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WPROCEDIMIsNGG DE PREPARACION DE

TROCADUORES DE  TUNES"

L

Tolicilande:  COMMISSARIAT A L'ENSRGIE ATGMIGUE,
entidad francesa, residente en
29 rue de la Féaération,

Paris XVe, Francia,

Este invento se refiere a un trocador de
iones que permite fijar iones del género del cesio
v del rubidio y afecta asimismo al procedimiento de
fabricacibén de dicho trocador.

5 1) trocador de iones conforme al invento
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se caracteriza por el hecho de estar constituido
por granulados de un fosfato de circonio ¢on una
proporcidn aue pucde llegar hasta el 604 de una
sal de potasio o de amonio de un heteropolifcido
del género del &cido fosfotlngstico o fosfomolib.,
dico.

Este trocador de iones se ha preparado
incorporando en un fosfato de ecirconio una propor-
cibn que puede llegar al 60% de una sal de potasio
o de amonio de un Acido del género del fcido fos-
fotingstico o fosfomolibdico por precipitacidn de
dicho fosfato en las mencionadas sales,

Se comprenderd mejor la presente invencidn
leyendo la descripcidn que sigue.

Sabido es que el fosfato de circonio pre~
parado bajo la forma de granulados es utilizable
en las columnas de cambiadores de iones y que fija

lenta e incompletamente al cesio. Esta fijaciﬁn es

particularmente lenta o incompleta en un medio &cidoe

Se sabe, por otra parte, que las sales de
cesio del ficido fosfotfingstico y del 4cido fosfomo=-
libdico son muy insolubles. Por consiguiente, si se
ponen precipitados de sales :menos insolubles de di-
chos Acidos en presencia de soluciones que conten-
gan iones cesio, estos ﬁltimos se intercambian con
los cationes de dichas sales.

L.a experiencia ha mostrado quc este inter-
cambio tiene lugar lo misimo en medio ﬁcido que en
medio neutro. Ahora bien, las sales del écido fos~

fotlingstico y del Acido fosfomolibdico, en particu~-
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lar las de amonio y de potasio, se presentan bajo
la forma de granos muy finos, lo que las hace inu-
tilizables directamente en las coluwmnas de trocado~
res de iones y, ademds, se disuelven en el Acido
nitrico normal a razén de L g por litro.

Se dispone, pues, por una parte, de una
primera sustancia utilizable en una columna de tro-
cador pero que iija bastante mediocremente el cesio
¥y, por otra parte, de una segunda sustancia que fi
ja bien el cesio pero gue es inutilizable en una
columna de trocador,

bara eliminar estos inconvenientes, se cons
tituye, conforme al invento, un trocador de iomes,
particularmente de cesio, mediante fosfato de cir-
conio en forma de granulados gue conservan una prg
porcibn que puede llegar hasta un 60% de una sal
de amonio o de potasio del Acido fosfotlngstico o
del Acido fosfomolibdico,

Dichos granulados son utilizables en una
columna de trocadores de iones y permiten la fija-
cidn del cesio en todos los medios hasta un valor
pH del orden de 8 a 9. Mis alld de este pH se obser
varfa una disolucibn o una hidrdlisis del trocador.

Las sales de amonio o ue potasio del &ci-
do fosfotfingstico o fosfomolibdico que son particu-
larmente solubles en el &cido nitrico, presentan
una solubilidad despreciable cuando se incorporan
a granulados de fosfato de circomio. Asi, mientras
cue la solubilidad del fosfato de circonio en HNO3

1 N es nula y la del fosfotungstato o del fosfomo-
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libdato de amonio solo es igual a 2%, la solubili-

dad de dicho fosfotungstato o de dicho fosfomolibe-
dato incorporado en los grainulados de fosfato de
circonio es sblo igual a 0,25%h,

Para fabricar el mencionado trocador de
iones cesio se puede, por ejemplo, preparar en pri-
mer lugar una suspensiﬁn acuosa de fosfotungstato
de amonio o de fosfomolibdato de amonio. A conti-
nuacidén, se precipita el fosfato de circonio en el
seno de esta suspensiﬁn altadiendo simultaneamente
fcido fosfbérico vy una solucibn de una sal soluble
del circonio, por ejemplo cloruro de circonilo, El
precipitado obtenido es granuloso,

La cantidad de idn circonio utilizada por
litro de suspensidn es en general inferior a 18 g
vy el fcido fosfbérico cuya normalidad estari de pre
ferencia comprendida entre N y 6N, se afiade en exce
s0, por ejemplo en una cantidad que llega hasta el
doble de la que es tedricamente necesaria,

Se darfn a continuacidn diversos ejemplos
de realizacidn de un trocador de iones conforme al
invento. Las disposiciones de realizacibn que se
describiridn con relacibn a estos ejemplos habrin
de considerarse como formando parte del invento,
bien entendido que podran utilizarse cualesquiera
disposiciones equivalentes, de igual modo, sin salir
del marco del mismo,

Se ha preparado un trocador de iones que
contiene un 2V de fosfotungstato de amonio y un

trocador de iones que contiene respectivamente 15,
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20 y 30% de fosfomolibdato de amonio,

Ejemplo 1l

Se prepara una suspensidn de Lfosfotungsta-
to de amonio mezclando Intimamente 3,133 g de Aci-
do fosfotingstico y 0,3 g de nitrato de amonio en
500 ml de agua. Al tiempo que se agita fuertemente,
se afiaden a esta suspensidn simultineamente 84,5 ml
de Acido fosfdrico 4 N y 250 ml de una solucién de
clorure de circonilo a 16,5 g/1.

Se deja decantar el precipitado, y se lava
después con ayuda de icido nftrico 0,1 N antes de
secarlo a una temperatura prbéxima a los 110€C,

k1 trocador de iomnes cesio, constituido
por los granulados asi obtenidos, estaré entonces
dispuesto a ser utilizado y puede regenerarse des-
pués de su utilizacibn, por elusidn de los iones
cesio con ayuda de una sal de amonio, por ejemplo
de nitrato de amonio cinco veces molecular. Este
tratamiento de regeneraci§n puede renovarse un gran
nfimero de veces.

El frocador conforme al invento permite
fijar de un modo mucho més ripido y completo el cg
sio contenido en una solucidén de lo que puede hacer
lo el fosfato de circonio solo., En otros términos,
el coeficiente de distribucidn del cesio entre el
trocador y la solucidn que pasa al trocador, comun-
mente designado por Kd (y denominado también coefi-
ciente de equilibrio o relaciﬁn de la concentraciﬁn
del cesio fijado en el trocador respecto a la con-

. . . .
centracidn del cesio que queda en solucibn) mejora



notablemente en el caso del trocador coniorme al
invento.
Para ilustrar lo que acaba de expresarse,

se pusieron en contacto 20 ml de una solucibén de
5. productos de fisiﬁn que conten;a cesio con 0,5 g

de trocador constituido en el primer caso unicamen

te por fosfato de circonio y, en el segundo caso,

por fosfato de circonio y fosfotungstato de amonio.

Los resultados de las medidas del Kd en funcibn del
10, tiempo se han agrupado en el siguiente cuadro y per

miten deducir un intercambio evidentemente mejora-

do en lo que respecta al cambiador conforme al in-

vento, asi como una superior velocidad de intercam-

bio,
15. Kd para un trocador Kd para un cambiador Tiempo en
en fosfato de Zr solo conforme al invento horas
3,9 9,0 1
6,8 27,8 19
749 36,7 22,5
7,9 4o,o0 26
20, Ejemplo 2 :

Se prepara una suspensidn de fosfomolibw
dato ambnico mezclando 3 g de fcido fosfomolibdico
y 0,45 g de nitrato aménico en 500 ml de agua. Al
tiempo que se agita vigorosamente, se aliaden a es-
25, ta suspensidn simulténeamente 85 ml de Acido fos-
férico 4 N y 250 ml de una solucidn de cloruro de
circonilo a 16,5 g/1.
3e deja decantar el precipitado, se lava
despuds con ayuda de Acido nitrico 0,1 N antes de

30, secarlo a una temperatura préxima a 110¢C,
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Se pusieron en contacto 20 ml de una so=
lucibn de productos de fisifn tal como se ha defini
do en el ejemplo 1 con U,5 g del trocador asi pre-
parado. En el siguiente cuadro se consignan los re
sultados de las medidas de Kd en funcidn del tiem-

Po.

Kd para un trocador Kd para un trocador que Tiempo en
en fosfato de Zr solo contiene 15% de fosfomo horas

libdato de amonio.

-
\X=]

15,3 1
47,2 19
9 62,3 22,5
9 68 26
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Se prepara una suspensidn de fosfomolibda-
to de amonio mezclando intimamente 4,5 g de &cido
fosfomolibdico y 0,6 g de nitrato ambnico en 500 ml
de agua. Al tiempo que se agita fuertemente, se aiia
den a esta suspensidn simulténeamente 85 ml de fci-
do fosférico & N y 250 ml de una solucibn de cloru-
ro de circonilo a razdn de 16,5 g/l.

Se deja decantar el precipitado ¥y después
se lava con Acido nitrico 0,1 N antes de secarlo a
una temperatura prdxima a 1109C,

Se pusieron en contacto 20 ml de una so=
luciﬁn de productos de fisiﬁn tal como se ha defi-
nido en el ejemplo 1, con 0,5 g del trocador asi
preparado, Los resultados de las medidas del Kd
en funcién del tiempo se consignan en el cuadro si

guiente:
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Kd para un trocador Kd para un cambiador que Tiempo en
en Tfosfato de Zr solo contiene 20% de fosfomo=- horas
libdato de amomnio,

3,9 28,1 L.
6,8 86,8 19
5. 7,9 114,6 22,5
7,9 125 26
Bjemplo & :
Se prepara una suspensidén de fosfomolibda-
to de amonio mezclando intimamente 6 g de écido fos-
10. fomolibdico y 0,9 g de mitrato ambnico en 500 ml de
agua,
Al tiempo gque se agita, se afiaden a esta
suspensidén simultdneamente 85 ml de Acido fosférico
4 N y 250 ml de una solucidn de cloruro de circonilo
15. a razbén de 16,5 g/1.
Se deja decantar el precipitado, se lava
después con 4cido nitrico 0,1 N antes de secarlo a
una temperatura préxima a los 1008C,
Se pusieron en contacto 20 ml de una solu-
20, cibn de productos de fisién tal como se ha definido
en el ejemplo 1 con 0,5 g del trocador asi preparado.
Los resultados de las medidas del Kd en funciﬁn del
tiempo se consignan en el siguieinte cuadro:
Kd para un trocador Kd para un trocador gue Tiempo en
en fosfato de Zr solo contiene 30% de fosfo- horas
25, molibdato de amonio
3,9 k7,25 1
6,8 145,9 19
749 192,7 22,5
7,9 210 26

30. Por la comparacién de estos diferentes ejem
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plos, puede apreciarse que se obtiene un Kd“general-
mente superior con el trocador de iones gue contiene
fosfomolibdato ambnico y que la eficacia de este tro-
cador es tanto mejor cuanto mﬁs importante sea la pro
porcidn de fosfomolibdato amdmnico.

Una aplicacidn particularmente interesante
de los trocadores segﬁn el invento, consiste en tra-
tar soluciones gque contengan una fuerte proporcidn
de bario ademis del cesio. Se obtienen entonces re=-
sultados acusadamente mejores que con trocadores cons
tituidos unicamente de fosfato de circonio.

En el cuadro que sigue se han reunido los
resultados obtenidos poniendo en contacto cantidades
iguales de una misma soluciﬁn fuertemente cargada de
bario con un trocador constituido por fosfato de cir
conio solo y con un trocador conforme a la invenciﬁn

que contiene 20% de fosfotungstato amdnico.

Kd para un trocador Kd para un trocador Tiempo en
de fosfato de circo que contiene 20% de horas
nio fosfotunegstato amdnico
366 739 1
4o4 895 2
865 895 19

Como puede comprobarse, se alcanza el equi-
librio cerca de 10 veces més deprisa en el caso del
trocador conforme al invento.

Puede recuperarse el bario, gue parece fi-
jarse sobre todo por el fosfato de circonio, por elu-
si§n con un écido diluido cue no desabsorba el cesio.
Este filtimo puede recuperarse a continuacibn, segln

se indica mis arriba, por elusiln con nitrato ambnico
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cinco veces molecular,

El trocador de iones conforme al invento
fija igualmente ei1 las mismas condiciones el rubi-
dio que acompafia al cesio en los productos de fisidnm,
en razdn de 105% en peso con relacibn al peso del ce-
sio. El rubidio puede diluirse selectivamente.

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, ussi como la manera de realizarlo en la prac
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de modifica~
ciones de detalle, en cuanto no alteren su principio
fundamental, También se hace constar gqgue el invento
corresponde a una Solicitud de Patente presentada en
Francia N© DV, 963,717 de fecha 15 de febrero de 1964,
acogiéndose por lo tanto a los bheneficios que conce-
den los Convenios Internacionales en vigor, siendo
lo que constituye la esencia del referido invento y
por lo gue se solicita Patente de Invenciﬁn por 20
aflos en Dspafia "PROCEDIMIENTO DE FREPARACION DE TRO-
CADORES DE ILUNESY, caracterizéAndose por lo siguiente:

1¢,~ Procedimiento de preparacidn de troca-
dores de iones, cue permiten f£ijar iones del género
del cesio y del rubidio, comstituidos por granulados
de fosfato de circonio que contienen una proporcidn
que puede llegar al 060 de una sal de potasio o de
amonio de un heteropolificido del género del Acido
fosfomolibdico o fosfotlngstico, caracterizado por=-
que se adiciona, con agitacidn a una suspensifn de

fosfotungstate o de fosfomolibdato de amonio o de
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potasio, &cido fosféricoe y una solucibn de una sal
de circonio, siende la concentracidén en iones cir-
conio, por lo general, inferior a 1t g, por litro
de suspensién y teniendo el écido fosfﬁrico una nor-
malidad comprendida de preferencia entre 1 N y 6 N
v utilizindose en exceso; y procediendo a la filtra-
cidn del precipitado, lavado del precipitado por Aci
do nﬁtrico diluﬁdo, y secado del precipitado a una
temperatura prdxima a los 1002C.

22,-~ Procedimiento de preparacidn de troca-
dores de iones, tal y como queda substancialmente

descrito en la presente Memoria.
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