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RESUMEN

La invencion consiste en un gel de fosfomolibdato de amonio, novedoso
por su estado en forma de gel poroso, principalmente de formas cuasi esféricas
Y por su uso en la absorcién de cesio.

Otro aspecto de la invencion consiste en un procedimiento para eliminar
cesio de soluciones acuosas mediante dicho gel de fosfomolibdato de amonio,
qQue comprende las etapas de llevado del pH de una solucién acuosa a un valor
igual o menor a 1,5; de puesta en contacto de dicha solucién con un gel de
fosfomolibdato de amonio en una relacién gel/solucion igual o meneor a 1/200 y
un etapa de agitacion.

También se propone un método de o
comprende las etapas de mezclado de molibdat
agua y de acido nitrico, de espesado utiliza

btencion de dicho gel que
0 de amonio, &cido fosférico,
ndo hidroximetil celulosa, de

gelificacion por goteado del sol obtenido sobre
de amonio y de favado suave.

El compuesto de ia invenciéon, mediante su estado en forma de gel,
permite obtener una mayor eficiencia en la eliminacidn de cesio de soluciones
acuosas. _

Una aplicacion de la invencién es su utilizacién en Ia eliminacion de
cesio presente en residuos nucleares.

un bafto de acido nitrico-nitrato
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La presente invencién se refiere a un gel de fosfomolibdato de amonio
(FMA), un Procedimiento para eliminar cesio de soluciones acuosas que lo utiliza
y el método de obtenciéon de dicho gel. La principal aplicacién de la
invencion es la eliminacion de cesio en residuos nucleares mediante el gel
de fosfomolibdato de amonio. - o

El cesio 137 ("¥’Cs) componente de los productos originados en los
procesos de fision nuclear, es uno de los radionucleido mas perjudiciales
para el medio ambiente. Emite radiacion gamma de alta energia ( 661 keV)
y permanece como nucleido peligroso durante cientos de afios debido a su
largo periodo de semidesintegracion (30,4 afios), causando importantes
dafios al medio ambiente si no se lo aisla convenientemente. Este problema
se agrava debido a la alta solubilidad en medio acuoso de sus compuestos,
lo que ‘produce una rapida migracién de los rn-ismos a través de la biosfera,
aumentando exponencialmente las areas contaminadas.

Para lograr la eliminacion de cesio de soluciones acuosas, las
tecnicas clasicas se basan en la precipitacién con reactivos especificos
(hexacianoferrato de potasio y titanio y hexacianoferrato de cobalto y sodio)
y posterior filtracién. El proceso es laborioso y no muy efectivo dejando una
gran cantidad de cesio en solucién. Mejores resultados se obtuvieron por
métodos de intercambio iénico, pasando el liquido a tratar a través de
columnas cargadas con zeolitas invorgénicas y resinas especialmente
disefiadas. AUn asi los factores de decontaminacion no son lo
suficientemente altos como para garantizar una buena eliminacion. El
enfoque mas novedoso es el tratamiento de las soluciones acuosas con
geles de intercambiadores inorgéanicos, como silicotitanatos, fosfatos de
zirconio hidratado, fosfatos de titanio hidratado, y fosfatos de titanio
hidratado conteniendo embebidos hexacianoferratos de sodio y cobalto que
se cargan en columnas. Los resultados obtenidos mediante el uso de estos
geles, no son muy confiables.

El fosfomolibdato de amonio es usado en las determinaciones
cuantitativas de cesio en agua. Este método se basa en el intercambio
ibnico del cesio contenido en las soluciones acuosas con iones amonio
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provenientes de los cristales de FMA, una reaccion de alta especificidad y
sensibilidad. Esta técnica es la que se usa habitualmente para medir la
contaminacion de cesio en los mares y rios. Fué extensivamente usada para
la determinacién en agua de mar y en lacteos del cesio proveniente de la
precipitacion radiactiva, originada por la realizacion de pruebas nucleares, y
recientemente para determinar contaminacién luego del accidente de
Chernobyl. ‘

Considerando la notable capacidad del FMA como agente retentor del
cesio en las determinaciones analiticas, como se menciond en el parrafo
anterior, se intento extrapolar su uso a la eliminacién de cesio a escala
industrial en los residuos provenientes de procesos de fision nuclear. Esta
tarea no presentd resultados satisfactorios debido a que la estructura
cristalina del FMA consiste en agregados extremadamente finos de muy
baja capacidad de decantacién y filtracién. En columnas de intercambio
ionicos, cargadas con el mismo, se producen velocidades de flujo tan bajés
que hacen poco practica su utilizacién. Para solucionar este problema, se
han depositado los cristales sobre diferentes soportes como asbestos,
silica-gel, etc.; o se han incluido en resinas de intercambio idnico. Estos
sistemas de fijacidn presentaron sin embargo dos inconvenientes que
disminuian notablemente su eficacia: muy baja densidad volumétrica de
FMA (10 - 12 % del volumen total) y peptizacion de los cristales durante el
proceso de intercambio.

Cuando se trabaja con sistemas decontaminantes no sblo hay que
considerar el factor de decontaminacién (la efectividad de separacion de los
contaminantes de la solucién) sino también la implementacion real de la
operacion del sistema. Si uno intentara la decontaminaciéon por medio de
cristales de fosfomolibdato de amonio de soluciones con cesio radiactivo, la
estructura extremadamente fina e impermeable de los cristales haria
imposible su filtracidn y sélo se podrian separar por centrifugacion, cuyo
costo de operacidn y de equipamiento encarecen y dificultan su produccién
a escala jndustrial.

En consecuencia, el fosfomolibdato de amonio no se utiliza en ningun
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procedimiento para eliminar cesio de soluciones acuosas y no se conoce que
el FMA se produzca o se use en estado de gel para ello o algtin ofro uso.

La novedad de la invencién consiste en un procedimiento para eliminar
cesio de soluciones acuosas mediante un gel de fosfomolibdato de amonio, en el
gel de fosfomolibdato de amonio (FMA) para utilizar en el mismo, el método de
obtencion de dicho gel y en la utilizaciéon de dicho gel de FMA en forma de
esferas porosas para eliminar cesio, por medio de un mecanismo de
intercambio idnico. "

El enfoque es totalmente nuevo, basandose en el uso de gel de FMA,
particularmente en forma de esferas porosas de 3-4 mm de diametro, lo que
implica alta densidad volumétrica y velocidades de flujo aptas para su
utilizaciébn como una resina de intercambio idénico convencional.

Una ventaja de la invencién es la obtencién de una mayor velocidad
de intercambio y una mayor eficiencia en la eliminacién de cesio de
soluciones acuosas.

Otra ventaja del gel de la invencion es que se puede producir con la
forma fisica que uno desee, por ejemplo, en esferas de didmetros
diferentes, o en forma de cilindros, etc. Esta versatilidad es fundamental no
soOlo para la obtencién de una mayor velocidad de intercambio sino también
porque permite diferentes disefios de equipos de separacion.

Aprovechando esta propiedad se analiz6 la performance del gel con
diferentes equipos, que utilizan un mecanismo de intercambio iénico.
Primeramente se diseié una columna de 10 cm de altura rellena con
esferas de gel de 3-4 mm de diametro obteniendose resultados
satisfactorios. Para otro tipo de procesos se fabricaron canastos perforados
rellenos con esferas que se sumergen dentro de la soluciébn a decontaminar
y que se desplazan con movimiento de vaiven en forma perpendicular al
fondo del recipiente. De acuerdo a ello se propone como otro objeto de la
invencion el siguiente procedimiento para eliminar cesio de soluciones
acuosas, utilizando el gel de FMA: _

1. Acidificar la solucion a tratar hasta alcanzar un pH igual o menor a 1,5
2. Poner en contacto el gel de FMA con la solucion acidificada, mediante

pag. 4



cualesquiera de los dos procedimientos que se detallan a continuacién:

a) Introducir un canasto perforado conteniendo el gel de FMA en forma
de esferas en el seno de la solucién . Dicho canasto debe realizar un
movimiento de vaivén en forma perpendicular a la base del recipiente
barriendo todo el volumen del liquido a tratar mientras un agitador
mantiene en circulacién la masa de la solucién a tratar.

b) Pasar la solucién a tratar, a través de un cartucho relleno con gel de
FMA en forma de esferas u otra forma geométrica adecuada, con un
caudal que se determina de acuerdo al tipo de solucién.

Teniendo en cuenta los criterios mencionados, el uso del gel de
fosfomolibdato de amonio supera ampliamente los resultados obtenidos con
las -técnicas convencionales presentando una muy buena capacidad de
retencion de los radionucleidos (dado que en esencia el agente
intercambiador es fosfomolibdato de amonio) junto con la facilidad de
operacion que nos proporciona un gel cuya forma fisica se puede disefiar a
medida.

Asimismo se desea proteger como patente el método de obtencion del
gel de fosfomolibdato de amonio .

De acuerdo al estado de la técnica, cualquier método de sol-gel
requiere :

1. Obtencion del sol a partir de una soluciéon sobresaturada de los
reactivos, con un grado de inestabilidad tal, que luego transcurrido un
periodo de tiempo no superior a las 24 horas la precipitacion se producira
espontaneamente

2. Alta viscosidad de la solucioén a gelificar para la posterior obtencion
de un producto homogeneo.

3. Gelificacidn: Proceso de desestabilizacion del sol, ya sea mediante
el agregado de un agente precipitante o desestabilizante,0 por generacion
del mismo en la descomposicién de uno de los reactivos constituyentes del
sol.

El método de preparacion de gel de FMA de la invencion presenta las

siguientes etapas con sus particularidades:
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1. Mezclado de 24 gramos de molibdato de amonio con 0,2 a 1,8 ml de
acido fosférico, 20 a 30 ml de agua y 0,7 a 1,5 ml de acido nitrico.

2. Agregado de 0,2 a 0,8 gr de espesante (hidroximetil-celulosa) mediante
agitacién mecanica. . '

3. El sol obtenido se gotea sobre un bafio de acido nitrico-nitrato de amonio

4. Al tomar las gotas contacto con el bafio se produce la gelificacion en
forma de esferas aplanadas.

5. Las esferas se lavan cuidadosamente con agua. Se hacen por lo menos
tres lavados .

6. Las esferas lavadas se conservan en un bano de nitrato de amonio 2M
hasta su utilizacion.

El objetivo principal del producto de fosfomolibdato de amonio de la
invencién es su estado en forma de gel y, mediante el mismo, la absorcion de
cesio.

Un segundo objetivo del compuesto de la invencién es utilizacion de
dicho gel de FMA en forma de esferas porosas para eliminar cesio, por
medio de un mecanismo de intercambio iénico.

Un tercer objetivo del compuesto de la invencion es, mediante su estado
en forma de gel, obtener una mayor eficiencia en la eliminaciéon de cesio de
soluciones acuosas.

Otro objetivo de la invencién es obtener un método de fabricacion del
gel de fosfomolibdato de amonio.

Un objetivo adicional de la invenciébn es obtener un procedimiento
para eliminar cesio de soluciones acuosas, utilizando el gel de FMA.

Una aplicaciéon de la presente invencidon es su utilizacion en la
eliminacién de cesio presente en residuos nucleares.

Para mayor aclaraciéon de la presente invencion, y la manera que la
misma ha de ser llevada a la practica, se explican a continuaciéon un
ejemplo de realizacion de la invencion:



Eiemplo de realizacién del Procedimiento para eliminar cesio de solGtidries

acuosas de la invencidn, utilizando el gel de FMA:

La solucion a tratar se acidificé hasta alcanzar un pH igual a 1,25

Se puso la solucién en contacto con esferas de gel de 3 a 4 mm de diametro
de FMA en canastos perforados. Se sumergieron dentro de la solucion a
decontaminar y se desplazaron suavemente con movimiento de vaivén, en
forma perpendicular a la base del recipiente barriendo todo el volumen del
liquido a tratar mientras un agitador mantiene en circulacién la masa de la
solucién, provocando el intercambio idnico.

Eiemplo de realizacién del método de preparacién de gel de fosfomolibdato
de amonio: '

 Se mezclaron en un vaso de precipitados de 100 mi, 24 gramos de
FMA con 0,8 ml de acido fosférico, 25 ml de agua y 1,2 ml de acido nitrico.
Una vez mezclado, se agregdé 0,5 gr de hidroximetil celulosa mediante
agitacién mecanica. El sol obtenido se goted sobre un bafio de acido nitrico-
nitrato de amonio. Al tomar las gotas contacto con el bafio se produce la
gelificacion en forma de esferas aplanadas. Las esferas se lavan
cuidadosamente con agua. Se hicieron tres lavados, obteniendo el gel de
FMA para su uso segun la invencion.

Siguen 13 reivindicaciones en pagina 8.
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1)

2)

3)

4)

6)

7)

8)

REIVINDICACIONES

Habiendo descripto y determinado la naturaleza y alcance de la presente
invencion, y la manera que la misma ha de ser llevada a la practica, se declara
lo que se reivindica como invencién y de propiedad exclusiva :

Gel de fosfomolibdato de amonio caracterizado porque el fosfomolibdato de
amonio presenta un estado de gel poroso.

Gel de fosfomolibdato de amonio segun la reivindicacidon 1, caracterizado
porque dicho gel poroso, presenta formas cuasi esféricas.

Gel de fosfomolibdato de amonio, segun la reivindicacién 2, caracterizado
porque dichas cuasi esferas de gel, poseen un didmetro de entre 1 y 8 mm.

Gel de fosfomolibdato de amonio, segun la reivindicacion 3, caracterizado
porque dichas cuasi esferas de gel, poseen un diametro de entre 3 y 4 mm.

Gel de fosfomolibdato de amonio, segun cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque se usa para eliminar cesio de residuos
nucleares.

Procedimiento para eliminar cesio de soluciones acuosas, utilizando el gel de
fosfomolibdato de amonio, de cualquiera de las reivindicaciones anteriores
caracterizado porque comprende las etapas de llevado del pH de una solucion
acuosa a un valor igual o menor a 1,5; de puesta en contacto de dicha solucién
con un gel de fosfomolibdato de amonio y de agitaciéon suave.

Procedimiento para eliminar cesio de soluciones acuosas, segun la
reivindicacion 6, caracterizado porque en la etapa de puesta en contacto de
dicha solucién con el gel de fosfomolibdato de amonio, la relacién gel/solucién

es igual o menor a 1/200.

Procedimiento para eliminar cesio de soluciones acuosas, segun las
reivindicaciones 6 y 7, caracterizado porque la etapa de puesta en contacto de

dicha solucién con dicho gel de fosfomolibdato de amonio, se realiza
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introduciendo un canasto perforado conteniendo el gel en el seno de la solucién,
realizando el canasto un movimiento de vaivén mientras un agitador mantiene
en circulacion la masa de la solucién a tratar.

9) Procedimiento para eliminar cesio de soluciones acuosas, segun las
reivindicaciones 6 y 7, caracterizado porque la etapa de puesta en contacto de
dicha solucién con dicho gel de fosfomolibdato de amonio, se realiza pasando la
solucidn a tratar, a través de un cartucho relleno con el gel.

10)Procedimiento para eliminar cesio de soluciones acuosas, segln cualquiera de
las reivindicaciones 6 a 9, caracterizado porque es usado para la eliminacion de
cesio en residuos nucleares.

11)Método de obtencion del gel de fosfomolibdato de amonio de las
reivindicaciones 1 a 5, que comprende las etapas de mezclado, espesado,
gelificacion por goteado del sol asi obtenido y lavado suave caracterizado
poraue la etapa de mezclado se realiza en una proporcion de 24 gramos de
molibdato de amonio, 0,2 a 1,8 ml de acido fosférico, 20 a 30 m! de agua y 0,6
a 1,5mi de &cido nitrico.

12)Método de obtenciéon del gel de fosfomolibdato de amonio, segun la
reivindicacion 11, caracterizado porque la etapa de espesado se realiza con
agitacion mecanica y el espesante utilizado es hidroximetil celulosa en una
proporcién de 0,1 a 0,8 gr de espesante.

13)Método de obtencidn del gel de fosfomolibdato de amonio, segun las
reivindicaciones 11 y 12, caracterizado porque la etapa de gelificacion se realiza
por goteado del sol sobre un bafio de acido nitrico-nitrato de amonio.

orge Anibal FERNANDEZ

esponsable de Patentes )
COMISION NACIONAL DE ENERGIA ATONHCA

In
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RESUMEN

La invencion consiste en un gel de fosfomolibdato de amonio, novedoso por
su estado en forma de gel poroso, principalmente de formas cuasi esféricas y por
su uso en la absorcién de cesio.

Otro aspecto de la invencién consiste en un procedimiento para eliminar
cesio de soluciones acuosas mediante dicho gel de fosfomolibdato de amonio, que
comprende las etapas de llevado del pH de una soluciéon acuosa a un valor igual o
menor a 1,5; de puesta en contacto de dicha solucién con un gel de fosfomolibdato
de amonio en una relacién gel/solucién igual o menor a 1/200 y un etapa de
agitacion.

También se propone un método de obtencién de dicho gel que comprende
las etapas de mezclado de molibdato de amonio, acido fosférico, agua y de acido
nitrico, de espesado utilizando hidroximetil celulosa, de gelificacion por goteado del
sol obtenido sobre un bafo de acido nitrico-nitrato de amonio y de lavado suave.

El compuesto de la invencién, mediante su estado en forma de gel, permite
obtener una mayor eficiencia en la eliminaciéon de cesio de soluciones acuosas.

Una aplicacion de la invencion es su utilizacién en la eliminacion de cesio
presente en residuos nucleares.
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