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RESUMEN

En este trabajo, realizado en escala de laboratoric, se pro-
pone un método para la separacién de productos de fisidn de
uranio con miras a su utilizacién en plantas de reprocesa-
miento de -combustibles nucleares irradiados.

Este método, basado en la adsorcidén selectiva del par circo-
nio-niobio por la sflica coloidal, permite eliminar el 99,6%
del Zr-95-Kb-95 de soluciones de) disolvedor. Se minimizan
de esta forma los problemas derivados de la radidlisis del
terbutil-fosfato utilizado en las etapas de extraccién y

la formacién de interfases en los mezcladores-decantadores.

ABSTRACT

In this work, performed in the laboratory scale, a method
for the decontamination of Uranium from fission products is
proposed. its possible adoption in reprc:essing plants is
still a matter of study.

This method is based in the selective adsorption of Zr-95-
Nb-95 by colloida) silica permitting a 99,6% separation effi-
ciency of the above pair from dissolver solutions.

Problems derived from the radiolitic decomposition of TBP as
well as those related to the formation of undesirable inter-
fases in mixer-settlers, are minimjized,



INTRODUCCION

En los procesos de extraccidn por solvente que utitizan las
plantas de reprocesamiento para la separacidn del plutonio,
neptunio y uranio y la decontaminacidn de estos elementos de
los productos de fisién que se forman durante la irradiacidén
de los elementos combustibles en el reactor nuclear, s8lo 10
6 12 son considerados de interés. Todos estos elementos excep
to el rutenio, circonio y niobio tienen un comportamiento quL
mico relativamente sencillo 1o que conduce a una separacién

completa del uranio y del plutonfo.

E1 problema en los procesos de extraccidn se halla entonces
radicado en encontrar una adecuada separacidn del rutenio,

circonio y niobio.

En las disoluciones de los combustibles nucleares por &acido
nitrico el uranio es oxidado a U{V!), la mayor parte del
plutonio se encuentra como Pu(lV) y en cantidades finitas
como Pu{lit) y Pu(V¥l) y el neptunio como Np{V). En solucio-
nes normalmente &cidas el circonio es tetravalente y el nio=

bio posee valencia 3 6 5,

Las diferentes formas idénicas en que se encuentra el circo~
nio, en soluciones nitricas no son bien conocidas., Esto se
debe a que el circonio es facilmente hidrolizable aln en so-
luciones bastante &cidas, formando ademis complejos con [o~
nes nitratos y también coloides. La serie de complejos que

se forma depende del grado de hidr&lisis y nitracién.

NO
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En solucliones del orden de 3 M NOBH, con concentraciones de
10"3 M de Zr predominan las especies nitradas mds altas. La
proporcién de las especies en equilfbrib‘vSrfa de acuerdo

con la concentracién del circonio, del dcido nftrico y del én

nitrato.

En las tablas | y Il se ilustran ta actividad individual de
.1os productos de fisidn en el caso del combustible nuclear
del reactor RA-3. Estos datos fueron calculados para una di-
solucidn de 257,4% gr de U/100 litros con 170 dfas de irra-
diacién y 150 dfas de enfriamiento.

La actividad verdadera es en realidad algo menor, pues en
estos cllculos se despreciaron los tiempos de enfriamiento

entre los ciclos,

De la tabla Il se deduce que el aporte del par Zr-Nb95 a la
actividad v total es del orden del 82%.

Esta importante contribucidn a la actividad de la solucién
Yy su azaroso comportamiento en los procesos de extraccion
por el tributiifosfato {TBP) hace que sea importante tratar

de encontrar un método para eliminarlos directamente de las

soluciones de alimentacidn.

Las ventajas de la remocidn de estos productos de fis{én di
rectamente en la etapa de alimentacidn de la planta de re-~
procesamiento, previo al proceso de extraccién por solven-

tes son:

a. Separacién de contaminantes del uranio y-plutonio en

una sola operacién.



b, Disminucién del blindaje de la planta posterior a la
etapa de separacidn.
v
¢. Disminucidn de la radi8lisis de los extractantes org§-
nicos (TBP) y por ende un aumento del factor de decon=
taminacidn {la extraccién del circonio aumenta con la
cuarta potencia de lTa concentracidn del dibutilfosfato
(DBP) que es un producto de radidlisis del TBP),

d. Eliminacién de la posibilidad de contaminaci{én del pro~-
ducto final con reactivos que serfa necesario emplear

después de la extraccién por solventes.

En principio para remover el par Zr~-Nb de la solucidn del
disolvedor podria utilizarse algdn intercambiador i6nico.
Este no sGlo deberia ser selectivo para los productos de
fisidn, en las condiciones de acidez que se presenta en el
disolvedor (0,4 M nftrico en el caso del reactor RA-3 y 2H.
nitrico para el reactor de Atucha) sino también deberfa ser

ficil su eliminacibébn de 1a solucidn después del tratamiento,

La seleccién de cambiadores se halla limitada a los de ori-
gen inorgdnico debido a que las resinas sintéticas presen-
tan el inconveniente de su inestabilidad tanto frente a las
intensas radiaciones ionizantes procedentes de la desinte-
gracién de los elementos radioactivos como a la temperatura,
disminuyendo su capacidad y perdiendo su selectividad iénica

debido a la hidrélisis de los grupos funclonales (1).

Los intercambiadores inorgénicos parecen ser promisorios pa~'
ra este tipo de aplicacidn debido a su selectividad I6nica,
estabilidad térmica y estabilidad frente a las radiaciones;

sin embargo debemos limitarnos a los cambiadores sintéticos,

.\.



debido a que se ha encontrado que los naturales (zeolitas)

son [nestables en medio 4cido de alta concentracién {(2).

Este trabajo se ha realizado empleando a): slllice produci-~
da por Degussa (Alemania Occidental) segiln un proceso pa-

tentado, a partir del CIASI; su pureza es mayor que el 98%,
calculado a partir de la sustancia calentada a 105°C y b): .

silice producida "in situ'" con metasilicato de sodio.

Materlales utllizados

a. Nitrato de circonio cristalizado p.a. (Zr02.2N205) pro
ducido por E. Merck Darmstadt. Esta droga fue utilizada
durante todas las experiencias como 'muestra de cfrconieo"

sin otra purlflicacién,

b, Oxic¢cloruroc de circonio p.a. (ZrOCIz.BHZO) producldo por
E. Merck Darmstadt, droga uti{llzada como patrén de com=

paracion.

c. Nitrato de aluminlo p.a. ((N03)3A1.9H20) producldo por
Mallinckrodt.

d. GelatIna comercial producida por Fleischmann Argentlina
Incorp. Esta macromolécula fue utilizada como floculan-~

te.

e. Metasilicato de sodio cristalizado p.a. (SIOBNaz.SHéO)
producido por J. T. Baker Chem. Co.

f. Sflice (s:oz) fabrlcada por Degussa (Alemania Occiden-
tal). Denominacién 2491/380. Area especifica, determlna-



da por B.E.T., de (350 * 3) mzlgr (3). E1 tamafio de sus

particulas primarias es de 3-15 mu. Los datos flsi - qui-

micos mds importantes de este material se hallan en la

-

tabla Iil.

Equipos de medicidn utilizados

Multicanal intertechnique BM 96-B y equipos de interfa-
ses. E]l detector Y empleado fue un cristal de Ge-LIi, Or-~

tec de 24 cm3.

Contador ¥ de pozo de INa tipo integral line Harshaw de
1,87 x 13,75 cm.

Espectrofotdmetro Beckman D.8,.

TRABAJO EXPERIMENTAL

Preparacién de soluciones de circonio radicactivo

Para determinar la concentracidn de circonio se utilizé and-

lisis por activacibn, ya que el método por pesada podfa es~

tar sujeto a errores debido a que no se conocla exactamente

la composicién del nitrato de circonio. La droga patrén que

se utilizé para este fin fue el oxicloruro de circonilo.

Las muestras fueron irradiadas en el reactor RA-3, al mismo

tiempo y bajo el mismo flujo de neutrones y analizadas con

un multicanal a través de los picos de zr?° (756 keV).

Una vez determinado el contenido de circonio por gramo de



nitrato de circonilo, se frradid en el RA-3, una cantidad

prefijada para preparar las soluciones.

En esta irradiacién Se producen preferentemente los sigulen
tes |sot0pos 97z, {T = 16,8 horas), 95zr (T = 65 dfas),
95Nb (T? = 35 dras, como resultado de la deslntegracldn de
BSZF) ]81Hf (Tf = 42,5 dias) este (ltimo es debido a las
‘impurezas de hafnio que se hallan presentes en la sal. A pe
sar de que el ha%nio se encuentra a nivel de trazas, después
de la irradiacidn su actividad es relativamente importante
debido a que tiene una secclidn eficaz térmica bastante con-
siderable (¢ = 12,6 b).

La sal irradiada se disclvid en scluciones 3cidas. La con-=

centracidn resultante fue de 100 wmgr Zr/litro.

Este estudio, en principio se limité a las condiciones en
que se encontrarfa el circonio en el tanque de disolucién de
los elementos combustibles en el caso del reactor de Atucha

{en medio 3cido nitrico 2 M) y en e) reactor RA~3 (medio nf-

trico 0,4 My 1,9 M en nitrato de aluminio).

El nitrato de circonio fue disuelto en las soluciones 2 M vy
0,4 M nftricas y hervido por espacio de 5§ horas. Con este

procedimiento se imitan las condiciones del disolvedor de la
planta de reprocesamiento al mismo tiempo que sirve para ml-~
nimizar los errores debido a la adsorcién del circonio sobre
IaSpa}edes de vidrio del recipiente. Estas solucliones asf

preparadas fueron consideradas como punto de partida de es-=

tas experiencias.



Preparacién de soluciones de neptunio, plutonio y productos
de fisién.

Para preparar las soluciones de neptunio, plutonio y produc-
tos de fisid6n se irradié neptunio-237 en el reactor RA-3, du-
rante una hora a 4 MW, bajo un flujo del orden de IOIsnbmSSeg.

Durante la irradiacidn del neptunio 237 por reaccién (n, ¥y)

se produce 238

Pu Z productos de fisidén entre tos que se en-
1hlc 140

e, Ba-La, I03Ru, 106Ru-Rh, Ithr, 95Zr, 95Nb,

etc. De esta forma al disolver el neptunioc irradiado en so-

cuentran

luciones nitricas estamos en condiciones de estudiar simul-=~

taneamente la adsorcidon de estos iones por el cambiador.

Preparacion de soluciones sintéticas

Las soluciones sintéticas fueron preparadas por adicién de
(N03)2002.6 HZO, previamente purificado vy (N03)3Al.9 HZO a

las solucicones de 9SZr.

Estudio de adsorcidn

El método utilizado para obtener el porcentaje de ién adsor
bido consistid en agitar durante un determinado tiempo un vo-
lumen dado de la solucidén de los fones problema, de concen-
tracidén conocida, con cantidades pesadas de adsorbentes. Llas
dos fases (sélido y 1fquido) fueron separadas agregando ge-~
latina como floculante y posterior centrifugacién (4). La fase
acuosa fue analizada respecto al idn problema. Por diferencia

se obtlene la cantidad fijada en el cambfador.
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Estos estudios fueron realizados a temperatura amblente y a
ebullicidon. En el primer caso se agité la solucién con un
agitador magnético, mientras que en el otro se considerd Su
ficiente la agitacién térmica producida,

La efectividad de la separacién del adsorbente por el méto-
do anterformente descripto fue estudiado a través de refte-
rados tratamientos. Su valoraci8n fue realizada con ayuda de

un espectrofotdémetro.

Determinacidén de la concentracidn de los {ones.

El uranio fue determinado por método coulombimétrico median-
te un colombimetro modelo XV-101 de 1a CNEA (5) (6).

El 237Np y el 238
a. EI 952r y el e fueron medidos a través de espectrome-

Pu fueron determinados por espectrometrfia
trfa y mediante integracidn de los pfcos.

De las experienclas se pudo observar que los resultados obte-
nidos a través del andlisis de espectrometrfa y eran casli
colincidentes dentro del error experimental, con los valores
que se obtenfan a través de mediclones de actlvidad y total,
con el contador de pozo. Esto es debido a que el Hf sigue el
comportamiento del Zr 'y del Nb y su aporte a la actlvidad de

la muestra es muy grande frente a la del Nb por e]emplo.

Los demds productos de fisidén fueron estudiados a través del

andlisis espectral y que se obtiene con el detector de Ge-Li.
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Resultados experimentales

Los adsorbentes utilizados fueron la sflice provista por De-
gussa y la que se obtuvo por polimerizacién de meta-silicato
de sodio en medio nftrico.

Estudio preliminar

En ta Fig. 1 se ilustran los resultados obtenidos empleando
metasilicato de sodio. Esta experienclia se realizéd a tempe~-
ratura de ebullicién y la acidez de) medio fue de 2 M nftri-

Co.,

En 1a Fig. 1 la concentracién de metasilicato de sodio em~
pleado se halla expresada en gramos de s:oz por litro, de
esta manera se tiene un punto de referencia para comparar
estas experiencias con aquellas en las gue se uti{lizé Sio2

producido por Degussa.

A pesar de los resultados obtenidos, la 1fnea de trabajo
con metasilicato de sndio fue abandonada al observarse que
cuando la concentracidén de este era del orden de 20 gr/l
{(expresado como SIOZ) en acido nitrico 2 M, se produjo la
gelacién de 1a solucidn. Este fendmeno hace que no sea po-
sible su utilizacidn en el tanque da disolucién de la plan-

ta de reprocesamiento.

Sistema nitrato de uranio-aerosil

Se ha estudiado la adsorcidn del 18n uranilo en los siste~
mas nitrato de uranio~aerosi! para concentraciones de 2-200
gr U/1, 0,4y 2 M en nitrico, a temperatura ambiente y ebu-

licidn.



Efecto del tiempo de tratamiento

Utilizando concentraciones de aerosil de 10 gr/1,2 gr de
U/1 y 0,4 M N03H en fase acuosa, se estudlid la influencia
del tiempo de agitacidn a temperatura ambiente. Se observé
que entre 0,5 - 5 horas de agltacién 1a fljacidén del ién

uranilo, en estas condiciones, es no detectable.

El mismo resultado fue obtenido cuando estas experiencias
se realfzaron a temperatura de ebullicién y en el rango de
acidez nftrica 0,4 - 2 M.

I3zr -Fp

Sistema - aerosil

En 1a Fig. 2 se halla graficado el porciento de circonio vy
nioblo adsorbido en funcidn del tiempo de aglitacidn. Estas
experiencias fueron realizadas a 22°C y a 100°C empleando

en todos los casos 10 gr/) de SIO2 como adsorbente.

En la Fig. 2 aparece una sbla curva de adsorcién, a cada
temperatura, debido a que la adsorcidén del niobio y circo-

nfo son fguales dentro del error experimental,

En la Flg. 1 se encuentra el porciento de 95Zr - 95Nb en
funcidn de la concentracidon del adsorbente. Estas curvas
fueron realizadas a temperatura ambiente y a ebullicidn,
la acidez del medio se mantuvo a 2 M nftrico y el tiempo

de agitacidén empleado fue de 5 horas.
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Estudio de adsorcién de neptunio, plutonio y otros produc-

tos de fisién sobre el aerosil

Este trabajo fue realizado en medio nitrico 0,4 M y 2 H a
22°C y a temperatura de ebullicidn de la solucién. En to-
das estas experiencias la concentracidn de iones bajo es~
tudio se mantuvo constante. La influencia del tiempo de agl-
tacién en Ya adsorcién fue estudiado en el rango de 0,5 a

20 horas.

En estas condiciones la adsorcidn del neptunio y del ptu-
tonio no es detectable dentro del error experimental. Esta

determinacién fue realizada por contaje y espectrometria a.

Los restantes productos de fisién fueron analizados mediante
espectrometrfa y. En la tabla IV se registraron los resulta-
dos hallados, en medio nitrico 0,4 M, con un tiempo de agi-

tacidn de 5 horas.

De los resultados hallados puede concluirse, que en las con-
diciones de trabajv empleadas, los dnicos productos de fi-
sién que se adsorben sobre el aerosil son: el circonio, el

niobio, el hafnio y el cerio.

Estas mismas conclusiones fueron obtenidas trabajando en me~-
dio nitrico 2 M.
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DISCUSION

En un trabajo anterior {(7) se demostrd que el estado super-
ficial de aerosi{} depende fuertemente de un tratamiento

térmico.

Okkerse y Boer (8) encontraron que muestras de sflice sumer-
gidas y calentadas en agua en presencia de acidos y sales
aumentaba el grado de hidrosilacidn superficial. Este incre-
mento de grupos oxidrilos fue atribuido a reacciones de con-
densacibén y descondensacidn sobre la superficie de la silice.
Este hecho explicarfa el aumento de ia adsorcidn (Fig. 1) de
los iones sobre el aerosil al incrementarse la temperatura

de la suspensidn, siempre que se aceptara que este fenomeno
es debido @ un intercambio idnico entre 10s grupos superfi-

ciales del aerosil y los iones de la solucidn,

La adsorcidén del protoactinio sobre sllice fue anteriormente
observada por Davydov et al (9) a partir de diversas solucio-
nes acidas encontrando que se adsorbe a razén de 90% en medio
nitrico entre 1 a 10 M, pero que este disminuye fuertemente

en presencia de icnes circonio.

CONCLUSIONES

De la informacidén que se extrae de este trabajo permite enun-

ciar las siguientes conclusiones primarijas:

a. En el rango de acidez nftrico 0,4~2 M el uranio, neptunio

y plutonio no son adsorbidos por el aerosil.

b. Es posible eliminar mas del 99% del para cirsonio-niobioc

de las soiuciones.



Ambas observaciones hacen factible utilizar, en el reproce-
samiento de los elementos combustibles nucleares, aerosil

para eliminar el par circonio-nicbio,

15
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TABLA

Is6topo

]kae-Pr

I50b

zr

91Y

893r

147

Pm

141Ce

103Ru

106Ru--Rh

Cs-Ba

85Kr

90Sr-Y

1“°Ba-La

TOTAL

Actividad (Ci)

8034

k553

2946

2380

1610

750

6ho

560

hss

375

268

375

107

22,957 ¢t

En la planta de Reprocesamiento estos se encuentran
disueltos en 100 litros, obteniéndose de esta mane-

ra una actividad de 230 mCi/ml,
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Reparticidn de la actividad ¥

Pf

BSZP

103Ru

106Ru-Rh

1”“Ce-Pr

llllce

TABLA 11

Grupo(Xev)

600-800
600-800

400-600

600-800

4L00-600

600~800

800-1000
l000-1200
1400-~3600
1600-1800
1800-2000
2000-2200
2200-2400
2600-2800
2800-3000

100-200
600~-800
1400~1600

2000-2200

100~200

¥y/100desin

11,0
1,51
0,35

¢,86

49,3

MCi¥/ml

45,1

28,8

5,1

0,31

0,465
0,29
0,01}
0,0425
0,0037
0,0009
0,0003
0,0006
0,0008
0,0002
0,0001

17



137Cs-Ba

IHUBe

IHOBe

IHDLa

600-800

100-200

200-400

400-600

100-200
200-400
400-600
600~800
800-1000
1000-1200
1400-1600
2000-2200
2200-2u400
2400-2600

2800-3000

85,0

4,1
29,2

0,68
21,8

49,8

39,5
1,05

96,5
0,43
0,82
3,3

0,08

TOTAL

18

1,60

0,003%

0,0022
0,0156

0,0116
0,265

0,0211

00,0515

90,5 mCi¥/ml
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TABLA II1

Caracteristicas de la silice

Aspecto polvo incoherente
blanco azrulado

%510

2 948

3A1,04 0,05
%TlOz 0,03
bre) 0, 0,003
% metales pesados vestigios
$C1H (por argentometria) 0,025

- indice de acidez (mgr KOH/gr) 0,2-0,7
peso especifico (gr/cma) 2,36
estructura Rayos X amorfa

{ndice de conductividad al calor
(keal/mh°C) 0,022



TABLA 1V

tsétopo

103Ru

106Rh

137,

1&08e

IQDLa

237,

233,.

1h1ce

¥ adsorbido

no

no

no

no

no

no

detectable

detectable

detectable

detectable

detectable

detectable

53

22
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