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INTRODUCCION

Los desechos radiactivos liquidos plantean graves problemas en los tratamientos
de descontaminacion, por el gran volumen que ocupan y por su variada composicion
quimica. La fision nuclear del **°U produce un gran niimero de productos radiactivos
que en ocasiones han contaminado el refrigerante, y/o agua de los reactores nucleares de
fision. Debido a lo anterior se emplean diferentes tratamientos para concentrar los

isotopos radiactivos presentes en agua contaminada.

La descarga de materiales radiactivos en solucion acuosa al ambiente, es un
problema actual que puede resolverse por sorcion en materiales sélidos. La seleccion del
solido inorganico en particular, estd gobernada principalmente por su capacidad y
selectividad para remover ciertas especies de un desecho liquido. En la literatura
especializada se conocen numerosos compuestos con buenas propiedades de sorcion
(aluminosilicatos, oxidos hidratados, ferrocianuros metalicos, etc), (Herndndez y
Granados, 1999; Tranter et al., 2002; Shahwan y Erten, 2002; Abou-Mesalam, 2002;
Loépez y Canoba 2002; Raje y Swain, 2002; Kim et al., 2002; Vaseley y Pekarek, 1972;
Loos-Neskovic y Fedoroft, 1989; Aly y El-Naggar, 1998; Dyer y Aggarwal, 1995; Clark
et. al., 1980; Yllera de Llano et al., 1998; Mondino et al., 2002; Atun y Bodur, 2002).
Hasta ahora la mayoria de las publicaciones tratan de la sorcion de productos radiactivos
cationicos y sus mezclas como productos de fision del *°U (Mishra y Tiwary, 1995) o
de desechos radioquimicos acuosos. Sin embargo hay pocos resultados referentes a la
sorcion de aniones en so6lidos (Serrano et al., 2002; Bayri et al, 2001; Bhutani et al.,

1992; Mishra et al., 1991; Fetter et al., 1997).
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Los materiales inorganicos que se han utilizado para la retencidén de impurezas
presentes en el agua, son: MnO, (Murray, 1974; Fukuda et al, 1998; Serrano y
Granados, 2002), TiO, (Hayden y Lu, 1996; Jakobsson y Albinsson, 1998; Bhutani y
Kumari, 1994; Miyake et al., 1994; Samanta, 1996), SnO (Donaldson y Fuller, 1968), la
hidrotalcita (Chatelet et al., 1996; Hermosin et al., 1996) y el carbon activado (Ganzerli
et al., 2002; Saleem et al., 1993; Flores et al.,1998). Estos solidos también son ttiles
para las separaciones radioquimicas (Guiin et al., 2002; Aslani et al., 2001; Bernard,
1994; Choppin y Nash, 1995; Olguin et al., 1996; Dyer y Kadhim, 1989; Rajec et al.,
1996), ya que son altamente selectivos, resistentes a los procesos quimicos, a los
cambios de temperatura y a la radiacion, y presentan propiedades mas convenientes que
los sorbentes organicos comerciales o naturales, puesto que estos ultimos se

descomponen con la radiacion.

Los materiales inorganicos MnO,, TiO,, MgO y SnO estudiados en este trabajo,
se describen como 6xidos hidratados, que son 6xidos metalicos polivalentes que poseen
un numero indefinido de moléculas de agua en su estructura, son generalmente
insolubles en agua y poseen propiedades de intercambio idnico debido a la presencia de
grupos hidroxilo en su superficie (Samanta, 1996). La mayoria de estos sorbentes, bajo
diferentes condiciones fisicas y bajo condiciones especiales pueden comportarse tanto
como intercambiadores anidnicos y como cationicos (Mishra y Tiwary, 1995). El ®*Co
es un componente comun de los desechos radiactivos liquidos que se producen en los
procesos nucleares (Carrera et al., 1993). Debido a su amplia aplicacion en el campo de
la medicina nuclear, por su vida media radiactiva de 5.3 afios y por su energia gamma, es
importante retenerlo y separarlo del agua de desechos radiactivos (Hernandez y
Granados, 1999). Olguin et al., (1996), estudiaron el comportamiento de sorcion de
algunos productos de fision del *°U a nivel traza (~10™'" mg/L) presentes en solucion
acuosa sobre los siguientes solidos inorganicos: zeolita Y, erionita y bentonita. Ellos
encontraron que la sorcidén de los productos de fision en estos aluminosilicatos se lleva

acabo por diferentes mecanismos, principalmente por intercambio idnico, precipitacion e

14



interaccion electrostatica. En una investigacion realizada por Serrano et al.,, (2000) se
encontr6 que el Mo a nivel traza presente en soluciéon acuosa, es capturado

eficientemente por la hidrotalcita calcinada, material que retiene principalmente aniones.

Para el estudio de esta tesis se escogieron: el “°Co radiactivo producido por la
reaccion nuclear ’Co(n,y) “*Co de vida media de 5.3 afios y los productos de fision del
U con vidas medias comprendidas entre 3 y 65 dias, que nos permiten realizar
adecuadamente el estudio. El propdsito de este trabajo se centra en cuatro temas,
primero, estudiar el comportamiento de sorcion del ®°Co y de los siguientes productos de
fision del 2°U: ®*Te, *°Zr, Mo y '%%Ru en varios materiales inorganicos, como una
funcion del pH de las soluciones; segundo, determinar las especies quimicas presentes a
los diferentes valores de pH estudiados; tercero, explicar la sorcion de los elementos en
los solidos en funcion de las diferentes especies formadas a diferentes valores de pH y
cuarto, realizar un estudio cinético de uno de estos radioisotopos, en uno de los sélidos
seleccionados. Para este estudio cinético se escogid el ®°Co porque se pudo obtener
como un radioisdtopo tnico en solucién, mientras que los productos de fision del U se
obtienen mezclados. Asi mismo, para el estudio cinético, se escogié como sorbente el
MnO, que ha sido estudiado y se ha probado como sorbente de radiois6topos en la forma
de cationes o aniones (Kim, 2003; Fukuda, et al., 1998; Mishra y Tiwary, 1998). Como
los 6xidos metélicos hidratados presentan diferente punto de carga cero (zpc), que es un
parametro que influye sobre la sorcidon de especies quimicas sobre una superficie, en este
estudio se ha seleccionado al MnO, por tener un valor medio de punto de carga cero,
zpc= 4.5, valor reportado por Parks, (1965), esta caracteristica nos permite realizar
estudios sobre el comportamiento de sorcion de iones sobre un amplio intervalo de pH,
ademds de que nos permite realizar una intercomparacion entre los diferentes
radioisotopos. Otra ventaja de este material es que es insoluble en agua, resistente a las

radiaciones y a los cambios quimicos (Jakobsson et al., 1998).
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El trabajo realizado, en el marco de esta investigacion, estd estructurado de la

siguiente manera:

En el capitulo I se presenta la forma de produccion del ®°Co y el proceso de la

fision nuclear del >*U.

También en el capitulo I, se describen los procesos de sorcion que se presentan
en solidos inorganicos, y asi mismo las propiedades y caracteristicas de los materiales

sorbentes que se utilizaron en este trabajo.

En el capitulo II se presenta la metodologia empleada para la caracterizacion de
los materiales empleados como sorbentes y de la sorcidn en experimentos por lotes
(batch, en inglés), tanto del ®°Co como trazas de los productos de fision del 2°U: '*Te,
%7r, Mo y 18Ry, presentes en solucion acuosa a diferentes valores de pH (1, 3, 5,7y
10), en los solidos inorgéanicos siguientes: carbon activado, hidrotalcita calcinada, TiO,,
MnO,, MgO y SnO. En este capitulo se presenta, ademas, la metodologia empleada para
el estudio de las especies anidnicas, neutras y catidonicas formadas en solucion acuosa
del ®Co y de los productos de fision del *°U estudiados, por medio de la electroforesis
de alto voltaje. Por tultimo, se describe la técnica empleada para la estimacion
cuantitativa de las especies quimicas del “°Co y de los productos de fision del **°U,
retenidas en los solidos inorgédnicos. En este mismo capitulo se presenta ademas el

comportamiento cinético de sorcion del “°Co sobre el didéxido de manganeso hidratado.

En el capitulo III se presentan y discuten los resultados de la caracterizacion de
los sorbentes y de los valores de sorcion del “°Co y de los productos de fisién del **°U en
los s6lidos inorganicos estudiados a diferentes valores de pH. Se presentan las curvas de
sorcion obtenidas para cada caso. Ademdas se presentan las especies quimicas
encontradas para cada radioisotopo estudiado a diferentes valores de pH. Asi mismo se

presenta el estudio cinético de la sorcion de ®*Co en el diéxido de manganeso hidratado.

16



Finalmente en este mismo capitulo se describen y discuten los resultados de la sorcion
de las diferentes especies quimicas del ®*Co y de los productos de fisiéon del 2°U en los

solidos inorganicos.

El ultimo capitulo de la tesis contiene las conclusiones de esta investigacion.
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CAPITULO 1

GENERALIDADES

1.1. Reaccion nuclear (n, y).

El andlisis por activacion neutrénica, se basa en hacer radiactivos, a ciertos
elementos constituyentes de una muestra, por medio de su exposiciéon a un flujo de
neutrones térmicos y en determinar la radiactividad de esos elementos (Travesi, 1975).
Los neutrones térmicos, cuya energia cinética es menor que 1 eV, inducen a varias
reacciones nucleares del tipo (n, y). Por ejemplo el “°Co se produce por la reaccion

nuclear:

*Co (n, y) ®Co

18



La excitacion del nucleo compuesto que se forma por la captura de un neutron
del *Co, hace que éste tenga un exceso de energia el cual libera por la emision de
radiacion gamma inmediata. Las energias del °Co producido de 1.17 MeV y 1.33 MeV

fueron las que se midieron para determinar al Co.

La Comision Internacional de Proteccion Radiologica establece los limites de la
maxima concentracion permisible de “°Co tanto en el agua y en el aire, como 3 x 107 y
3 x 10 pCi/em’ respectivamente, de aqui el interés de eliminar este elemento de aguas
contaminadas con este radioisdtopo, debido principalmente a su larga vida media de 5.3

anos.
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1.2. La fisién nuclear del >°U.

1.2.1. La fision nuclear.

La fision nuclear es la fragmentacion de nucleos pesados (A > 230, A= numero
masico) que se descomponen en otros mds ligeros, desprendiendo una gran cantidad de
energia (~200 MeV por fision). Los nucleos pesados fisionables, cuyos nimeros de
masas (A) son de aproximadamente 240, tienen energias de enlace de aproximadamente
7.6 MeV/nucle6én mientras que aquellos con nimeros de masa de 120 tienen energias de
enlace de 8.5 MeV/nucleon. Por lo tanto, al fisionarse los ntcleos pesados, se liberan
alrededor de 0.9 MeV/nucledn durante la fision (Figura 1). La mayor parte se transforma
en energia cinética de los fragmentos de fision y de los neutrones. A los rayos beta y
gamma y a los neutrinos emitidos, les corresponde cuando mucho el 15% de la energia
total. Estas cantidades son enormes comparadas con las reacciones quimicas, por
ejemplo en el caso de la combustion del carbon y del petrédleo, se liberan unos pocos
eV/atomo. La captura de un neutron térmico por el *°U, da lugar a un niicleo compuesto
que al desexcitarse, se rompe, generalmente en dos nucleos mas pequeios. A estos
nucleos se les llaman productos de fision, en su mayoria son radiactivos y en la mayoria

de los casos decaen por emision 3 (Halliday, 1950; Navarrete y Cabrera, 1979).
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Fig. 1. Energia de enlace promedio por particula para nuclidos de
varios numeros de masa.

1.2.2. Productos de fisién nuclear del 2°U.

Al irradiar el uranio con neutrones se lleva a cabo la reaccion nuclear:

235

Ugy + 'no — productos de fision + 'n,

21



En la reaccion de fision nuclear del % 5U, se han encontrado mas de 30 elementos
distintos en los productos de la fision, tal como se muestra en la Figura 2, donde se
observan los porcentajes de rendimiento de los productos de fision como una funcion de
la masa atomica (A). En general la fisién nuclear es asimétrica y hay una probabilidad
muy pequefia de que se formen fragmentos iguales. La proporcion entre el nimero de
fisiones que conducen a un radiois6topo y el nimero total de fisiones producidas, se
conoce como rendimiento de fision de un radionticlido determinado. Como se muestra
en la Figura 2, la curva es asimétrica alrededor del minimo (A= 233.5/2) y tiene dos

maximos que son bastante anchos alrededor de los nimeros de masa 95 a 138 (Halliday,
1950).

10
9571 99T¢ 37Cs
140
20Sr = 131 Ba
I # 144Ce
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Fig. 2. Rendimiento de los productos de fision del **U.



Entre los productos de fision del 2*°U de vidas medias radiactivas entre 2.7 dias y
64 dias se encuentran los siguientes: °Te, *°Zr, Mo y '“Ru. Estos son los que se
estudiaron en el presente trabajo y se han escogido por tener una vida media adecuada
que permite producirlos a través de cortos tiempos de irradiacion con neutrones, y

producirse en cantidades suficientes para medirlos (Lederer et al., 1983).

1.3. Procesos de sorcion.

El término sorcion incluye la absorcion y la adsorcion, conjuntamente, y es una
expresion general para un proceso en el cual el componente se mueve desde una fase
para acumularse en otra. Por adsorcion se entiende procesos de adhesion de una
sustancia sobre la superficie de solidos sorbentes, mientras que la absorcion es la
penetracion de las sustancias dentro de los sélidos absorbentes. Cuando ocurren
simultdneamente los dos procesos se llama al fendmeno sorcion, el proceso inverso de la
sorcion se le conoce como desorcion. El intercambio i6nico también lo consideramos en

este trabajo, como parte del proceso de sorcion (Slejko, 1985; Droguett, 1983).

La sustancia que se mueve desde una fase para acumularse en otra se denomina
sorbato y el material sobre el que lo hace es el sorbente. Durante la sorcion de un gas o
un soluto en solucidn, sus particulas se acumulan sobre la superficie del material como
un resultado de las fuerzas de enlace entre los 4tomos, iones o moléculas del sorbato y la

superficie del sorbente.

En general se identifican tres principales tipos de sorcidon: la sorcion fisica, o
fisisorcion, la sorcion quimica, o quimisorcion y el intercambio idnico. La diferencia
entre la sorcion fisica y la quimica radica en el tipo y la magnitud de la interaccion entre
el sorbente y el sorbato. A continuacion se describen cada uno de los procesos de

sorcion.
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1.3.1. Fisisorcion.

La sorcion fisica o fisisorcion, es una interaccion débil que ocurre cuando un
sorbato entra en contacto con la superficie de un solido (el sorbente) (Sing y Tandon,
1977). Estas interacciones son similares a las fuerzas de van der Waals). Estas
interacciones incluyen todas las fuerzas interactivas y repulsivas que no se puedan

describir como enlaces, tales como las fuerzas electrostaticas.

1.3.2. Quimisorcion.

La sorcion quimica o quimisorcion involucra una reaccion entre un sorbato y un
sorbente resultando un cambio en la forma quimica del sorbato. El enlace resultante de
la quimisorcion es mas fuerte que el formado por las fuerzas de van der Waals de la
fisisorcion. En la sorcidon quimica las interacciones se llevan a cabo por medio de
enlaces quimicos. Esto da lugar a entalpias de sorcion muy diferentes: alrededor de —20

kJ/mol para la fisisorcion y cerca de —200 kJ/mol para la quimisorcion (Atkins, 1994).

La formacion de enlaces durante la sorcion quimica hace que el proceso sea mas
selectivo, es decir que depende marcadamente de la naturaleza de las sustancias

involucradas.

La eficiencia de los procesos de sorcion, depende de las caracteristicas del
sorbente (area especifica, estructura y tamafio de particula, entre otras) y de las
propiedades de las especies quimicas en solucion (cationes y aniones, tamafio y carga
eléctrica), ademas del tipo de mecanismo de sorcion que pueda ocurrir entre las fases,
las condiciones del proceso (pH, temperatura, concentracion) y las fuerzas que controlan
el proceso (van der Waals, electrostaticas, enlaces quimicos) (Reynolds, 1982). En la

mayoria de los procesos de sorcion se ha observado una disminucion de calor de sorcion
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(entalpia) con el recubrimiento de la superficie del sorbente, ello indica la existencia de
sitios activos con distinta fuerza atractiva; los mas intensos se cubren inicialmente y
generan el maximo calor de sorcion. En los sitios restantes la atraccion disminuye
gradualmente y por lo tanto la energia desprendida como calor, se reduce con el
progreso de la sorcion, por lo que se dice que las reacciones de sorcidon son generalmente
exotérmicas, sin embargo existen varios parametros que pueden modificar la entalpia de
sorcidon, como son la temperatura del sistema, el grado de recubrimiento del sistema, etc.
Por lo tanto, es posible obtener distintos valores de entalpia de los procesos de sorcion,

segun las condiciones experimentales usadas (Droguett, 1983).

La concentracion del sorbato, define la distribucion del soluto entre las fases
liquida y soélida, y ademas establece el equilibrio dindmico en la superficie, entre la
concentracion del soluto que permanece en solucion y la concentracion superficial del
soluto. El area especifica, influye sobre la capacidad de sorcidon del sorbente, debido a
que le confiere al material, una gran cantidad de sitios activos en su superficie, que estan
disponibles para los sorbatos, El pH influye considerablemente en la sorcion ya que

gobierna la formacion de especies quimicas.

La cantidad de material sorbido en un sistema depende de la temperatura y la
concentracion del sorbato. Si la temperatura se mantiene constante durante el
experimento, el grado de sorcion puede estudiarse como una funcion de la concentracion

y generar asi lo que se conoce como isoterma de sorcion.

En el laboratorio se puede estudiar el fendmeno de sorcion con relativa facilidad.
Para ello se han desarrollado métodos diversos entre los que se encuentran los métodos

de flujo, la sorcién por lotes, y los métodos con trazadores radiactivos (Atkins, 1994).

Una de las técnicas mas sencillas para analizar el grado de sorcidon de un material
sobre un sorbente consiste en trabajar con disoluciones del sorbato a diferentes

concentraciones, que comunmente se les conoce como experimentos por lotes. El
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problema se reduce entonces a comparar la concentracion del soluto antes y después de

llegar al equilibrio con el sorbente.

1.3.3. Intercambio ionico.

En el proceso de intercambio i6nico hay una reaccion quimica entre los iones de
una fase liquida y los iones de una fase sdlida. El intercambio i6nico es considerado
como un proceso de sorcion, ya que ocurre entre los iones mantenidos en la superficie
del solido por fuerzas electrostaticas, que se intercambian por otros iones de carga
similar, desde una solucién en la cual el s6lido esta inmerso; o sea hay una transferencia

de iones, desde una fase en solucion a una fase superficial donde quedan adheridos.

En la superficie del sdlido pueden existir iones que atraen a iones de carga
opuesta. La retencion es relativamente débil por lo que estos iones adheridos pueden ser
reemplazados o intercambiados por otros iones del mismo signo presentes en el agua
(Custodio y Llamas, 1983). Este fendmeno de intercambio es una reaccién quimica
reversible, donde las cantidades intercambiadas en la fraccion sélida y en la solucion,

son quimicamente equivalentes.

Entre las sustancias que presentan capacidad de intercambio i6nico se encuentran
las arcillas, algunos oOxidos e hidroxidos inorganicos, sustancias organicas (acidos
humicos) y las zeolitas (Kooli et al., 1997; Rey et al., 1992; Kim et al., 2002, Tranten et
al., 2002).
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1.4. Solidos inorganicos.

1.4.1. Materiales sorbentes.

Por muchos afios se han utilizado resinas organicas para atrapar iones metalicos
de soluciones, sin embargo las resinas son térmicamente inestables y se degradan
facilmente por efecto de las radiaciones, agentes oxidantes y pH; tal comportamiento las
hace incompatibles para la sorcion de materiales radiactivos (Reynolds, 1982). Se ha
demostrado que los s6lidos inorganicos poseen estructuras porosas, y cierta selectividad,

lo que favorece la sorcion de iones.

Los materiales inorganicos estudiados, principalmente por sus propiedades de

sorcion, se han dividido en este trabajo en los siguientes grupos:

1.- Oxidos hidratados: MnO,, TiO,, MgO y SnO.
2.- Hidrotalcita calcinada.

3.- Carbon activado.

Se han estudiado las propiedades de sorcion, de una diversidad de sélidos
inorganicos (Akay, 1998; Hyun et al., 2001; Khalid et al., 1998; Moosa et al., 1998;
Bayri et al., 2001; El-Said ef al., 2001) algunos mdas extensamente que otros, pero con
particular interés en sus mecanismos de sorcidon para su aplicacion en procesos quimicos
de materiales radiactivos y en procesos de desmineralizacién del agua. A continuacion
se mencionan algunos de estos sélidos inorganicos que tienen la caracteristica de que
debido a su alta estabilidad a los agentes quimicos y a la radiacion son materiales
apropiados para la sorcion de radioisotopos. Estos solidos han sido utilizados para la
sorcion de plutonio y ciertos productos de fision en medios alcalinos o de soluciones

altamente radiactivas (Bhutan y Kumari, 1994; Miyake et al., 1994; Samanta, 1996).
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1.4.1.1. Oxidos hidratados.

Una importante clase de sélidos inorganicos con buenas propiedades de sorcion,
son los oOxidos hidratados (MO.xH,O, donde M representa el metal central); estos
materiales son 6xidos metalicos polivalentes que en general no poseen un nimero
definido de moléculas de agua; después de secarse a baja temperatura retienen de 5 a
50% en peso de agua, son generalmente insolubles en agua y poseen propiedades de
intercambio 16nico debido a la presencia de grupos hidroxilo en su superficie (Samanta,
1996). Estos materiales se secan por medio de un tratamiento térmico y entonces
adquieren dureza, gran area especifica y accion catalitica. Si se calientan a altas
temperaturas, pueden convertirse en 0xidos mas cristalinos. Al sumergir a estos 6xidos
en soluciones acuosas adquieren grupos hidroxilos al hidratarse. Ademas el agua penetra
en el espacio entre sus capas. Los grupos hidroxilos y las moléculas de agua no estan en
una proporcion estequiométrica con el metal y su contenido puede cambiar

espontaneamente o bajo la influencia de condiciones externas.

Los oxidos hidratados se usan potencialmente como sorbentes (Vasely y Pekarek,
1972): en separaciones y purificaciones quimicas, en particular de materiales
radiactivos, en catalisis a altas temperaturas y en tratamientos de agua. Por supuesto, un
uso racional de los 6xidos hidratados necesita un buen conocimiento de sus propiedades
generales y en particular, de sus propiedades de sorcion. Los oOxidos hidratados
presentan una estructura de uniones del metal central con grupos OH. Estos materiales
muestran propiedades de intercambio ionico y dependiendo del pH, actuan como
intercambiadores anidnicos (a pH bajos) o como intercambiadores catidonicos (a altos

valores de pH). El intercambio aniénico toma lugar por dos diferentes formas:

1) En condiciones acidas de las soluciones el grupo hidroxilo unido al metal del
6xido MOH toma un ion hidrégeno del medio y se forma el grupo MOH, " (ecuacién 1),

al mismo tiempo una cantidad equivalente de aniones son unidos como contraiones. A
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modo de simplificar, estos iones podrian ser considerados monovalentes 4™ pero esto es
aplicable para un caso general donde existan mas cargas como A". Entonces el

intercambio con otro aniéon B, procede de acuerdo a la ecuacion 2.

MOH + H — MOH," (1)

MOH,A & MOH:B + A 2)

2) El intercambio anionico también puede tomar lugar por la sustitucion directa

del grupo OH con el anion B’, procediendo de acuerdo a la siguiente reaccion:

MOH+B +H" % MB + H,0 (3)

A altos valores de pH, toma lugar el intercambio anioénico, la reaccion podria ser

para el caso simple de un cation monovalente como se muestra a continuacion:

MOH+ M,” S MOM, + H' (4)

La mecanismo anterior depende de la basicidad electronica del grupo MO™ en

donde su fuerza permite la disponibilidad de intercambiar el cation Me " por el H'.

En los procesos de sorcion de contaminantes en medio acuoso, los oxidos, al
sorber ciertos iones, desplazan un nimero equivalente de iones de la misma carga, por
ello frecuentemente se les llama intercambiadores i6nicos inorganicos, de cationes en
medio alcalino y aniones en medio acido. La transicion de la naturaleza aniénica a la
catidnica, estd entonces asociada con el pH de la solucion y depende de la naturaleza del
i6n metalico central (ejemplo carga ionica, radio i6nico) y de las fuerzas de enlace entre

metal-oxigeno y oxigeno-hidrogeno de los grupos hidroxilos unidos a la superficie
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(Samanta, 1996). Cuando esta transicion no esta bien definida, entonces, ambos

intercambios catiénico y anionico, pueden ocurrir simultaneamente.

Parks (1965) defini6 el punto de carga cero (zpc), por sus siglas en inglés, para
los 6xidos metalicos, como el pH al cual la carga superficial neta sobre la superficie del
oxido en una solucion acuosa es cero. La acidez relativa y las propiedades basicas de la
superficie del 6xido estdn determinadas por el zpc, y estan en funcidon de variables como

el tamafio del catidn, del anion y de la valencia.

1.4.1.1.1. MnO,.

El dioxido de manganeso hidratado, se prepara mezclando soluciones de KMnOy
y MnSOy4 a 363 K (Biglioca et al., 1967) o por electrodeposicion de una solucion de
MnSO4 a 373 K (Kosawa, 1959). Dependiendo del método de preparacion, se forman
diferentes productos con diferentes estructuras las que pueden ser a-, B-, y-MnO,.
Especificamente el a-MnO, se ha empleado como sorbente de iones metalicos en
solucidn acuosa y presenta cierta selectividad para cationes de metales alcalinotérreos.
Malati et al., (1969) reportan un mecanismo de intercambio idnico para la sorcion de
iones metalicos sobre el MnO,.4H,O y también para Ag", Ba®>", Ca**, Sr*", Mg*" y Nd**
sobre dioxido de manganeso. Por otra parte el a-MnO, exhibe una alta capacidad de
sorcion para NH4", Zn*" y para los iones de metales de transicion bivalentes (Vasely y
Pekarek, 1972). Momma e Iwashima (1967), reportaron la sorcion de especies
radiactivas en solucion acuosa de 60C0, 106RY y %7n sobre el MnO, hidratado, otras
investigaciones han probado la capacidad de sorcion del MnO, por iones metélicos en
solucion (Kim ef al., 2002; Mishra y Tiwary, 1993; Raje y Swaim, 2002; Fukuda et al.,
1998).
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1.4.1.1.2. TiO,.

El didxido de titanio se prepara mezclando el oxalato de titanio o soluciones de
TiCls con hidroxido de sodio (Heitner y Albu-Yaron, 1966) los precipitados obtenidos
usualmente se calcinan a 673 K, obteniéndose polvos blancos. Los enlaces entre los
atomos de titanio y oxigeno muestran cierto caracter idnico, su red cristalina es
octaédrica, ya que cada atomo de titanio se encuentra rodeado de seis atomos de
oxigeno, dispuestos en los vértices de un octaedro y cada atomo de oxigeno ocupa el
centro de un tridngulo equilatero formado por tres atomos de titanio (Greenwood y
Earnshaw, 1984). El dioxido de titanio comercial funde a 1833 K, es insoluble en agua,
resistente a los acidos e hidroxidos concentrados; se descompone en titanio y Ti,O3 a
elevada temperatura. Tiene cardcter anfotero, puesto que forma sales en las que el titanio
forma parte en ocasiones del cation y en otras del anion. Su caracter acido es débil
mientras que su caracter basico es fuerte. Mediciones de IR indican la presencia de
moléculas de agua unidas al s6lido y también de grupos OH unidos al metal por lo que

generalmente se encuentra hidratado (Vivien et al., 1970).

1.4.1.1.3. MgO.

El 6xido de magnesio se produce por la calcinacion del mineral magnesita
(hidréxido de magnesio) a altas temperaturas. Un aspecto que influye en la estructura
cristalina del 6xido de magnesio, durante la calcinacion, son las impurezas a nivel traza
que pueden provenir del yacimiento del mineral. Comercialmente el 6xido de magnesio
esta disponible como 6xido de magnesio hidratado, que es un compuesto alcalino que se
produce por calcinacion del hidroxido de magnesio carbonatado, Mg,(OH),COs, a
temperatura de 1033 K, acompanado de la liberacion de CO,. Se caracteriza por tener
tamafios de cristales alrededor de 1 um de didmetro y presenta alta reactividad frente a
los agentes quimicos y tiende a hidratarse rapidamente. El 6xido de magnesio presenta

ademas una presion de vapor alta a elevadas temperaturas y se reduce facilmente al
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metal. Cuando los polvos se ponen en contacto con soluciones acuosas, parte del 6xido
de magnesio se hidroliza y empieza a formarse una mezcla de Mg(OH), y MgO,
incrementando el pH de las soluciones. Este incremento esta en funcion de la cantidad
de MgO en la solucion acuosa (Lin et al., 1998). Ademds la alcalinidad de sus
soluciones, puede ser debida a la formacion de carbonatos de magnesio por la presencia

de CO; presente en el medio ambiente o disuelto en el agua.

1.4.1.1.4. SnO.

El 6xido de estafio hidratado se prepara acidificando una solucion de estanato de
sodio con acido nitrico en presencia de estafio metalico (Donaldson et al., 1968). El
producto formado es un polvo blanco amorfo, insoluble en agua, es inestable frente a
soluciones de acidos ¢ alcalis muy concentrados. Estudios de difraccion de rayos X
(DRX), analisis térmico diferencial (DTA) y espectroscopia Mdssbauer, muestran que el
SnO retiene humedad la cual beneficia sus propiedades de intercambio, razén por la cual

se formula como SnO.xH,O.

El o6xido hidratado de estafio presenta propiedades de intercambio tanto
catidnicas como anidnicas (Donaldson, 1968). Es especialmente selectivo para metales
bivalentes de transicion y iones uranilo y su selectividad para cationes bivalentes se
ordena en la forma siguiente: Cu >Zn >Co >Fe(II) >Ni >Mn (Donaldson, 1968). Esta
selectividad esta en funcion del tamano efectivo de los iones (de menor a mayor) debido

al radio i6nico que presentan las especies quimicas.

Los cationes de metales alcalinotérreos se sorben débilmente (Donaldson, 1968)
mientras que los iones de metales trivalentes como el A’y Cr’" se fijan fuertemente.
Estos ultimos posiblemente se retienen en los s6lidos por coprecipitacion con los iones

carbonato que pueden producirse con la presencia de CO; disuelto en la solucion acuosa
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o del CO;, gaseoso del ambiente. El 6xido de estafio es apropiado para ser utilizado en
columna para separar iones metalicos de transiciéon como (Cu-Zn, Cu-Co, Cu-Fe, Cu-Ni,
Cu-Mn, Mn-Zn, Mn-Ca, C02+, Fe3+) (Kirk, 1992). También se ha logrado las
separaciones de W(IV) de soluciones conteniendo Mo(V) y Fe(Ill) (Donaldson, 1968) y
la sorcion de UO,>" en solucién acuosa. Ademas, el 6xido de estafio hidratado se usa

como intercambiador anionico en la separacion de iones Cr2072' y MnOy'.

1.4.1.2. Hidrotalcita.

Las arcillas, dependiendo de sus caracteristicas en el intercambio idnico se
clasifican en catidnicas, que son la mayor parte de las arcillas naturales, y en anionicas,

como la hidrotalcita.

Las hidrotalcitas son arcillas de tamafio coloidal (menores a 2 micrometros), que
presentan areas especificas grandes. Su estructura es laminar de capas cargadas
positivamente; constituyen una clase de minerales complementaria a las arcillas
catidnicas bidimensionales (esmectitas) y al igual que ellas, pueden separar sus laminas
para acomodar en el espacio interlaminar moléculas de agua o de otras sustancias. Estos

compuestos tienen la formula mineraldgica:

M “ M, *"(OH).* [Aym™. nH,0] (5)

donde: M*" = Mg”", Zn*", Ni*"; M*"= AI*", Fe’"; A™ = OH", CO;”, NO3’, SO,%, CI; X =
M*/(M*" + M*) y 0.20 <X <0.33. Esta relacion muestra que la cantidad de iones AI’"

no puede ser muy alta.
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La estructura de estos minerales se puede describir a partir de la brucita,
[Mg(OH),], en la que el Mg”" esta rodeado octaédricamente por 6 oxigenos circundantes
en forma de hidroxidos. Las aristas del octaedro se comparten para formar ldminas u
hojas infinitas, como se muestra en la Figura 3. Las hojas estan colocadas una sobre
otras, de tal modo que la superficie de cada una, esta unida a la otra por puentes de
hidrégeno (Cavan et al., 1991). Para obtener la estructura de la hidrotalcita se sustituye
en la estructura de la brucita algunos iones de Mngr por iones trivalentes con radio

cercano al del Mg2+ (0.65 A), tal como el AI’". Esta estructura resulta entonces cargada

.. . .. ., 2+ o
positivamente: una unidad de carga positiva por cada i6n Mg~ sustituido. Para recuperar
la neutralidad eléctrica, se ubican una serie de aniones en el espacio interlaminar,
generando asi la estructura de la hidrotalcita. En el espacio interlaminar quedan, ademas,

retenidas moléculas de agua (Fetter et al., 1997).

Fig. 3. Estructura de la hidrotalcita donde: X"= aniones de
compensacion.

34



El interés de la hidrotalcita se basa en su capacidad de intercambio de aniones.
En efecto, gracias a la carga positiva en su estructura, la hidrotalcita es un
intercambiador anidnico. Se ha encontrado que de todos los aniones estudiados hasta
ahora, el ion carbonato presenta la afinidad mas alta por la hidrotalcita (Miyata, 1980) y
por esta misma situacion, la hidrotalcita intercalada con iones carbonato presenta una
capacidad de intercambio casi nula. Otras hidrotalcitas con aniones distintos al
carbonato pueden intercambiarse con mayor facilidad con otros aniones. Sin embargo el
empleo especifico de las hidrotalcitas como sorbentes (Fetter ef al., 1997; Kooli et al.,
1997; Kang et al., 1996; Miyata, 1975; Rey et al., 1992) se debe, en gran medida, a las
propiedades de los oOxidos obtenidos por calcinacion de los compuestos laminares

originales, que tienen iones carbonato en su region interlaminar.

Cuando la hidrotalcita con iones carbonato en su region interlaminar se calienta a
temperaturas entre 773 a 873 K, sufre deshidroxilacion y descarbonatacion a través de la
eliminacion de agua y CO, para obtener finalmente un 6xido de magnesio con aluminio
disperso (Miyata, 1980), los 6xidos obtenidos de la calcificacion de la hidrotalcita tienen
una gran capacidad aceptora de aniones en solucion. La hidrotalcita calcinada puede ser
rehidratada por contacto con una solucion acuosa conteniendo aniones. En estas
condiciones la estructura laminar original tiende a regenerarse por el llamado “efecto de

memoria” (Sato et al., 1998).

1.4.1.3. Carbon activado.

El carbon activado es un material que tiene suficiente estabilidad quimica y una
gran resistencia a altas temperaturas y radiacion. Es ampliamente usado para la sorcion

235 .
1 “°U en soluciones acuosas. Puede ser

de iones inorgénicos y productos de fision de
preparado a partir de cualquier material que contenga carbono en su estructura, ejemplo,

cascara de coco, madera, carbon mineral, etc. por calentamiento, con o sin adicion de
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agentes quimicos deshidratantes, en ausencia de aire para liberar carbon de sus atomos
asociados. Esta etapa es la carbonizacion. La activacion del carboén ocurre mediante
gases oxidantes en caliente (CO;) a temperaturas entre 588 y 1198 K. Este tratamiento

produce la formacion de fisuras o poros.

Son dos las caracteristicas fundamentales en las que se basan las aplicaciones del
carbon activado: elevada capacidad de sorcion y baja selectividad ante los sorbatos, por
lo que se dice que es un sorbente universal. La elevada capacidad de sorcion se debe a la
alta superficie interna que posee, asi como a una gran distribucion del tamafio de poros.
En general, los microporos (tamafo inferior a 2 nm) le confieren la elevada area
especifica y elevada capacidad de sorcidon, mientras que los mesoporos (tamafio
comprendido entre 2-50 nm) y macroporos (tamafio mayor que 50 nm) son necesarios
para retener moléculas de gran tamano, como colorantes o coloides, y favorecer el
acceso por la difusion de las moléculas a la superficie interna del solido (Ganzerli ef al.,

2002).

El carbon activado debido a su naturaleza polar y por el tipo de fuerzas
implicadas en el proceso de sorcion, retiene preferentemente moléculas polares y de alto
peso molecular, sin embargo es un material que remueve eficientemente muchos
contaminantes inorganicos. En general, una mayor area especifica del carbon conlleva
mayor capacidad de sorcion de contaminantes, y la forma de aumentarla es prolongando

el nivel o grado de activacion.
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CAPITULO 1I

PARTE EXPERIMENTAL

El desarrollo de la parte experimental tanto para “°Co, como para los productos

de fision del 2°U, se llevo a cabo de acuerdo con el siguiente diagrama de flujo:

7~ SOLIDOS
INORGANICOS

Preparacion de
soluciones estandar

Caracterizaciéon

*Sger
Vo

=Oxidos hidratados:
(MgO, TiO,, MnO, y SnO)

Co(NO,),.6H,0; I x 10> M

T,
‘TGA
*DRX
*MEB

y
UO,(NOy),; 5x10* M . . .
=Hidrotalcita calcinada

(U304 enriquecido al 20%
en 2¥°U)

=Carbon activado

Obtencién del ®°Co y
productos de fision del
235U

Experimentos
de sorcion

Identificacién del
6Co y productos
de fision del 235U

Irradiacion de las soluciones
estindar en el Reactor Nuclear
TRIGA Mark III, con flujo de
neutrones de 10'2a 10 n. cm2. s7!:

%Co y productos de fision del 23U
sobre los solidos inorgénicos
pH(1,3,5,7y10)

Espectrometria
gama

$Co (n, ) “Co

1h IFCA
(1'hora en SIFCA) Espectrometria gamma

235U +'n— Productos de fisién + 'n
(5 horas en SIFCA)

Estudio cinético
60Co en MnO,

Identificacion de las
especies quimicas

*Concentracién de °Co (102 a 107 M),
Isotermas de Freundlich y Langmuir.
*Temperatura (303-333 K)

+Energia de activacién

=Entalpia

=Energia libre de Gibbs

=Entropia.

Estudio de desorcién
%Co en MnO,

0Coy productos de fision del
235U en solucién acuosa
pH(1,3,5,7y 10)

* Electroforesis de alto voltaje
« Espectrometria gamma

Resultados




2.1. MATERIALES.

2.1.1. Reactivos y materiales.

Se usaron los siguientes materiales de grado analitico, sin posterior purificacion:
MnO, (Baker, 99% de pureza; zpc= 4.5), TiO, (Baker, 99.9% de pureza; zpc= 6.7),
MgO (Merk, 97% de pureza; zpc= 12.4), y SnO (Baker, 99.7% de pureza; zpc= 6.6),
carbon activado, (Aldrich Co.). La hidrotalcita fue preparada segin Sato et al., (1998) de
acuerdo al siguiente procedimiento: Se agregd gota a gota 1000 mL de una solucion 0.25
M de AICl3 y 0.75 M de MgCl, 6H,0O a 1000 mL de otra solucién 0.5 M de NaCOs y 2.5
M de NaOH bajo agitacion vigorosa. Ambas soluciones se calentaron a 333 K
previamente y se conservaron a esa temperatura durante la agitacion. Una vez producida
la hidrotalcita se separd por filtracion y posteriormente se lavo con agua desionizada
hasta no detectar el i6n cloruro por medio de su precipitacion con nitrato de plata en
solucion. La hidrotalcita se seco a temperatura ambiente por 5 dias y después a 353 K en
aire por tres horas, se pulverizo en un mortero de agata y después se tamizo para obtener
muestras con tamafio de grano de 250 um. La hidrotalcita calcinada se obtuvo mediante
el calentamiento de la hidrotalcita a 773 K durante 5 horas, se guardd en un desecador
con silica gel deshidratada después de retirarla de la mufla y se utiliz6 de manera

inmediata en los experimentos de sorcion. Se uso agua desionizada.
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2.2. Caracterizacion de los materiales.

Los so6lidos inorgédnicos empleados como sorbentes en esta investigacion fueron
caracterizados por su area especifica. Propiedad que indica su capacidad de sorcion. Se
realizaron ademas caracterizaciones por difraccion de rayos X (DRX) de los materiales
comerciales utilizados, que identificaron plenamente a los sorbentes. En virtud de que
los sorbatos utilizados son radiactivos, no se realizaron estudios de DRX, analisis
térmico y microscopia de los sorbentes después del contacto con los radioisétopos. Se
presenta solo la caracterizacion del MnO, original y después de utilizarlo como sorbente
del ion Co*" no radiactivo, considerando que este material mostro ser el sorbente mas
eficiente de cobalto en solucion acuosa en el intervalo de pH estudiado. En vista que la
concentracion del cobalto se encuentra en muy pequefias concentraciones, no se espera
ver su presencia en los patrones de difraccion de rayos X, sin embargo se realizo el
estudio para ver los cambios en el MnO, después de la sorcion. Se realiz6é un analisis
térmico y de microscopia electronica de barrido a este mismo material intercambiado

con cobalto.

2.2.1. Area especifica.

Las areas especificas de los sorbentes, se determinaron por el método de
Brunauer-Emmett-Teller (BET) mediante un analizador Micromeritics Gemini 2360 a
una tiempo de calentamiento de 2 h a 473 K. Se midi6 el volumen total de poro (V,) de
todos los solidos y se calcularon los valores de radio promedio de poro (r,) relacionando
el volumen total de poro (V) y el éarea especifica BET (Sger) mediante la siguiente

ecuacion (Lowel, 1979).

bl ©)
SBET 2
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2.2.2. Analisis termogravimétrico.

El andlisis termogravimétrico se realizd con 5-30 mg de las muestras, las cuales
se colocaron en el crisol de platino del equipo termoanalizador TA Instruments modelo
TGA-51, previamente calibrado, sometido al proceso de calentamiento programado
desde 291 K hasta 1173 K, con una tiempo de calentamiento de 20 K/minuto, los
experimentos se realizaron usando un gas inerte (N, grado ultra alta pureza marca

LINDE).

2.2.3. Analisis por difraccion de rayos X.

La difraccion de rayos X, se realizo utilizando un difractometro de polvos
SIEMENS D-5000 acoplado a un tubo de rayos X de d&nodo de cobre. La seleccion de la
ko se logré mediante un monocromador de haz difractado. En un portamuestras se
colocaron de 30 a 50 mg del material seco, éste se paso por al gonidometro y se hizo
incidir el haz de rayos X sobre la muestra. Se obtuvieron los difractogramas con un
barrido de 4° a 70° 20°. Los resultados obtenidos se confrontaron con las tarjetas de los

patrones reportados por el “Joint Committe on Powder Diffraction Standards” (JCPDS).

2.2.4. Analisis por microscopia electronica de barrido.

Se caracterizd el material sorbente (MnO;) y se determind su analisis quimico
elemental y tamafio de las particulas, utilizando un microscopio electronico de barrido
Philips XL-30, con 3.5 nm de resolucién, un voltaje de aceleracion de 30 keV y una

maxima ampliacion de 1500X.
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2.3. Preparacion del *®Co y de los productos de fisién
del *U.

El ®Co radiactivo se obtuvo por medio de la reaccion nuclear *Co(n, y)*Co
irradiando una solucién de 1 mL 1.0 x 107 M de Co(NO3),, en el reactor TRIGA Mark
I1I del Centro Nuclear con un flujo de neutrones de 10'* a 10" n. cm™. s en la posicion
SIFCA (sistema fijo de capsulas) durante 1 hora. El pH de las soluciones de cobalto fue
ajustado por adicion de soluciones acuosas 0.001 M de NH4OH o HNOs y se midi6 con

un potencidometro Cole-Parmer, modelo 05669-20.

El U305 (enriquecido al 20% en peso en >°U) se disolvio en HNOs concentrado
en caliente y en exceso. Se evaporo la muestra a sequedad eliminando el 4cido nitrico en
exceso y se redisolvio con agua desionizada formando asi el nitrato de uranilo 5 x 10™
M. 1 mL de la solucion de UO»(NOs),, fue irradiada durante 5 horas en el reactor
nuclear TRIGA Mark III del ININ, con un flujo neutrénico de 10”a 10" n. cm™. s'l, en
el sistema de irradiacion fijo. La muestra se almacen6 durante 5 dias antes del analisis
para permitir el decaimiento de los productos de fision de vida media corta, los
productos de fision del >*°U escogidos fueron los siguientes '**Te, *°Zr, Mo y '*Ru por
sus caracteristicas nucleares adecuadas (obtenidos con rendimiento de fision mayores al
2%, ser emisores gamma y contar con tiempos de vida media radiactiva que permitan
realizar el estudio correspondiente). Se utilizaron alicuotas de esta solucion para estudiar
el comportamiento de sorcion de los productos de fision a diferentes valores de pH. Se
ajusto el pH de las soluciones de los productos de fisién a nivel traza con soluciones
0.001 M de NH4OH o HNOs usando un potenciometro Cole-Parmer, modelo 05669-20.
El pH de las soluciones radiactivas fue medido antes (pH inicial= pH;) y después de

poner en contacto la solucion radiactiva con la fase so6lida al equilibrio (pH final= pHy).
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2.4. Identificacion nuclear del **Co y de los productos
de fisién del *°U.

El “Co y los productos de fision del *°U fueron identificados por sus espectros
de radiacion gamma (Lederer ef al., 1968), usando un detector de Ge/hiperpuro acoplado
a un analizador multicanal de 4096 canales, previamente calibrado con fuentes

radiactivas de: ***T1 (70.84 keV), *Na (511 y 1274.5 keV) y B7Cs (662 keV).

La Tabla 1 muestra las propiedades nucleares del ®°Co y de los productos de
fision del **°U estudiados. Las especies quimicas encontradas en solucion acuosa de los
radioisotopos estudiados, fueron identificadas con la ayuda del programa MEDUSA

(Puigdomenech, 1999).

Tabla 1. Propiedades nucleares del *’Co y de los productos de fision del **U en

estudio.
Energia gamma Vida media Rendimiento de
Radioisotopos del fotopico radiactiva fision
(keV) (%)
Co 1322y 1173 5.3 afios e
1327 230 3.2 dias 4.2
B7r 726 64.0 dias 6.4
Mo 740 2.7 dias 6.3
18Ry 497 39.0 dias 2.9
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El programa MEDUSA (Puigdomenech, 1999) que fue empleado para verificar las
especies quimicas encontradas en este trabajo, estd constituido de tres componentes

principales:

1. HYDRA: Hydrochemical Equilibrium Constant Database. Se utiliza para crear
archivos de datos de las constantes de equilibrio disponibles en la base de datos
(Fig. 4).

2. MEDUSA: “Make Equilibrium Diagrams Using Sophisticated Algoritms”. Es

una interface de Windows que calcula los diagramas de equilibrio (Fig. 5).

3. El paquete INPUT-SED-FREEDOM software (Programa de MS-DOS).
e [NPUT, utilizado para el manejo de archivo de datos, su creacion y
edicion.
e SED, crea diagramas logaritmicos, por compuestos y por solubilidad.

e FREEDOM, crea diagramas de areas de predominio o distribucion.

La base de datos utilizada para el calculo de los diagramas de distribucion de
especies quimicas (Figuras 6 y 7) fue desarrollada y proporcionada por la Inorganic

Chemistry, Royal Institute of Technology, Estocolmo Suecia (Puigdomenech, 1999).
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Fig. 4. Base de datos que se utiliza para la creacion y edicion de archivos.

Los diagramas de distribucion de especies quimicas se elaboraron de la siguiente
manera: Con el paquete HYDRA se eligieron los elementos de interés en el estudio; una
vez seleccionados, se conform6 la base de datos con todas las posibles especies que se
pueden encontrar en el sistema. Esta base de datos se guard6 y posteriormente fue
utilizada por MEDUSA, a su vez, en MEDUSA se alimentaron los valores
experimentales de los elementos de interés, en molaridad. A continuacidn, se elabord,
computacionalmente, el diagrama de distribucion de especies quimicas. Este se
construyo6 seleccionando un intervalo especifico de pH, que en este caso particular fue
entre 1 y 12. Ademas se seleccionaron las especies que participaron en el sistema; asi
mismo, se incluy6 la fuerza idnica, ya que este parametro es importante debido a que
estd relacionado con la mayor o menor solubilidad de especies en el sistema (Kaplan et

al,, 1998).
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Fig. 5. Interface para el calculo de los diagramas de distribucion de especies quimicas.

| 3, 8 1, 0o JHYDRA, T1=25 C, peL bar =
e :

Co_2+

MO —
ColoH) 2 + =1B.8B =2 1 0
ColoH)E- . ~3L.5 -3 1 0
cofon)4 2 s —4B.3 -4 1 o0
CoZ0H 3+ s —11.2 -1 2 0
Cod [OHD4 44 s =30.53 =4 4 0
o . =305 -1 1 0

HROS s -1.283 101
OH-— . -dd.om -1 o0 0
ColorI20) =12.3 -2 1 0

o 2+,

Law, -1.0 -12.0
T 1. 000E-D5
T, 0,01

i

o i

Fig. 6. Ejemplo de la base de datos incluida en el programa para el cdlculo de los
diagramas de distribucion de especies.
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Fig. 7. Paquete MEDUSA para el calculo de diagramas de distribucion de especies.

Una vez obtenido los diagramas de las concentraciones de los elementos
quimicos que muestra las especies predominantes en solucién acuosa a diferentes
valores de pH, estas especies fueron comparadas con los resultados obtenidos mediante
electroforesis de alto voltaje. Como fundamento, este programa computacional toma en
cuenta para su base de datos las constantes de equilibrio de la literatura, que estan en
funcion de la fuerza idnica de las especies quimicas, de la temperatura del sistema y es
una herramienta muy Util que nos permite determinar los diagramas de predominio de

especies quimicas en solucion.
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2.5. Estimacion de las especies quimicas del **Co y de
los productos de fision del *>U en solucién acuosa por
electroforesis.

Las diferentes especies quimicas de ®°Co y trazas de los productos de fision del
33U BTe, #7r, Mo y 'Ru, se separaron por electroforesis de alto voltaje. Esta
separacion se llevo a cabo ajustando las soluciones del “’Co y de los productos de fision
nuclear a diferentes valores de pH;. Posteriormente se analizaron por espectrometria
gamma cada uno de los radioisotopos escogidos. Los valores de pH; fueron 1, 3,5, 7y
10. La electroforesis de alto voltaje permitid analizar concentraciones muy bajas de
material radiactivo presente en soluciones acuosas. Las especies quimicas tanto
catiénicas como anidnicas de los is6topos radiactivos, se desplazan en una tira de papel
segun su carga y masa. Para este proposito, se usaron tiras de papel Whatman de 1.0 cm
de ancho por 60 cm de largo, marcadas con lapiz por separaciones de 1.0 cm de largo en
ambos lados del centro de la tira de papel. Las tiras de papel se impregnaron con una
solucion electrolitica. Esta se prepard mezclando diferentes proporciones de soluciones
0.01M de HNOs; y NH4OH segun el valor del pH estudiado. Se depositaron 100 pL de
cada solucion irradiada obtenida, tanto de Co(NO;),.6H,O como de la solucion de
UO,(NOs),, en el centro de la tira de papel (0 cm). Se utilizdo un voltaje de 2000 V
durante 30 minutos. Una vez completada la electroforesis, se seco el papel con aire y se
cort en fracciones de 1 cm de largo. Se analizo cada producto de fision del **°U y del
%Co en cada fraccion de papel por espectrometria gamma. Los porcentajes de las
especies quimicas se calcularon usando la actividad relativa de cada radioisétopo

estudiado.
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2.6. Experimentos de sorcion.

2.6.1. Sorcién del ®*Co y de los productos de fision del *°U en
solucion acuosa en materiales inorganicos a diferentes valores
de pH.

Para medir la sorcion de los radionuclidos: ®°Co y trazas de B2Te, 71, Mo y
18Ry en los materiales inorganicos, a diferentes valores de pH, se llevaron a cabo
experimentos de sorcion a temperatura ambiente. Se mezclaron, en viales de vidrio,
porciones de 100 mg del sorbente inorganico con 10 mL de solucion original de ®*Co o
de los productos de fision del 235U a diferentes valores de pH;i (1, 3, 5, 7 y 10). Se
agitaron las mezclas de sorbente y solucion durante 72 horas para asegurar la
distribucion en el equilibrio del ®°Co y de los productos de fisién del >*°U. El liquido fue
separado de la fase solida por centrifugacion (5 minutos a 3000 RPM). Se determind el
pH final o del equilibrio de la soluciéon (pHf) con un potenciometro Cole-Parmer,
modelo 05669-20. Se tomo una alicuota de 5 mL para medir la actividad gamma residual
del ®Co y de los productos de fisioén del »*°U en cada solucion. Finalmente se compard
la radiactividad de la alicuota con una muestra patrén de las soluciones originales
respectivas. Los resultados fueron presentados en términos de porcentaje de sorcion para

cada radioisotopo estudiado.
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2.7. Estudio cinético sobre la sorcién de *°Co en diéxido
de manganeso hidratado.

Para estudiar la cinética de sorcién del “Co en el dioxido de manganeso hidratado
como una funcion de la concentracion del cobalto y temperatura de la solucion acuosa, se

realizaron los estudios sefialados a continuacion.

2.7.1. Efecto de la concentracion.

La sorcion del “°Co en el dioxido de manganeso como una funcién de la
concentracion del cobalto, fue medida utilizando una concentracioén de cobalto de 1072 -
107 M a una temperatura de 303 K y pH 6.2, con un tiempo de agitacion de 5 a 150
minutos. La actividad del “*Co fue medida por medio de espectrometria gamma en los

fotopicos 1173 y 1332 keV.

2.7.2. Efecto de la temperatura.

La velocidad de reaccion, la sorcion del ®Co sobre el sélido y la difusion de los
iones dentro de los poros del sorbente estan controlados principalmente por la temperatura.
Para investigar el efecto de la temperatura sobre la sorcion del cobalto en el MnO,, se
realizaron estudios variando la temperatura del sistema de 303 a 333 K y utilizando una
concentracion inicial constante de Co(NOs3),.6H,0 1.0 x 107 M. Se determind la energia de

activacion, la entalpia, la energia libre de Gibbs y la entropia del proceso de sorcion.
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2.7.3. Estudio de desorcion.

Una vez obtenida la sorcion del °Co en el sélido MnO, en funciéon de la
temperatura en el equilibrio; se estudio su desorcion para comprobar que el proceso de
sorcion fue por intercambio i6nico. Se secd el MnO; con 60C0, sobre un vidrio de reloj.
Se realizo la desorcion de ®°Co de cada fase sélida, poniéndola en contacto con 5 mL de
una solucion acuosa no radiactiva de Co(NOs3),.6H,O 1.0 x 107 M, dejando cada fase en
reposo durante 24 horas, para posteriormente medir mediante espectrometria gamma, el

%Co que se transfirié a la fase acuosa.
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CAPITULO II1

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Area especifica.

En la Tabla 2, se muestran las areas especificas, volumen total de poro y radio
promedio de poro de los materiales inorgdnicos usados como sorbentes. El carbon
activado es el unico que tiene un 4rea especifica BET muy grande de 1247.78 m%/g, le
siguen la hidrotalcita calcinada y el MgO con 4reas especificas de 335.47 m*/g y 27.66
m’/g respectivamente, las cuales se encuentran entre los intervalos reportados en la
literatura para cada sélido inorganico [de 0.11 a 270 m*/g para MnO, (Trivedi ef al.,
2001; Fukuda et al., 1998; Murray, 1974), de 7.7 a 134.5 m*/g para TiO, (Sun y Berg,
2002); Jakobsson y Albinsson, 1998; Hasany et al., 1997), y de 0.29 a 32.1 m*/g para
SnO (Pereira et al., 2002)].
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Tabla 2. Areas especificas, volumen total de poro y radio promedio de poro de los
materiales inorgadnicos estudiados. Tiempo de calentamiento = 2 horas a

473 K.
Area especifica ~ Volumen total  Radio promedio de
Sorbente BET de poro poro
(m*/g) (cm’/g) (nm)
MnO, 0.56+0.2 0.0010£0.0009 3.559+0.464
TiO, 10.57£2.5 0.0201+0.001 3.800+0.789
MgO 27.66%3.2 0.0450+0.003 3.253+0.124
SnO 0.47+0.34 0.0001+0.00001 0.42440.061
Hidrotalcita 336.37+27.5 0.0585+0.0011 0.34840.021
calcinada
Carbon 1247.78+86.1 0.7002+0.002 1.122+0.019
activado

De los resultados mostrados en la Tabla 2, el radio promedio de poro nos indica
que los sorbentes carbon activado, hidrotalcita calcinada y SnO son microporosos y el
MnO,, TiO, y MgO son mesoporosos, de acuerdo a la clasificacion del tamafio de poro
de Gregg y Sing, (1982) segun la cual los microporos son < 2 nm, los mesoporos son
entre 2 y 50 nm y los macroporos son > 50 nm. Para los materiales microporosos, la

interaccion de los sorbatos con los pequefios poros es significativamente mas alto que en
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poros mas anchos debido a la mayor proximidad de las paredes del poro pequefio con la
cantidad del sorbato, a una presion dada (Gregg y Sing, 1982). De acuerdo con la
recomendacion de Lowel, (1979) los radios promedio de poros (rp,) de geometria
desconocida se pueden obtener de acuerdo a la ecuacion (6), que supone una geometria

cilindrica de los poros.

3.2. Radioisotopos obtenidos.

En la Figura 8 se muestran un espectro gamma de una solucién radiactiva diluida
5 x 10" M de nitrato de cobalto después de 24 horas de decaimiento y de una solucion
radiactiva 5 x 10™* M de nitrato de uranilo después de 5 dias de decaimiento. Como se
puede apreciar, se presentan diversas sefiales correspondientes a los diversos
radioisétopos estudiados. Cada uno de los fotopicos fue identificado de acuerdo a su

energia gamma correspondiente Tabla 1 (Lederer et al., 1968).

a)

Cuentas por canal

1327¢ b)

2°Mo

‘”3R“ S 7y

= o ,=.-“::-";'—.-:F-'-:!:_"1-';i-:':':..'-_;.l-|_- g e a2 e e ]

200 400 600 800

Energia (keV)

Fig. 8. Espectro gamma de: a) Solucién radiactiva 5 x 107 M de
Co(NO3), después de 24 horas de decaimiento. b)
Solucién radiactiva 5 x 10 M de UO,(NO3), después de
5 dias de decaimiento.
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3.3. Especiacion del *°Co, "**Te, *Zr, ”Mo y '“Ru en
solucion acuosa por electroforesis.

Las Figuras 9 — 13 muestran los analisis obtenidos por electroforesis de alto
voltaje del ®°Co y de los productos de fision nuclear del *°U en solucion: **Te, *°Zr,

*Mo y '"Ru, en funcién de los valores de pH; de la solucion (1, 3, 5, 7y 10).

El 6OCO, forma cationes bivalentes en solucidén acuosa, en el intervalo de pH
estudiado tal como se muestra en la Fig. 9. Mediante electroforesis de alto voltaje, se
encontré una especie catidnica, probablemente Co”", de acuerdo al diagrama de
distribucion de las especies quimicas del cobalto a 298 K (Fig. 9A) obtenido por el
programa MEDUSA (Puigdomenech, 1999). Los trabajos reportados por Flores ef al.,
(1998) y por Baes y Mesmer, 1976, indican que la especie cationica de cobalto bivalente
se encuentra como la especie quimica octaédrica Co(H,O)s>". En nuestras condiciones
experimentales, la especie bivalente del cobalto, es el producto predominante que
aparece en el intervalo de pH estudiado. Sin embargo en condiciones alcalinas, pH 10, se
encontrd una especie neutra (Fig. 9), probablemente se trata de la especie quimica

Co(OH); de acuerdo a la Figura 9A (Puigdomenech, 1999).
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Fig. 9. Electroforegramas del *Co a diferentes valores de pH;
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Fig. 9A. Diagrama de distribucion de las especies quimicas del
cobalto a 298 K.

El '**Te, forma cationes y especies neutras en medio 4cido a pH; de 1 a 3 (Figura
10). La técnica de electroforesis mostrd6 que se encuentra una especie cationica,
posiblemente como **TeOOH" y una especie neutra, probablemente como **Te(OH)s,
de acuerdo al diagrama de distribucion de las especies para el telurio a 298 K (Fig. 10A)
obtenido por el programa MEDUSA (Puigdomenech, 1999). Cuando el pH; cambia de 1
a 3, las especies cationicas se encuentran con abundancias relativas de 38.6+1.3 y
24.4+1.5% vy las especies neutras de 61.3+0.9% a 75.6+1.6% respectivamente. A pH; 5

132 : o L
1 ““Te como una especie anidnica como unico producto, el programa

se encontrd a
MEDUSA indica el anién TeO(OH);" como la especie anidnica mas probable. Esta
especie anidnica se encuentra también a pH; 7 como unico producto. A pH; 10, se
encuentran dos especies anionicas de 27, probablemente TeO,(OH),> y TeO(OH)5,

con abundancias relativas de 56.7+1.3% y 43.3£1.2 % respectivamente.
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Fig. 10A. Diagrama de distribucion de las especies quimicas del
telurio a 298 K.

En la Figura 11 se muestra que a pH; 1 se encuentra solamente una especie del
#7r; el diagrama de distribuciéon de especies del zirconio a 298 K de la Fig. 11A,
obtenido por MEDUSA (Puigdomenech, 1999) indica que esta especie catidonica puede
ser Zr(OH)". A pH; 3 y 5 se encuentran dos especies de *°Zr, una cationica
probablemente Zr(OH);" y una especie neutra Zr(OH), la cual se quedé en el punto de
aplicacion de la muestra. Sin embargo los rendimientos de estas dos especies son
diferentes para los diferentes valores de pHi: a pH; 3, 3.5£0.6% y 96.4+£1.2%
respectivamente y a pH; 5, 17.610.5% y 82.4+0.4%. A pH; 7 se observa sélo la especie
neutra Zr(OH),. Por otro lado, a pH; 10 se encuentra una especie aniénica de *°Zr como
unico producto, probablemente Zr(OH)s', segin el programa MEDUSA (Puigdomenech,
1999) y Pourbaix, (1966).
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Fig. 11A. Diagrama de distribucion de las especies quimicas del
zirconio a 298 K.

Para el Mo, como se muestra en la Figura 12, a pH; 1 y 3, se encuentra una
especie neutra observada en el punto de aplicacion del papel en la electroforesis, con un
rendimiento de 91.7+1.8% y 80.244.1% respectivamente. Esta especie neutra podria ser
H,MoQO4, como se observa en el diagrama de distribucion de especies quimicas del
molibdeno a 298 K (Fig. 12A) obtenido por el programa MEDUSA (Puigdomenech,

1999). A pH; 1 y 3 la electroforesis muestra la presencia de una especie catidonica no
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identificada. A pH; 5 se encuentra una cantidad de iones HMoOy4 (38.9+£0.7%) y otra
cantidad mayor de iones molibdato MoO4* (61.140.2%). A pH; 7 se observan los
mismos aniones antes descritos pero en diferentes proporciones. Los iones MoO4> se
incrementan a 82.5+1.8%. A pH; 10 se encuentra una pequefa cantidad de una especie
anidnica de molibdeno no identificada, la cual probablemente es una especie neutra
formada durante la electroforesis, ademas de la especie anionica predominante, el ion

MOO42-

[MoO.2}rer = 1.00E14+ M NOlpop = 10.00 mM
HMoO, MoO,%

1.0

08r

061

Fraction

04r

02r

0.0

Fig. 12A. Diagrama de distribucion de las especies quimicas del
molibdeno a 298 K.
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Entre muchos otros productos de fision, se encuentra también el 'Ru. En la
disolucion del **°U irradiado con neutrones en HNOs;, se forman numerosas especies
neutras, anionicas y particularmente complejos cationicos de nitrosil rutenio, los cuales
se transforman unos en otros méas o menos rapidamente, dependiendo de las condiciones
externas (Blasius et al., 1981). En nuestras condiciones experimentales encontramos
cuatro especies del rutenio (Figura 13): wuna cationica (probablemente
['“RuNO(OH),(H,0)3]'"), una neutra (probablemente 1RuNO(OH),(H,0),) y dos
anidnicas (probablemente ['RuNO(OH),H,0]" y ['“*RuNO(OH)s]*) (Sato y Motoki,
1983; Seddon y Seddon, 1984; Cotton y Wilkinson, 1988; Pourbaix, 1966; Griffith,
1967). Los resultados muestran que a muy bajas concentraciones y a valores de pH; 1, 3,
5,7 y 10 el principal producto formado es la especie neutra '”RuNO(OH),(H,0), y la
cantidad formada aumenta con el pH;. A pH; 10 se encuentra sélo la especie neutra en la
solucion. La especie anionica monovalente [103RuNO(OH)4H20]1’ se encuentra solo a
valores de pH; 1 y la especie anidnica bivalente se encuentra desde pH; 1 hasta pH; 7. La
especie catidnica aparece solo a pH; 5 y 7. Los complejos de nitrosilo de rutenio
cambian de uno a otro muy rapidamente. Las tres especies encontradas a pH; 1 se
encuentran también a pH; 3, sin embargo el producto principal obtenido a pH; 3 es la
especie anidnica monovalente y no la especie neutra como la encontrada a otros valores

de pH;.

En la Tabla 3 se resumen los resultados anteriores, en donde se muestran las
abundancias relativas de las principales especies quimicas en solucion acuosa del “°Co y
de los productos de fision del *°U encontradas por electroforesis de alto voltaje, a

diferentes valores de pH.
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Dejar para tabla 3
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3.4. Sorcién de *’Co y de los productos de fisién del *°U
en materiales inorganicos.

Los pH; de las soluciones de Co y de los productos de fision: B271e %7r Mo

y 'Ru cambiaron al alcanzar el equilibrio después de poner en contacto las soluciones

con los materiales inorganicos. En la Tabla 4, se muestran los valores de pH iniciales,

pHi, y finales, pHy, de los experimentos de sorcion. En los parrafos siguientes se discuten

los resultados obtenidos.

Tabla 4. Valores de pH; y pHy de las soluciones de cobalto y de los
productos de fision del U antes y después de ponerlos en contacto
con los materiales inorganicos.

PHfinal
Materiales inorgdnicos

PHinicial Hidrotalcita | Carbdn

MnO; TiO; MgO SnO calcinada activado
1 1.27£0.27 1.31+0.42 9.84+0.12 1.31£0.11 8.78+0.14 1.40+0.32
3 3.02+0.5 3.16£0.20 10.71+0.19 3.01+0.01 10.42+0.23 3.18+0.24
5 5.42+.0.45 548+0.76 10.62+0.21 5.70+0.09 10.45+0.22 4.95+0.24
7 6.71£0.23 6.57+0.45 10.55+£0.29 6.64+0.21 10.52+0.14 6.57+0.42
10 9.67£0.5 9.04+0.87 10.87+0.19 9.26+0.25 10.54+0.16 9.17+0.15
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3.4.1. Sorcién de *°Co.

La Figura 14 muestra la sorcién de “°Co en varios materiales inorganicos a
diferentes valores de pH;. Como se observa en la Figura 14a, el “)Co no present6 una
eficiente sorcion en MgO en el intervalo de pH estudiado, alcanz6 una maxima sorcién
de 35.443.3% a pH; de 10.8. Se observo que la sorcion de “°Co se incrementé de

8.5+1.3% hasta 35.4+1.3% al aumentar el valor de pHys.

Se encontrd en cambio que el %9Co mostré una eficiente sorcion en el TiO, a
valores de pH alcalinos (Fig. 14b), alcanz6 una maxima sorcién de 59.1+3.8%. La
sorcion de *°°Co en MnO, fue la mas eficiente y se favorecié también en medio alcalino,
alcanzando un maximo de 90.8+2.1% a pH; de 9.3. En el caso del SnO, su capacidad de
sorcion es muy baja, solamente se alcanzé un maximo de 9.6+£2.9% a valores de pH alto,
este material presentd un comportamiento de sorcion similar al de los otros 6xidos

hidratados estudiados, su sorcion aumento6 con el pHy.

.7 60 y . . .
La sorcion de *"Co sobre carbon activado, presenta un comportamiento semejante
al de los o6xidos hidratados antes mencionados, se favorece en condiciones alcalinas,

alcanzando un méaximo valor de 90.1+1.3% (Fig. 14b).

La sorcién de ®*Co en la hidrotalcita calcinada fue poco eficiente (Fig. 14c),

solamente alcanz6 un maximo de 20.31+2.7%, al pH¢ més alcalino, de 10.5.
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Fig. 14. Sorcién de *’Co en sélidos inorgdnicos a diferentes valores de pH;
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Para explicar el comportamiento de sorcion del “°Co en los sorbentes estudiados,
se considera que la eficiencia de sorcion de cobalto en los sélidos inorgénicos, puede ser
debido a las diferentes caracteristicas de los sorbentes (area especifica, porosidad,
potencial de carga cero (zpc), entre otras), asi como de la concentracion y tipo de
especies quimicas del radioisdtopo que se encuentran en solucion acuosa. Son por lo
tanto, varios factores los que intervienen en la sorcion. En primer lugar tenemos que
considerar que el “’Co esta presente en las soluciones en concentraciones relativamente
bajas. Un segundo factor es el efecto del pHr sobre la distribucion de las especies
quimicas del cobalto. Un tercer factor, que también influye en el proceso de sorcion, es
el potencial eléctrico de la superficie del sorbente (zpc) y la superficie cargada en la

interface 6xido/H,O que depende del pHede la solucion.

Como una consecuencia, cada uno o todos estos factores afectan la sorcion del
%Co en los materiales inorganicos estudiados. En general podemos distinguir tres tipos
de comportamientos de sorciéon muy diferentes segun el material, primero en los 6xidos
hidratados: MnO,, TiO,, MgO y SnO, segundo en la hidrotalcita calcinada y tercero en
el carbon activado. A continuacion discutiremos el comportamiento de sorcion del “Co,

en estos tres tipos de sorbentes.

Al examinar el efecto del pH sobre la sorcion del ®Co sobre los sorbentes
propuestos, como se observa en la Fig. 14, los mejores sorbentes para el ®Co fueron MnO,,
carbon activado y TiO,. Especificamente para los 6xidos hidratados (TiO,, MnO,, MgO y
Sn0O), se observd que la sorcion se incrementa al incrementar el valor del pH de las
soluciones. Como los 6xidos hidratados adquieren carga eléctrica, por reacciones que
involucran grupos funcionales (H', OH) sobre la superficie del mineral y los iones
presentes en la solucion; este tipo de carga es variable y depende considerablemente del pH
de la solucion y del punto de carga cero (zpc) de los materiales. Se conocen los puntos de

carga cero (zpc) de algunos 6xidos metalicos (Parks, 1965), estos valores son importantes
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en la sorcion ya que reflejan la naturaleza de las especies sorbidas. A valores de pH < zpc,
la superficie del sorbente estara cargada positivamente y a valores de pH > zpc la superficie
estard cargada negativamente. La sorcion de cationes sera por lo tanto favorable a valores
de pH mayores que el zpc y lo contrario para los aniones. Por otro lado, los grupos
hidroxilo presentes en la superficie de los 6xidos permiten la interaccion de las especies
quimicas en la solucion debido a procesos de atraccion o repulsion electrostatica de cargas
que puede estar acompafiado por un mecanismo de intercambio i6nico que es representado

por la siguiente ecuacion general:

MO,.n(H,0) + mCo”" 5 MO,.((n-m)H,0mCoO + 2mH" (7)

En donde M es el metal central del 6xido hidratado, m y n son las cantidades
molares del agua y de las especies quimicas de intercambio, x es la cantidad de 4&tomos
de oxigeno en la molécula. Experimentalmente se ha establecido, que el intercambio
i6nico que presentan los 6xidos metélicos hidratados, se debe a que éstos adsorben el
agua en la superficie de las particulas al contacto con ésta, creando una nueva superficie.
El oxigeno del agua se enlaza con el metal mientras que los hidrégenos del agua quedan
expuestos y son los que se intercambian por los iones metalicos de la solucion (Kosowa,
1959; Guy et al., 1975). En una investigacion sobre la sorcion de Cd* en MnO,
(Contreras, 1999), se establece que el agua que contienen el sorbente, es la responsable
del intercambio i6nico. El agua que se presenta en los 6xidos hidratados es de dos tipos:
el agua adsorbida y el agua combinada (estructural) (Covington et al., 1962; Sasaki y
Kosowa, 1957). Al sumergir las particulas en la solucion, el agua adsorbida pasa a
formar parte del agua de la solucion (Fig. 15a). En cambio el agua combinada, que se
mantiene en la particula, es la principal responsable del intercambio ionico, efectuandose
la reaccion de intercambio i6nico con el cation. Este mismo comportamiento puede ser

aplicable al Co*" de acuerdo al esquema mostrado en la Figura 15b.
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Fig. 15. a). Comportamiento del agua sorbida en el MnQO, al contacto con la solucion. b).

Reaccion de intercambio ionico entre el MnQO, y el cobalto de la solucion
(Contreras, 1999).

., . C e, . 2+
La reaccion de intercambio i6nico que ocurre en el MnO; con el Co”" es:

MnO,.5H,0 + Co*" 5 MnO,.4H,0C00 + 2H" (8)

Por lo tanto, la reaccion de intercambio i6nico que entre el MnO; y el cation en
solucion, ocurre al ser intercambiado el i6n hidréogeno adquirido por el MnO, en
presencia de agua y el cation Co®" de la solucion. Por lo tanto como se menciond
anteriormente, el agua estructural es la principal responsable del intercambio i6nico
ocurrido entre el MnO, y el Co*" en la solucion, ya que es el agua la aportadora del i6n
hidrogeno que se intercambia por el cation en solucion, sin embargo no toda el agua
estructural participa en el intercambio, porque el agua esta distribuida en todo el grano

del dioxido hidratado y el intercambio ocurre superficialmente.



En forma general, el mecanismo de sorcion que presenta el MnO, frente al
cobalto, es debido a un proceso de intercambio i6nico, este comportamiento de sorcion
ha sido observado por los 6xidos hidratados para una variedad de cationes presentes en

solucidn acuosa.

Por otra parte, el TiO,, es un sorbente ampliamente estudiado ya que se han
probado sus propiedades de intercambio i6nico para algunos iones metalicos en solucion
acuosa. Las propiedades de intercambio i6nico del TiO, también son debidas a la presencia
de grupos hidroxilo en su superficie obtenidos por hidratacion (Jakobsson y Albinsson,
1998; Samanta, 1996; Mishra y Singh, 1995; Bhutani, et al., 1994; Hasany et al., 1997). El
comportamiento que se presenta en condiciones acidas (intercambio catidnico) o en
condiciones alcalinas (intercambio anionico) del grupo M-OH de los 6xidos metalicos al
estar hidratados, es determinado por la naturaleza del metal central (M) y por las fuerzas
relativas de los enlaces del metal con el oxigeno y los grupos hidroxilo; M-O y M-OH
(Samanta, 1996). En el dioxido de titanio (IV), el potencial i6nico grande del ion titanio
(IV) confiere una densidad electronica baja en el enlace O-H. Esto facilita el
desprendimiento de iones H' y entonces el didxido de titanio hidratado actia como un
intercambiador catidnico de acuerdo al siguiente esquema propuesto por Mishra et al.,

1992:

OH
TiOH," — > TiOH’+H" )

TiOH® — > TiO"+ H' (10)

OH
TiO" +M™ — 7 TiOM ™" (11)
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En la ecuacion (9) el dioxido de titanio bajo la hidratacion puede protonarse o
desprotonarse en su superficie debido a la dependencia del pH del medio. A altos valores
de pH de la solucion, se lleva a cabo la reaccion (10) y esto facilita la sorcion de los iones
metalicos de acuerdo a la reaccion (11). Es por lo tanto posible establecer que a valores de
pH altos, los grupos hidroxilos de la superficie del dioxido de titanio se disocian en TiO
que tiende a experimentar un intercambio catidnico en caso particular con el cobalto. En
otras palabras, en un medio alcalino (valores de pH mayores al punto de carga cero (zpc)
del TiO,= 6.7) el sorbente posee una superficie cargada negativamente, la cual es
responsable de la creacion de sitios de sorcion, y a medida de que la solucién se hace mas
alcalina, se sorben mas iones. Por otro lado, a bajos valores de pH (debajo del zpc) la
superficie del dioxido es positiva y presenta una gran afinidad por los aniones, y como
resultado la sorcioén de cationes es minima en las regiones acidas. Por lo que la fijacion de
los cationes Co*" sobre el TiO; es principalmente atribuido al intercambio directo de los
iones con un grupo especifico sobre la superficie del 6xido. Las especies predominantes del
%Co presentes en la solucion acuosa, analizadas por electroforesis de alto voltaje,
corresponden a la especie octaédrica Co(H,0)¢*" segun Baes y Mesmer, (1976); Flores, et
al., (1998). Es importante notar que la presencia de esta especie cationica, influye sobre la
eficiencia de sorcion del ®Co sobre el TiO, en medio alcalino. Por otro lado se observa, en
condiciones alcalinas, la presencia de la especie neutra Co(OH), en solucion acuosa, que se
precipita sobre la superficie del sorbente, provocando la sorcion del cobalto a estos altos
valores de pH, comportamiento que fue observado en nuestros resultados. Este
comportamiento de sorcion de cationes bivalentes en el TiO; con el incremento del pH, ha
sido también observado por (Tiwary et al., 1972; Yamazaki et al., 1995; James y Healy,
1972; Kinniburgh et al., 1975).

Los mecanismos de intercambio i6nico para los 6xidos hidratados: MgO y SnO son
semejantes a los descritos anteriormente para el TiO,, sin embargo, las diferencias en la
eficiencia de sorcion entre estos sorbentes, puede ser debido a la propia naturaleza del
metal o a las propias caracteristicas superficiales del sorbente. En el caso especifico del

SnO, este material no tiene buenas propiedades de sorcion de “°Co probablemente: 1)
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debido a que tiene una muy baja area especifica comparada con los otros 6xidos hidratados
(Tabla 2) o 2) debido al potencial i6nico del estaiio en el sorbente, que es menor al de los
otros oxidos. Esta propiedad le confiere una alta densidad electronica en el enlace O-H, de
su superficie la cual no facilita la liberacion del hidrogeno disponible para el intercambio
catidnico. Sin embargo se puede observar un muy ligero incremento en la sorcion al
aumentar el valor de pH de la solucion, como sucede con los otros 6xidos metalicos, que a
medida que se incrementa el pH, se incrementan los sitios negativos de sorcion en la
superficie, es decir el incremento de sorcion con el incremento del pH es debido a la

acumulacion de cargas negativas sobre la superficie.

Para el caso del carbon activado, la sorcion del 60Co, fue eficiente, considerando
que este material se caracteriza por contar con una alta area especifica (1247.7 m%/g) que le
provee gran cantidad de sitios activos, que permiten la sorcion de una considerable
concentracion del sorbato. Ademas este material cuenta con una alta porosidad, que le
provee de mas sitios activos en la superficie, disponibles para un fécil acceso del sorbato

(Slejko, 1985).

La sorcion de ®Co sobre hidrotalcita calcinada (Fig. 14c), es escasa. Como se
describi6 anteriormente, la especie quimicas predominante del cobalto presente en solucion
acuosa, es la especie cationica bivalente, Co>", que no puede, por su carga positiva,
ubicarse en el espacio interlaminar de la hidrotalcita calcinada evitando que se regenere la
estructura laminar original, por el llamado “efecto de memoria” (Sato et al., 1998). Sin
embargo como se observa en la Figura 14c, se encontrd una pequefia sorcion de cobalto
sobre la hidrotalcita calcinada, debido esto a la precipitacion de la especie neutra Co(OH),
presente en la solucion. Esta especie fue observada mediante electroforesis de alto voltaje
(Fig. 9). Por lo tanto la sorcion de iones sobre la superficie de los materiales puede

involucrar la precipitacion de las especies neutras sobre las superficies de los sorbentes.
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Al estudiar la caracterizacion del MnQO, original y del MnO, intercambiado con el

+ . rqe , . 7 . .
Co”" mediante un analisis térmico, se observé lo siguiente:

La curva del andlisis termogravimétrico (TGA) de la muestra de MnO, original
(Fig. 16a), muestra cambios que indican la pérdida de masa de la muestra en funcion de
la temperatura. Se observa de 50 a 150 °C una pérdida atribuida a la humedad. De 200 a
250 °C es atribuida a la pérdida de agua de cristalizacién del sélido e inicio de la
deshidroxilacién del MnQ,. Una tercera pérdida de peso observada a 442.55 °C, es

atribuida a la deshidroxilacion total de la muestra con eliminacién de agua.

La curva de andlisis termogravimétrico obtenida con la muestra de MnO;
intercambiada con cobalto (Fig. 16b), mostré cambios notorios de la pendiente en varios
puntos de la curva, como en el caso anterior. Entre 53 °C y 450 °C se observa una
pequeia pérdida de peso del 2% atribuida a la pérdida de humedad. Se observa en el
intervalo de 550 a 800 °C, dos perdidas de peso principales, la primera entre 520 y 680
°C de 30% debido a la pérdida de agua de cristalizacion y la segunda entre 680 y 1000

°C debido a la eliminacion de agua por deshidroxilacion de la muestra.
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El patron de difraccion de rayos X del MnO, original se muestra en la Figura 17a.
Es un compuesto cristalino, con picos finos en su patron de difraccion, se identifica con el
MnO; pirolucita segun la tarjeta JCPDS 24-0735. El patron de difraccion de rayos X del
MnO, intercambiado con cobalto (Fig. 17b), no muestra alteracién en la estructura
cristalina del MnO, pirolucita después del proceso de sorcion del Co*". El cobalto no se

detecta en el patron de difraccidon, porque la concentracion de cobalto es muy pequeia.
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Fig. 17. Patron de difraccion del a) MnO; original y b) MnO; intercambiado con

cobalto.
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La micrografia de la Fig. 18 Aa nos muestra las particulas del MnO, utilizado
como sorbente del cobalto, con una ampliacion de 200x. Se aprecia que las particulas
presentan un sistema rugoso formado por aglomerados compactos de cristales, con un
tamafio aproximado de 100 um. El aglomerado es homogéneo y compactado y existe
una concentracion de pequefios cristales dispersos a su alrededor. El microanalisis
elemental de este material (Fig. 18Ab), muestra semicuantitativamente los porcentajes
en peso de los elementos. En éste, se aprecia que los principales elementos contenidos

en las particulas son oxigeno y manganeso.

Untitled:1
Label A: 0XIDO HIDRICO DE MANGANESO

Element Y%peso | %

OK 2736 56.40

MnK 74.64 43.60

Total 100 100

b)

MnKb

24 Sp(ﬁ;Magn Deiv|—| 1

OkvV 57 200x: BSE Mn02 -..I‘

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00  7.00 4.00 9.00

Fig. 18A. a) Imagen obtenida por microscopia electronica de barrido de una muestra de
MnQO; antes de la sorcion con cobalto y b) analisis microelemental.



La Figura 18Ba muestra una imagen obtenida por microscopia electronica de
barrido del di6xido de manganeso después de utilizarlo como sorbente del cobalto, con
una ampliacion de 200x. La morfologia del material es similar al MnO, original con
cristales homogéneos y compactados de tamafio aproximado de 100 pm como se
muestra en la Fig. 18A. Sin embargo en la presente micrografia, es notorio la presencia

de otros cristales lisos y claros, que podrian ser atribuidos a una sal de cobalto. El

resultado del analisis microelemental realizado a esta muestra, indica la presencia de
cobalto (Fig. 18Bb)

AAMNO2-CO1.5pc
Label A: Mn02-Co  1° ININ'2004

Elemento Ypeso | %atomico

dn 0K UB | 2%

MK 445 46.64

Total 100 100

b)

L“Cu Co

1.8 2,80 3.88 s 60 5.0 6.88 7.00 3.8 9.88

Fig. 18B. a) Imagen obtenida por microscopia electronica de barrido de una muestra de
MnQO; después de la sorcion de cobalto y b) andlisis microelemental.




3.4.2. Sorcién de “’Te.

132

La Figura 19 muestra la sorciéon de ““Te en varios materiales inorganicos a

132 . . .,
1 ““Te, con una eficiencia de sorcion del

diferentes valores de pH;. El MgO retuvo a
98.9+0.4% a pHy 10.8 y 71.2+0.3% a pH; 9.8 (Fig. 19a). Por lo tanto el **Te de la
solucion acuosa, se sorbid en el sélido con un valor maximo en el intervalo de pHr de

10.5a 10.8.

El carbon activado alcanzdé una méxima sorcion de 90.44+2.6% a pHy 8, mientras

que a pHy 1.4, la sorcion fue de s6lo 50.4+2.2% (Fig. 19b).

El TiO; logré una méxima sorcion de 83.9+1.1% a pHr 9, mientras que entre pHy

1 y 3 disminuy6 considerablemente, logrando un 13.8+1.9% a pH; 1 (Fig. 19b).

Por otro lado, los resultados mostraron que el MnO, y SnO presentan muy bajos

.. . 132
rendimientos de sorcion de

Te, ya que en condiciones alcalinas se alcanza una
maxima sorcion de 33.4+1.4% para MnO; y de 25.9+3.5% para SnO respectivamente

(Fig. 19b).

132 . . . , ;.
Te sobre hidrotalcita calcinada alcanz6 un maximo de

La sorcion de
99.3+0.3% a pHr 10.6, y se observa una ligera disminucion hasta 85.6+0.2%, cuando la

solucion se hace menos alcalina (Fig. 19c¢).
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Fig. 19. Sorcién de "*Te en solidos inorgdnicos a diferentes valores de pH.
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En la sorcion de **Te, se observo que cuando el MgO se pone en contacto con
las soluciones acuosas de los productos de fision del *°U, el valor de pH de las
soluciones en equilibrio, aumentan considerablemente, tal como se muestra en los
resultados obtenidos en la Tabla 4. Este comportamiento es debido a que parte del 6xido
de magnesio se hidroliza y empieza a formarse una mezcla de Mg(OH), y MgO,
incrementando asi el pH de las soluciones, que esta en funcion directa con la cantidad de
MgO presente en la solucion acuosa (Lin ef al., 1998). En el presente estudio fue clara la

. . ., . 132
presencia de especies anidnicas del

Te a valores de pH altos (Tabla 3), tales como
(TeO(OH);™ y TeO,(OH),™); no se encontré ninguna especie cationica a valores de pH
altos. La sorcidon de estas especies anidnicas fue muy eficiente en MgO (mayor del
97%). Este comportamiento de sorcion, se puede explicar en base a que la superficie de
oxido de magnesio en la solucion acuosa presenta una carga superficial que depende de
su punto de carga cero (zpc) y del pH de la solucién. E1 MgO tiene un zpc a pH 12.4
(Parks, 1965) lo que significa que debajo del pH 12.4, la superficie se carga
positivamente, mientras que arriba del pH 12.4 se carga negativamente. Asi, la sorcion
de todas las especies anionicas del '**Te puede atribuirse principalmente a la atraccion
natural de especies cargadas negativamente con la superficie del oOxido cargada
positivamente. Observamos que cuando el pHy es 9.8, la sorciéon del '**Te es de 70%,
probablemente porque no existen especies anionicas y la sorcion se deba sélo a que se

empieza a formar el Te(OH); que es una especie neutra y que se precipita sobre la

superficie del MgO.

El TiO,, MnO; y SnO tienen valores de zpc de 6.7, 4.5 y 6.6 respectivamente de
acuerdo a Parks, (1965). Si las especies de '**Te fueran capturadas en estos solidos por
las propiedades de carga superficial, solamente las especies anidnicas podrian ser
atraidas sobre el TiO,, MnO, y SnO a valores mas bajos que estos pH, y las especies
catidnicas por encima de estos valores de pH. Sin embargo no hay especies anionicas del
132

Te debajo de pH 6.7, y no hay especies cationicas arriba del pH 4.5. Por lo tanto las

. . . 132 , .
especies cationicas y anionicas del ““Te no son atraidas sobre la superficie cargada de
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los 6xidos TiO,, MnO, y SnO, lo que prueba que las propiedades eléctricas de las
superficies de los 6xidos, no son responsables de la sorcion del '“Te. Es decir, la
sorcion de las especies del **Te sobre los ¢xidos MnO,, TiO, y SnO, no puede ser
atribuida a la atraccion directa de los iones con un grupo especifico sobre la superficie
del sorbente, de acuerdo con el concepto de punto de carga cero (zpc) descrito
anteriormente. Este comportamiento solamente puede explicarse en funcion de las
propiedades superficiales de los sorbentes, tales como el area especifica de los 6xidos,
pardmetro que nos indica la proporcion de sitios activos en su superficie. Los
porcentajes de sorcion de '**Te sobre el TiO, son mas altos que sobre el MnO, y SnO,
comportamiento qué se debe a las diferencias entre las caracteristicas superficiales de
estos materiales: porosidad, area especifica y a los radios promedio de poro, como se
muestran en la Tabla 2, lo cual indica que la sorcion de **Te se incrementa y se fija mas
en aquel 6xido que tiene la mayor 4rea especifica del TiO, (10.57+2.5 m*/g) comparada
con los otros 6xidos metalicos, ya que cuenta con un mayor nimero de sitios activos en
su superficie, disponibles para el **Te. De acuerdo con este mecanismo el '**Te se fija
en el MnO, (4rea especifica de 0.56+0.2 m%/g) con menor intensidad y en el SnO

(0.47+0.34 m*/g) se fija muy escasamente.

Los valores de pH; de las soluciones de los productos de fision después del
contacto con la hidrotalcita calcinada, aumentan considerablemente en todos los casos
(Tabla 4) debido al consumo de protones en la reconstruccion de la estructura laminar de

la hidrotalcita (Hermosin et al., 1996), como se aprecia en la siguiente reaccion:

2Mg;AlO4OH) + 8H,0 + An” —[MgsAlL(OH);¢][An] + 20H" (12)
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Donde An es un ion negativo de carga 2. La sorcidon en la hidrotalcita calcinada
de las especies anidnicas del '**Te (Tabla 3), puede atribuirse a la regeneraciéon del
material inorgdnico al ponerse en contacto con la solucidn de los productos de fision. En
esta forma el espacio interplanar de la hidrotalcita esta disponible para fijar las especies
anidnicas del telurio como: TeO(OH3) y TeO,(OH),”. Observamos que cuando los pHy
disminuyen a 8.9 la sorcion de "’Te también disminuye a 83%, debido a que se
encuentran presentes menos cantidad de especies anidnicas en solucion y la sorcion

ahora es debido al Te(OH)4 que se precipita sobre el sorbente.

La sorcion de **Te en el carbon activado es eficiente (mas del 80%). Podemos
concluir que sobre el carbon activado se sorben tanto los aniones, como las especies
neutras y especies cationicas, ya que es una material que cuenta con un area especifica

grande y es altamente poroso.

. [ 132
Cada especie quimica del

Te en solucidon acuosa, presenta diferente
comportamiento de sorcion en los diferentes materiales inorgénicos y valores de pHy. En
general, el MgO, la hidrotalcita calcinada y el carbon activado tienen alta eficiencia

e 132 . . :
para la sorcion de ““Te en solucidn acuosa en el intervalo de pH estudiado.
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3.4.3. Sorcién de °Zr.

La influencia del pHy en la sorcién de *°Zr sobre los materiales inorganicos, se
muestra en la Fig. 20. Se observo que la mayor sorcion de *°Zr, de 91.4+1.5%, ocurre
sobre el MgO a pHyentre 10.5 a 10.8. A valores de pHf menores a 10.5, la sorcion sobre

este material disminuye a 75+2.8% (Fig. 20a).

La sorcion de *°Zr sobre carbéon activado, es eficiente con un maximo de
83.315.1% a pHr 5.5, y su comportamiento de sorcidon se mantuvo constante para casi
todos los valores de pHf estudiados. La sorcion de %7r es eficiente sobre TiO,,
alcanzando un méaximo de 80.143.7%. Sin embargo la sorciéon de *°Zr sobre MnO, y
SnO fue considerablemente baja, especialmente con el SnO, con eficiencias de 10.1£1.3
y 1.54£0.2% respectivamente. Este comportamiento puede ser explicado solamente por el
area especifica y los tamafios de poro de los sdlidos. El area especifica del TiO; es
10.5742.5 m%/g y su tamafio de poro de 3.800+0.789 nm, mientras que los valores
correspondientes al MnO, son de 0.56+0.2 m*/g y 3.559+0.464 nm respectivamente y en

el SnO estos valores son muy pequefios.
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Los resultados experimentales muestran que la maés alta sorcion de *°Zr se
produjo en el MgO a valores de pH altos (Fig. 20a). A valores por debajo de pH 12.4
(valor del zpc), la superficie del 6xido de magnesio tendra un carécter positivo y las
especies anidnicas pueden ser sorbidas en su superficie. El valor de pHy de la solucién
después del contacto con MgO se encuentra en el intervalo de 9.8 a 10.8; por
consiguiente, la sorcion de la especie negativa Zr(OH)s (Tabla 3) es eficiente sobre la
superficie del MgO. Sin embargo en general la sorcion de *Zr decrece ligeramente a pH
9.8, debido a que a este pH van disminuyendo la presencia de especies anidnicas y la
sorcion se debe solo a la presencia de la especie neutra Zr(OH)s, que precipita sobre la

superficie del MgO.

Las sorcion de las especies quimicas del **Zr es escasa en el MnO,, a semejanza
de las especies quimicas del telurio, la sorciéon no puede ser atribuida a la atraccion
directa de los iones con un grupo especifico de la superficie del sorbente, de acuerdo con
el concepto de punto de carga cero. La sorcion del **Zr puede explicarse en funcion de
las propiedades superficiales de los sorbentes; area especifica y radio de poro, de la
misma manera que vimos anteriormente con las especies del telurio, la sorcion del »°Zr

es mayor en el TiO; que en los 6xidos MnO, y SnO respectivamente.

Las hidrotalcita calcinada es un sorbente muy pobre del *°Zr ya que no existen
especies anidnicas de **Zr de pHy 8.7 a 10.7 y por lo tanto no pueden quedar en la region
interlaminar de la hidrotalcita regenerada. La sorcion de zirconio sobre este material solo

se debe a la precipitacion de las especies neutras Zr(OH)s sobre la superficie del so6lido.

, , . e 95 , .
Se observdé que la maxima sorcion del ~“Zr en carbon activado, fue de

85.2+0.3%, debido a la gran area especifica y porosidad de este material.
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En forma general, podemos deducir que como en el caso de la sorcion de
especies del '**Te sobre TiO,, MnO, y SnO la sorcién del *°Zr no puede ser atribuida a

las propiedades de carga en la superficie de los sélidos.

3.4.4. Sorcién de *’Mo.

En la Fig. 21 se muestran las propiedades de sorcion del Mo sobre los
materiales inorganicos estudiados; en especial, el MgO fue el material con las mejores
propiedades de sorcion de *’Mo a todos los valores de pH estudiados, siendo el mas alto
de 98.7£1.9% a pH¢ 10.8 (Fig. 21a). También el TiO,, mostré una eficiente sorcion a
todos los valores de pHy estudiados, con un maximo de 91.4+1.8% a pHrde 8.7 (Fig.
21b).

La sorcién de *’Mo sobre MnO,, fue de 59.0+8.9% a pHs 1. A valores de pH¢
altos disminuy6 considerablemente, hasta un 19.849.3% a pH¢ de 9.6. La sorcion de
*Mo sobre SnO fue muy baja, siguiendo el mismo patrén de comportamiento que en el

MnO,; pero con valores de sorcion todavia mas bajos (Fig. 21b).

En general la sorcion de **Mo sobre carbon activado es alta, 79.8+1.2%, (Fig.
21b). La sorcion fue eficiente sobre la hidrotalcita calcinada, alcanzando un méximo de
98.0+£1.0% y mantuvo este comportamiento en forma constante en todo el intervalo de

pH estudiado, tal como se muestra en la Fig. 21c.
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La sorcion del Mo se observé al poner en contacto el MgO con la solucién
acuosa de los productos de fision. La sorcion del MoO42' en medio alcalino es eficiente
debido a una atraccion mutua entre las especies de Mo cargadas negativamente y la
superficie del MgO cargada positivamente. Sin embargo también se encontré6 una

especie neutra H,MoQO4 que se precipita sobre la superficie del MgO.

La sorcién del Mo en el TiO, fue eficiente a todos los valores de pH; estudiados
(Fig. 21b) debido a la precipitacion del H,MoO,. La sorcién de esta especie de *’Mo
sobre MnQO; y SnO es escasa, debido a su area especifica baja y al pequefio radio de poro

de estos materiales.

El carbon activado es un sorbente universal con una estructura de poro grande,
que le favorece el proceso de sorcion. Nuestros resultados muestran que la sorcion en
carbén activado de especies de *’Mo encontradas en solucion acuosa, es eficiente con un

maximo de 79.8+1.2%.

La sorciéon de Mo fue eficiente en la hidrotalcita calcinada. Aument6
gradualmente al aumentar el pH, alcanzando un valor méximo a pHf de 10.5. La
inspeccion de especies quimicas de *’Mo por electroforesis de alto voltaje, revel6 que el
®Mo esta presente principalmente en forma de especies anionicas en la solucion, a
valores de pH altos (Tabla 3). La sorcion de MoO,” se debe a que durante la
regeneracion de la hidrotalcita, éste anidn queda en la region interlaminar de la
hidrotalcita. Estos resultados estan de acuerdo con los resultados experimentales de
Serrano et al, (2000); ellos encontraron que los iones “’MoO;* se retuvieron
eficientemente en la estructura de la hidrotalcita. La especie neutra de **Mo, precipita en

la hidrotalcita.
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3.4.5. Sorcién de '“Ru.

La Fig. 22 muestra la sorcion de '

Ru en los materiales inorgéanicos estudiados
sobre MgO (Fig. 22b) aumenta en medios alcalinos. Se observd mas del 80% de sorcion
a pHrentre 9.8 y 10.9. En el caso del carbon activado la sorcion de '“Ru fue eficiente y
varia de 45+£3.7 a 70.5+£9.8% aumentando cuando se incrementa el valor de pHy (Fig.

22b).

La sorcion del 'Ru en medio 4cido, es escasa en TiO,, MnO, y SnO,
especialmente en el SnO. Aumentando el pH, aumenta la sorcion de '®’Ru en TiO, y baja

en MnO,. En SnO la sorciéon maxima es de 17.6+3.8% en medio alcalino (Fig. 22b).

.y 103
La sorcién de

Ru en la hidrotalcita calcinada alcanz6 rendimientos superiores
a 60% a todos los valores de pHy. Aumentando el pHf de 8.7 a 10.5, aumenta a

80.919.6% la sorcion, tal como se muestra en la Figura 22c.
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Como se mencion6 anteriormente, la solucion de los productos de fision contiene
iones NOs, por consiguiente el 'Ru estd probablemente presente en la solucion
formando complejos del nitrato de nitrosilo (Cotton y Wilkinson, 1988; Seddon y

103
Ru en los

Seddon, 1984; Blasius et al., 1981). La interpretacion de la sorcion de
materiales inorgéanicos se dificulta por el gran nimero de especies quimicas complejas
presentes en la solucion acuosa ya que rdpidamente se transforman unas en otras
(Blasius ef al., 1981; Sato y Motoki, 1989). En la Tabla 3, se muestran las especies

complejas de nitrosilo neutras, anidnicas y cationicas a diferentes valores de pH.

El '“Ru estd presente principalmente en la soluciéon acuosa como la especie
neutra ['RuNO(OH)»(H,0),] (Tabla 3), la cual se precipita sobre la superficie del
MgO.

. .y 103
Tanto en el TiO, como en el SnO, la sorcién de

Ru se favorecid para valores
de pHy altos (Fig. 22b) se incrementa en los sélidos hidratados al incrementarse el pHy,

siendo mas alta la sorcidn sobre el TiO, debido a su mayor area especifica.

A pHf 1, el '"Ru en los fragmentos de fision, se sorbe sobre el MnO,
aparentemente debido a la atraccion de la especie negativa 'Ru ['“*RuNO(OH),H,0]
sobre la superficie de MnO, que a ese pH esta cargada positivamente (zpc= 4.5). A
mayores valores de pHy la sorcién de la especie de '“Ru cargada negativamente es
menor, probablemente debido a que compite con las especies del uranio las cuales se
sorben en el 6xido a valores de pH entre 2 y 5, tal como fue observado por Lieser et al.,
(1992). A valores de pH arriba de 4.5 la sorcion decrece debido a las pocas especies
cargadas positivamente ['“RuNO(OH),(H,0),] " que existen a estos valores de pH, y

. 103
las especies neutras |

RuNO;(OH),(H,0),] son las que se precipitan sobre la superficie
del MnO,. La sorcién de las especies de '*>Ru en la hidrotalcita calcinada se lleva a cabo

por regeneracion de su estructura original con las especies anidnicas o precipitacion.
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La sorcion de '"Ru sobre el carbon activado es eficiente a pH alcalino (10.7) de

78%. A pH acido (1), la sorcion disminuy6 a 42%, como se muestra en la Figura 22b.
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3.5. Cinética de sorcion del ®®Co sobre didoxido de
manganeso hidratado.

3.5.1. Efecto de la concentracion.

Los resultados de la sorcion del °Co en el diéxido de manganeso hidratado se
muestran en la Fig. 23. La sorcion depende del tiempo de agitacion de la solucion de

Co(NO:s); a diferentes concentraciones.

T 107M
106 M
10°M
~ &7 104M
50
~ 10°M
@)
g
S o067
S 10°M
(=3
O
3 Factor multiplicado por (cje y)
S 047 o x10° (molg")
g e x10* (molg)
75} A x107 (molgh)
02 A x10° (molgh
’ O x107 (molg")
B x10® (mol g')
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tiempo (min)

Fig. 23. Sorcion del *’Co sobre diéxido de manganeso hidratado en funcién
del tiempo de agitacion para diferentes concentraciones.
Temperatura 303 K; pH 6.2.
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Al estudiar el comportamiento de sorciéon de “°Co en solucion acuosa como una
funcion del tiempo de agitacion y concentracién del nitrato de cobalto (107-107 M)
(Fig. 23) se observo que esta sorcion fue muy rapida, dentro de los primeros minutos de
tiempo de agitacién entre las fases, estableciéndose un completo equilibrio a los 40
minutos, para todas las concentraciones estudiadas. De este comportamiento se infiere
que la sorcion del ®*Co ocurre en una sola etapa. La aparente saturacion observada indica
que los sitios activos del didxido los ocupan los iones Co”” con rapidez, al transcurrir el
tiempo, el proceso de sorcion se vuelve mas lento lograndose una meseta en las ultimas
etapas al alcanzarse el equilibrio entre las dos fases, a una concentracion especifica del
sorbente. La sorcion en el equilibrio aumenta de 9.78 + 0.08 x 10™ a 5.52 + 0.06 x 10™
mol. g, cuando las concentraciones de cobalto disminuyen. El méximo valor de sorcion
de ®Co obtenido en el presente caso fue de 97.8% para la solucion 10”7 M de Co(NO3),.
Este incremento se debe al hecho de que se disponen maés sitios activos en la superficie
por gramo del dioxido para la deposicion de un numero menor de especies de *’Co

presentes en solucion acuosa a altas diluciones.

La misma Figura 23, nos muestra los resultados del efecto de la concentracion del
%Co sobre la sorcion en el didxido de manganeso hidratado, los cuales fueron analizados
en términos de los modelos de isotermas de sorcion de Langmuir y Freundlich (Hasany et
al., 1998). Los datos obtenidos graficamente para la ecuacion de la isoterma de Langmuir,
no se ajustan. Sin embargo, los puntos obtenidos graficamente mediante la ecuacién de
Freundlich (Ecuacion 13), se ajustaron a una linea recta describiendo adecuadamente la
sorcion del “’Co bajo las condiciones de concentracion probadas. La grafica obtenida de la
isoterma de Freundlich, se muestra en la Fig. 24, los datos se ajustaron a la isoterma,
indicando su validez sobre el intervalo de concentracion del cobalto estudiado (107 a 107

M). Se obtuvo una linea recta que en su forma logaritmica es la siguiente:
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loga, =1/nlogC, +logK (13)

La linea se ajusto a los valores experimentales por el método de regresion lineal,
obteniendo la correspondiente ecuacion de la linea recta: (y = 0.9473x + 1.3004), con un
valor de correlacion de r* = 0.9997. En la ecuacion (13) a, muestra la sorcion de
especies ionicas en el equilibrio (mol. g™), C, es la concentracion de la solucion
radiactiva en el equilibrio (mol. L") y K y I/n son las constantes de Freundlich
(Reynolds, 1982). Los valores de //n y K, corresponden a la intensidad de sorciéon y la
capacidad de sorcion respectivamente, valores que se obtienen de la pendiente y la
interseccion de la linea recta de la grafica de la ecuacidn (13) esto permite calcular las
constantes de Freundlich antes descritas. El valor de la pendiente b, fue de (0.947 *

0.004) y el de la interseccién con el eje y, de (5.0 +0.05) x 102 mol. g™
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y=09473x+ 1.3004
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1/n=09473
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Hog C, (mol L)

Fig. 24. Isoterma de sorcion de Freundlich para el " Co sobre diéxido de
manganeso hidratado.
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El valor fraccional //n obtenido, menor que la unidad, se atribuye a una
estructura homogénea de la superficie del sorbente (Clark et al., 1980). Uno de los més
importantes aspectos de la isoterma de Freundlich es obtener directamente los valores
numéricos de sus constantes //n y K que son datos importantes para investigar el
comportamiento de sorcidon de cualquier sorbente, estas constantes indican
respectivamente en forma directa la intensidad o facilidad que presenta el sorbente para
sorber el soluto y la maxima capacidad de sorcioén del sorbente que presenta frente al
sorbato por gramo de material (Reynolds, 1982). El modelo de Freundlich nos indica
que la forma en que se cubre la superficie del sorbente por parte del soluto, es por
multicapas y que las especies quimicas en la superficie no reaccionan entre si. Por el alto
valor obtenido de la constante K de Freundlich (Mishra et al, 1992), se infiere que

. . ., 60 .
existe una eficiente sorcion de * Co en el didxido de manganeso.

3.5.2. Efecto de la temperatura.

Se presentan en la Tabla 5, los resultados de la sorcion de “°Co en el diéxido de
manganeso hidratado a diferentes temperaturas del sistema (303 a 333 K), con una
concentracion inicial constante a todas las temperaturas de “°Co de 1.0 x 10° M. Estos
resultados revelan que la sorcion de “°Co al equilibrio aumenta al subir la temperatura del

sistema.
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Tabla 5. Estudio del efecto de la temperatura sobre la sorcion y de la
desorcion del “Co en el diéxido de manganeso hidratado en el
equilibrio: Concentracion inicial de la solucion radiactiva 1.0 x 107

M pH; 6.2.
Cantidad de *°Co sorbida
Temperatura
(K) (mol g”") x 10°° Sorcién
(%)

303 0.891 + 0.003 89.1+0.8
313 0.910 + 0.006 91.0+0.6
323 0.926 + 0.007 92.6+0.3
333 0.946 + 0.004 94.6+0.4

La cinética de sorcion del “°Co se examiné mediante la expresion de primer orden
de Largergren (Chang, 1997) en su forma logaritmica, adoptando una ecuacion de la linea

recta.

k
lo —a)=loga ——'—t 14
g(a, —a,) =loga, 2303 (14)

donde a, y a, indican la sorcion en el equilibrio y al tiempo ¢ respectivamente, &, es la
constante de velocidad para la sorcion. La grafica de log (a, —a,) vs. tiempo, corresponde

a una linea recta sobre el intervalo de temperaturas estudiado, indicando que el proceso es
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de primer orden con respecto a la concentracion de cobalto. Los valores de las constantes
de velocidad (k) que se obtienen de la pendiente de estas rectas, en las que los valores

experimentales fueron ajustados por el método de regresién lineal, para diferentes

temperaturas, se muestran en la Tabla 6.

’ . 7. .7 60 e .
Tabla 6. Parametros cinéticos para la sorcion del " Co sobre dioxido de
manganeso hidratado en funcion de la temperatura: Concentracion

inicial de la solucién radiactiva: 1.0 x 107; pH; 6.2.

Temperatura Constantes de velocidad Energia de
activacion
(K) (min™) x 107
(kJ mol")
303 5.0+0.1
313 5604 105£0.4
323 6.6+0.3
333 72402

Los resultados del efecto de la temperatura en la cinética de sorcion, se utilizaron
para deducir la energia de activacion de la sorcion a través de la pendiente de Arrhenius

obtenida al graficar (log k, contra //T) para este sistema (Fig. 25), utilizando la ecuacion de

Arrhenius en su forma logaritmica y tomando la forma de la ecuacion de la recta.

k _ Ae—Ea/RT

(15)
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donde E, es la energia de activacion del proceso de sorciéon en (kJ/mol), R es la
constante de los gases (8.314 J/K.mol), T es la temperatura absoluta y e es la base de la

escala de logaritmos naturales. La cantidad 4 representa la frecuencia de colisiones o

Ea\ 1
logK =|—— | — [+1og 4
¢ [RJLTJ :

llamado factor de frecuencia.

Log k; (min'!)

1 .
y=-0.5499x +0.5119
P=0918

11

E=105+ 0.4 ki/mol
12
-1.3
-14

2.8 3 3.2 34

UTx 103 (K1)

Fig. 25. Grdfica de Arrhenius para la energia de activacion de la sorcion del
%Co sobre el dioxido de manganeso hidratado. Concentracion de la
solucion radiactiva 1.0 x 10° M, pH 6.2
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Adicionalmente se dedujeron otros parametros termodinamicos, utilizando los datos
de dependencia de la temperatura. El cambio de entalpia estandar (AH") para el proceso de
sorcion, fue de 12.5 + 0.2 kJ. mol™. Este valor se obtuvo de la pendiente de la linea recta
obtenida al graficar log K, contra //T (Fig. 26), derivada de la aplicacion de la ecuacion de
Van’t Hoff en su forma linearizada y ajustados los valores experimentales para la obtencion
de la linea recta por el método de regresion lineal, se obtuvo la ecuacion de la recta (y = -

0.6617x + 5.1435) con un factor de correlacion r* = 0.9265:

0
logK, = —  +cte 16
88 = 5 303RT (16)

(17)

donde K ,es la distribucion en mL/g, a la temperatura 7 en grados Kelvin y R es la

constante de los gases (R = 8.31434 J/K.mol), A, es la actividad del “°Co en solucion
después de la sorcion, A, es la actividad del %Co en solucién antes de la sorcion, m es la
masa del sorbente en gramos y V es el volumen de la solucion de cobalto puesta en

contacto con el sorbente.
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y=-0.6617x+5.1435
- 3.2 | 2=0.9265
b{) 0
—
LE/ AHP = 12.5 kJ/mol
v
en 3 ] 0
o 0
—
2.8 ‘ r r
2.8 3 3.2 34
1/Tx 103 (K

Fig. 26. Variacion del log Ky con 1/T para la sorcién del “Co sobre didxido de

manganeso hidratado. Concentracion de la solucion radiactiva 1.0 x
10° M, pH 6.2

Los cambios en la energia estandar libre de Gibbs (AG®) y entropia del proceso de

sorcion (AS”) se evaluaron también usando las siguientes ecuaciones de la termodinamica:
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AG’ =-2.303RTlogkK, (18)

AG® = AH® —TAS" (19)

Combinando ambas ecuaciones, resulta la expresion lineal:

(20)

0 0
logK, = AH (1]+ AS

" 2303R\T ) 2303R

Graficando log K, contra //T, es posible obtener el valor de AS° de la sorcion
determinando la interseccion de la recta con el eje logK, en el eje y de la linea recta

obtenida (y = —0.6617x + 5.1435), con una correlacion 1* = 0.9265, en la que se ajustaron
los valores experimentales por el método de regresion lineal para la obtencion de la linea
recta, empleando el valor de la interseccion de la linea recta con el eje “y” de (5.1453) por
la ecuacion obtenida en la (Fig. 26), y por un simple calculo con R = 8.31434 J/K. mol, se
encuentra que AS’ = 9.8 + 0.2 x 107 kJ/mol que al relacionarlo con la ecuacién (18), se

obtiene el valor de la energia libre de Gibbs del proceso de sorcion AG’= -17.0 3.0 x

10 kJ/mol.

Como se observd en la Fig. 23, el incremento de sorcion de ®Co con la
temperatura, puede atribuirse a que aumento la velocidad de reaccion en la etapa inicial del
proceso activandose el mecanismo por el aumento de la movilidad de las especies ionicas
en el medio. Al haber mas movilidad, las especies se acercan mas rapidamente a los sitios
activos en la superficie del sorbente. Este fendmeno fue descrito por Arrhenius (Chang,
1997), quién comprobd que la velocidad de reaccion (sorcion) es directamente proporcional

a la temperatura del sistema.
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Como se menciono anteriormente, la cinética de sorcion del 60Co, corresponde a un
proceso de primer orden respecto a la concentracion de cobalto, esto quiere decir, que es un
proceso cuya velocidad depende de la concentracion de los reactivos elevados a la primera
potencia (Chang, 1997). El valor de la energia de activacion obtenido (10.5 + 0.4) kJ. mol',
indica que las barreras para la sorcion son bajas y que la velocidad que determina el
proceso de sorcion involucra una reaccion sencilla entre los reactivos, tal como se observo
en el proceso de sorcion del *Co en funcién de la concentracion, donde se alcanzé el
equilibrio en unos cuantos minutos después de poner en contacto la solucion de cobalto y el

sorbente (Fig. 23).

El valor positivo del cambio de entalpia estandar (AH’) de 12.5 + 0.2 kJ. mol™,
indica que el proceso de sorcion del cobalto es endotérmico en naturaleza y por su
magnitud, sugiere que la sorcion procede por via intercambio idnico, tal como lo indican
las leyes de la entalpia para un proceso de sorcion por intercambio idnico que se encuentra

en el intervalo de valores entre 8 y 12.6 kJ. mol™ (Helffrich, 1962).

El valor negativo del cambio en la energia estandar libre de Gibbs (AG”) (—17.0 +
3.0 kJ. mol™) revela la espontaneidad del proceso de sorcion. Por otro lado el valor positivo
de cambio de entropia (ASY) del sistema de (9.8 + 0.2) x 102 kJ. K™ mol”, indica que el
grado de libertad de los iones sobre la superficie del s6lido se incrementa por el proceso de

sorcion.
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3.5.3. Estudio de desorcion.

El porcentaje de desorcion del “°Co en el didxido de manganeso hidratado, fue

calculado usando las siguientes relaciones:

% Desorcion = (AAZA ).I.C.VXIOO (21
o-4) 4. m
- A V
y a, = %t)cm (22)

donde Ay y A, son las actividades especificas de la solucion al tiempo cero y tiempo
respectivamente; C es la concentracion inicial de la solucion radiactiva (mol. L"); Ves

el volumen total de la solucion radiactiva; m es la masa del sorbente (g); 4,y a, son las

actividades relativas de la solucion acuosa y de la sorcién del ®*Co al equilibrio

respectivamente; A es la actividad de la solucion acuosa al tiempo .

En la Tabla 7, se muestran los porcentajes de desorcion obtenidos del cobalto en
el dioxido de manganeso hidratado, se observa que un pequefio porcentaje de cobalto fue
transferido del didxido de manganeso hidratado a la solucidén acuosa, indicando la

formacion de una fase estable.

107



Tabla 7. Estudio de variacién de temperatura sobre la desorcion del “Co
del dioxido de manganeso hidratado en el equilibrio: Concentracion
inicial de la solucién I x 107 s pH6.2.

Desorcion en el equilibrio con

Temperatura solucién acuosa no radiactiva de
CO(NO3)2
(K)
(%)
303£1 3.840.8
31342 4.0£0.2
323+l 4.4%0.1
333+l 4.710.1

Los bajos porcentajes de desorcion obtenidos en el sistema estudiado, (Tabla 7),
indican la formacion de una fase estable. Estos resultados muestran la sorcion del
cobalto especificamente sobre la superficie de diéxido de manganeso hidratado, y
procede por via intercambio ionico ya que la desorcién de cobalto en la solucion de
nitrato de cobalto es minima. Estos valores bajos de desorcion, indican que el proceso de
sorcion es irreversible, confirmando los resultados obtenidos en la determinacion de la

entalpia estandar del proceso de sorcion del cobalto.
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CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados generales obtenidos en esta investigacion, podemos
concluir que la mayoria de los materiales inorganicos estudiados, fueron capaces de
remover al ®’Co y los productos de fision del *°U presentes en solucion acuosa, a
diferentes valores de pH, con diversos grados de eficiencia. La sorcion del “°Co y de los
productos de fision del 2°U sobre materiales inorganicos estd asociada a: 1) a los
diferentes valores de pH de la solucion de nitrato de cobalto y nitrato de uranilo, lo que
contribuye a la formacion de diferentes especies quimicas en la solucidén (cationes,
aniones y especies neutras que pueden precipitarse) las que pudieron ser determinadas
mediante estudios de electroforesis de alto voltaje. 2) a las propiedades superficiales de
los sélidos inorgéanicos que son: carga superficial, area especifica, porosidad y tamaiio
de poro. Como consecuencia de la capacidad de sorcion de los sorbentes estudiados, se
evidenciaron diferentes esquemas de sorcion tales como: atraccion electrostatica,
intercambio i6nico y precipitacion. El mecanismo que explica la sorcion del “°Co y de
los productos de fision del >*°U sobre el MgO es la atraccion electrostatica directa de los

iones con la superficie cargada de acuerdo con el concepto de punto de carga cero (zpc).

Algunos sorbentes inorgéanicos, como el SnO, mostraron que no son adecuados para
la sorcién de los iones ®°Co y los productos de fision del **°U en solucion acuosa.
Especificamente la sorcion de los radioisotopos **Te y **Zr sobre TiO,, MnO, y SnO no
puede atribuirse a la atraccion electrostatica directa de los iones con un grupo especifico
sobre su superficie de acuerdo con el concepto de punto de carga cero (zpc). Con

respecto al carbon activado, su alta eficiencia de sorcion tanto del “°Co y de los
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productos de fision del *°U estudiados, se debe a su gran area especifica y porosidad.
Finalmente la hidrotalcita calcinada mostrd una eficiente capacidad de sorcion de los
aniones de los radioisotopos presentes en solucion acuosa, debido a la regeneracion de la

hidrotalcita en su estructura laminar con los aniones de los radioisétopos.

El estudio cinético de sorcion del ®°Co sobre el diéxido de manganeso hidratado,
nos permitié concluir, que la sorcion se favorece a bajas concentraciones de “’Co en
solucion y al aumentar la temperatura. La cinética de la sorciéon de **Co en el MnO,
muestra que alcanza el equilibrio a los 40 minutos y que obedece una velocidad de
sorcion de primer orden que se ajusta al modelo de isoterma de Freundlich en el

intervalo de concentracion de cobalto estudiado.

El proceso de sorcion del ®°Co sobre diéxido de manganeso hidratado es
endotérmico e irreversible y el posible mecanismo ocurre via intercambio catidnico.
Esto se concluye de los datos termodinamicos obtenidos de la entalpia estandar del
sistema (AH"= 12.5 + 0.2 kJ. mol™), y por los bajos valores de desorciéon del “°Co del

didxido de manganeso hidratado en agua.

El valor obtenido de la energia de activacion del proceso de sorciéon del “°Co
(12.5 kJ mol™), indica que las fuerzas de atraccién que operan, son bastante fuertes para
que el proceso se lleve a cabo bajo condiciones ordinarias. Los parametros
termodinamicos de energia libre de Gibbs, (AG® = —17.0 + 3.0 kI.mol™), y de entropia
del sistema (AS"= (9.8 + 0.2) x 10 kJ.K' mol™), indican la espontaneidad del proceso y
que el grado de libertad de los iones se incrementa por la sorcion, resultando una gran
interaccion de las especies quimicas del cobalto con el sorbente. El dioxido de
manganeso hidratado puede ser usado como un sorbente efectivo para tratamiento de

desechos liquidos radiactivos que contengan *Co.
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Los resultados tienen importantes consecuencias practicas: desde el punto de
vista del tratamiento de los desechos radiactivos liquidos, bajo diferentes condiciones
del pH de las soluciones acuosas y en particular para estudios sobre el abatimiento de
contaminantes radiactivos a nivel traza, que posean una vida media radiactiva larga.
Debido al eficiente comportamiento de sorcion exhibidos por algunos de los materiales
inorganicos se justifica su uso como buenos sorbentes para la sorcion de diferentes

materiales radiactivos.

111



REFERENCIAS

Abou-Mesalam, M. M., J. Radioanal. Nucl. Chem. 252, 3, (2002).

Akcay, H., J. Radioanal. Nucl. Chem. 237, 1-2, (1998).

Aly, H. F., El-Naggar, I. M., J. Radioanal. Nucl. Chem. 228 (1-2), (1998).
Aslani, M. A. A., Akyil, S., Eral, M., J. Radioanal. Nucl. Chem. 250, 1, (2001).

Atkins, P. W., Fisicoquimica, 3*. Ediciéon. Addison-Wesley Iberoamericana, EUA,
(1994).

Atun, G., Bodur, N., J. Radioanal. Nucl. Chem. 253, 2, (2002).

Baes, C. F., Mesmer, R. E., The Hydrolysis of Cations; Wiley and Sons; New York,
(1976).

Bayri, B., Rosset, R., El Kacemi, K., Radiochim. Acta. 89, (2001).
Bernhard, G., J. Radioanal. Nucl. Chem. 177 (2), (1994).

Bhutani, M. M., Kumari, R., J. Radioanal. Nucl. Chem. 180 (1), (1994).
Bhutani, M. M., Mitra, A. K., Kumari, R., Radiochim. Acta. 56 (1992).
Blasius, E., Glatz, J. P., Neumann W., Radiochim. Acta. 29, (1981).
Butani, M. M., Kumari, R., J. Radioanal. Nucl. Chem. 180, 1, (1994).
Carrera, L. M., Gomez, S., Bosch, P., Bulbulian, S., Zeolites. 13, (1993).
Cavani, F., Trifiro, F., and Vaccari, A., Catalysis Today. 11, (1991).

Clark, E. R., Al-Zubaidi, K. A., Al-Shahristani, H., J. Radioanal. Nucl. Chem. 60
(1), (1980).

Chang, R., Quimica, Mc Graw Hill, México, (1997).

112



Chatelet, L., Bottero, J. Y., Yvon, J., Bouchelaghem, A., Colloids and Surfaces (A),
3, (1996).

Choppin, G. R., Nash, K. L., Radiochim. Acta. 70-71, (1995).

Contreras, B. R. Produccion de dioxido de manganeso por ozonizacion y estudio de
sus propiedades de intercambio ionico. Tesis doctoral. UAM, (1999).

Cotton, F.A., Wilkinson, G., The elements of the Second and Third Series. In
Advances of Inorganic Chemistry, 2™. Ed.; John Wiley and Sons. Inc.; New York,
(1988).

Covington, A. K., Cressey, T., Lever, B. G., Thirsk, H. R. Trans. Faraday Soc. 58,
1975 (1962).

Custodio E. y Llamas M. R. Hidrologia subterranea, 2* ediciéon , Ed. Omega,
Barcelona (1983).

Donaldson, J. D., Fuller, M. J., J. Inorganic . Nucl. Chem. 30, 1083, (1968).

Droguett, S. E. Elementos de catdlisis heterogénea, Serie de Quimica, Monografia
No. 26, OEA, Washington, 1983.

Dyer A., Kadhim F. H., J. Radioanal. Nucl. Chem. 131 (1), (1989).

Dyer, A., Aggarwal, S., J. Radioanal. Nucl. Chem. 198 (2), (1995).

El-Absy, M. A., Aly, H. F., Radiochim. Acta. 57, (1992).

El-Said, N., Siliman, A. M., El-Sherif E., Mikhail, A. S., Radiochim. Acta. 89,(2001).

Fetter, G., Ramos, E., Olguin, M. T., Bosch, P., Lopez, T., Bulbulian, S., J.
Radioanal. Nucl. Chem. 221, 1-2, (1997).

Flores, E. R.M., Olguin, M. T., Solache—Rios, M., Longoria, G. S. C., Bulbulian, S.,
J. Radioanal. Nucl. Chem., 238, 1-2, (1998).

Fukuda, T., Nagasaki, S., Satta, H., Tanaka, S., Suzuki, A., Tanaka, T., Muraoka, S.,
Radiochim. Acta. 82, (1998).

Gangzerli, M. T. V., Caramella V. C., Maggi L., J. Radioanal. Nucl. Chem. 254, 1,3,
(2002).

113



Greenwood N. N., Earnshaw, A., Chemistry of the Elements. Pergamon Press,
Cambridge, (1984).

Gregg, S.J., Sing, K.S.W., Adsorption, Surface area and porosity, Academic Press
Limited, San Diego CA, (1995).

Griffith, W.P., The Chemistry of the Rarer Platinum Metals (Os, Ru, Ir and Rh),
Interscience Publishers; Great Britain, (1967).

Guiin, R., Das, S.K. and Saha, S.K., Radiochim. Acta, 90, (2002).
Guy, R. D., Chakrabarti, C. L., Schramm, L. L. Can J. Chem. 53, 661 (1975).

Halliday, D., Introductory Nuclear Physics, John Wiley and Sons, New York,
(1950).

Hasany, S. M., Shamsi, A. M., Rauf, M. A., Appl. Radiat. Isot. 48, 5, (1997).
Hasany, S.M., Saed M. M., Ahmed, M., Radiochim. Acta. 83, (1998)

Hayden, E. B., Lu, G., J. Chem. Soc. Faraday Trans. 92, 23, (1996).
Heitner-Wirguin, Albu-Yaron, A., J. Inorganic. Nucl. Chem., 28, 2379, (1966).
Helffrich, F., lon Exchange. McGraw Hill, New York, (1962).

Hernandez, B. E., Granados, C. F., J. Radioanal. Nucl. Chem. 242, 1, (1999).
Hermosin, M.C., Pablovic, 1., Ulibarrri, M.A., Cornejo, J., Wat. Res. 30, 1, (1996).

Hyun, S. P., Cho, Y. H., Hahn, P.S. Kim, S. J., J. Radioanal. Nucl. Chem., 250, 1,
(2001).

Jakobsson, A. M., Albinsson, Y., Radiochim. Acta. 82, (1998).

James, R. O., Healy, T. W., J. Colloid Interface Sci. 40, (1972).

Kang, M. J., Rhee, S. W., Moon, H., Radiochim. Acta, 75, (1996).
Kaplan, D. 1., Gervais, T. L., Krupka K. M., Radiochim. Acta, 80, (1998).
Khalid, N., Rahman, A., Ahmad, S., Radiochim. Acta, 83, (1998).

Kim, D. W., Kim, C. S., Lee, N. S., Ryu, H. L., Radiochim. Acta. 90, 179 (2002).

114



Kim, D. W., J. Radioanal. Nucl. Chem. 252, 3 (2003).
Kinniburgh, D. G., Syers, J. K. Jakobson, M.L., Soli. Sci. Am. Proc. 39, (1975).
Kirk, E., Encyclopeidia of Chemistry Technology. Vol. 14, (1992).

Kooli, F., Depege, C., Ennaqadi, A., De Roy, A., Besse, J. P., Clays Clay Miner. 45,
(1997).

Kosowa, A. J., Electrochem. Soc. 106, 552, (1959).
Lederer, C. M., Holander, J. M., Perlman, 1. Tables of isotopes, Willey, 1968.
Lieser, K. H., Quandt-Klenk, S., Thybusch, B., Radiochim. Acta. 57, (1992).

Lin, C. P., Hsieb, B. T., Ting, G., Yeh, S. J., J. Radioanal. Nucl. Chem. 236, 1-2,
(1998).

Loos-Neskovic, C., Fedoroff, M., Radioactive Waste Management and the Nuclear
Fuel Cycle. 11, 4, (1989).

Lépez, F. O., Canoba, A. C., J. Radioanal. Nucl. Chem. 252, 3, (2002)

Lowell, S., Introduction to Powder Surface Area, Interscience Publishers, Toronto,
Canada, (1979).

Malati, M. A., Yousef, A. A., Arafa, M. A., Chem. Ind. (London), 459, (1969).
Mishra, S. P., Singh, V. K., 4Appl. Radiat. Isot. 46,9, (1995).

Mishra, S. P., Tiwary, D., J. Radioanal. Nucl. Chem. 196, 2, (1995).

Mishra, S. P., Singh, S. N., Tiwary, D., Appl. Radiat. Isot. 42,12, (1991).
Mishra, S. P., Srinivasu, N., Tiwary, D., Appl. Radiat. Isot. 43,12, (1992).
Mishra, S. P., Tiwary, D., J. Radioanal. Nucl. Chem. 170, 1, (1993).

Mishra, S. P., Tiwary, D., Radiochim. Acta. 80, (1998).

Miyake, C., Sugiyama, D., Taniguchi, K., J. Nucl. Sci. and Technol. 31, 10,
(1994).

Miyata, S., Clays Clays Miner. 23, (1975).

115



Miyata, S., Clays Clays Miner. 28, (1980).
Miyata, S., Okada, A. Clays Clays Miner. 125, (1977).
Momma, T., Iwashima, K., Radioisotopes (Tokyo). 16, 68, (1967).

Mondino, A. V., Manzini, A. C., Cerutti, G. L., Iglicki, F. A., Novello, N. A., J.
Radioanal. Nucl. Chem. 253, 2, (2002).

Moosa, H. S., Mufazzal, S. M., Ahmed, M., Radiochica Acta. 83, (1998).
Murray, J. W., J. Colloid Interface Sci. 46, 3, (1974).

Navarrete, M. T., Cabrera, L. Introduccion al estudio de los radioisétopos, Ed. Sector
eléctrico, México. (1979).

Olguin, M. T., Bosch, P., Acosta, D., Bulbulian, S., Clay and Clay Minerals, 46, 5,
567-573, (1998).

Olguin, M. T., Solache, M., Iturbe, J. L., Bosch, P., Bulbulian, S., Sep. Sci. and
Technol. 31,15, (1996).

Parks, G. A., Chem. Rev. 65, (1965).

Pereira, G. C., Castro, H.R., Hidalgo, P, Gouvea, D., Appl. Surf. Sci. 95, 227, (2002).
Pourbaix, M., Establishment and Interpretation of Potential-pH Equilibrium
Diagrams: Atlas of Electrochemical Equilibria in Aqueous Solutions; 1st Ed.;
Pergamon Press: London, (1966).

Puigdomenech, 1., Program MEDUSA: Make Equilibrium Diagrams Using
Sophisticated Algorithms.http:/www.inorg.Kth.se/Reserach/Ignasi;/Index. html,
(1999).

Raje, N., Swain, K. K., J. Radioanal. Nucl. Chem. 253, 1, (2002).

Rajec, P., Matel, L., Orechovska, J., Stacha, J., Novak, 1., J. Radioanal. Nucl. Chem.
208, 2, (1996).

Rey, F., Fornés, V., Rojo, J. M., J. Chem. Soc., Faraday Trans., 88, 15, (1992).

Reynolds, T. D., Unit Operations and Processes in Environmental Engineering; PWS
Publishing Co.: Boston, (1982).

116



Saleem, M., Afzal, M., Qadeer, R., Hanif, J., J. Radioanal. Nucl. Chem.,172, 2,
(1993).

Samanta, S. K., J. Radioanal. Nucl. Chem. 209, 1, (1996).
Sasaki, K., Kosowa, A. J. Electrochem. Soc. Japan, 25, 115 (1957).

Sato, T., Fujita, H., Endo, T., Shimada, M., Tsunamishima, A., React. Solids. 5,
(1998).

Sato, T., Motoki, R., Radiochim. Acta. 48, (1989).

Seddon, E. A., Seddon, K. R., The Chemistry of Ruthenium; Elsevier: Amsterdam,
(1984).

Serrano, G. J., Bertin, V., Bulbulian, G. S., Langmuir. 16, (2000).

Serrano, J., Granados, F., Bertin, V., Bulbulian, S., Sep. Sci. Technol. 37, 2, (2002).
Serrano, G. J., Granados, C. F., J. Radioanal. Nucl. Chem. 254, 3, (2002).
Shahwan, T., Erten, H. N., J. Radioanal. Nucl. Chem. 253, 1, 115, (2002).

Singh, O. V., Tandon, S.N., Int. J. Appl. Radiat. Isot. 28, 701 (1977).

Slejko, F. L. Adsorption Technology: A step-by-step approach to Process, evaluation
and application. Marcel Dekker Inc. New York, (1985).

Sun, C., Berg, J., J. Chromat. A., 969, (2002).
Tiwari, P.H., Campbell, A.B., Lee, W. Can. J. Chem. 52 (1972).

Tranter,T. J., Herbst, R. S., Todd, T. A., Olson, A. L., Advances in Environmental
Research. 6,2, (2002).

Travesi, A., Andlisis por activacion neutronica, teoria, practica y aplicaciones, Ed.
Publicaciones cientificas de la J.E.N. , Espaiia, (1975).

Trivedi, P., Axe, L., Tyson, T. A., Environ. Sci. Technol. 35, (2001).
Vesely, V., Pekarek, V., Talanta. 19, (1972).

Vivien, D., Livage, J. Mazieres, Ch., J. Chim. Phys Physicochim. Biol. 67, (1970).

117



e Yamazaki, H., Inove, Y., Hirano, T., Solv. Extract. Ion Exch. 13, (1995).

e Yllera de Llano, A., Benitez, A. H., Gutiérrez, M. G., Radioch.Acta., 82, (1998).

118



