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MEMORIA DESCRIPTIVA
- Que se presenta para unir s la golicitud
- de | ‘
PAT E N e D E I N V‘E NC I 0 N

::formulada el 17 de Agosto de 1961, con el Num._zsg 965 S

en
‘ESPA N &
| por~VFINT* allog

e nombre de UNITED STATES ATOMIC ENERGY COMMISSION, enti

dad norteamericana, establec;da,en Germantown, Maryiand .
_‘7Estados-UnidOS'de América, pors

'_AM"UN PROCEDIMIENTO PARA TA SEPARACION DE’MATERIALES‘RADIO

~ACTIVOS DE TA LEGHB"

La presente 1nvencion.se refiere a la eliminaczon

7de materiaS'radiactivaS'de lg leche.

. La.lluvia radiactiva presenta machos problemas, -

siendo de con51derable importanc1a el de la- presencia en']

’—'la leche de caiioneSAradiactivos~cue se encontraban en -
_el glimento 3 J el agua ingeridos~por un animal, sea este
'vaca, cabra, ovega 0 yeguze Los nrocedimientos~actualmen'

':te propuestos ﬁara ellminar cafionGSTradiactivos de la -
-?leche-tienen unza o mas de lag siguientes desventagas' 11 -

’ mit&da eliminacion de caﬁioneS‘radiactivos; bmpracﬁicap—,i
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;"ble apllcabilldad camerclal, u obfen01on de un pro&ucto _'

Tf en el cual las-caractsristicaS"flsicas-J de gusto de la :

':-leche'han sido afectadas adversamente. El procedimlento
 de la presente invencién combina 1= efioacia de ellmina-b
fxclon de caﬁiones'radiactivos con la obtenc1on de un pro-’

 ducto de leche comparsble al original en gusto ¥ en ca—- |

racterist10as-fisicas~y qulmicasa

Uh objeto de la presente invenc1on es el de elimi-

_nar catlonGS'radlactivos de 1sa ledhe. Otro obaeto consms'"'
te en eliminar cauiones’radiactivos~de l=g leche por um -

'v_procedlmien%o que permite cbtener 1eche de’ esenclalmente

la mismg comD081cian catidniceg final, con respecto g los

- caﬁioneS‘no reactivos, que la,de la leche original.
‘;A_Otros obgetos, asi como. une.. mas completa cmnpresian del

 ,invenfo, ge. desprenden con reférencia a la desoripcion y’"(

g las~reivindicaciones que siguen. ' e

En’ general conforme g le presente invenc1on, los -

cationes radiactivos teles como el estroncio-90, egtron-

vcio-89, bario-140 Yy cesio~137 ge eliminen de la Ieche-—-

- con una regina de intercambio cationico en.condiciones -

controladas de g y de equilibrio de cationes no radiac~
t1vos, medianﬁe el procedimlento que sigue- Sé determi——

nem la composicion catidnica y el pH de la leche a tra-—

"'tar, sobre una parte alicuota representativa. Se ajuste
el pH de la ledhe a un valor . comprendido entre alrededor
fde 5.a 6, ¥ de preferencia entre los 11mites aproximados;‘
'"de 5,2 & 5,4, con un dcido organico comestible, tal  como

el acido eitrico o lactlco. Se prepara una solu01on achf

sa salina de 103'm1smcs cationes no radiactivos que se -

 'desea conservar en la leche, y en esencialmente las mig—
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mas proporciones determinadaS*para la 1eche-a tratar, y

- ge ajusta esta solucidn esencialmente al mismo pH de la

leche acidificada., Se pone en contacto con la solucidn -
gcuosa catidnice une regins de intercambio de cationes,-

hasta que la resina queda cargada, esto es, en equili——-

brio con 108'oationes de la soluciédn, La resina cmrgada

. 8 lava con agua destilada para eliminar las saleS‘so~——

brantes, La 1eche acidificada se pone’luevo.en contacto

con la resina cargadea, para eliminar de la leche los ca~ -

' ﬁlones radiaotivos, y a oontinuaelon se aausta el pH de

1a 1eche a su valor original, obtenlendose a31 un produC'
- %o de gusto o] sabor aceptable N4 esencialmente llbre de -

cationes radiactlvos.

La leche acldificada, esencialmente exenta de catlo-r:‘

'nes-radiactivos, Luede;aaustarse alﬂpH de_la leche orig;"

nal'poniénd01a'en contacto con una resina de iﬂtercambio

.dev aniones en el ciclo de hldroﬁilo. Por este procedl-— 

miento, el producto final de leche tiene una composi01on'

'catlonica no radiactiva comparable 8, la de la ledhe ori-

Cginel. B S
Un procedimlento alternativo para aaustar el pH de i
ls leche acidificada ¥ tratada con. resinas de intercam—-'
blo catidnico al hesl de 1la 1ed1e original consiste €Il Geem
gregar un hidroxido aloalino, tal como hldrOKldO potasi—

co, ¥y, si bien egte procedimiento da lugar a. una varig~—

-01on en las proporciones de caﬁlones no radiactivos del

producto final, esto no va en perjuicio material de la -
aceptabilidad de la leche tratada. _ |
En aquelIOs procedimlentos en 1os que conviene el

plear como materia inicial une leche acidificada, la le-—

-3 -
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che acidificada,'esencialmente eventa de CationeS“radi
: tivos, ‘puede uti]izarce bien directamente o blen con gd-

1o una lizera modif10301on del PH.

El estron01o vy el barlo se distribuyen éhtréilas -

- \
2t 30T e
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5 fases serosa y coloidal de la ledhe. ‘La parte liwada a -
la fase coloidal no se halla facilmente accesible al ine

tercambio de iones, imponiéndose asi una limltacion prac

LY

A

S

tica a 1la elimlna01on de estos radionucleoides o radionu
clidos por procedimientOS‘de intercemblo de iones sola——
. 10 —:‘, A maﬁte. Eerced’él,procedimiento de_la‘preSehtevinvéncién,‘
o esté iimitacién quede, esencialmente supefada. El aumento
en la eliminacidn del éstfoncio-éonse>atribuye al acto -
‘de rebajar el mH de la leche, qué desplaza el equilibrio
de'modo que quedan méS'cationes dé estos”iibres para»ser
15 R interbambiados:cuando la leche se~pone_én_contacto»con -
| " 1a resina de inféfcémbid catiéniob.'Aﬁn‘éuando'este Pro~
.-cedlmlento ge ha 1deado para vencer el problema de catlo
._nes "ligados" en la ledhe, es e¢1caz tambien para la eli
. ‘ :  minacion -de especies 1onicas "1ibres" tales como el com—
20 If» | 's1o~137. | | | | |
A 7 Las resinas de intercambio cationico utill adas en -
N este procedimiento son del tlpo del acido sulfonlco como,
tpor egemplo, el acido sulfonico nuclear o el acido_meti—
lensulfonico. Del mismo modo se consideran apllcables ra
o5 o !ra este procedimlento las resinas de 1ntercambio catlonl
| co del tlpo deI dcido carbox {lico.. ‘
, La- ledhe tipica contiene iones de caloio, sodio, jole} g
..ta51o,y magne51o en proporciones de alrededor de 1,25, — ; u
0,5, 1,5 y 0,125 gramos por litro respectlvamente. Se ha

30 vigto que cargandb7uné,resina de;intercambio de cationeg

-4 -
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con una solu01on acuosa que contonua apropladas conoentra
ciones de los cationes mencionados, en condlciones que -
den 4ptimos flsicoqulmiCOSApara la carga,'esto es, condl
ciones de tiempo de contacto con la reslna,_pH y tempera
tura, ¥ combiﬁaciones de las mismas, tales como las;ilqg

tradag en loé~ejemplos, se obtlene como resultado una re

_sina car gada de cationes que ellmina los ca 1ones de eg-

troncio, bario y cesio al tiempo que mantienen»ﬁn'equili_

brio de interoambio de bationes'de;caloid,Vsodio, pota--

sio y magn esio con 1a 1edhe. Cargando la re31na de 1nter'

 cambio'oationico con estos ultlmos cationes a un. pﬂ ajus

tado gl de la leche a tratar, se ellmlna toda variacidn

'delvequilibrio de intercembio de cationes que pudiera ——

ocurrir debido s diferencias de e

Ta resina de intercamblo de aniones utilizada en -

‘este procedimienﬁo es de cardcter fuertemente bésico, PO

seyendo ung, . estructura del tipo- de amonio cuaternarlo co

-mo; por eaemplo, de base tipo II.-

El equillbrio catlonico obtanible enﬁre la leche -

_a01diflcada h la resina de intorcambio catlonlco cargada

ge 11ustra g contlnuacion.
Emm;o a2

Se analizo por fotometr{a e 1a llama una parte all o

cuota representaulva de unea p@rtida de lecbe cruda, com~

'pleta, viendose que con*ben:’.a calcio, Dotas:Lo y sodio én

propo“ciones-de 1 313,'1 706 ¥y 0,438 Cfr'amos por 1itro —_—
(g/l) de leche, respectivamente° La nartida de 1eche se

 a3usto e un pH de 5,4 medlante 1a adicidn de 0 5 moler —

'de acido 01trico.
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La resina de intercamblo cationlco, del tlno del -

Lo a01do sulfonlco nuclear con matrlz de polistireno (Amber

1ite IR-120 H, calidad para endlisis, de malla 20 a 50), - -

: fue completamente hidra*ada, pasaua en ciclo y elas1f10a"

da, J de ella se echaron 350 ml en un tubo de vidrio de

38 mm de dlametrO‘dando una oolumna de resina de unos 30

 centimetros. de altura. Ta resina fué cargada fluyendo ha

cia abajo, a la temperatura ambiente (alrpaedor de 242C),

a un gasto o velocidad de 25 ml/min,, con una solucion -

salina de cloruros mixtos que contenie - 13,13, 17 05 ¥ —

4,38 g/1, regpectivamente, de cationeg de calecio, pota—

slo y sodio. La resine cargada fué lavade: en flujo des—
cendente con 7 litros de agua destiiada, a_ia femperatu-
ra emblente y con un gasto de 50 ml/hin;, éliminéndqse -
el exceso de solucidn seling.

 Ta leche acidificads se pasé en flujo descendente

por lg columna de r051na carﬁ%da, a unos 2490 ¥ con un -
. gagto de 50 ml/min. Se tomaron como muemtras los 100 ¥l-
"timos mililitros de cwaa dos litros que- pasaban Do la -

v5columna. Los resultados de los analisiS'especirofotome-~'“

tricos-a 1g llama de estas muestras se presentan en la -
tabla I
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~.la columna de re- -
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Tabla Tabla T -

Ana1151s de leche respecto a calcio, poﬁasio y SOle,'%E '_.
'l_i_tes y despues de puesta en . contacfo con’ resxnn ae inter- -

-:'Nlcamblo cationlco.

- Anflisis (gremos por litro)

'  51na (1itros) - calcio . Potasio Sodio
s 1,313 - 1,706 . o© 438
2 09T L83 0531
1,195 2 ,023. . 0,469
1,313 1,779 0,450 -
& 1,313 1,706 o43;
10 1,313 1, 706 0,438
12 . 1,313 - 1,706 0,438

EnsaJo de control en la leche original.

-Tios resultadOS'indican que se esﬁableclo un 1nter~v-

'fcambio de euulllbrio ‘para egtos cationes al cabo de haber
o  ',»_Pas°do unoo 4 lltros de leche por lsg columna de intercam
20

blo cationlco.

Tos egemplos 2 y 3 se presentan como ilustracwor -

' .de1 1nvento, pero 31n,1a intencidn de que sirvan de llmi'
~ tacibdn del mlsmo.»ue empleo el estroncio—85 por conve—--_
[nlencia, ¥ se congidera dste equivalente, 8 los efectos

de intercambio ‘de iones, a otros iones de estroncio diva

lente53 como los de estroncio-90 ¥ estroneio-BS.
EJEMPLO 2

R Se preparo una columna de intercamblo de . catidnes--g

'f';eyactamente como se describe en el ejemplo 1o A una, ean—'

-7 -
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tldad de Weche cruda v entera con’ un contenido de ca101o,v;
POtuSiO N sodio como la del egemplo 1, ge le agrego 1,5
,Ab fmlcrocurie) de SrBsCl (CF) por litro de 1edhe, La -

1‘1eche que contenia el estroncio radlactivo fue batida -
}completam nﬁe N degada.en reposo a 5°C durante T2 horas '
;para'Que ﬁl estroncio agregado alcanzara,una disﬁribu~——f‘:<

.’”cion entre las fases serosa y"00101da1 de 1a leche en. —
. lasg mismas proporciones en. que se encuentra en ung; leche-”r

’ﬂ'clas1f10ada "in vivo", agustandose luego su pF a 5 4 oonfv

j'una solucion 0,5 molar de deido c1trlco.v

Ta ledhe acidiflcada ge hlZO pasar por la columna

'. de resina de intercambio catlonico cargada, a la temperai

“tura - amblente (unos 2400) a razdn de 50 ml/}n:Ln° De | cada
dos 1itros pasados ror la columna e recogieron los ulﬁi'
m08'100 ml como muesgtra, o |

Se determinaron las emisiones de raJoa gamma de es_

'trohc1o—85 pare unas nuestras de control (tomadas antesg

de pasar por la reging de Lntercambio de catlones), unas

muestras de fon&o, y pare cadg muestra de leche pasgads -

Por lo columna. Para efectusr es tas-deﬁermin301ones'se -

- introducian con pipeta 4 ml de leche en un tubo de ensa-
'-'yo de 16 mn de dlametro, colocando 1ueoo el tubo en el -
-"hueco de un conaunto detector-de destellos~de NaI(Qh) —

1 oon cristal (Nuclearbchicago, modelo Ds— T2WO), elecﬁro-

nicamenue acoplado a un analizador contador de rayos —

'~_gamma (Nuclear~0hlca&o, modelo 132A).

Se - efectuaron,determlnaciones por ﬁrlplicado, v el

“resultado medio de la eliminacidn de radlactividad es el»"

i prosentado en la Tabls II.
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. Tablg IT

V~Eiiminacién de'Esfroncio—SBAdé la leche -

Teche pasada por N “,__'inﬁlimina016n'dei”
e columna (litros) B o estroncio~85
o 7y
::Q'(control)-;,;z'{”j"7”f , '“'  0  f f
e o ‘  92 .
10 T _fi_ B ° .92
12  ,‘i,‘ : :]‘V"'.,_f_ 92
5.?14h. LT S C:,.90  _
L f-;'172, 

- La resina de intercambio catibnico elimind el 92¢

del estron01o hasta.que pasaron 12 litros &e 1edhe por -

1la columna. EL subsiguiente descenso de 1lg efeCtividad -  ]

‘se debe a haberse agotado la regina de 1ntercambio de ca

tlones.‘
EJEMELO 3

" Se obfuvo 1eche claslficwda "in.vivo" de una vaca

‘ Ho1stein que recibio un mllicurie de estroncio radiacti-,~

:_ vo por dia, administrado oralmente en una soluclon de ni -

trato de estroncio en’ una capsula de- gelatina. Is, ledhe

de esta vaca, que daba al ensayo 1 ;/dc de estroncio-85

~ por lltro, fud tratada conforme se describe en eI eaem——

Flo 2 Los calculos basados en 1as determinaciones de —

-9 -
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Ay B, © yD, a 5,4, 5 18y 02 7 6,6, respectlvamente. Ta
.20 -

.25

300

2:11 5. gramos de N301 5 r'I"aunoss de Mg“l

{ .3
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_emi31on de rayos—gamma de la 1edhe antes y desuues de pa ,
,sar por una. columna. de re31na de lntercamblo cqtionico -
f~oarﬁada, pusieron de manlfiesto ‘que de la leche a01difi~ -

 »‘,cuda se elimino del 90%”&1 927'de1 estronclo~85.. L

£l eaemplo que sigue se incluye para.poner de re- '

lleve el efecto del procealmiento de egta invenclon 80—

' bre el ‘sabor de la leche, una vez vuelta esta a su pH ori =

r“:.nal. o

. RIEMPLO 4

Se propararon cuetro columnaS*de Intercambio ioni-vuv'

C .0, A, B, o] y'D, oargando oada una‘con une. solucidn aouoi,f1 W

sa que. oontenia 37 rfr-zauncsrde cacl,, 31 1 cf:c'a'mosciie KC1,

2

o por 1itro.Aue --;';.

"aajusﬁo el pH de 1a,solucion de carva, para cadsa columna ,"

‘{solucion salina excedente se - elimind Dor lavado con agua.

'_me d1v1dio una cantidad de ledhe cruds entera (pH-6 68)

en cuatro lotes o partidas, A, B, C v Do La parﬁlda K— -
fué ajustada g un pH de 5 4, la partlda,B g un pE de: —-
5y 8 y la partide C a un pL de 6,2 con dcido citrico 0, 5

'.;mola:, No se altero elApH de la partida D. De cada lqte

se tomaron muestras antes y despuds de ponerlo en con——

tacto con la resina de intercambio catidénico. lLas mues—

'trés~fecogidastante3‘del confactq con la regina (excepto

- la muestra D)‘fueron neutralizadas al pﬁ'original por‘éon
- .uocto oon una re31na de xnteroambio de aniones del 01clofJ

;hldrOYlllco. Despues de puestas cn confaoto con la resi-«ﬁ5

"'na de intercambio cationico, aS'partldas A, B y-C se di ﬁ

vidieron en dos subpart1das,=Una subpartlda de cada, se

._V 10 -
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fneutrallzo con reslna de intercamblo unlonléo como maé -
:Tarriba se indica, y la otra por la adlcion direota,de -
7KOH 0,5 molar. La partida D no necesitd neutralizacion -
I-al'una antes ni después del contacto con la resine oatio‘
‘nloa. La rnsina utllizada para la neutralizacion de in—-
I- tercambio anlonico fue eliminada por filtracian. Todas -
”_lasznaestras fueran pastcrlaadas a 62 gec durante 30 mi-
‘nutos v sometidas a’ un Jurado de degustacion formado por_:'
'dlez Jueces ox pertos.r nrvia de control una muﬁstra de -
la ledhe de la partida D original (que no habla tanido Q, ‘
"contacto con - la resina). Las ﬁuntuaciones de sabor fl“u—;i:
";;ran en la tabla III Bl sistema de nuntuacion utlllvado
’7Ifera una,. modiflcacion dcl uprobado por la American Dairy ,
-{-ocience As ociation (Asociacion americana de 01encias ~-f»

'ﬂﬂlactoas) para enju101ar la ledhe.vA

-1l -
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Loc datos 1ndlcan que la calidad organoleptica de

'1a leche tratada mediante estn proced1m1ento es oompara-

fble a 1a de 1& leche completa normal pasterizadao

La presente sollcltud que corresponde a la presen-—

tada en B.U.Asy el 19 de Enero de 1961, baJo el ‘nimero -

83850 se acoge & log beneficios"del articulo 51 del vi-

- gente Estatuto SObre'PﬁqpiedadyIndustrial;. .

Los nunuos de 1nvencion propla T nueva que . se pre-,

41_sentan para que sean objeto de esta 501101tud de Patente«
- de Invencion en Espana por VVINTB anos, son los szgulen—"

fites-'-'"

19 - Uh procedlmiento para la separ301on de nucli- o

;dos radioactlvos cationicos de la leche, que comprende -_
7determinar el pH y 1a comp051cion cationlca de 1a 1edhe,7
' faaustar 1o leche & un i en la gamma de 5a 6 con un dei

- do organico comestible, poner en contacto una resina de ’

penmutaczon cationica:con unarsolucion salina acuosa de,

cationes nd’radioactivos'eprproporciOnesvsustancialmente;f

. iguales'allas*determinadas}por la»leche a'£fatéf'ylg1un -

joé! qué es“sustancialmenﬁe"el nismd’Que'el-dérla-ledhé __j_i
acidlflcada hasta que se carga la r331na, 1avar el exce-.;

so de sales de la re51na cargada, poner en contacto la -

' leche con la resina cargada parea - eliminar oatlones radio,;

actlvos de la leche mlentras que los cationes no radioac '

tivos permanecen en equilibrlo entre 1a 1eche J la res1- 

‘na carg gada, y devolver la leche a su pH ori~ina1 para —
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o dar un producto 1acteo de sabor aceptable esonclalmente 

li‘bre de radionucln.do Se

2-0- Un prooedlmiento vara la eliminacidn de radlo_

. nuclidos catlonioos de la ledhe, que comprende determi-—

nar el_pH_y la comp03101onvoationlca_de la 1eche, agus—e

tar la leche a un pH en la gamma d9'5:a 6'aproximadamen-

_;te'con un'écido~orgénico oomestible, ‘poner en contacto -

N

una re81na de oambio catlonico con una solu01on salina -

‘flacuosa de catlones no radioactivos en propor01ones que -

'7 son sustanclalmente las mismas determlnadas para la le-—
fche a tratar y a. un PH sustanciahnente igual al de la le">

~.che" acidificada hasta que es: carbada 1a resina, lavar ell'
Nexceso de sules~de la reSLna cargada, poner en contacto

1a leche con la resina carg ada para separar catlones re~

vdloactivos de la 1eche, mlcntraSAque log catlones no- ra—

*dioactivos permaneoen en: equilibrlo, entre la leche y la

.r951na cargada, poner en contacto 1a ledhe, de la cual -

:nica no radloactlva que es, sustanolahnente, la. de la 18,’

han gido separados 1os cauiones radloaot1v03'con una Te=

"{ sina anionlca en el 01010 h1drox110 nara restaurar el pH°
.ide 1a leche sustancialmente al de 1a 1edhe ori inal -f 
N creardo a51 un producto 1aoteo que esta esencialmente 1171'

”;_ybre de radionuclldos y que tienen una composicion catio-

g dhe antes del tratamiento. ‘ , ,
B 390—-Uh proeedlmiento para la elimlna01on\de radid;rw
' nuc1idos catlonicos de la 1eche, que cqmprende determi——  f;
~nar ol ooy la composioion cationica de 7a leche, agus—-j-;A
frtar 1a leche & un [ en la gamme de 5 8 6 aproximadamen-"
ite con un acido orvanico comestible, poner en contacto ~_~1

una resina de camblo catlonico con’ una soluclon salina -
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acuosa de cationes no radioactiVOS'en proporciones <he -
son sustancialmente las mismas determinadas para la 1e-~
cbe a tf:LAT v a un.pH que - os sustancialmente'el ae la -
1@0ﬂe aoiaiflc da‘hasta que sg carga 1'T resina, lavar @9  
lu fesina C&T”ada las sales en o“ceso, boner . en contacto
Ia leche con 1 reging cqrgada pars, eliminar de 1aiie¢hé
caﬁiones re dioactlvos, mlentras-loa~cationes no radioad—
tivos parmanncen en equilibrio entre la leche y la r631~

n csrwada ¥y anadir'hidroxi&o potesico & 1lg leche para -

V'aaust ar el pH al de la leche original para dar una 1eche

de sabor ucapﬁqble eson01almente 11bre de rddionuclidas.

2,—~ Un procealmienic rara la eliminaczan &e radio

' nuclldos-c@uioniCOS‘&e ls Ieeae, que oomprenﬂe aetcrmi~-

nar el pH ¥y 1°‘camp03101on cationﬂca de 1a Iecke, agus-wf

tar 1a 1ecbe a un pH en. Ia.@amma de 5 a6 aproximadamen—m>;_w

“te con un gcido orranieo comeatiole, poncr~e contacto -
unga reslna de cambio cationico con une solu01on ‘salina -
acuosa de cafiones no radioactiVOS'en proporciones~sus——
- tancielmente ivuales a Ias dcterminadas para la leche &
traoar'y a un pH’que es. sustancialmente eI de 1la leche -
acidiflcaaa hadfa que se curra la re31na, 1avar de 1a re
“gine carﬁaaa el efceso de’ sales ¥ pover en cont cto la - .
1edhe con la resina carrada bara eliminar cationes radio
acﬁlvos de la Iedhe mien+ras los cutiones-no radioacﬁivos
permanecen en equilibrio enfre la ledhe y la rusina car-
ada para dar un’ producto lacteo acidif1ca&c esencialmen
tc libre de radlonuclidOS'y que ulene unz composicion ca
tionlca no radioactiva.que es-susﬁanclalmente la de la -’”
ledhe anLcs del,tratamiento._, | '

59.- Uh procedimiento para la separacion de mate—- 

_ 15~




5

28 @@@5

rieles redio-activos de la leche.

Tel y como se ha descrito en la lMemoris qpe antece
de J para los fines que se han especificado.

Eegta Memoriae consta de dieciseis hoaas'escribas g’

nméquing por une. sola cara.
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