones analfticos.

Una vez irradiados, se han sometido al tratamiento descrito en
6.31 (Purificacidn por extraccidn), determindndose al final su actividad

gamma y alfa, sogln se ha indicado para el caso de las muestras problema.
Moni tores,

Después de despegarlos de los viales irradiados; se han mante-
nido sumergidos individualmente en xileno durante un cuarto de hora para
eliminar los restos de adhesivo; una vez secados y frotados con papel de
filtro, so han tratado con una mezcla decapante (NOBHLFH), se han lavado
con agua, luego con acctona y, después de mantenerlos entre papel de filtro
unos minutos, se han pesado, midiéndose finalmente su actividad total y cal

culandose la espec{fica correspondiente,

7. 13. Calculos

Se ha aplicado la Ec, Z~1.1_7 con la tmica salvedad de conside~
rar que son iguales a la unidad los factores de correccidn por la desinte~

gracidn de los niiclidos cuya actividad se mide; toda vez que estos son



protactinio-231 y =233 y cobalto~60, las razones son obvias,

La correccién por la falta de homogeneidad del flujo neutrdnico,
caracterizada por la actividad espocifica de los monitores, se ha determi-

nado del modo giguiente:

a) En las muestras irradiadas con dos monitores, se ha supuesto
gque ¢l flujo medio era el representado por la media de las actividades es—
pecificas de amboss en el caso de los patrones anal{ticos, se ha supuesto
que el flujo venfa indicado por la actividad especifica de su correspondien-
te monitor individual,

D) Se ha determinado la media de todos esos valores para cada se-
riej el cocionte de dicha media por cada valor individual ha proporcionado

el factor correspondiento de correccidn,

El rendimiento logrado en la recuperaciéh del protactinio-233
a partir de cada muestra, problema o patrén, se ha determinado por el co-
ciente de la actividad alfa total de la solucidn, final y la afiadida al
principio del tratamiento., Para ello; antes de iniciar el de cada serie se
ha medido la actividad especificd de la solucidn de trazador; su producto
por el peso de dicha solucidn afiadido a cada muestra, ha dado la actividad
alfa total inicialsy por otro lado, la doterminacién de la actividad especi-
fica alfa de la solucion final obtenida del mismo modo, ha permitido obte-
ner el correspondiente valor global al multiplicarlo por el peso de esta

.
solucion,

Aunque en las condiciones de medida que hemos normalizado, la
contribucidén de la actividad gamma del trazador de protactinio-231 es igual
a un 10 por ciento de la actividad medida con el detector de particulas

alfa, se ha determinado para cada serie de analisis el valor efectivo de
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dicha contribucidn, comprobandose que, en efecto, difiere muy poco del va-—

lor indicado;

Finalmente, los resultados analfticos se han obtenido comparan—
do las actividades gamma totalmente corregidas de cada muestra analitica

con la de su patr5n correspondiente,

7. 2. RESULTADOS,

Aunque, como hemos dicho anteriormente, se han irradiado 8 mues-—
tras de cada material analizado, s8lo se han sometido al tratamiento indi-
cado 5 o 6 de ellas, recogiéndose los resultados en las Tablas #—1 a 7-4,
donde se comparan con los dados por otros autores; los errores indicados
en nuestro caso se refieron al nivel de confianza del 95 por ciento y no
son comparables con los dados por los demds ya que han sido obtenidos de
diferentes modos, no estando claro en algin caso a que nivel de confianza

se reficren.

En dichas Tablas se pone claramente de manifiesto que el méto-
do puesto a punto por nosotros y ejecutado sin adoptar otras precauciones
que las habituales en el trabajo analftico, permite obtener resultados com-
parables, en cuanto a su reproductibilidad, con los dados por otros auto-
Tes. Adomés, los valores obtenidos, tanto individuales como medios, son

practicamente iguales a los encontrados con anterioridad,

Si como indice de exactitud se toman los resultados correspon-—
dientes al granito G-1, también nuestro método os satisfactorio, aunque
debemos decir a este respecto que el nimero de determiraciones que conoce-
mos del contenido de torio de este material por activacidn es muy limitado

y no parcce haberse hoecho un estudio intercomparative a este respectos
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TABLA T-1

RESULTADO DEL ANALISIS DEL MINERAL OIEA-1 (ppm de Th)

Resul tados Segim Segin Segim
Muestra propios ref.?2 ref,13 ref,11
1 8,57 8,87 10,0 13,1
2 9325 8,98 8,4 1057
3 9,87 8,34 12,5 11,9
4 9,81 8,52 - -

Valor medio 9,53%0,54(5,7%)38,80%0,18(2,14);10,3%2, 1(20, 4% 511, 5%0,7(5,8%)

TABLA 7=2
RESULTADO DEL ANALISIS DEL MINERAL OIEA-2 (ppm de Th)

Mues tra Resul tados Segin Segtn Segim
propios ref,2 ref,13 rof,215

1 9; 56 T:57 9,8 -

2 T949 6,98 950 -

3 8,11 7,82 8,7 -

4 8534 8,17 - -

5 7’85 73 35 - -

Valor medio 8,27%0,69(8,3%);7,57%0,21(2,8%)3;9,2%0,5(5,4%); 9,3%0,6(6,5%)

ciertamente, sin embargo, el Centro preparador y distribuidor del mismo re-—

comienda el valor de 52 ppm para este andlisis,

No creemos que sea posible sacar consecuencias del hecho de
que los resultados obtenidos por nosotros con los minerales patrdn de ura~
nio, sean sistematicamente mayores que los dados por Travesi (2), ya que
la difercncia entre ambos es muy pequefias Si acaso cabe decir que en ambos

nétodos la etapa de puesta en solucidén del mineral irradiado tiene el mis-
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RESULTADO DEL ANALISIS DEL MINERAL OIEA-4 (ppm de Th)

Resultados Sogim Segin Segim
Mues tra propios - ref,2 ref.13 ref.215
1 4,87 4,39 445 -
2 4432 4512 3,2 -
3 3;94 4512 3,9 -
4 4,68 3,81 - -
5 3,46 3,91 - -

Valor medio 4,25 0,50(11,8%);4,09 0,094(2,3%)%;3,9 0,7(17,9%5 7,1 1,3(18,3%)

# Obtenido a partir de seis muestras,

IABLA T4

RESULTADO DEL ANALISIS DEL GRANITO PATRON G-1 (ppm de Th)

Rosultados Segin Segim Segim
Muestra propios ref,2 ref.12 ref. 50
1 50,05 5357 49,6 54
2 57,18 5036 5243 54
3 53;49 49,5 51,5 55
4 58;74 54,0 - -
5 52,74 - - -

Valor medio 54,44i3,33(6,1%) 3 52,0 51,1 54

0o
wve

mo rendimiento; a pesar de fundarse en principios radicalmente diferentes.
Es éste, por otro lado, el unioo punto débil de los dos métodos desarrolla
dos en nuestro laboratorio, ya que en todos los demds pasos es perfeotamen
te posible controlar el destino del nidclido utilizado como base del méto—
do analftioco, protactinio-233 en esta ocasidn, y torio-233 en la anterior

(1, 2).



To 3s FUENTES DE ERROR.

La dispersidn de los resultados obtenidos puede deberse, en

principio, a las causas siguientes:

a) Falta de homogeneidad de la muestra analfticas La preparacidn
de las muestras utilizadas, su calificacidén como patrones y su aceptaoidn
como tales por el Organismo Internacional de Energ{é Atémica, en el caso
de los minerales de uranio, induce, a primera vista, a rechazar esta posi-
ble fuente de error. Sin cmbargo, debe tenerse en cuenta que el cardcter
de patrdén de estos minerales se refiere oxolusivamente a su contenido de
uranio que, por otro lado, es tres Ordenes de mangitud mayor que el de to-
rio, siendo, por tanto, on principio posible que los materiales en cuestion
no sean rigurosamente homogéneos regpecto a este ultimo parémetro. Por
otro lado, dicha fuente de error no puede ser muy importante, puesto que
Travesi (2), empleando muestras 10 veces mcncres que las nuestras, consigue

reproducibilidades mejores.

b) Deficiente solubilizacidén del protactinio-233 producido en la
muestra analftica: poseemos, por un lado, una evidencia considerable de
que la solubilizacidn es totalj por otro lado, nuestros resultados se com—
paran favorablemente con los de otros autores; finalmente, es dudoso que,
si la solubilizacidn fuera imperfecta, su incidencia en la dispersién de
los resultados fuera tan pequefia como la observada; ademas, es de esperar
que dicha dispersidn resultara fuertemente influfda por la naturaleza de
la matriz mineral puesta en juego, conduciendo a resultados manifiestamen—

te errdneos por defecto.

c) Medida dc magnitudes: todo el proceso analftico se funda on me-
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didas de masa y de actividads tan s8lo en un caso se usa material volumé-
trico aforado: la medida del volumen utilizado de la solucidn valorada de
torio para preparar los patrones analiticos (cf. 6.3i). Ahora bien; en es-
te casoy; el error aleatorio consentido es inferior al 1 por ciento y; en
cuanto a las determinaciones de masa, es del orden de 10~2 por ciento en

todos los casos salvo los siguientes:

- Pesada de las muestras de la roca G-1: 0,05 por ciento
- Posada de las muestras para la medida de la actividad alfas 0,02
por ciento,

- Pesada de los monitores de flujos 1 por ciento,

Debe, por tanto, aceptarse que el peso del error de las medidas de masa en

el error global es despreciable,

AsT pues; la tmica fuente mds probable de error es la medida de
la radiactividad y, en particular, la forma de preparacidén de las muestras
en los casos on que la afecta., En todos los casos; la medida de la activi-
dad de cada muestra se ha hecho una sola vez, si bien acumulando un nimero
tal de impulsos que el error llamado "estadlstico", relacionado con el ca-
racter aleatorio de la desintegracidn radiactiva (196), se ha mantenido a
un nivel maximo del 1 por ciento, utilizando como Indice del mismo la des-
viacidn tipica. Ahora bien; debe tenerse en cuenta que, si bien dicho error
estadfstico cs el principal en el caso de la medida de la actividad de emi-
sores gamma, no ocurre asi con los emisores de particulas alfa, como hemos
puesto de manifiesto en 5.26, llegandose asi a la conclusidn de que es ésta
la fuente principal de error que, ademas, afecta doblemente al resultado
analitico ya que 8ste depende la determinacidn del rendimiento de recupe-
racidn del protactinio~231; utilizado como trazador, a partir de la muestra

problema y del patrdn analftico.
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RESUMEN Y CONCLUSIONES

Se ha desarrollado un nuevo método de detevminacidn de trazas de
torio por activacion neutronica, mediante protactinio-233, aplicable a mues—
tras, como los minerales de uranio, donde dicha activacidn da lugar a una
variedad de nuclidos radiactivos suficientemente amplia para que sea necesa-—
rio separar y purificar el nficlido en cuestidn, después de su puesta en so-

(3 » . 3 - 3
lucion a partir de la muestra analitica irradiada con neutrones.

‘Para el ataque de la muestra se han ensayado dos métodos en que
se aprovecha fundamentalmente la fuerte accion complejante del FH sobre el
protactinio y, paralelamente; el efecto beneficioso de la eliminacidn de si-
lice en presencia de un acido menos volatil como el SO4H2 (cf. 2.41); los dos
métodos, que difieren entre s{ en que en uno de ellos se hace uso inicialmen
te de una mezcla de NOBH y FH (cf. 2.42 y 2.43), son, en principio, igualmen
te satisfactorios, ya que la recuperacién del protactinio es practicamente
total en ambos casos, sin que se registron pérdidas por adsorcidén en los ma-—
teriales empleados o retenciones debidas a una solubilizacion deficiente.
Aunque el protactinio sigue acompafiado en la solucidn por la mayoria de los
componentes radiactivos de la muestra analftica inicial, dicha solucidn tie-
ne una composicién tal que puede ser sometida directamente a un proceso de

<o . ® . . s ® .
purificacion por intercambio ionioco,

En efecto, 1la determinacion del coeficiente de reparto del pro-
tactinio en medio C1H de concentracidn proxima a 12N, en presencia de FH,
frente a resina anidnica, demuestra que su retencidn en un lecho de resina
es total si la concentracidén de FH cos inferior a 0,05N (Tabla 3-5), condicidn
que se satisface on la preparacidn de la solucidn resultante del ataque de

la muestra analftica. Por otro lado, la elucidn del protactinio es muy efi-
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caz cuando la concentracion de FH es igual o mayor que 0,3N (Tabla 3-6). la
presencia de SO4H2 en la solucidn de ataque no interfiere apreciablemente en ‘
la fijacion del protactinio, aunque la composicidén de la misma sea C1H 10N-
-FH 0,025N;804Hé 6N (Fig. 3-7), es decir, con un contenido de este acido muy
supcrior a lo que cabe esperar. A su vez, la presencia de Fb+3 en concentra-
ciones incluso superiores a O,SM; no impide que la retencion del protactinio
siga siendo total (Fig. 3—8), aunque debe ser tenida en cuenta en el dimensio
nado de la columna cambiadora de ién, ya que la anchura de su banda de fijaQ
cidn aumenta con la cantidad total de hierros sin embargo, este aumento no
afecta a la banda de elucion (Fig., 3-9). Igualmente se ha comprobado que el
lavado del lecho de resina con un volumen de ClH TN igual a 5 veces el del
lecho permite eliminar hasta un 75% del circonio, particularmente su isoto-
po de masa 95, que pueda acompafiar al protactinio (Fig,. 3-10)3 el rutenio-
-103, otro contaminante de interés en nuestro caso, se eluye lentamente y

de forma irregular tanto con C1H 12N como 7N (Fig. 3-11). Respecto al nio-
bio-95, su fijacidn en el lecho es total a los dos niveles de concentracidn
de ClH que se acaban de citar (Fig. 3-12 y Tabla 3-9), siguiendo asi el com-
portamiento del protactinios ademis, la cantidad del mismo elufda con C1lH
11,8N-FH 0,3N es muy limitada, sobre todo cuando esta mezcla se afiade a un
lecho en C1H 12N que ha estado previamente en C1lH TN, La determinacidn de

los valores del coeficiente de reparto del neptunio (Tabla 3-10) entre mez-
clas de C1H 12N y FH y resina anidnica pone de manifiesto que puede ser re-
tenido todavia en una columna de resina cuando la concentracion de FH es tal
que la fijacidon del protactinio os nulag por otro lado, a diferencia de lo
que ocurre con el niobio, la adicion de C1H 11,8N~FH 0,3N a un lecho en ClH
TN, da lugar a la elucion de una cantidad importante de neptunio (Fig. 3-13).
Estos resultados, as{ como los obtenidos con mezclas de productos de fisidn

(Figs. 3-14 y 3-15), nos han permitido establecer un método de purificacién
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del protactinio por intercambio idnico que incluye las siguientes etapass

- Cargas: con una solucidn C1H 12N donde la concentracidn maxima
de FH sea 0,03N; no se reticnen los iones alcalinos, alcalino-"
térreos, de las tierras raras y otros del grupo III A del Siste

- ’ - (3 3 3
ma Periodico, as{ como parte del rutenio inicialmente presente,

- Lavado con ClH 12N, para eliminar totalmente estos iones, asi

>
como mas rutenio,

- Lavado con ClH TN, para eliminar gran parte del circonio y algo

de rutenio,

- Elucion con ClH 11,8N~FH 0,3, para recuperar cuantitativamente
el protactinio acompatiado de algo de circonio y rutenio e indi-

cios de niobio.

En el caso de los minerales de uranio manejados por nosotros, se
logra eliminar asi mas del 99% dc la actividad de los contaminantes que acom
pafian inicialmente al protactinio~233 (Tabla 3-13), siendo el método parti-
cularmente adecuado y suficiente para obtener este nuclido a partir de ’I‘hO2

irradiado con neutrones térmicos (cf. 3.43 y Tabla 3-14).

Para la purificacidn Gltima del protactinio, la extraccion con
diisobutilcectona da resultados oxcelentess el clemento pasa cuantitativamen
te a la fase organica (Tabla 4~1) a partir de ClH de concentracidn mayor
que 6N, e incluso de ClH 12N, pudiéndosele reextraer con mezclas C1lH-FH de
composicion muy variada (Tablas 4-2 y 4-3)s; por otro lado, cabe aprovechar
ambas etapas para concentrar ¢l protactinio en vollUmenes decrecientes de
las fases 1fquidas sucesivas (Tablas 4-8 y 4-10). E1l empleo de la metiliso-
butilcetona permite llegar a rcsultados anélogos, aunque ofrece ciertas li-

mitaciones; en efecto, no se puede utilizar C1H 12N en la extracoidén (Ta-



bla 4—1), parece menos sensible que la diisobutilcetona a la presencia de

FH en la fase acuosa como inhibidor de la extraccidn (Tabla 4-4) y no per—
mite operar con relaciones de volumenes de fases tan favorables a la concen
tracidn del protactinio como la diisobutilcetona (Tabla 4-9). Por otro lado,
el empleo de BO3H3 para complejar en la fase acuosa los iones fluoruro que
inhiben la extraccidn del protactinio (Tgbla 4-6), no da lugar a pérdidas
apreciables de éste ultimo por adsorcidén (Tabla 4-7). Respecto a la elimina-
cidn de los contaminantes que acompafian inicialmente al protactinio, nuestros
resultados demuestran que el rutenio-103 queda eliminado en la extraccion con
diisobutilcetona (Tablas 4-11, 4-12 y 4-14) o con metilisobutilcetona (Tabla
4-13)s en cambio, para separar el niobio~95, es necesario aprovechar el he-
cho de que se extrae cuantitativamente con este ultimo agente orgénico a
partir de C1H 8N-FH 3N, mientras que la eliminacidén del circonio exige ex~
traer el protactinio con diisobutilcetona a partir de C1H 7N (Tablas 4~14 a
4-17). Asf, el esquema de separacidn ostablecido consta de las siguientes

etapas:

— Destruccidn con BO3H3 de los fluorocomplejos de protactinio pro-
cedentes del proceso de purificacidn por intercambio idnico.

— Extraccion de protactinio y algo de circonio y niobio-95 con un
volumen de diisobutilcetona igual a la mitad del de fase acuosa
(C1H 12N).

~ Lavado de la fase organica con un volumen de ClH 12N igual al
inicial de la fase acuosa,

- Reextraccidn de protactinio y restos de circonio~95 con un vo-
lumen de C1H 8N-FH 3N, igual a la mitad de la fase organica.

—~ Lavado de la fase acuosa con un volumen doble de metilisobutil-.

cetona para completar la climinacidn de niobio=95.

—~ Destruccion de los fluorocomplejos de protactinio con BO3 3
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—~ Extraccion del protactinio con un volumen de diisobutilcetona
mitad del de fase acuosa.

- Lavado de la fase organica con un volumen doble de ClH 6N para
completar la eliminacion de circonio~95,

- Reextraccidén del protactinio con C1H 6N-FH 1N,

De este modo la recuperacion de este Ultimo, exento ya de todo
contaminante, es mejor del 90% (Tablas 4-18 y 4-19). Por otro lado, la fase

acuosa final carece de macrocomponentes no volatiles.

Los diferentes problemas planteados ﬁor la utilizacidn de protac
tinio=231 como trazador para doterminar el rendimiento de la recuperacion
del isétopo de masa 233, se han podido resolver satisfactoriamente. Por un
ladoy, la actividad total de trazador que es conveniente utilizaf (Thblas
5-13 y 5~14), hace que la contribucidn del mismo de origen natural presente
en las muestras analfticas, sea despreciable. Ademés, aungque es necesario
purificarlo respecto a sus descendientes radiactivos (Tabla 5-3), puede con
seguirse esto muy sencilla y eficazmente por extraccidén con diisobutilceto-
na a partir de C1H TN y rcextraccidn con C1H 6N FH 1N (cf. 5,22, Tablas
5-4 y 5=5), obfeniéndose as{ una solucion que, por cstar exenta de macro-
componentes no volatilizables, resulta adecuada para la preparacién, por
simple evaporacidn, de fuentes para espectrometr{a alfa (Fig. 5-2) o para
la medida de su actividad globals en este ultimo caso, sin embargo, el 14~
mite superior de la desviacidn tfpica relativa al nivel de confianza del
95%, no es menor del 5% (Tabla 5-15), aunque estimamos que es un error
aceptable dentro del que cabe csperar como global del método, Finalmente,
si bien el protactinio-231 es un emisor gamma, su actividad especifica co-
mo tal es suficientemente pequefia para poderla despreciar frente a la del
isétopo de masa 233 y, por otro lado, cabe introducir el factor correspon-—

diente de correccidén en funcidn do su actividad alfa (cf. 5.25 y Tablas
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5-65 5=T y 5=11).

El Ultimo aspecto a dilucidar para la estructuracidn del método
analftico, la utilizacién de un patrén adecuado, ha sido resuelto de modo
igualmente satisfactorio mediante la evaporacidn de una solucidn patrdn de
toriq sobre laminas de aluminio, aplicéndose, para la purificacion del pro-
tactinio-233, el mismo método de extraccidn desarrollado para la muestra
anal{ticas dicho niclido se rocupera asf con un rendimiento superior al 90%
(Tabla 6-2), determinado mediante la adicidn de trazador de protactinio-231
(Tablas 6-3 y 6-4). Aunque se ha cstudiado la aplicacidn del intercambio
idnico a este problema particular, con resultados satisfactorios (Tabla 6-1),
resulta preferible acudir a la extraccidn para la purificacidn del patrdn.
Por otro lado, la introduccidn de los conceptos de umbral de decisidn, de-
teccion y determinacidn, asi como 1la definicidn de sus valores en nuestro
caso particular (Tablas 6-5 h 6;7), nos han permitido establecer sobre ba—
ses objetivas la sensibilidad del método analfticos igualmente, la estima-
cién del factor de calibracidn on unas condiciones dadas de irradiacidn neu-

trénica (Tabla 6~4) determina ol ambito de aplicacidén del método,

Completada as{ la estructuracién del método analftico, lo hemos
aplicado a tres minerales patrdn de uranio de composiciodn mineraldgica muy
distinta (cf., 7.1), obtenidéndose resultados que concuerdan muy satisfactoria
mente con los dados por otros autores (Tablas 7-1 a 7—3); igualmente ocurre

con los obtenidos en el andlisis del granito patrdn G-1.

De todo ello cabe establecer las CONCLUSIONES siguientes:

1e La aplicacidn de los conocimientos publicados en estos ultimos
afios sobre la quimica del protactinio, permite fundar en el em~
pleo de su isStopo de masa 233 un método analftico para trazas

* - (4
de torio por activacidn neutrénica, de exactitud y precision
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convenientes, de ejecucion sencilla y que, gracias al valor
comparativamente elevado del perfodo de semidesintegracidn del
ntclido utilizado, no exige que el laboratorio analftico y el

. . .« ® [ .
reactor nuclear necesario para la irradiacion, esten contiguos.

El método es aplicable a muestras que, como consecuencia de la
activacion neutrdnica, llegan a tener una composiciSn radiof{si~
ca muy complejaj mediante técnicas de separacidén y purificacion
fundadas en los datos existentes sobre la formacion y estabilidad
de los complejos del protactinio; puede ser inhibida su tenden-
cla a formar compuestos hidrolizados e insolubles y llegar asi

a obtenerlo radioquimicamente puro con un rendimiento global en

su recuperacion superior al 80%,

Es posible poner cuantitativamente en solucidn el protactinio-
-233 formado en una matriz mineral como resultado de la irradia
cion de la misma con neutrones; es necesario para ello emplear
FH como agente de ataque, cuya accidén es doble. Por un lado, fa~
cilita, en prosencia de S0,H,, la destruccidén del retfculo cris-
talino, principalmente silfcco, de la matriz, cuando ésta es un
mineral de uranio, llegandose hasta su desaparicion en forma de
F4Si volétilg por otro lado, permite la puesta cn solucidn del
protactinio en forma de fluorocomplejo estable frente a la hi-
drélisis ¥ no adsorbible on las paredes de los recipientes empla
dos para el tratamiento, ni en el residuo que pueda quedar al

término de ésto.

El protactinio pasa a la solucidén acompafiado de gran parte de
los componentes radiactivos formados en la muestra anal{tica;

rosulta, sin embargo, factible que la composicidn final de di-
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cha solucidén sea tal (C1H 12N-FH O;O}N) que se la puede some~
ter direcctamente a una etapa de purificacidn por intercambio
iSnicé. Aunquo en esta solucidn la concentracidén de FH es dema~
siado baja para que el protactinio exista en ella cuantitativa-
mente como fluorocomplejo, el valor maximo de la de C1lH asegura
que esté prosente siquiera como clorocomplejo no oxigenado y,

por tanto, estable frente a la hidrdlisis.

En medio C1lH 12N-FH 0,03N el protactinio resulta retenido cuan-
titativamente en un lecho de resina anidnicas para eluirlo en
una banda muy estrecha, basta aumentar la concentracién de FH
hasta que sea Oy3N, El coeficientc de reparto del protactinio
en las condicioncs citadas es tan elevado que la solucidn de
carga puede contener sin dificultad las concentraciones de SO4Hé
y de macrocomponentes, como el ién férrico, que cabe esperar de
las condiciones de ataque de la ma?riz y de la composicidn de
ésta, sin que se perturbe notoriamente su retencidén en la colum
na, aunquc aumenta la anchura fe su banda. Este ensanchamiento
no repercutc en ¢l volumen de cluyente necesario para recuperar

cuantitativamente el protactinio,.

Una vez retenido éste en la columna, es posible eliminar, me-
diante lavados con ClH 12N y C1lH :7N, la mayoria de los conta-
minantes que lo acompafiaban en la solucidn de carga. Por otro
lado, la elucidén del protactinio con C1H 11,8N~FH O,3N permite
que sigan rctenidos en la columna otros que no son afectados,
o lo son parcialmonte, por los lavados mencionados, Asi, a fi-
nal de este tratamiento, aparece contaminado tan sélo por cir-
conio~95; rutonio=-103 y, muy ligeramente, por niobio-95, en el

caso de su aplicacidn a la soluoidn procedente del ataque de
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ninerales de uranio irradiados con neutroness ¢l protactinio
resultante es, en oambio, radioquimicamonte puro cuando se uti-
liza este método para su produccidén a partir de ThO, irradiado.
En ambos casos la recuperacidn del protactinio en esta etapa

es cuantitativa,

La extraccidén oon diisobutilcetona permite eliminar totalmente
log contaminantes residuales del protactinio a partir de la so=
lucidén resultanto dol tratamiento por intercambio idnico, con-
centrandolo al mismo ticmpo en un volumen pequeiio, ajustable a
voluntad, de una fase acuosa exenta de componontes no volatili-
zables.’Es necesario, sin cmbargo, emplear dos ciclos, el prime-
ro a partir de ClH 12N y el segundo de ClH %N para hacer frente
al distinto comportamiento de los contaminantes residuales; la
oliminacion total del nicbio exige una ctapa intermedia de ex~
traccion con metilisobutilcetona. El rendimicento con que se re—

cupera el protactinio es superior al 90%.

El método establecido dc descontaminacidn por extraccidn permi-—
te purificarlo a partir de mezclas radioff{sicamente mas comple
jas que la procedente, en nuestro caso, de la etapa previa de
intercambio idnico ya que, respecto al niobio-95, la desconta-
minacidén cae por debajo del umbral de deteccidn, particularmen
te como consecuenocia del tratamiento con metilisobutilcetona,
alcanzandose resultados comparables a partir de soluciones de
productos de fisidn que contienen, ademis, niclidos lantanidos
¥y alcalino—térreos, as{ como circonio-95 ¥y rutenio-1035 es igual
mente aplicable a la purificacion de protactinio-233 a partir

de mezclas con galio, hierro, sodio, aluminio, cinc y antimonio,
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¥y a la de protactinio-231 acompaliado de sus productos de desin~

« *
tegracion,

Cabe superar los inconvenientes que plantea el cmpleo de pro-
tactinio-231 como trazador para la determinacidn del rendimien—
to con que se recupera ol isdtopo de masa 233, en el analisis
de torio por activaéién. Ei actinio~-227 y sus descendientes ra-
diactivos, que se acumulan en las prcparaciones de protactinio-
-231, pueden ser eliminadce totalmente y sin dificultad por ex—
traccion con diisobutilcetonas es posible preparar de modo sen—
cillo fuentes para la medida de su actividad alfa global, que
conducen a un nivel aceptable do imprecisidén y exentas de pérdi-
das por autoabsorcidn; finalmente, la contribucidén de la activi
dad gamma del protactinio—231 puede ser corregida en virtud de

la relacidn con su actividad alfa.

Aunque no es posible contar con un patrdn que relina las carac—
teristicas requeridas desde un punto de vista ideal, puede pre-
pararse otro de comportamiento suficientemente correctc que, en
nuestro caso, cumple con los requisitos siguientes: su conteni-
do de torio es ajustable a voluntad y conocible con precisidn
suficiente; su tamafio os pequelio en comparacién con el de la
muestra analitica; cs ostable bajo la irradiacidn en un reactor
nuclear, y, finalmente, es sencilla la recuperacién del protac—

tinio-233 formado en &l.

La definicidn objetiva del concepto dec sensibilidad analftica
exige la introduccién de los conceptos de umbral de decisidn,
deteccion y determinacidn relacionados, por un lado, con la

magnitud del error aceptable, y, por otro, con el valor del fon
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do de los equipos utilizados para la medida Ultima de las acti-
vidades alfa y gamma en que se funda el resultado analltico; 1la
cantidad minima de torio que cabe determinar en nuestro caso es

de 0,06 1g en una irradiacidén de 5 horas a un flujo de 5 x 1011

neu‘t;rones.cm"2

.seg"1, pudiéndose detectar cualitativamente 0,02
rgs la precisidn obtenible a partir del umbral citado de deter—
minacion depende del nimero de "cuentas" que se acumule en la

medida de la actividad de la muestra analitica.

La precisidén del método analftico elaborado a base de los resul
tados obtenidos en este estudio, es satisfactoria, ya que el
error relativo al nivel de confianza del 95% de la media de
cinco determinaciones sobre cuatro muestras de minerales patron
(tres patrones de uranio y una roca patrdn, el granito G-1),
osta comprendido entre el 5,7 ¥y ©1 11,8 por ciento, estimando—
se que la fuonte principal del mismo consiste en la medida de
la actividad alfa del protactinio~231 aneja a la determinacién

del rendimiento quimico,

La exactitud es igualmente satisfactoria, si se acepta la bon-
dad de los resultados obtenidos por otros autores sobre las
mismas muestras, empleando métodos diferentes, ya que los nues—
tros estan comprendidos entre aquellos, presentando, sin embar-
80, un sesgo positivo respecto a los obtenidos en nuestro pro-
pio laboratorio mediante el uso de torio-233, debido a causas

que no hemos podido aun dilucidar.

fenhi, d(‘(, OO o
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