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RESUMEN 

 
Esta tesis se basó en la propuesta de un proceso alternativo de producción de 99Mo mediante la 

utilización de materiales carbonosos porosos que permitan una extracción selectiva del 99Mo 

generado por la fisión de 235U, con la finalidad de minimizar la generación de residuos radiactivos. 

Se utilizaron polímeros como moldes (templates) de resinas de intercambio iónico Diaion CR11  y 

Amberlite IRA 900Cl cargados con uranio (U), molibdeno (Mo) o vanadio (V) para sintetizar las 

microesferas porosas de carburos u óxidos mediante la reducción carbotérmica a diferentes 

temperaturas y tiempos. Las microesferas sintetizadas se caracterizaron utilizando las técnicas de 

XRD, SEM-EDX y Adsorción de N2. Se obtuvieron microesferas de UO2/Carbono a partir de la resina 

Diaion CR11  con áreas superficiales específicas BET cercanas a 240 m2/g. Las microesferas de 

UO2/Carbono se utilizaron en los estudios de sorción y desorción de Mo en presencia de los 

productos de fisión del 235U simulados, obteniéndose una extracción de 60 % del Mo adsorbido con 

soluciones acuosas ácidas de pH cercano a 1. Para las microesferas de Mo/Carbono como posibles 

blancos de producción de 99Mo mediante la reacción 98Mo(n, )99Mo, sintetizadas a partir de las 

resinas Diaion CR11  y Amberlite IRA 900Cl, se lograron áreas superficiales de alrededor de 370 y 

160 m2/g, respetivamente. Las microesferas de Mo/Carbono obtenidas a partir de la resina 

Amberlite IRA 900Cl serían las más favorables para la extracción selectiva del 99Mo generado pos-

irradiación, utilizando una solución acuosa ácida de pH aproximado a 1. Asimismo, se sintetizaron 

microesferas de carburos de vanadio con áreas superficiales BET cercanas a 500 m2/g. En estas, la 

elución selectiva del 99Mo generado de la fisión del 235U se lograría con una solución acuosa 

ligeramente alcalina de pH alrededor de 9. También se utilizaron fibras comerciales de carbono 

activado (FCA) Kynol® microporosas (tamaños de poros de 1,3 nm) de alta área superficial (1.200 

m2/g) como blancos para la producción de 99Mo mediante la fisión del 235U. De la irradiación de las 

FCA Kynol® cargadas con 0,35 miligramos de U natural por gramo de material en el reactor de 

investigación RA-3, se logró un rendimiento de extracción de 88 % del 99Mo utilizando una solución 

acuosa levemente alcalina de pH cercano a 9, quedando retenidos en las fibras carbonosas el resto 

de los productos de fisión y activación, salvo algunos isótopos del yodo y otros como 76As, 93Y, 97Nb, 

103Ru, 132Te, 239Np y 137Cs. Con esto se logró comprobar la prueba de concepto de extracción líquida 

selectiva del 99Mo de materiales carbonosos porosos.  

PALABRAS CLAVES: Molibdeno-99, fibras de carbono activado, microesferas carbonosas, materiales 

porosos, extracción líquida, fisión de uranio-235.   
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ABSTRACT 

This thesis was based on the proposal of an alternative process for the 99Mo production using porous 

carbonaceous materials that enable selective extraction of 99Mo generated by the fission of 235U, 

aiming to minimize the generation of radioactive waste. Polymers like ion exchange resins Diaion 

CR11 and Amberlite IRA 900Cl were used as templates loaded with uranium (U), molybdenum 

(Mo), or vanadium (V) to synthesize porous microspheres of carbides or oxides through 

carbothermal reduction at different temperatures and times. The synthesized microspheres were 

characterized using XRD, SEM-EDX, and N2 Adsorption techniques. UO2/Carbon microspheres were 

obtained from Diaion CR11 resin with BET specific surface areas close to 240 m2/g. UO2/Carbon 

microspheres were used in sorption and desorption studies of Mo in the presence of simulated 235U 

fission products, achieving a 60% extraction of adsorbed Mo with acidic aqueous solutions at a pH 

close to 1. Mo/Carbon microspheres, potential targets for the production of 99Mo through the 

reaction 98Mo(n, )99Mo, were synthesized from Diaion CR11 and Amberlite IRA 900Cl resins, 

achieving specific surface areas of around 370 and 160 m2/g, respectively. Mo/Carbon microspheres 

obtained from Amberlite IRA 900Cl resin were deemed most favorable for the selective extraction 

of 99Mo generated post-irradiation, using a slightly acidic aqueous solution at a pH around 1. 

Vanadium carbide microspheres with BET surface areas close to 500 m2/g were also synthesized. 

For these, selective elution of 99Mo generated from 235U fission could be achieved with a slightly 

alkaline aqueous solution at a pH around 9. Microporous activated carbon fiber (ACF) Kynol® 

commercial fibers (pore sizes of 1.3 nm) with a high surface area (1,200 m2/g) were also used as 

targets for the production of 99Mo through 235U fission. From irradiating the Kynol® ACF loaded with 

0.35 milligrams of natural U per gram of material in the RA-3 research reactor, an 88% extraction 

yield of 99Mo was achieved using a slightly alkaline aqueous solution at a pH close to 9. The 

remaining fission and activation products were retained in the carbonaceous fibers, except for some 

isotopes of iodine and others like 76As, 93Y, 97Nb, 103Ru, 132Te, 239Np, and 137Cs. This successfully 

demonstrated the proof of concept for the selective liquid extraction of 99Mo from porous 

carbonaceous materials. 

KEYWORDS: Molybdenum-99, activated carbon fibers, carbonaceous microspheres, porous 

materials, liquid extraction, fission of uranium-235. 
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1 INTRODUCCIÓN 

 

1.1 Uso del 99Mo en Medicina Nuclear  

  
La medicina nuclear es una especialidad clínica que involucra la administración de isótopos 

radiactivos enlazados a sustancias farmacológicamente activas conocidas como radiofármacos 

mediante su inyección en venas (intravenoso), piel (intradérmico), o tejidos (intraparenquimatoso) 

así como también mediante su inhalación o ingestión para realizar procedimientos tanto de 

diagnóstico como terapéuticos. En los procedimientos de diagnóstico, los radiofármacos 

incorporados al organismo se depositan en tejidos específicos del cuerpo (por ejemplo, en los 

tumores) y mediante el procesamiento de imágenes por técnicas de proyección o de reconstrucción 

volumétrica computarizadas, se puede determinar la distribución espacial de los radiofármacos y 

con esto, se puede diagnosticar a los pacientes [1,2].     

Entre las modalidades actuales de diagnóstico por imagen se encuentran la tomografía axial 

computarizada (por su sigla en inglés, CT), el ultrasonido (US), la imagen por resonancia magnética 

(por su sigla en inglés, MRI), la tomografía computarizada por emisión de fotón único (por su sigla 

en inglés, SPECT), la tomografía de emisión de positrones (por su sigla en inglés, PET) y PET-CT. Tanto 

el SPECT como el PET (PET-CT) son metodologías nucleares que permiten obtener información 

funcional de los órganos mediante la detección de fotones gamma provenientes del decaimiento 

radiactivo del radioisótopo utilizado en los radiofármacos. En la Tabla 1.1 se presentan algunos de 

los radiofármacos más utilizados en medicina nuclear [1]. 

 

Tabla 1.1. Algunos de los radiofármacos más utilizados 

Radiofármaco Radioisótopo T1/2* Modalidad Aplicación 

Fluorodesoxiglucosa 18F 2 h PET 
Metabolismo de la glucosa, 

particularmente en el cerebro 

Yoduro de sodio 123I 13 h SPECT Tiroide 

Pentetreotida 111In 2,8 d SPECT Tumores neuroendocrinos 

Cloruro de estroncio 89Sr 50 d Paliativo Tumores óseos 

Apcitida 99mTc 6 h SPECT Trombosis aguda 

Pentetato 99mTc 6 h SPECT Imágenes renales 

  *T1/2 = Período de semidesintegración 
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El SPECT es la modalidad más utilizada en medicina nuclear y el 99mTc es el radionucleido más 

importante, representando más del 80 % de los procedimientos de diagnóstico por imagen en 

medicina nuclear [3]. Alrededor del 88 % del 99mTc (T1/2 6 h) se obtiene del decaimiento beta de su 

nucleido madre, 99Mo (T1/2 66 h), el cual se puede producir de diferentes maneras [4]. En la Figura 

1.1 se muestra el esquema de decaimiento radiactivo del 99Mo.  

 

Figura 1.1. Decaimiento de la madre 99Mo al 99Ru estable 

 
Hay tres argumentos principales por los cuales el 99mTc es el radioisótopo más empleado para 

procedimientos diagnósticos en el mundo: 

Primero, las propiedades de decaimiento radiactivo son ideales, debido a que la energía del fotón 

(140 keV) del 99mTc, producido por su decaimiento a 99Tc, es lo suficientemente alta para penetrar 

el tejido biológico impartiendo dosis de radiación relativamente bajas a los pacientes, y al mismo 

tiempo absorbida con alta eficiencia en un detector de radiación gamma (yoduro de sodio, NaI) 

usado en la técnica SPECT [5]. En la Figura 1.2 se muestra una imagen de un equipo de cámara 

gamma convencional (Figura 1.2a) y una gammagrafía ósea de cuerpo entero con 99mTc de un 

paciente con metástasis ósea (Figura 1.2b).  

Segundo, debido a los períodos de semidesintegración de 6 h del 99mTc y de 66 h del 99Mo, el 99mTc 

puede ser eluido continuamente en función del decaimiento de su radioisótopo madre, por su 

mayor período de semidesintegración, usando el principio del generador [6].  

2.12 x 10
5
 a  

Ru-99 (estable) 
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Figura 1.2 a) Equipo de cámara gamma SPECT y b) Gammagrafía ósea de cuerpo entero con 99mTc. 

Las imágenes blancas sobre negro en (i) y negras sobre blanco en (ii) representan lo mismo. Cada 

una de las regiones blancas en (i) y negras en (ii) indica las áreas en las cuales el paciente tiene 

metástasis ósea  

 
El tercer argumento está relacionado con la capacidad del 99mTc de acomplejarse con diversas 

moléculas orgánicas para formar radiofármacos, que al ser incorporados al cuerpo transportan el 

99mTc hasta los órganos y tejidos a diagnosticar. La Tabla 1.2 presenta una lista de los kits de 

radiofármacos de 99mTc usados para realizar procedimientos diagnósticos en cerebro, riñón, 

corazón, hueso, hígado y pulmones [7].  

 
Tabla 1.2. Kits de 99mTc usados en el diagnóstico por imagen en medicina nuclear 

Nombre del Kit Procedimiento de imagen 

Medronato de tecnecio 99mTc Gammagrafía ósea 

Agregado de albúmina de tecnecio 99mTc  Perfusión pulmonar 

Pentetato de tecnecio 99mTc  Escaneado y función del riñón 

Tecnecio 99mTc azufre coloidal Escaneado del hígado 

Tecnecio 99mTc sestamibi   Perfusión cardíaca 

Exametazima de tecnecio 99mTc Perfusión cerebral 

Tecnecio 99mTc mebrofenin Función de la vesícula biliar 

Etidronato de tecnecio 99mTc Gammagrafía ósea 

Disofenina de tecnecio 99mTc Función de la vesícula biliar 

Succimer de tecnecio 99mTc Escaneado y función del riñón 

Tecnecio 99mTc tetrofosmina  Perfusión cardíaca 

Tecnecio 99mTc bicisato Perfusión cerebral 

Glóbulos rojos con tecnecio 99mTc Imágenes de la sangre 

a)                                                                   b)             

(i)                (ii)             

Cama del 

paciente 
CT 

Detectores 

de la cámara 
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Pertecnetato de sodio de tecnecio 99mTc Tiroides, glándula salival y escaneo de Meckel   

Lidofenina de tecnecio 99mTc Función de la vesícula biliar 

Tecnecio 99mTc mertiatida Escaneado y función del riñón 

Oxidronato de tecnecio 99mTc Gammagrafía ósea 

 

Los datos publicados hasta Julio de 2017, indican que la mayor parte de la producción de 99Mo 

proviene de la irradiación de blancos de uranio en reactores de investigación. En la Figura 1.3 se 

presentan los principales productores de 99Mo hasta esa fecha indicando el enriquecimiento de 235U 

del combustible del reactor (FUEL) y de los blancos (TARGETS), y la fecha prevista de finalización de 

la producción [8].  

 

Figura 1.3. Mapa de suministro de 99Mo hasta Julio de 2017 

 
En la Figura 1.3 se observa que todos los reactores, a excepción del OPAL y el RA-3, utilizan blancos 

de uranio altamente enriquecido HEU (Highly Enriched Uranium) con enriquecimiento de uranio 

igual o mayor que 20 % en peso de 235U. Cabe mencionar que la mayoría de los productores, salvo 

Rusia, están convirtiendo su combustible y sus blancos de HEU a uranio de bajo enriquecimiento 

LEU (Low Enriched Uranium) con enriquecimiento menor que 20 % en peso de 235U [8]. 

El suministro de 99Mo a nivel mundial está gobernado por seis compañías principales, a saber, IRE 

(Institut National des Radioéléments) de Bélgica, Curium de los Países Bajos, NRI (Nuclear Research 

Institute Rež) de República Checa, NTP Radioisotopes de Sudráfica, NCBJ (National Centre for 
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Nuclear Research) de Polonia y ANSTO (Australian Nuclear Science and Technology Organisation) de 

Australia. Otros reactores como el RBT-6, RBT-10a, RA-3 y WWR-c producen pocas cantidades de 

99Mo. En la Tabla 1.3 se resumen los principales productores actuales de 99Mo [8]. 

 
Tabla 1.3. Principales productores de 99Mo  

Reactor Compañía País 
Capacidad de producción 

[Ci de 6-días/semana] 
Fecha de parada de 

producción 

BR-2 IRE Bélgica 7800 2026 

HFR Curium Países Bajos 6200 2024 

LVR-15 NRI República Checa 3000 2028 

SAFARI NTP Sudáfrica 3000 2030 

Maria NCBJ Polonia 2700 2030 

OPAL ANSTO Australia 2150 2057 

RBT-6 RIAR Rusia 1000 2025 

RBT-10a RIAR Rusia 1000 2025 

RA-3 CNEA Argentina 400 2027 

WWR-c Karpov Institute Rusia 350 2025 

 

De acuerdo a la capacidad productiva de 99Mo de cada compañía, en la Figura 1.4 se presenta a 

modo ilustrativo un gráfico de la contribución porcentual de los principales productores [8].   

 

Figura 1.4. Producción porcentual de 99Mo de los productores actuales de 99Mo [8] 

 

30.9

24.6
11.9

10.7

8.5

11.9

1.6
BR-2, Belgium
HFR, Netherlands
LVR-15, Czech Republic
Maria, Poland
OPAL, Australia
SAFARI-I, South Africa
RA3, Argentina

BR-2, Bélgica 
HFR, Países Bajos 
LVR-15, República Checa 
Maria, Polonia 
OPAL, Australia 
SAFARI-I, Sudáfrica 
RA-3, Argentina 
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Durante décadas, Canadá con el reactor NRU fue el principal productor de 99Mo representando el 

60 % de la producción mundial, pero debido al fin de su vida útil, los otros productores tuvieron que 

aumentar su producción para compensar el suministro mundial.   

Es por ello, que se estima un incremento en la producción de 99Mo a nivel mundial para los próximos 

años. El Dr. Ourania Kosti (de National Academies) presentó un mapa especulativo (Figura 1.5) sobre 

el panorama mundial de los potenciales productores de 99Mo hasta el año 2030 [8]. 

 

 

Figura 1.5. Mapa especulativo de suministro de 99Mo hasta el 2030 

 
En la Figura 1.5 se observa que para el 2030 es posible que se produzcan varios cambios comparado 

con el panorama actual (Figura 1.3). Para esa fecha, muchos reactores como el BR-2 (Bélgica), HFR 

(Países Bajos), LVR-15 (República Checa) y Maria (Polonia) habrán llegado al final de su licencia de 

operación, y otros como el JHR (Francia), PALLAS (Países Bajos) y FRM-II (Alemania) comenzarían a 

producir 99Mo. Algunos otros países como Corea del Sur, Brasil, Egipto, China, India y Estados Unidos 

comenzarían a producir 99Mo usando blancos LEU y otros como Argentina con el RA-10, Canadá y 

Rusia aumentarían su capacidad de producción. Los países con incertidumbres en las fechas de inicio 

de operación o en los planes de producción están marcados con signos de interrogación en el mapa 

(Figura 1.5) [8].    

En la Tabla 1.4 se detallan los productores potenciales de 99Mo [9]. 
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Tabla 1.4. Productores potenciales de 99Mo  

Fuente de 
irradiación 

País 
Blanco/ 

Tecnología1 

Capacidad de 
producción  [Ci de 

6-días/semana] 

Producción 
potencial anual  

Primer año de 
producción 
estimado 

NORTHSTAR2/ 
MURR 

Estados 
Unidos 

No físil en CRR 750/3.000 36.000/144.000 2013/2016 

RIAR3  Rusia HEU en CRR 800/2.000 41.700/104.300 2013/2015 

B&W MIPS 
Estados 
Unidos 

Solución LEU en 
AHR 

4.400 211.200 2015 

China 
ADVANCED RR 

China LEU en CRR 1.000 25.700 2015 

INR, Pitesti Romania LEU en CRR 900 31.200 2015 

NORTHSTAR2 Estados 
Unidos 

No fisil de un 
LINAC 

3.000 14.400 2015 

FRM-II Alemania LEU en CRR 1.950 65.950 2016 

MORGRIDGE/ 
SHINE 

Estados 
Unidos 

Solución LEU 
con DTA y SAHR  

3.000 144.000 2016 

OPAL4 Australia LEU en CRR 3.400 140.850 2016 

AMIC 
Estados 
Unidos 

Solución LEU 
con HA-HWS 

3.000 144.000 2017 

Coqui 
Estados 
Unidos 

LEU en CRR 7.000 365.000 2017 

Brasil MR Brasil LEU en CRR 1.000 41.450 2018 

KOREA 
Corea del 

Sur 
LEU en CRR 1.000 42.850 2018 

JULES 
HOROWITZ RR 

Francia LEU en CRR 2.400 75.450 2019 

RA-10 
Argentin

a 
LEU en CRR 2.000 96.000 2028 [10] 

PALLAS 
Países 
Bajos 

LEU en CRR 7.300 312.000 2023 

MYRRHA Bélgica LEU en CRR 6.250 212.150 2023 

SAFARI-II Sudáfrica LEU en CRR 3.000 130.700 2026 

1. CRR = Reactor de investigación convencional, AHR = Reactor homogéneo acuoso, LINAC = aceleradores 
lineales, DTA = Acelerador de deuterio-tritio (D-T), SAHR = Reactor homogéneo acuoso subcrítico, HA-HWS = 
Acelerador híbrido – Sistema de agua pesada, ADS = Reactor de investigación de sistema accionado por 
acelerador. 
2. Produce 99Mo de baja actividad específica que requiere el uso del generador Northstar para producir 99mTc.  

3. El proyecto incluye tres reactores, dos de los cuales se usarán para la producción continua de 99Mo y el 
tercero será un respaldo.  

4. Nueva producción como resultado de una nueva capacidad de procesamiento, reemplaza la capacidad 
actual del OPAL.    

 

Con toda la posible producción de 99Mo de cada región (Tabla 1.4) se podría llegar a cubrir alrededor 

del 300 % de la demanda mundial [9]. Siendo Argentina un país productor de 99Mo, y en vista de la 

futura capacidad de producción mundial, surge la necesidad de entrar al mercado competitivo 
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internacional, además de ya cubrir el mercado nacional. Por ello, con el RA-10 se proyecta cubrir el 

10 % del mercado global.  

 

1.2 Aspectos Generales 

 

1.2.1 Producción de 99Mo 

 
El proceso de producción de 99mTc involucra una serie de etapas conocidas como la cadena de 

suministro, que comienza con la fabricación de los blancos de irradiación de uranio, seguido por la 

irradiación de los blancos por fisión o por activación neutrónica y posterior procesamiento de dichos 

blancos para la obtención del 99Mo. El 99Mo se utiliza luego para la fabricación de los generadores 

de 99Mo/99mTc (Figura 1.8), los cuales se van a distribuir a las diferentes instalaciones médicas para 

finalmente poder realizar los diversos estudios médicos de diagnóstico por imagen mediante SPECT 

[2]. En la Figura 1.6 se presentan las distintas etapas en la cadena de suministro del 99Mo/99mTc.   

 

 

Figura 1.6. Estructura simplificada de la cadena de suministro del 99Mo/99mTc [2] 

 
En principio, las rutas principales para la producción del 99Mo se basaban en reactores (Figura 1.7), 

la primera implica la fisión del 235U y la segunda la activación neutrónica del 98Mo [11].    

 

Figura 1.7. Principales rutas para la producción de 99Mo a escala industrial: fisión del 235U y activación 

del 98Mo  
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En 1960, el proceso 98Mo(n, γ)99Mo fue la fuente principal usada para satisfacer la demanda 

relativamente baja de 99Mo. La situación cambió fundamentalmente con la incorporación de la 

producción de 99Mo basado en la fisión del 235U a escala industrial. Hasta la fecha, el método de 

producción de 99Mo por fisión de blancos de uranio altamente enriquecido HEU en reactores de 

investigación y producción es el más utilizado.  

Debido a la sustitución de los blancos de irradiación de HEU por LEU, surgen otras opciones para la 

producción de 99Mo. La Tabla 1.5 presenta las estrategias de producción de 99Mo y de 99mTc basadas 

en reactores y en aceleradores [4,12]. 

 

Tabla 1.5. Estrategias para la producción de 99Mo y de 99mTc 

Método de producción Blanco Producto Reacción nuclear 

Estrategias 
basadas en 
reactores 

Fisión de HEU o LEU en 
reactores de investigación o 

producción 

235U 99Mo 235U (n, f) 99Mo 

Activación neutrónica de 
Mo natural o enriquecido en 

reactores investigación o 
producción 

98Mo 99Mo 98Mo (n, γ) 99Mo 

Activación neutrónica de 
Mo natural o enriquecido en 

reactores de potencia 

98Mo 99Mo 98Mo (n, γ) 99Mo 

Fisión en reactores 
homogéneos con HEU o LEU 

235U 99Mo 235U (n, f) 99Mo 

Estrategias 
basadas en 

aceleradores 

Fotofisión 238U 99Mo (e, γ) → 238U(γ, f)99Mo 

Fototransmutación del 
100Mo 

100Mo 
100Mo 

99Mo 
99Mo 

(e, γ) → 100Mo(γ, n)99Mo 
(p, n) → 100Mo(n, 2n)99Mo 

Producción directa de 99mTc 100Mo 99mTc 100Mo(p, 2n)99mTc 

Subcritical hybrid intense 
neutron emitter (SHINE) 

LEU 99Mo (D, n) → 235U (n, f) 99Mo 

Accelerator-driven system 
(ADS) 

LEU 
98Mo 

99Mo 

99Mo 
(p, n) → 235U (n, f) 99Mo 

(p, n) → 98Mo (n, γ) 99Mo 

  
Estas tecnologías se describen en detalle en las secciones 1.3 y 1.4.  
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1.2.2 Tipos de Blancos 

 
En la actualidad, todos los productores de 99Mo usan blancos con una configuración muy cercana a 

la de los combustibles nucleares, con formas tipo miniplacas de combustibles con revestimiento de 

aleación de aluminio [13–15], tubos con una película delgada de dióxido de uranio (UO2) que recubre 

el interior del cilindro de acero inoxidable [16] o barras que contienen una aleación o una dispersión 

de uranio-aluminio (U-Al) [17]. Los blancos metálicos son encapsulados en aleaciones de aluminio o 

acero inoxidable, lo cual se conoce como revestimiento (cladding) en una configuración tipo 

sándwich en el que el núcleo o relleno (meat) es el uranio y las tapas corresponden al revestimiento; 

esto para proteger el blanco usado y contener los productos de fisión generados [7]. La Tabla 1.6 

presenta los tipos de blancos usados por los distintos productores de 99Mo [7,18].  

 

Tabla 1.6. Tipos de blancos usados para la producción de 99Mo por fisión 

Geometría del 
blanco 

Material del blanco Productores 

Placas 
Aleación de uranio-aluminio en 
revestimiento de aleaciones de 

aluminio 

• Mallinckrodt, Países Bajos 

• CNEA, Argentina 

• ANSTO, Australia 

• NTP, Sudáfrica 

• PINSTECH, Pakistán 

Barras 
Aleación de uranio-aluminio en 
revestimiento de aleaciones de 

aluminio 

• Nordion, Canadá 

• RIAR, Rusia 

Tubos 
UO2 depositado en la superficie 
interior de un cilindro de acero 

inoxidable 

• BATAN, Indonesia 

• Nordion, Canadá 

 

La necesidad de conversión de blancos LEU conlleva a un rendimiento del 20 % de 99Mo por masa 

de blanco de uranio en relación al HEU, pero esta pérdida es compensada por el uso de blancos de 

uranio más densos compatibles con los procesos de disolución ácidos y alcalinos [19,20]. El cambio 

de la composición isotópica conlleva a una mayor producción, no deseada, de 239Pu por la captura 

de neutrones del 238U, que está presente en un 80 % de abundancia isotópica. Aunque la cantidad 

de 239Pu producida de la irradiación de los blancos LEU es relativamente pequeña, su impacto en el 

procesamiento del 99Mo es un motivo de preocupación. Argentina fue el primer país en iniciar la 

producción comercial de 99Mo con blancos LEU en 2002 y adquirió experiencia para llevar a cabo 

contratos de fabricación llave en mano [21].    
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1.2.2.1 Necesidad de Conversión de Blancos de Fisión de HEU a LEU 

 
Históricamente, la mayor cantidad de 99Mo producido ha sido mediante la fisión de blancos de 

uranio altamente enriquecido (HEU). La mayoría de los productores de 99Mo usaban alrededor de 

50 kg de HEU grado armamento nuclear por año para fabricar los blancos de irradiación, de lo cual 

se consumía menos del 6 % de HEU, quedando así la mayor parte del HEU sin consumir [11]. Debido 

a esto, surge la necesidad de la transición del uso de HEU a LEU para minimizar riesgos potenciales 

de proliferación. La Tabla 1.7 presenta las distintas designaciones del uranio con respecto al 

contenido del isótopo físil 235U. 

 

Tabla 1.7. Designación del uranio respecto al contenido del isótopo 235U 

Grado de Uranio Contenido de 235U (%) Designación 

NU 0,7 Uranio natural 

LEU ≤ 20 Low enriched uranium (uranio pobremente 
enriquecido) 

HEU ≥ 20 Highly enriched uranium (uranio altamente 
enriquecido) 

HEU ≥ 85 Weapons-grade uranium (uranio nivel para armas) 

  

En 2004 se anunció la Iniciativa Global de Reducción de Amenazas (de sus siglas en inglés GTRI: 

Global Threat Reduction Initiative) en la sede del Organismo Internacional de Energía Atómica en 

Viena. La iniciativa consistía en minimizar tan rápido como fuera posible la cantidad de material 

nuclear disponible para el uso de armas. La GTRI también brindaba asistencia a los productores de 

99Mo para ayudarlos a establecer una red de suministro de 99Mo sin la necesidad de HEU. 

El impacto económico de la conversión de un blanco HEU a LEU es significativo. El costo total para 

la producción de 99Mo por fisión aumenta significativamente con la conversión de los blancos de 

fisión de 99Mo de HEU a LEU. No es sólo porque el rendimiento de LEU es solamente el 50 % del 

HEU, sino también porque la producción de residuos radiactivos incrementa un 200 % [7,11].  

Actualmente, se ha vuelto importante el desarrollo a nivel mundial de nuevos blancos LEU y la 

optimización del proceso de producción de 99Mo para los nuevos blancos. La conversión de blancos 

de HEU a LEU causó un cambio importante en la producción de 99Mo por fisión. La composición de 

los blancos, la densidad, y sus características de irradiación también han cambiado. En 

consecuencia, se busca compensar la pérdida del rendimiento causada por la reducción del 
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enriquecimiento de 235U (LEU) con el incremento de la densidad de los blancos LEU y que la 

modificación del proceso reduzca el impacto del incremento significativo de la producción de 

residuos radiactivos causados por la conversión de los blancos de HEU a LEU [11]. 

   

1.2.3 Generador 99Mo/99mTc 

 
Los generadores sirven como una fuente conveniente de radionucleidos de corto período de 

semidesintegración (T1/2) para aplicación médica. En principio el radionucleido madre (99Mo) de 

mayor T1/2 genera la hija (99mTc) de menor T1/2 por decaimiento radiactivo. El tipo de equilibrio 

depende del T1/2 de los radionucleidos madre e hija. El crecimiento del radionucleido hija continua 

hasta alcanzar un valor máximo (equilibrio secular) y al ser un elemento diferente de su madre, se 

puede separar por un proceso químico como la elución.   

El tiempo de vida del generador depende del T1/2 del radionucleido madre, mientras mayor sea el 

T1/2 de la madre mayor será el tiempo en que puede ser eluida la hija [22,23]. La relación de la 

actividad de la hija respecto de la actividad de la madre permanece constante con el transcurso del 

tiempo, pero la actividad de ambos disminuye en función del tiempo [22,24]. La secuencia de 

decaimiento de 99Mo con un periodo de semidesintegración de 66,02 h, se presenta  en la Figura 1.1 

[24]. Según la figura, el 99Mo decae con una frecuencia del 87,5 % al nucleido metaestable 99mTc y 

con un 12,5 % al 99Tc, por medio de decaimientos β. Luego, el 99mTc decae por transición isomérica 

al 99Tc de T1/2 de 6,02 h y una emisión de radiación gamma de 140,5 keV. El 99Tc decae 

posteriormente con un período de semidesintegración de 212.000 años al 99Ru estable.   

El generador 99Mo/99mTc (Figura 1.8) se basa en una separación cromatográfica del pertecnetato 

(TcO4
̶) de 99mTc de una columna de material adsorbente de óxido de aluminio o alúmina (Al2O3) en 

la cual el 99Mo se encuentra fuertemente adsorbido. La elución del TcO4
̶  de la columna de alúmina 

se hace con una solución salina estéril de cloruro de sodio; el eluido es una solución clara, incolora 

e isotónica de pertecnetato-99mTc (VII) de sodio. La concentración de la actividad del 99mTc en el 

eluido depende de la actividad disponible del 99Mo y del volumen de elución. Cuando el 99Mo es 

obtenido por fisión de 235U, el generador de 18,5 GBq (500 mCi) de 99mTc requiere aproximadamente 

una masa de alúmina de 1,2 g, la cual es casi 20 veces menor a la requerida cuando el 99Mo es 

obtenido por activación neutrónica de 98Mo. El volumen de elución del generador de 18,5 GBq (500 

mCi) de 99mTc de generalmente 5 ml, contiene el 80 % de la actividad teórica disponible. Hasta la 
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fecha, los generadores disponibles comercialmente son producidos con 99Mo obtenido por fisión 

[24,25].    

 

Figura 1.8. Dibujo esquemático de un generador 99Mo/99mTc [25]  

 
 

 

Figura 1.9. Decaimiento radiactivo del 99Mo y acumulación de la actividad del 99mTc dentro de 24 h 

después de la elución, calculada para 7 días  

 

Solución salina  
(eluyente) 

Blindaje 

Pertecnetato de 
sodio (eluido) 

Filtro estéril 

Salida de aire 

Columna de 
alúmina 

Blindaje 

Tiempo (días) 

R
ad

ia
ct

iv
id

ad
 (

%
) 

Decaimiento 99Mo  

Actividad del 99Mo (%) 

A
cu

m
u

la
ci

ó
n

  

d
e

l 99
m

Tc
  

100            77,7          60,4          46,9           36,5           28,4           22,0         17,1   

0                1                 2                3                4                5                6                7   

100 

  

  

  
10 

  

  

  
1 



 

14 
 

Después de la elución de la columna del generador, la actividad del 99mTc se acumula hasta alcanzar 

el máximo valor en aproximadamente 4 T1/2 (22,89 h). El equilibrio entre la actividad del 99Mo y del 

99mTc se establece luego de 43,9 h. La Figura 1.9 presenta una representación esquemática del 

crecimiento de la actividad del 99mTc luego de cada elución diaria en relación con la disminución de 

la actividad del 99Mo y el estado de equilibrio después de 5 días, cuando ya no se realiza ninguna 

elución [24].   

Un generador 99Mo/99mTc de 3,7 GBq (100 mCi) proporciona suficiente actividad de 99mTc durante 5 

días, tal como se muestra en la Tabla 1.8. En la Tabla 1.9 se observa que la actividad diaria disponible 

de 99mTc se puede obtener por la extracción de 6,25 % de 99Mo. Después que la actividad del 99mTc 

alcanzara su valor máximo en 22,89 h, la actividad disponible está determinada por el decaimiento 

del 99Mo.     

 
Tabla 1.8. Decaimiento radiactivo de 99Mo de 3,7 GBq (100 mCi) 

Tiempo [h] e-λ₁t A1 [GBq (mCi)] 

24 0,7772 2,88 (77,72) 

48 0,6041 2,24 (60,41) 

72 0,4695 1,74 (46,95) 

96 0,3649 1,35 (36,49) 

120 0,2837 1,05 (28,37) 

144 0,2205 0,82 (22,05) 

168 0,1714 0,63 (17,14) 

 

Tabla 1.9. Decaimiento de 99Mo y acumulación de 99mTc 

Tiempo (h) e-λ₁t e-λ₂t A2 (%) 

1 0,9896 0,8909 98,96 

3 0,9690 0,7072 96,90 

6 0,9389 0,5001 93,89 

9 0,9098 0,3536 90,98 

12 0,8816 0,2501 88,16 

18 0,8278 0,1251 82,78 

24 0,7772 0,0625 77,72 

48 0,6041 0,0039 60,41 

72 0,4695 0,0002 46,95 

96 0,3649 0,0000 36,49 

 



 

15 
 

En realidad, el rendimiento de elución de la actividad del 99mTc es considerablemente menor que la 

teórica debido a la retención de ciertas especies de 99mTc y a otros factores como la disolución de 

impurezas orgánicas en pequeñas concentraciones en el eluyente [26].  

 

1.3 Producción de 99Mo Basado en Reactores 

 
Los métodos de producción de 99Mo basados en fisión y activación neutrónica se pueden realizar en 

reactores de investigación, cuyas condiciones de irradiación son más favorables al poder irradiar 

múltiples blancos a elevadas tasas de flujos de neutrones (por lo general entre 1013 y 1014 n·cm-2·s-1) 

[27].  

El 99Mo también se puede producir por activación neutrónica en un rector de potencia. Debido a la 

mayor disponibilidad de blancos de irradiación en los reactores de potencia y, en algunos casos, al 

mayor flujo de neutrones en comparación con el de los reactores de investigación, el 99Mo 

producido en los reactores de potencia tendría una actividad específica suficiente incluso usando 

blancos de molibdeno natural. Aunque esta estrategia es técnicamente desafiante comparada con 

el uso de reactores de investigación, esta opción es valiosa por la buena distribución de los reactores 

de potencia en todo el mundo y además ya se ha evaluado su potencial [28]. La ventaja más 

importante en el uso generalizado del método 98Mo(n, γ)99Mo es la baja producción de residuos 

radiactivos y entre los principales desafíos se encuentran los bajos valores de actividad específica 

(en comparación al método de fisión de 235U) y la dependencia del flujo y de la composición isotópica 

del blanco usado para la irradiación. Además los métodos de separación no son tan fáciles de usar 

como la cromatografía en columna usada para el 99Mo obtenido por fisión [27].      

La Tabla 1.10 provee una comparación de la producción de 99Mo por fisión de 235U y por activación 

neutrónica de 98Mo. La enorme preferencia por la ruta de producción del 99Mo por fisión de 235U 

resulta de la alta sección eficaz de fisión del 235U (586 barn) y el rendimiento de producción por fisión 

del 6 %, que conducen a la alta actividad específica de 99Mo al final de la irradiación usando blancos 

de 235U relativamente pequeños. 
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Tabla 1.10. Comparación de las rutas de producción de 99Mo por fisión de 235U y activación 

neutrónica de 98Mo 

 Fisión de 235U 98Mo(n, γ)99Mo 

Blanco 

235U (LEU o HEU); 235U 
enriquecido en forma de aleación 

U-Al, lámina o pastillas de UO2 

98Mo (natural o enriquecido) en 
la forma de polvo o pastillas de 

MoO3 o Mo metálico 

Reacción nuclear 
n + 235U → 99Mo + P.F. + 2,5 n; 
σfisión= 586 b; Rendimiento de 

fisión = 6 % 
n + 98Mo → 99Mo; σth = 0,14 b 

Disponibilidad del blanco 
Productores/Proveedores 

limitado 
Ampliamente disponible 

Actividad específica de 99Mo 
Alta (185-370 TBq/g); 

independiente del flujo de 
neutrones del reactor 

Baja (7,4-130 GBq/g) 
dependiendo del flujo de 

neutrones del reactor 

Proceso de pos-irradiación 

Proceso químico complejo que 
consiste en una serie de 

procedimientos de precipitación 
e intercambio iónico 

Disolución simple de los blancos 
sólidos irradiados 

Facilidad del procesamiento Costoso Económico 

Residuos radiactivos 

Cantidades significativas de 
residuos radiactivos, incluyendo 

productos de fisión, uranio y 
transuránicos (neptunio, plutonio 

americio y curio) 

Despreciable 

Seguridad y aspectos de no 
proliferación 

Alta Despreciable 

Capacidad de producción Restringida a pocos países Ampliamente distribuido 

Costo de producción Alto Bajo 

Calidad del 99mTc 
Sin portador agregado; adecuado 

para aplicaciones de medicina 
nuclear 

Sin portador agregado; 
adecuado para aplicaciones de 

medicina nuclear 

 

1.3.1 Obtención del 99Mo por Fisión de 235U   

 
El proceso de fisión (235U(n, f)99Mo) es el más utilizado para la obtención de 99Mo debido a la alta 

sección eficaz de fisión del 235U de alrededor 586 barns (5,86 x 10-22 cm2). En este proceso los blancos 

de uranio son irradiados en reactores de investigación y producción, con flujos neutrónicos 

aproximadamente de 1013 y 1014 neutrones térmicos (0,025 eV a temperatura ambiente) por 

centímetro cuadrado por segundo (n·cm-2·s-1), con un rendimiento del 99Mo de 6,1 % y con una alta 

actividad específica del orden de 4,4x103 TBq/g (104 Ci/g) [4]. Los blancos más usados en la ruta de 

fisión son de uranio altamente enriquecido (HEU) con un contenido de 235U de más del 90 % en peso 

y de bajo enriquecimiento (LEU) con menos del 20 % en peso de 235U [27].    
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Los dos métodos empleados en la disolución de los blancos mostrados en la Tabla 1.6, son el ácido 

y el alcalino. El método ácido consta de una solución entre 6 M y 8 M de ácido nítrico y el método 

alcalino se basa en el empleo de una solución de alrededor 4 M de hidróxido de sodio. La Tabla 1.11 

resume estos procesos principales [7]. 

 

Tabla 1.11. Resumen de los dos procesos principales para la disolución de los blancos de uranio en 

el proceso de producción de 99Mo por fisión 

Proceso Productos Ventajas Desventajas 
Países 

(Organización) 

Ácido: HNO3 
 

Para disolver 
sólo el núcleo 
de blancos de 
U metálico y 
UO2 (sin el 

revestimiento). 

• Solución de 
nitrato (NO3

-) con 
U, Mo y 
productos de 
fisión, excepto 
gases y 
transuránicos 
(neptunio, 
plutonio, 
americio y curio). 

• Menor tiempo de 
procesamiento 
del blanco. 

• Menor 
producción de 
residuos líquidos.  

• Rendimiento de 
99Mo ligeramente 
mayor a 85-90% 

• Pasos 
adicionales 
para separar el 
99Mo de la 
solución del 
procesamiento. 

• Proceso 
adicional de 
separación de 
óxidos de 
nitrógeno 
gaseosos 
liberados en el 
procesamiento 
del blanco (por 
la generación 
de H2). 

• Canadá (Nordion) 

• Bélgica (IRE) 

• Rusia (IPPE) 

Alcalino: NaOH 
 

Para disolver 
todo el blanco 
que contiene 

Al. 

• Solución de 
aluminato de 
sodio (NaAlO2) 
más gases de 
fisión, metales 
alcalinos, 
ioduros, tierras 
raras. 

• 99Mo como 
molibdato de 
sodio (Na2MoO4). 

• Hidrógeno 
gaseoso. 
Residuo sólido de 
uranio más otros 
productos de 
fisión y actínidos. 

• 99Mo de alta 
pureza. 

• Residuos sólidos 
adecuados para 
su 
almacenamiento. 

• Gases de fisión 
que pueden 
aislarse para su 
decaimiento. 

• Generación de 
grandes 
volúmenes de 
residuos 
líquidos. 

• Procesos de 
seguridad 
adicional (por 
la generación 
de H2). 

• Rendimiento de 
99Mo menor a 
85-90% (puede 
quedar en el 
residuo sólido). 

• Argentina (CNEA) 

• Sudáfrica (NTP) 

• Países Bajos 
(Mallinckrodt) 

• Australia 
(ANSTO) 
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1.3.1.1 Disolución Ácida 

 
El primer proceso químico para la separación de 99Mo de los productos de fisión fue demostrado 

por un grupo en el Brookhaven National Laboratory (BNL), Upton, NY, USA. Se usó un elemento 

combustible de aleación de uranio-aluminio (HEU) revestida de aluminio, el cual, luego de la 

irradiación en el reactor se disolvió con una solución ácida (ácido nítrico con mercurio) y 

posteriormente, usaban una columna de alúmina para separar el 99Mo de la solución ácida que 

contiene los productos de fisión. La misma técnica de separación se usó en muchos otros procesos, 

entre ellos, el de LITEMOL [4], desarrollado por el Central Institute for Nuclear Research (CINR), 

Alemania, y el inicialmente usado por ANSTO. En la actualidad ANSTO usa el proceso de disolución 

alcalina suministrado por la Comisión Nacional de Energía Atómica, CNEA, (basado en la tecnología 

de Sameh [15]) con la construcción del reactor OPAL provisto por INVAP (Argentina) y puesto en 

marcha en 2007. 

A continuación, se describe el proceso de disolución ácida antiguamente usado por ANSTO.  
 

1.3.1.1.1 Irradiación de los Blancos 

 
El proceso de producción de 99Mo libre de aluminio utilizado anteriormente en ANSTO, derivado del 

proceso de BNL, usaba pastillas de óxido de uranio (IV) (UO2) con un enriquecimiento de 1,8 % en 

peso de 235U (luego incrementado a 2,2 %). Trece de estas pastillas se colocaban en un contenedor 

de aluminio, conocido como “rocket can” para posteriormente ser irradiadas durante siete días en 

el reactor HIFAR. En el espacio entre las pastillas y el contenedor de aluminio se introducía óxido de 

magnesio para poder disipar el calor producido por el proceso de fisión [29]. Este proceso de 

disolución ácida estuvo en operación desde comienzos de 1980 hasta finales de 2006 [11].  

 

1.3.1.1.2 Separación/Recuperación del 99Mo 

 
El esquema del proceso de disolución ácida, utilizado hasta 2006 en ANSTO, se muestra en la Figura 

1.10. 
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Figura 1.10. Esquema del proceso de disolución ácida para la producción de 99Mo usado hasta 2006 

en ANSTO  

 
Una vez irradiadas las pastillas de UO2 en el reactor se procedía a su disolución en ácido nítrico. La 

solución resultante se pasaba luego por una columna de alúmina, en la cual se adsorbía el 99Mo y la 

solución remanente que contenía todo el uranio, los productos de fisión y los transuránicos 

(neptunio, plutonio, americio y curio) se colectaba como la fracción de residuos líquidos primarios 

(PLW, de sus siglas en inglés “Primary Liquid Waste”).    

Posteriormente la columna de alúmina se lavaba secuencialmente con ácido nítrico, agua y una 

solución de amoniaco diluida para eliminar las trazas de uranio y de los productos de fisión. Estos 

lavados se acumulaban como los residuos líquidos secundarios (SLW, de sus siglas en inglés 

“Secondary Liquid Waste”) cuyo nivel de radiactividad era menor al de los PLW. 

Finalmente, se extraía el 99Mo de la columna de alúmina usando una solución de amoniaco 

concentrada, la cual se llevaba luego a ebullición para eliminar el amoniaco y los radionucleidos 

residuales (131I y 103Ru). La solución condensada proveniente de la ebullición se juntaba luego con el 

resto de la fracción SLW.  

Anualmente, se producían en promedio 320 litros de corrientes líquidas totales de residuos 

radiactivos.  
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1.3.1.2 Disolución Alcalina 

 
A mediados de la década de los ´70 Sameh y Ache desarrollaron un proceso de digestión alcalino 

para tratar las placas de blancos tipo combustibles, de aleaciones uranio-aluminio con uranio 

altamente enriquecido (UAlx, HEU) revestidas con aluminio [7]. Este fue un desarrollo revolucionario 

en la tecnología de producción de 99Mo, que permitió a los productores satisfacer la demanda global 

de 99Mo. Sin embargo, este proceso de digestión alcalina no fue aplicado sino hasta 1982, 

obteniéndose una producción de 100 lotes de 99Mo en Karlsruhe, Alemania, antes de que cerraran 

las instalaciones de producción en 1983, por razones políticas.   

Posteriormente, este método avanzó rápidamente para convertirse en el proceso de producción de 

99Mo a escala industrial más eficiente del mundo. Sameh transfirió la tecnología a Mallinckrodt en 

Petten en 1996. Este se convirtió en el sitio de producción de 99Mo más eficiente y seguro con una 

cuota de mercado de 30 a 40 %. Además, este proceso fue adoptado por NTP y CNEA; transfiriendo 

este último dicho proceso a ANSTO y NRC (Inshas, Egipto). El principal paso radioquímico en este 

proceso es la digestión del blanco de aleación uranio-aluminio en la solución de hidróxido de sodio 

con la formación de una gran cantidad de hidrógeno gaseoso. Durante este proceso, los precipitados 

de uranio, elementos transuránicos (neptunio, plutonio, americio y curio), lantánidos, y 

alcalinotérreos son separados de la solución por filtración. El 99Mo permanece en la digestión 

alcalina con aluminatos. Finalmente, se separa el 99Mo mediante una serie de intercambiadores 

aniónicos. Los procesos en operación en CNEA, ANSTO y NTP difieren ligeramente sólo en los pasos 

de purificación, de acuerdo con la especificación de sus blancos.   

En adelante, el proceso de la Comisión Nacional de Energía Atómica (CNEA) se utilizará para describir 

todo el proceso de producción y obtención del 99Mo, dado que todos los procesos de disolución 

alcalina tienen como base el proceso de Sameh [15].  

 

1.3.1.2.1 Irradiación de los Blancos 

 
El blanco usado para la producción de 99Mo por fisión es un material que contiene 235U (HEU o LEU) 

que está diseñado para su irradiación en un reactor nuclear [7]. En la fabricación del blanco de 

producción de 99Mo se debe considerar tanto la configuración disponible del blanco en el reactor 

como la generación de calor de fisión. La configuración del blanco y sus dimensiones dependen 
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mucho del sistema de enfriamiento disponible en la posición de irradiación en el reactor, y respecto 

al calor de fisión, por lo general la potencia de calentamiento de los blancos de uranio durante la 

irradiación corresponde a 25 kW aproximadamente, liberando un calor que es comparable con el 

liberado por los elementos combustibles [6].      

El proceso de producción de 99Mo usado en la CNEA, usa blancos dispersados en una configuración 

de sándwich de 2,9 g/cm3 de uranio (LEU) enriquecido al 19,8 % en peso de 235U y aluminio, tipo 

miniplacas MTR, en las cuales los recubrimientos son de aluminio y el núcleo (meat) es de una 

aleación de UAlx(UAl3 + UAl4) (Figura 1.11) [27].    

 

 

Figura 1.11. Configuración de los blancos usados en el proceso de producción de 99Mo de la CNEA  

 
El proceso de fabricación de blancos dispersados de uranio se muestra de manera esquemática en 

la Figura 1.12 [13,30,31].  

Núcleo (UAlx dispersado) 

Recubrimiento de Al 

Recubrimiento de Al 
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Figura 1.12. Diagrama de flujo del proceso de fabricación de blancos dispersados de uranio para el 

proceso de producción de 99Mo por fisión 

 

Este proceso de fabricación tiene dos puntos de inicio. El primer punto de inicio, parte de lingotes 

de uranio y aluminio a los que se les aplica una primera etapa de mezclado y fundición para producir 

un lingote de UAl2. Este lingote se pulveriza hasta convertirlo en polvo, el cual luego se mezcla con 

polvo de aluminio adicional. Debido a que este proceso de pulverización introduce contaminantes 

por las herramientas utilizadas, se necesita una separación magnética para remover las impurezas 

de hierro. El segundo punto de inicio parte del uso de polvos de uranio y aluminio atomizados que 

simplifica significativamente la fabricación de los blancos de dispersión.  

Lingotes de U y Al 

Mezclado y Fundición 
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Prueba de burbujas 

Laminado en frío 

Corte 



 

23 
 

Se pueden usar muchos compuestos o aleaciones de uranio para fabricar los blancos de dispersión 

para la producción de 99Mo [18]. En la Tabla 1.12 se muestran los posibles candidatos de compuestos 

y aleaciones de uranio para la fabricación de los blancos.  

 
Tabla 1.12. Densidades teóricas y densidades de uranio de candidatos de compuestos y aleaciones 

de uranio 

Aleaciones o 
compuestos 

Densidad teórica 
(g/cm3) 

Densidad de U 
(g U/cm3) 

Densidad de U disperso al 50 % en 
volumen en el núcleo (g U/cm3) 

UAlx 6,4 4,5 2,3 

UAl3 6,8 5,1 2,6 

UAl2 8,1 6,6 3,3 

U3O8 8,3 7,0 3,5 

UO2 10,9 9,7 4,8 

U3Si2 12,2 11,3 5,7 

UC 13,6 13,0 6,5 

UN 14,3 13,5 6,8 

U3Si 15,3 14,7 7,4 

U-7,5Zr-2,5Nb 16,5 14,8 7,4 

U6Fe 17,4 16,7 8,4 

U-0,75Ti 18,6 18,5 9,3 

Aleación SiCrAl-U 18,7 18,7 9,4 

U 19,0 19,0 9,5 

 

En la Tabla 1.12, el UAlx se refiere a una mezcla de aluminuros de uranio resultantes de la etapa de 

fundición y mezclado del sistema binario uranio-aluminio. Generalmente, el UAlx consiste 

principalmente en UAl3 y UAl4. Se considera que el 50 % en volumen sea el límite práctico para la 

dispersión de los núcleos (meats) fabricados por unión por laminación (roll bonding). Dependiendo 

del tipo de aleación y compuesto de uranio usado en el núcleo, la densidad del uranio de los blancos 

de dispersión puede variar entre 2,3 a 9,5 g U/cm3.      

Siguiendo con el diagrama de flujo de la Figura 1.12, luego del proceso de separación magnética le 

sigue la compactación del polvo de uranio y aluminio que conforma el núcleo, para el posterior 

ensamblado de las placas (de aleación de Al 6061) con el marco (de aleación de Al 6061), que va a 

contener el núcleo, y el sellado de todos los componentes mediante soldadura. Al sándwich 

ensamblado, se le aplica luego un proceso de laminación en caliente (alrededor de 500 °C), para 
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reducir el espesor de la placa. Después del proceso de laminación se procura realizar una prueba de 

burbujas para corroborar que no haya burbujas de aire entre los componentes. A esto le sigue un 

proceso de laminado en frío para reducir el grosor de la placa al valor especificado. Finalmente, se 

procede al corte y mecanizado de las placas para lograr el largo y ancho requeridos.    

Una vez fabricado los blancos, se procede a su irradiación con un flujo térmico de 1014 n·cm-2·s-1 en 

el reactor RA-3. El tiempo óptimo de irradiación de los blancos de uranio para lograr una producción 

de 99Mo cercana a la máxima es de 5 a 7 días. Un tiempo de irradiación mayor a éste puede llegar a 

comprometer la producción por pérdidas del 99Mo como consecuencia de su decaimiento radiactivo 

[7]. La actividad específica del proceso de CNEA es de 14,8 TBq (400 Ci) de 6 días por semana al EOP 

(de sus siglas en inglés, End Of Processing). Se estima que con el RA-10 la Argentina genere alrededor 

de 92,5 TBq (2.500) Ci de 6 días de 99Mo por semana al EOP y con esto cubrir el 10 % de la demanda 

mundial, afianzando la provisión de radioisótopos médicos [3,32].     

 

1.3.1.2.2 Separación/Recuperación del 99Mo 

 
El proceso de disolución alcalina de los blancos usados en la CNEA para la obtención de 99Mo genera 

cuatro corrientes de residuos radiactivos, cuya complejidad dificulta su inmovilización y 

acondicionamiento para su posterior disposición final. Estas corrientes son: 

• Corriente de sólidos presentes en los filtros de acero inoxidable que contienen uranio, 

transuránicos, lantánidos y alcalinotérreos. 

• Corriente de gases emitidos: kriptón (85Kr) y xenón (131mXe, 133Xe, 133mXe y 135Xe). 

• Corrientes líquidas provenientes de la disolución del blanco. 

• Otros residuos sólidos provenientes del procesamiento de los blancos (equipos de 

procesamiento contaminados con material radiactivo). 

 
Los radioxenones y el 131I son monitoreados del aire que sale por la chimenea. Los radioisótopos de 

Xe son químicamente inertes (no reactivos) y de corta duración. Todos los gases generados son 

capturados durante el procesamiento de los blancos en columnas, que contienen carbón activado, 

colocadas en el circuito de ventilación de la instalación. Allí son adsorbidos y luego de su 

decaimiento radiactivo se liberan a la atmósfera [33].  
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Con relación a los residuos radiactivos de los generadores de 99mTc, se almacenan para su 

decaimiento (aproximadamente 60 horas para el 99mTc y 1 mes para el 99Mo) y posterior eliminación 

como residuos no radiactivos. Estos generadores se devuelven a los proveedores para su 

desmantelamiento y reciclado; el blindaje se reutiliza pero el resto de los componentes como las 

columnas, filtros y tubos internos se eliminan como residuos no radiactivos [33].  

En la Figura 1.13 se muestra de manera esquemática el proceso de producción de 99Mo empleado 

en la CNEA [17]. De manera resumida, este proceso se inicia con la digestión y disolución en caliente 

del blanco de aluminuro de uranio irradiado, con una solución fuertemente alcalina (4 M de NaOH) 

en un digestor de acero inoxidable. Esta solución alcalina proveniente de la digestión que contiene 

el 99Mo y aluminatos junto a los productos de fisión solubles en este medio (como I, Te, cationes 

alcalinos, Sb y demás) se hace pasar luego por una columna para retener el 131I generado por la 

fisión. Posteriormente, la solución obtenida libre de 131I, se hace pasar por una columna de 

intercambio aniónico para adsorber el Mo, Zr y Ru (el resto de los productos de fisión van a pasar a 

conformar la corriente de ILLW). El Mo (con Zr y Ru) se hace pasar luego, en dos etapas sucesivas, 

por otra columna de intercambio iónico acomplejante, en la cual se extrae luego sólo 99Mo para 

finalmente ser adsorbido y eluido de una columna de alúmina.   

En todo el proceso se generan 8 corrientes de residuos radiactivos (Figura 1.13) las cuales se detallan 

brevemente a continuación. 

 
Corriente 1: Gases Nobles 

Los gases generados son kriptón: 85Kr (T1/2 = 10,756 a) y xenón: 131mXe (T1/2 = 11,84 d), 133Xe (T1/2 = 

5,247 d), 133mXe (T1/2 = 2,198 d) y 135Xe (T1/2 = 9,14 h). 

Los radioxenones son químicamente inertes (no reactivos) y de corta duración. Todos los gases 

generados son capturados durante el procesamiento de los blancos en tanques de 1.000 L, que 

contienen carbón activado. Allí son adsorbidos y luego de su decaimiento radiactivo se liberan a la 

atmósfera. El 85Kr se mantiene retenido hasta que su contribución a la actividad sea mucho menor 

[17]. 
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Figura 1.13. Diagrama de flujo simplificado del proceso de producción de 99Mo usado en CNEA, 

Argentina. Fuente: OIEA 

 
Corriente 2: Filtros de acero inoxidable 

El residuo sólido retenido en el filtro de acero inoxidable que proviene de la disolución del blanco 

irradiado en el medio alcalino contiene uranio como diuranato de sodio y dióxido de uranio (en una 

proporción aproximada de 90% de UO2 y 10% de Na2U2O7, respectivamente). Este uranio puede 

recuperarse usando procesos como PUREX, UREX o usando procesos de extracción cromatográfica 

con resinas TBP - XAD o similares. En el filtro de acero inoxidable también quedan retenidos 

transuránicos, lantánidos y alcalinotérreos [17].  

 
Corriente 3 y 4: Resinas Poliméricas Agotadas  

La corriente 3 consta de resinas agotadas de intercambio aniónico AG1-X8, basadas en copolímeros 

de estireno y divinilbenceno que poseen un grupo funcional de amonio cuaternario iónico, que 

permite el intercambio aniónico. La función de esta resina es separar el 99Mo del resto de los 

productos de fisión de la solución alcalina proveniente de la disolución del blanco de uranio 

irradiado. Al pasar la solución alcalina por la columna AG1-X8, se produce la retención del 99Mo, 
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junto al Ru y Zr, y el resto de los productos de fisión fluyen a través de la misma, para conformar las 

corrientes de residuos líquidos de nivel medio (ILLW, Intermediate  Level Liquid Waste) (No. 6 de la 

Figura 1.13).  

La corriente 4 está constituida por dos resinas iguales agotadas tipo quelantes, Chelex-100, que se 

basan en copolímeros de estireno y divinilbenceno con grupos funcionales complejantes de 

iminodiacetatos. El 99Mo, junto al Ru y Zr, retenidos en la columna AG1-X8 se eluyen de la misma 

con una solución de hidróxido de amonio y sulfato de sodio. Luego, a esta solución se le añade 

tiocianato de potasio (KSCN)) en un medio de H2SO4 para formar con los iones tiocianatos los 

complejos MoIII(SCN)6
3- y MoIV(SCN)6

2-. Al pasar esa solución ácida que contiene los complejos de 

99Mo y SCN- junto con Ru y Zr por la columna Chelex, se produce la retención del 99Mo y la elución 

del Ru y Zr de la misma, los cuales pasan a formar la corriente de residuos líquidos de nivel bajo 

(LLLW, Low Level Liquid Waste) (No. 5 de la Figura 1.13). El Mo retenido es eluido luego de la 

columna Chelex usando una solución alcalina de NaOH. Este proceso de adsorción/elución se hace 

por duplicado para garantizar un mayor porcentaje de pureza del Mo obtenido [17].  

 
Corriente 5: Residuos Líquidos de Nivel Bajo (LLLW, Low Level Liquid Waste) 

Esta corriente líquida consta de una solución ácida que contiene Zr, Ru y SCN- provenientes de las 

columnas Chelex-100 [17].     

 
Corriente 6: Residuos Líquidos de Nivel Medio (ILLW, Intermediate Level Liquid Waste) 

Esta corriente consiste en una solución fuertemente alcalina (alrededor de 4 M de NaOH) que 

contiene una alta concentración de aluminio (entre 1 y 1,4 M) y los productos de fisión del uranio 

irradiado que habían pasado a través de la columna AG1-X8 [17].   

 
 
Corriente 7: Columna de CST (137Cs-Silicotitanato) 

Esta corriente se basa en las columnas de silicotitanato cuya función es retener al 137Cs proveniente 

de la irradiación del uranio, para así poder disminuir la alta actividad del residuo radiactivo, 

proporcionada principalmente por este radioisótopo.  
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La Figura 1.14 muestra la variación de la actividad del residuo radiactivo, que contiene los productos 

de fisión del uranio, con la remoción del 137Cs. Se observa que, con la remoción del cesio, la actividad 

del residuo radiactivo disminuye aproximadamente, en dos órdenes de magnitud en un tiempo 

estimado de 5 años y en 4 órdenes de magnitud en el doble del tiempo. En esto radica la importancia 

del uso de la columna de silicotitanato. 

 

 

Figura 1.14. Cambio en la actividad de las corrientes de residuos radiactivos con la remoción del 

137Cs 

 
Corriente 8: Columna de Alúmina (Al2O3) 

 
Esta corriente contiene las columnas de alúmina en las cuales se hizo pasar el 99Mo en su etapa final 

para la obtención del 99Mo a usar en los generadores de 99Mo/99mTc [17].  

Al final de todo el proceso se generan, anualmente, alrededor de 500 litros de residuos ILLW y 400 

litros de residuos LLLW, los cuales se almacenan.  

 

1.3.2 Obtención del 99Mo por Activación Neutrónica 

 
Una alternativa a la producción de 99Mo por fisión de 235U en blancos LEU o HEU es la activación 

neutrónica del molibdeno, referido a la reacción nuclear 98Mo(n,γ)99Mo. Esta estrategia tecnológica 

Años 

Remoción del Cs 
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establecida inicialmente para la producción de 99Mo fue mayormente abandonada cuando el 99Mo 

obtenido por fisión 235U estuvo ampliamente disponible [34,35], dado que no se puede obtener 99Mo 

de alta actividad específica mediante la reacción (n, γ). Esto se debe a que la sección eficaz para 

neutrones térmicos de la reacción (n, γ) del 98Mo es relativamente baja (0,13 barn), siendo 300 veces 

menor que la sección eficaz para la fisión del 235U [36]. 

Este método se describe a continuación.  

 

1.3.2.1 Irradiación de los Blancos 

 
La producción de 99Mo por activación neutrónica consiste en la irradiación de blancos de molibdeno 

natural – con un contenido de 24,13 % de 98Mo – o enriquecido en este isótopo, durante ocho días 

con flujos de neutrones térmicos del orden de 1013 a 1014 n·cm-2·s-1. Al final del proceso de irradiación 

(EOB, End Of Bombardment), la actividad específica evaluada es de aproximadamente 59,2 GBq (1,6 

Ci) 99Mo/g para blancos de molibdeno natural o 222 GBq (6 Ci) 99Mo/g para blancos enriquecidos 

con 98 % en peso de 98Mo. Estos valores son 104 veces menores a los valores de actividad específica 

obtenidos mediante el proceso de fisión [36,37].  

El tipo de blanco usado para este método es trióxido de molibdeno (MoO3) en polvo (densidad 

aprox. 2,5 g/cm3) o molibdeno metálico (densidad aprox. 9,75 g/cm3) ambos con molibdeno natural 

o enriquecido. El uso de blancos de molibdeno natural dificulta la posibilidad de obtener 99Mo de 

alta actividad específica, debido a la gran cantidad de isótopos que tiene el molibdeno (35 en total), 

de los cuales siete – con masas 92, 94, 95, 96, 97, 98 y 100 – son naturales y tienen abundancias de 

14,7%, 9,19%, 15,9%, 16,7%, 9,58%, 24,3% y 9,74%, respectivamente. Adicionalmente, cuatro de 

esos isótopos tienen secciones eficaces térmicas mayores a la del 98Mo, a saber 0,34; 13,4; 0,5 y 14,4 

barn correspondientes a los isótopos 94, 95, 96 y 97 respectivamente, y por lo tanto, provocan una 

disminución en la probabilidad de captura de neutrones por parte del 98Mo [11].  

El uso de 98Mo enriquecido sería un paso positivo porque el enriquecimiento del blanco igual o 

mayor al 96 % aumenta el rendimiento de producción y la actividad específica del 99Mo en un factor 

de 4 aproximadamente. Sin embargo, la baja sección eficaz de captura de la reacción para neutrones 

térmicos (0,13 barn), el alto costo del blanco enriquecido (alrededor de 4.200 USD por gramo) [38] 
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junto con las grandes cantidades que se requieren anualmente (aproximadamente 460 kg/año) [27] 

precisa un sistema de recuperación y reciclado de los blancos irradiados de 98Mo [11,36].  

 

1.3.2.2 Separación/Recuperación de 99Mo 

 
La solución de disolución depende del tipo de blanco utilizado en el proceso de producción de 99Mo. 

El polvo de MoO3 se puede disolver fácilmente en hidróxido de sodio y para disolver molibdeno 

metálico se utiliza una solución alcalina de peróxido de hidrógeno o también un proceso 

electroquímico. El molibdeno metálico tarda más tiempo en disolverse que el polvo de MoO3. La 

pureza del blanco de molibdeno natural debe ser mayor al 95 % y no debe contener trazas 

detectables de tungsteno, dado que su irradiación produce 188Re por decaimiento radiactivo del 

188W, el cual es difícil de separar del 99mTc debido a que sus propiedades químicas son similares [11].   

La extracción por solvente es el método más apropiado para separar el 99mTc del 99Mo de baja 

actividad específica. Entre las tecnologías desarrolladas, se encuentra la conversión de 99Mo 

irradiado por activación neutrónica en una forma de gel como molibdato de zirconio y la posterior 

carga del gel dentro de una columna, seguido por la elución del 99mTc [39]. Esta estrategia 

ampliamente evaluada, involucra diversas etapas, las cuales se mencionan a continuación [4,40]: 

• Disolución del blanco irradiado para preparar una solución de molibdato de 99Mo. 

• Reacción de la solución de molibdato de 99Mo con una solución de zirconio de pH adecuado 

para la precipitación de polimolibdato (99Mo) de zirconio. 

• Filtración rápida del gel insoluble de polimolibdato (99Mo) de zirconio. 

• Deshidratación del filtrado bajo condiciones controladas de temperatura y flujo de aire. 

• Fragmentación del filtrado desecado y conversión a gránulos adecuados para su dispersión 

en columnas individuales.  

 
El aspecto negativo de este tipo de tecnología es la posterior transferencia de los gránulos de 

molibdato (99Mo) de zirconio a las columnas, para lo cual se necesita definir el tipo de generador, si 

es portátil (el cual necesita de 6 a 12 gramos de material para su llenado) o centralizado (que 

requiere mayor contenido de material). Las condiciones de diseño, blindaje y del suministro de la 

solución salina del 99mTc son aspectos que deben planeados y testeados antes del suministro del 

radionucleido al paciente.     
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Uno de los puntos más favorables de la activación neutrónica es la escasa cantidad de residuos 

radiactivos generados durante la irradiación y procesamiento de los blancos. Dado que no se 

generan productos de fisión, las condiciones de blindaje durante todo el proceso y las tasas de dosis 

son mucho menores a aquellas del proceso de fisión. Los otros productos de activación generados 

en el proceso, decaen dentro de un periodo razonable, de tal manera que los residuos sólidos y 

líquidos pueden ser tratados como residuos de nivel bajo después de aproximadamente seis meses. 

A continuación, se resumen otros métodos usados para separar el 99mTc del 99Mo producido por 

activación neutrónica de 98Mo.   

 

1.3.2.2.1 Extracción del 99mTc de la Solución de 99Mo con Metiletilcetona 

 
El método clásico de separación del 99mTc de la solución de molibdato por extracción con solvente 

usando metiletilcetona (Methyl Ethyl Ketone, MEK) es simple y capaz de proporcionar una alta 

pureza radioquímica y una alta concentración radioisotópica de 99mTc [41]. El método de extracción 

MEK fue reemplazado por la tecnología de generador de columna de alúmina cuando la producción 

del 99Mo por fisión de 235U estuvo disponible en el mercado mundial a precios favorables. Este 

método actualmente se utiliza en Rusia para la producción y distribución de 4,44 TBq (120 Ci) de 

99mTc en, aproximadamente, 21 centros de diagnóstico en San Petersburgo [42]. Usando tecnología 

similar, la planta Medradiopreparat en Moscú produce regularmente 99mTc para el suministro de 

varias clínicas locales y el Centro Atommed en Moscú ha desarrollado un método de entrega 

semiautomático de 99mTc controlado por computadoras basado en la extracción MEK del 99mTc 

seguido por un paso de purificación por intercambio iónico. El sistema capaz de manejar alrededor 

de 296 GBq (8 Ci) de 99Mo incluye unidades pequeñas de escala individual que puede ser operado 

con seguridad en instalaciones de farmacéuticas centralizadas [42].  

 

1.3.2.2.2 Columna de Extracción de Fase Sólida   

 
También se ha explorado la posibilidad de adsorber el 99Mo en una columna cromatográfica que 

contiene un adsorbente en fase sólida seguido de una elución posterior de 99mTc con MEK [43,44]. 

Este concepto como una extensión del procedimiento de extracción MEK, es atractivo ya que usaría 
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la ruta de producción 98Mo(n, γ)99Mo y al mismo tiempo ofrecería la conveniencia de una separación 

basada en columna.  

 

1.3.2.2.3 Termoseparación de 99mTc del 99MoO3 por Sublimación  

 
Esta estrategia para la obtención de 99mTc de masas voluminosas de 98Mo(n, γ)99Mo por sublimación 

tiene la ventaja de las diferentes propiedades de volatilización de los óxidos de molibdeno y tecnecio 

[45]. Tales generadores estaban en uso en Australia y podían producir multicuries de actividad de 

99mTc pero sólo con rendimientos del 20 al 25 %. Los esfuerzos de refinamiento posteriores en 

Hungría aumentaron los rendimientos de 99mTc hasta aproximadamente el 50 % [46]. 

  

1.3.2.2.4 Generador de Sorbente de Alta Capacidad Basado en Columna 

 
Se han desarrollado sorbentes capaces de estabilizar cantidades más grandes de molibdeno para su 

eso en sistemas de cromatografía en columna y se han incluido en compuestos de polizirconio [47] 

y de oxicloruro de polititanio [48]. Otra estrategia para preparar generadores basados columnas 

usando 98Mo(n, γ)99Mo, era alúmina sintética funcionalizada con sulfato [49]. En los últimos años los 

sorbentes basados en nanomateriales han llamado la atención debido a su alta área superficial y a 

su reactividad intrínseca superficial, lo cual les permite tener una mayor capacidad de sorción de los 

sorbentes convencionales. Tres diferentes sorbentes basados en nanomateriales se han aplicado 

exitosamente en la preparación de generadores de radionucleidos cromatográficos que usan 

98Mo(n, γ)99Mo, a saber, óxidos de titanio [50], zirconio [51] y aluminio [52].   

 

1.3.2.2.5 Generador Electroquímico 

 
La separación electroquímica ha sido exitosa para la preparación de 90Y, 188Re y 99mTc [53,54]. El uso 

de la electroquímica para la producción rutinaria de 99mTc es atractivo debido a que el proceso 

electroquímico proporciona la separación y la concentración en un paso. Esta tecnología es 

adaptable incluso cuando la actividad específica del 99Mo es baja (3,7 GBq/g o 100 mCi/g). Está 

disponible un sistema completo automatizado para la separación clínicamente útil de 90Y del 90Sr 

[55], por lo que se espera la adaptación de dicha tecnología al generador 99Mo/99mTc.  
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1.4 Producción de 99Mo Basado en Aceleradores 

 
Como una alternativa tecnológica importante al uso de reactores, el uso de aceleradores representa 

un enfoque prometedor para la producción de 99Mo sin los requisitos para los blancos por fisión o 

activación. En la Tabla 1.13 se muestran varias reacciones nucleares basadas en aceleradores que 

pueden ser útiles para producir 99Mo y 99mTc, junto a sus correspondientes secciones eficaces de 

reacción [42].  

 
Tabla 1.13. Producción de 99Mo y 99mTc por aceleradores 

Proceso Reacción nuclear 
Sección eficaz de fisión, σ 

(barn)* 

Foto-fisión+ 
γ + 238U → 99Mo + productos de 

fisión y transuránicos + 2n 
0,16 

Foto-transmutación 
γ + 100Mo → 99Mo + n 0,16 

p + 100Mo → 99Mo + p + n 0,15 

Producción directa de 99mTc p + 100Mo → 99mTc + 2n 0,20 

*1 barn = 10-24 cm2 
+ Rendimiento de fisión de 99Mo = 6 % 

 

Los avances tecnológicos en el uso de las rutas de aceleradores pueden permitir el éxito de este 

concepto, aun cuando se necesita una evaluación cuidadosa de varios asuntos relacionados a los 

límites prácticos de la irradiación de volúmenes y a las bajas secciones eficaces de las rutas de 

reacción.  

A continuación, se describen los método de producción de 99Mo mediante aceleradores 

presentados en la Tabla 1.5. 

 

1.4.1 Foto-fisión de 238U 

 
Se ha realizado un gran esfuerzo en investigar la producción de 99Mo usando blancos de 238U 

mediante una reacción de foto-fisión 238U(γ, f)99Mo [56]. En este proceso, se hace incidir un haz de 

electrones de alta intensidad (30 a 50 MeV) en un blanco con Z (número atómico) alto (por ejemplo, 

tungsteno o tantalio) para producir fotones por radiación de frenado (Bremsstrahlung), los cuales 

se enfocan luego en un blanco de 238U para provocar su fisión. Después de la irradiación, se procesa 

el blanco de uranio de la misma manera que la ruta HEU para recuperar el 99Mo.  
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La ventaja de este método es la gran cantidad de 99Mo que se puede producir, pero el uso de celdas 

calientes junto al procesamiento y disposición de los residuos radiactivos pueden ser inconvenientes 

para la comercialización de esta tecnología [27,57,58]. En 2008, un estudio realizado por TRIUMF en 

Canadá reveló que la técnica de aceleradores de foto-fisión es una aproximación viable para la 

producción de 99Mo [57]. En 2009, Nordion y TRIUMF firmaron un acuerdo para desarrollar una 

tecnología denominada ZEUM (siglas en inglés, Zero-Enriched Uranium Mo-99) para producir 99Mo 

por la ruta de foto-fisión, mediante la construcción de un acelerador de electrones de alta potencia, 

por parte de TRIUMF y del desarrollo químico de los blancos de parte de Nordion [59]. En 2015 se 

finalizó la construcción de una planta piloto para la producción preliminar de 99Mo. 

 

1.4.2 Foto-Transmutación de 100Mo 

 
Los métodos de transmutación se pueden categorizar en los basados en protones y los basados en 

fotones. En la transmutación basada en protones, se usan ciclotrones de protones para producir 

radioisótopos médicos de cortos períodos de semidesintegración. Sólo algunos ciclotrones son 

capaces de producir 99Mo usando las reacciones 100Mo(n, 2n)99Mo y 100Mo(p, pn)99Mo, ninguna de 

las cuales son adecuadas para producir más que una pequeña fracción de las cantidades requeridas 

de 99Mo [57]. Además, protones con energías superiores a 19 MeV y menores a 10 MeV pueden 

provocar un incremento en la dosis de los pacientes debido a la generación de radioisótopos del Tc 

como consecuencia del incremento de la sección eficaz para las reacciones 98Mo(p, 3n)96mTc y 

98Mo(p, 3n)96gTc, en el primer caso, y 94Mo(p, n)94gTc, 95Mo(p, n)95gTc y 96Mo(p, n)96gTc, en el segundo 

[60,61]. 

Las transmutaciones fotonucleares involucran reacciones 100Mo(γ, n)99Mo que usan la sección eficaz 

de un dipolo de resonancia de aproximadamente 0,1 barn y energías de fotones entre 12 y 17 MeV. 

La radiación Bremsstrahlung es producida por el bombardeo de blancos (converter) de alto Z con 

electrones de alta energía. Sin embargo, el espectro Bremsstrahlung es amplio y el rendimiento del 

fotón en la región de sección eficaz del dipolo de resonancia es baja, razón por la cual la 

transmutación del 100Mo a 99Mo podría ser ineficiente [62].  

Con la finalidad de mejorar la velocidad de conversión de 100Mo a 99Mo usando una reacción 

fotonuclear (γ, n) se requiere un proceso que genere fotones gammas de mayores intensidades de 

energías en el rango de energía del dipolo de resonancia. Tal método sería el de dispersión de 

Compton de fotones por el uso de laser (LCS, Laser-Compton Scattering), en lugar de los fotones de 
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Bremsstrahlung convencionales. Esta opción ha sido ampliamente estudiada a niveles conceptuales 

en el pasado [63]. En este método, la elección de los LCS como la fuente de radiación gamma permite 

la obtención de fotones gamma (γ) cuasi mono energéticos, lo cual permite que los fotones gamma 

generados coincidan con el rango de energía del dipolo de resonancia y con esto se maximice la 

reacción fotonuclear y, por ende, la producción de 99Mo [64].  

 

1.4.3 Producción Directa de 99mTc  

 
La producción directa de 99mTc mediante un haz de protones energéticos en un ciclotrón, usando la 

reacción nuclear 100Mo(p, 2n)99mTc puede hacer posible la distribución local de 99mTc. Este concepto 

fue inicialmente estudiado en 1971 [65] y posteriormente corroborado por diversos investigadores 

[66–69]. Es posible obtener 2,59 TBq (70 Ci) de 99mTc en dos bombardeos de 6 horas usando un 

ciclotrón de energía media y alta corriente (24 MeV y 500 mA) [67,70,71]. La producción directa de 

99mTc usando ciclotrones es por lo tanto una aproximación prometedora incluso cuando existen 

asuntos relacionados a la disponibilidad a largo plazo y al costo de 100Mo. El 99mTc producido por esta 

ruta podría satisfacer la demanda local pero sólo podría ser distribuido regionalmente. La 

separación de 99mTc de los blancos de 100Mo irradiados es más compleja que la separación de 99mTc 

del 98Mo(n, γ)99Mo de baja actividad específica. Una vez que la tecnología esté bien desarrollada, se 

estima que una distribución geográfica de ciclotrones de aproximadamente 200 a 300 podría 

satisfacer la demanda mundial de 99mTc [42]. 

 

1.4.4 Sistema Subcrítico Impulsado por Acelerador  

 
Otra estrategia posible para la producción de 99Mo es por ADS (de sus siglas en inglés, Accelerator-

Driven Subcritical System), la cual es una combinación única de aceleradores con reactores 

nucleares sub-críticos. El sistema consiste básicamente en un acelerador de protones que lleva su 

haz hacia un blanco de espalación (spallation) muy masivo, tal como plomo, tantalio, tungsteno y 

uranio para producir un flujo de neutrones de espalación (spallation neutron flux), que a su vez está 

acoplado a un núcleo sub-crítico enfriado con metal líquido. El blanco de espalación está rodeado 

por un ensamble que consiste en blancos secundarios de 235U (LEU). Dentro de este núcleo sub-

crítico se puede adaptar el espectro de neutrones de esos campos de irradiación para la producción 

de 99Mo. Cada colisión de un protón produce hasta 30 neutrones rápidos con energías entre 1 y 10 
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MeV, que a su vez son moderados para producir neutrones epitérmicos que son luego capturados 

por el 98Mo para producir 99Mo [42].  

Con este concepto se puede obtener 99Mo por una reacción (n, γ) con una actividad específica 

relativamente alta debido a que la sección eficaz de los neutrones epitérmicos es 50 veces mayor a 

la sección eficaz de los neutrones térmicos. Además, se puede obtener el 99Mo del procesamiento 

químico del ensamble de blancos secundarios de 235U (LEU). Se ha realizado una investigación 

conjunta sobre este método por el Instituto de Física y Tecnología de Járkov (Kharkiv), en Ucrania, y 

por el Centro de Investigación Nuclear de Bélgica. El sistema ADS MYRRHA en Bélgica puede ser una 

alternativa para los reactores nucleares [72].   

 

1.4.5 Emisor de Neutrones Híbrido Subcrítico Intenso  

 
Investigadores del Instituto de Investigación y Laboratorios Nucleares en Fénix (Madison, Wisconsin) 

desarrollaron un sistema compacto y relativamente económico que consiste en una piscina de 

solución de nitrato de uranilo (LEU) o sulfato de uranilo (LEU) en un núcleo sub-crítico impulsado 

por un haz de deuterio-tritio (D-T). En este método conocido como SHINE (“Subcritical Hybrid 

Intense Neutron Emitter”), el berilio que rodea la piscina proporciona reflexión y multiplicación 

neutrónica. En este sistema, primero se ioniza el deuterio gas por microondas, luego un acelerador 

de corriente continua (DC) de baja energía (300 – 350 keV) impulsa los iones a través de la cámara 

del blanco que contiene tritio gaseoso para producir neutrones de alta energía mediante la reacción 

D–T. Los neutrones entran luego en una solución acuosa de nitrato o sulfato de uranilo (LEU), en la 

cual se multiplican sub-críticamente. La concentración de uranio en la solución se debe controlar 

para mantener una piscina sub-crítica [73].  

A diferencia de un reactor, este sistema no alcanza la criticidad y, por lo tanto, no crea una cadena 

de reacción nuclear auto-sostenida. Se puede recuperar periódicamente o en forma continua el 

99Mo producido de la fisión del 235U en la solución. Entre las ventajas cuentan, falta de criticidad 

nuclear, minimizando la posibilidad de un accidente nuclear, bajo calor, eliminando la posibilidad 

de que se funda el núcleo (meltdown) y generación reducida de residuos nucleares. El plan 

conceptual de SHINE incluye un sistema de energía de fisión de 250 kW que puede producir 

alrededor de 92.500 TBq (2.500 kCi) de 99Mo de 6 días por semana. La separación del 99Mo es 

idéntica a la de las rutas de fisión de 235U basadas en reactores [73]. 
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1.5 Estrategia Propuesta Usando Reactores 

 
El proceso actual de producción de 99Mo por fisión de 235U mediante disolución alcalina (sección 

1.3.1.2) – utilizado en Argentina (CNEA), Sudáfrica (NTP), Países Bajos (Mallinckrodt) y Australia 

(ANSTO) (Tabla 1.11) – genera una cantidad apreciable de residuos líquidos de nivel medio (ILLW) y 

bajo (LLLW) en relación a la cantidad de producto obtenido, los cuales deben ser gestionados en 

forma segura. En Argentina, en la actualidad, estos residuos líquidos permanecen almacenados.    

En este contexto, sería muy ventajoso desarrollar un proceso que no genere tal volumen de 

residuos. Dado que la generación de ILLW y de LLLW proviene de la disolución de todo el blanco, un 

proceso que permita el uso de nuevos blancos de otros materiales para producir 99Mo ayudaría a 

reducir estas corrientes problemáticas.   

Es por ello que esta tesis propone el concepto de generación de nuevos blancos que permitan una 

extracción líquida selectiva del 99Mo generado, quedando en el sólido la mayor parte de los 

restantes productos de fisión y actínidos que posteriormente se pueden inmovilizar convirtiéndolos 

en un óxido. 

Se trata de blancos tipo “sphere-pac fuel” [74–76] constituidos por matrices porosas, transparentes 

a neutrones, con buenas propiedades de conducción térmica, y resistentes a la radiación. La idea es 

incorporar 235U o 98Mo a dicho material, y luego del proceso de fisión o activación, extraer 

selectivamente el 99Mo generado mediante el uso de una solución acuosa, quedando, en el caso de 

incorporar 235U, el resto de los productos de fisión y los actínidos en el sólido.  

Para ello se propone la fabricación de nuevos blancos como carburos u óxidos metálicos, de 

porosidad jerárquica que permitan la elución selectiva del 99Mo presente en los poros del material 

(Figura 1.15). 
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Figura 1.15. Estrategia general propuesta para la obtención selectiva de 99Mo, con el objeto de 

minimizar las corrientes de residuos 

 
Estos materiales conocidos como cerámicos derivados de polímeros (en inglés, Polymer-Derived 

Ceramics, PDCs), consisten en compuestos netamente inorgánicos obtenidos de la condensación de 

los precursores de cerámicos o precerámicos (polímeros) mediante un tratamiento térmico  

adecuado bajo una atmósfera controlada [77]. Los precursores de cerámicos proporcionan a los 

cerámicos una composición química adaptada y una organización nanoestructural definida y 

consolidada mediante un tratamiento térmico bajo la atmósfera controlada [78].  

 

1.5.1 Cerámicos Derivados de Polímeros 

 
El proceso de formación de los PDCs se muestra en la Figura 1.16 [77,78]. 

 

Figura 1.16. Proceso de formación de los cerámicos derivados de polímeros 
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1.5.1.1 Polímeros Precerámicos 

 

En la presente tesis se usarán como precursores resinas de intercambio iónico, Diaion CR11  y 

Amberlite IRA 900 Cl, en las cuales se adsorberán los metales de interés, a saber, V, Mo y U para la 

obtención final del material cerámico (carburo u óxido). Las resinas Diaion CR11  y Amberlite IRA 

900 Cl consisten en la copolimerización de estireno (Figura 1.17) con un agente reticulación, a saber 

divinilbenceno (Figura 1.17), en una suspensión acuosa [79]. Debido a la insolubilidad del monómero 

en agua, este precipitará en forma de esferas. La adicción de un agente iniciador a este monómero, 

en presencia de calor, produce radicales libres que inician una reacción en cadena, en la cual las 

unidades de monómeros se van uniendo a la cadena polimérica. Debido a que el estireno tiene sólo 

un doble enlace para la reacción en cadena, los polímeros producidos solamente por el estireno 

estarán formados de muchas cadenas no conectadas y este polímero hidrofóbico será soluble en 

solventes orgánicos como el divinilbenceno. Los dos o más dobles enlaces de este agente 

reticulante, divinilbenceno, son capaces de reaccionar en una cadena de polímero separada, 

conduciendo a la red de cadena de polímeros única y cuasi infinita. La estructura macroporosa 

continua de la matriz de la resina se debe a la polimerización de los monómeros en presencia de un 

diluyente inerte que es miscible con los monómeros pero inmiscible con la cadena de polímero en 

crecimiento [80]. 

  

Figura 1.17. Estructuras del estireno, divinilbenceno y de un monómero del copolímero de estireno 

divinilbenceno 

 

Las resinas Diaion CR11  y Amberlite IRA 900 Cl son el resultado de la funcionalización del 

copolímero de estireno y divinilbenceno con grupos de iminodiacetato que permite la 
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acomplejación de los elementos de interés, para la primera (Figura 1.18a), y con grupos de amonio 

cuaternarios que permiten el intercambio aniónico, para la segunda (Figura 1.18b).   

 

Figura 1.18. Estructura de los grupos funcionales: a) iminodiacetatos para las resinas tipo quelantes 

Diaion CR11 y b) amonio cuaternarios para las resinas de intercambio iónico Amberlite IRA 900 Cl 

 

La resina quelante Diaion CR11 presenta diferentes cambios estructurales de acuerdo a la 

protonación y desprotonación a diferentes valores de pH, lo cual se muestra en la Figura 1.19. Se 

puede observar que a bajos valores de pH se produce la protonación del nitrógeno del grupo amino, 

y a medida que se incrementa el pH se va generando la desprotonación de los grupos acetatos y por 

último del grupo amino. Esta variación estructural le proporciona a esta resina, una excelente 

capacidad de adsorber diferentes especies iónicas de manera selectiva a un valor de pH 

determinado.  

 

 

Figura 1.19. Cambios en la estructura de la resina quelante Diaion CR11 en función del pH 

 
 

  a)                                                                                       b) 
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1.5.1.2 Conversión de Polímero a Cerámico 

 
Se pueden distinguir dos parámetros principales que influyen en el proceso de formación de los 

cerámicos a partir de la transformación del polímero. Estos se resumen a continuación. 

 

1.5.1.2.1 Efecto de la Atmósfera  

 

Los elementos metálicos vanadio, uranio y molibdeno incorporados en las resinas Diaion CR11  y 

Amberlite IRA 900 Cl a través de sus formas iónicas (por ejemplo VO3(OH)2-, UO2
2+ y MoO4

2-) pueden 

reaccionar con los productos gaseosos generados durante la conversión de polímero a cerámico, así 

como también con el gas de la atmósfera empleada (por ejemplo, N2) y con el residuo del cerámico, 

generando así los carburos, nitruros y óxidos [78,81]. Se ha informado que el tipo de atmósfera 

puede modificar la composición del cerámico resultante [82]. El empleo de atmósferas inertes y/o 

reductoras (como Ar, Ar-H2) favorece la formación de partículas metálicas, así como de carburos 

debido a las reacciones de reducción con el carbón presente en el polímero precerámico. Por el 

contrario, la presencia de oxígeno en el gas inerte puede provocar una eliminación no deseada de 

restos de carbono en el material [83]. Atmósferas de nitrógeno (N2) pueden provocar la 

incorporación de nitrógeno en el material, lo cual puede conllevar a la formación de nitruros [78,84]. 

La presión del gas es también un parámetro importante que influye en la cristalización de los 

materiales. Asimismo, los tratamientos en vacíos promueven la reducción carbotérmica y 

promueven la cristalización. Por otra parte, se ha demostrado que el aumento de la presión del gas 

empleado (como el prensado isostático) dificulta las reacciones de reducción carbotérmica que 

ocurren a altas temperaturas, lo que conlleva a una supresión de la cristalización [85].  

  

1.5.1.2.2 Efecto de la Temperatura 

 
La ceramización de los polímeros – conversión del polímero al cerámico – se realiza mediante la 

pirólisis de los materiales bajo atmósferas inertes o reactivas, dependiendo del producto que se 

quiera obtener e involucra la evaporación de grupos orgánicos y la transformación de los 

compuestos precerámicos, a través de diferentes intermediarios a cerámicos amorfos y, si se sigue 

incrementando la temperatura, a cerámicos cristalinos [81]. En la pirólisis de los polímeros 

precerámicos, se producen reordenamientos y reacciones de radicales por encima de los 400 °C que 
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resultan en la ruptura de enlaces químicos y en la liberación de grupos funcionales orgánicos (como, 

por ejemplo, CH4, C6H6, CH3NH2, etc.). La transición orgánica a inorgánica, que finaliza entre los 800 

y 1.000 °C, está asociada a la pérdida de masa entre el 10 y el 30 %, con la reducción del volumen 

del material hasta 50 % y con un incremento pronunciado en la densidad del material. Esta 

transición conduce a la formación de grandes defectos como grietas o poros, que se generan cuando 

no se pueden disminuir los cambios estructurales en la fase derivada del polímero por el transporte 

difusional del material [86]. 

Asimismo, la rampa de calentamiento y el tiempo del tratamiento térmico influyen en la 

composición y en la microestructura del cerámico, dado que afectan la cristalización y las reacciones 

de reducción carbotérmica que ocurren en el material. La rampa de calentamiento también afecta 

la formación de grietas debido a la liberación de gases, por lo que se recomienda trabajar a bajas 

rampas de calentamiento (< 2 °C/min) especialmente en el rango de temperatura en el que ocurre 

la transformación del polímero al cerámico [78].    

 

1.5.1.3 Cristalización  

 
La conversión de cerámico amorfo a cerámico cristalino se ve favorecida con el incremento de la 

temperatura, en general, por encima de los 1.000 °C [78]. La transformación del cerámico amorfo 

al cerámico cristalino ocurre mediante la formación de intermediarios no cristalinos, el incremento 

de la temperatura del tratamiento térmico entre 1.000 °C y 1.600 °C resulta en el engrosamiento 

progresivo (coarsening) de las multifases inhomogéneas del cerámico amorfo obtenido de la 

termólisis (a temperaturas entre 400 °C y 800 °C), resultando así en la formación de un material 

cristalino [81,86].   

La cristalización de los cerámicos derivados de los polímeros depende de la composición química y 

elemental, de la estructura atómica y molecular, y de la microestructura de los materiales. La 

estructura molecular y el tipo de polímero influyen tanto en la composición química, en la 

microestructura, en la composición de fase, así como también en el tamaño de grano, en la 

estructura y composición de los límites de grano del cerámico final [77,81]. La cantidad y 

composición molar de los elementos presentes en el polímero precerámico influyen 

proporcionalmente en la temperatura de cristalización: a mayor número de elementos y 

composición molar, mayor temperatura de cristalización. El sistema binario Si-N, por ejemplo, 
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cristaliza a temperaturas cercanas a los 1.000 °C, pero los sistemas ternarios y cuaternarios como 

Si-N-C y Si-O-C-N cristalizan a temperaturas de 1.400 °C y 1.500 °C, respectivamente [87].   

 

1.5.2 Fibras de Carbono Activado (FCA) 

 
Otro material propuesto como blanco para la producción de 99Mo por fisión de 235U consiste en una 

fibra de carbono activado comercializada desde 1969 bajo el nombre de Kynol® [88].  

Las fibras de Novoloid Kynol® se fabrican a partir de las resinas novolac, las cuales se obtienen de la 

reacción entre el fenol y formaldehído catalizada por ácido, en la que la relación formaldehído/fenol 

es menor a 1 [89–91].  

Estas resinas novolac se convierten posteriormente en fibras Novoloid por medio de la tecnología 

de melt-spinning, que es un proceso en el cual la resina se calienta en un recipiente hasta fundirse 

y luego al pasar por un orificio en el fondo del mismo, y por un cambio de temperatura, se va 

solidificando en forma de filamento que al final se va enrollando en un carrete giratorio, 

obteniéndose de esta manera la fibra [88,92]. A esto le sigue una etapa de curación, que es 

necesario para hacer infusibles a las resinas antes del proceso de carbonización. Para ello, la fibra 

novolac se calienta en un medio ácido líquido o gaseoso de formaldehído, lo que provoca la difusión 

del formaldehído dentro de la fibra y el entrecruzamiento (cross-link) de las moléculas de novolac 

(por la reacción novolac-formaldehído), formando así las estructuras termoestables [88,93–95]. 

Finalmente, estas fibras Novoloid Kynol® se convierten en fibras de carbono activado por un proceso 

combinado de carbonización (a 800 °C bajo una atmósfera de nitrógeno) y activación (con vapor de 

agua entre 750 °C y 2.000 °C) [96,97] para remover los elementos distintos del carbono como gases 

volátiles y generar así un material con mayor contenido de carbono (con la carbonización), y para 

incrementar la porosidad y el área superficial a través de la remoción de los átomos de carbono más 

reactivos de la estructura (con la activación) [91,93,96,98].  

Entre las diversas propiedades de este material microporoso se encuentran, la resistencia a altas 

temperaturas y ambientes corrosivos, excelente propiedades mecánicas, bajo coeficiente de 

expansión térmica, alta conductividad térmica y eléctrica, alta resistencia a la radiación ionizante y 

buenas capacidades de adsorción, debido a su alta área superficial [89,91,96]. 
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1.5.3 Criterios para los Blancos del Proceso de Producción de 99Mo 

 
Los blancos usados para la producción de 99Mo por fisión deben satisfacer los siguientes requisitos 

[7].  

• Deben tener el tamaño adecuado para poder ser ubicados en la posición de irradiación 

dentro del reactor. 

• Deben tener buenas propiedades de transferencia de calor para prevenir el 

sobrecalentamiento durante la irradiación, que pudiera dañar el blanco. Este calor es el 

subproducto de las reacciones nucleares en el blanco que resultan del bombardeo de 

neutrones. 

• Deben ser no explosivos, pirofóricos y volátiles. 

• Deben ser estables bajo irradiación.  

• No deben descomponerse.  

• Deben tener altísima pureza para no producir radioisótopos indeseables. 

• Deben tener una forma física y geometría tal que la auto-absorción de neutrones sea 

minimizada. 

• Deben estar disponibles en forma tal que facilite el procesamiento por irradiación. 

• Deberían ser no higroscópicos. 

• No deberían liberar gases. 

 
La composición y preparación de los blancos propuestos en la presente tesis se detallan en el 

capítulo 3. 
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2 OBJETIVOS  

 
El objetivo general de esta tesis es el desarrollo de nuevos materiales que puedan producir 99Mo 

generando menos residuos radiactivos que el proceso actual por fisión de 235U y disolución alcalina.   

 

Los objetivos específicos son: 

 
I. La preparación de carburos u óxidos de uranio, molibdeno y vanadio, así como de 

composiciones de fases MAX compuestas por elementos transparentes a neutrones (ej. 

V2AlC), en forma de microesferas mecánicamente robustas, con alta porosidad y resistencia 

a la radiación utilizando polímeros como moldes (templates). 

II. Caracterizar la estructura y microestructura de las microesferas generadas. 

III. Medir las propiedades de adsorción de los materiales más promisorios y determinar los 

mecanismos de adsorción. 

IV. Cargar los materiales carbonosos con bajas concentraciones de molibdeno natural o uranio 

natural.  

V. Irradiar los materiales cargados en el reactor RA-3.  

VI. Extraer el 99Mo generado de manera selectiva utilizando procesos acuosos. 
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CAPÍTULO 3 

METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 
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3 METODOLOGÍA EXPERMIENTAL  

 
Para el desarrollo de nuevos materiales con la finalidad de obtener un proceso de producción de 

99Mo más limpio, se llevaron a cabo estudios de sorción en función del pH, cinética y capacidad de 

carga para evaluar las condiciones óptimas en la generación de carburos u óxidos de uranio, vanadio 

y molibdeno como posibles blancos de irradiación. Los ensayos experimentales y las técnicas de 

caracterización empleadas se describen a continuación.  

 

3.1 Materiales 

 
En la elaboración de nuevos blancos se usaron tres tipos de materiales, a saber, dos resinas de 

intercambio iónico y fibras de carbono activado. Las resinas utilizadas fueron Diaion CR11 marca 

SUPELCO y Amberlite IRA-900 Cl marca ALDRICH con grupos funcionales iminodiacetato y amonio 

cuaternario, respectivamente. Las fibras de carbono activado (FCA) se conocen comercialmente 

como Kynol y consisten en fibras carbonizadas de fenol-aldehído. Estas se obtuvieron de Kynol 

Europa GmbH. En la Tabla 3.1 se muestran las características de los materiales empleados.   

 
Tabla 3.1. Características de los materiales empleados en la elaboración de los nuevos blancos de 

irradiación  

Material Marca Composición Función 

Diaion CR11 Diaion Grupos iminodiacetato Resina quelante 

Amberlite IRA-900 Cl ALDRICH 
Grupos amonio 

cuaternarios 
Intercambio aniónico 

Fibras de carbono activado 

(FCA) Kynol  
Kynol 

Resinas de fenol-
formaldehido 

Adsorción de 
compuestos 

 

3.2 Estudios de Sorción  

 
El primer paso en la realización de los diferentes estudios de sorción, consistió en la preparación de 

las soluciones de vanadio, molibdeno y uranio. Para las soluciones de vanadio y molibdeno se usaron 

las sales metavanadato de amonio (NH4VO3) marca Sigma-Aldrich de pureza ≥ 99,0 % y molibdato 

de amonio tetrahidratado ((NH4)6Mo7O24·4H2O) marca J.T. Baker (Fisher Scientific) al 99,0 %, 
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respectivamente. Las soluciones de uranio se prepararon usando una solución madre de uranio de 

2000 mg/L de nitrato de uranilo (UO2(NO3)2), elaborada a partir de la disolución de polvo de uranio 

natural proveniente de minería, compuesto mayoritariamente por octaóxido de triuranio (U3O8), en 

ácido nítrico (HNO3) al 69 % bajo calentamiento entre 60 – 80 °C en una plancha calefactora marca 

Thermo Scientific modelo Super-Nuova. Todas las soluciones se prepararon usando agua ultrapura 

tipo 1 (18,2 MΩ·cm a 25 °C) obtenida del sistema de purificador de agua marca Sartorius Stedim 

Biotech y todas las regulaciones de pH ácido y alcalino se hicieron con soluciones 1 molar (M) de 

HNO3 e hidróxido de amonio (NH4OH), respectivamente. Para estas soluciones 1 M se usó HNO3 al 

69 % y NH4OH al 28,0 % marca Anedra llevadas a concentración con agua ultra pura. Las mediciones 

de pH se hicieron con un equipo marca HANNA Instruments modelo HI 3512 con un electrodo 

combinado de vidrio modelo LabSen211 (Figura 3.1). 

 

  

Figura 3.1. Equipo medidor de pH con electrodo combinado de vidrio 

 
La Tabla 3.2 presenta las condiciones experimentales de concentración de las soluciones de uranio, 

molibdeno y vanadio, relación volumen de solución-masa de las resinas o fibras de carbono activado 

(V/m), tiempos de contacto (t) y valores de pH empleadas en los ensayos de sorción en función del 

pH, capacidad de carga, cinética y en la preparación de los nuevos blancos propuestos. Todos los 

estudios de sorción se hicieron a temperatura ambiente.  
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Tabla 3.2. Condiciones experimentales de los estudios de sorción de U, Mo y V en función del pH, 

cinética, capacidad de carga en los distintos materiales y en la preparación de nuevos blancos  

Elemento 
Concentración 

[mg/L] 
pH 

V/m 
[L/g] 

t 
[h] 

Ensayo 
experimental 

Material 

Uranio 

2 0 – 11 0,2 24 Sorción vs pH 

Diaion CR11 
100 3 - 48 Capacidad de carga 

100 3 0,2 - Cinética 

500 3 0,167 48 Nuevos blancos 

0,02 0 – 11 0,1 48 Sorción vs pH 

FCA Kynol 
2 3 - 48 Capacidad de carga 

2 3 0,1 - Cinética 

2 3 0,3 48 Nuevos blancos 

Molibdeno 

1 0 – 11 0,1 24 Sorción vs pH 

Diaion CR11 
50 2 - 24 Capacidad de carga 

50 2 0,2 - Cinética 

50 2 0,167 24 Nuevos blancos 

1 0 – 11 0,1 24 Sorción vs pH 

Amberlite IRA-
900 Cl 

960 4,7 - 24 Capacidad de carga 

960 4,7 0,2 - Cinética 

960 4,7 0,167 24 Nuevos blancos 

0,02 0 – 11 0,1 48 Sorción vs pH 

FCA Kynol 
20 3 - 24 Capacidad de carga 

20 3 0,3 - Cinética 

10 3 0,3 24 Nuevos blancos 

Vanadio 

10 0 – 11 0,1 24 Sorción vs pH 
Diaion CR11 

10 7 - 24 Capacidad de carga 

10 0 – 11 0,1 24 Sorción vs pH 

Amberlite IRA-
900 Cl 

100 6 (agua) - 24 Capacidad de carga 

100 6 (agua) 0,2 - Cinética 

500 
6,5 

(agua) 
0,167 48 Nuevos blancos 

 

3.2.1 Sorción en Función del pH 

 

Los estudios de sorción en función del pH de uranio, molibdeno y vanadio en las resinas Diaion 

CR11 y Amberlite IRA-900 Cl y fibras de carbono activado (FCA) Kynol® se realizaron bajo las 

condiciones experimentales detalladas en la Tabla 3.2 usando la técnica de contacto por “batch” 

(por lote, no continuo). Para ello, las soluciones de los respectivos elementos se pusieron en 

contacto con los materiales, variando los valores de pH y manteniendo constante la concentración 



 

51 
 

de la solución, la relación volumen de solución-masa del material junto con el tiempo de contacto y 

agitación. Para las muestras de uranio y molibdeno de bajas concentraciones en contacto con las 

FCA Kynol (20 µg/L), se usó la técnica de espectrometría de masas de alta resolución de plasma 

acoplado inductivamente (de sus siglas en inglés HR-ICP-MS), para las de molibdeno con las resinas 

Diaion CR11 y Amberlite IRA-900 Cl se emplearon las técnicas de emisión óptica con plasma 

acoplado inductivamente (de sus siglas en inglés ICP-OES) y de fluorescencia de rayos X por reflexión 

total (TXRF), y para el resto de las soluciones de uranio y vanadio se usó TXRF. Las marcas y modelos 

de cada equipo se indican en las secciones respectivas de cada técnica.   

Se usó la siguiente ecuación para determinar el porcentaje de los elementos adsorbidos en los 

materiales. 

 𝑬𝒙𝒕𝒓𝒂𝒄𝒄𝒊ó𝒏(%) = (
𝑪𝒊 − 𝑪𝒆

𝑪𝒊
) × 𝟏𝟎𝟎 3.1 

 

En donde 𝑪𝒊 es la concentración inicial de la solución en mg/L y 𝑪𝒆 es la concentración en equilibrio 

en mg/L.  

 

3.2.2 Cinética  

 
Los ensayos de cinética de sorción de uranio, molibdeno y vanadio en los materiales se realizaron 

empleando las condiciones expresadas en la Tabla 3.2, por contacto en “batch” sumergiendo cada 

material (resinas o fibras de carbono) en la solución de cada elemento (U, Mo o V) en distintos tubos 

de hemólisis sometidos a agitación y tomando alícuotas cada cierto intervalo de tiempo. Durante la 

experiencia se mantuvo constante la concentración de la solución, la relación volumen de solución-

masa del material y el pH. La cuantificación de las muestras de molibdeno se hizo mediante la 

técnica ICP-OES y para el resto de las muestras se usó TXRF. La ecuación 3.2 se usó para calcular la 

cantidad en miligramo (mg) de elemento adsorbido por gramo (g) de material.  

 

 𝑼 = (𝑪𝒊 − 𝑪𝒆)
𝑽

𝒎
 3.2 
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En donde 𝑼 es la incorporación (del inglés, Uptake) en mg del elemento por g del material, 𝑪𝒊 es la 

concentración inicial en mg/L, 𝑪𝒆 es la concentración en equilibrio en mg/L, 𝑽 es el volumen de la 

solución de U, Mo o V en L y 𝒎 es la masa de CR11 en g, Amberlite o de las fibras de carbono 

activado. 

Para el estudio de los procesos de sorción se emplearon los modelos de pseudo-primer orden, 

pseudo-segundo orden y de difusión intrapartícula. Para los modelos de pseudo-primer orden y 

pseudo-segundo orden se usaron las ecuaciones 3.3 y 3.4, respectivamente, correspondientes a los 

modelos no lineales [99,100]. 

 

 
𝟏

𝒒𝒕
= (

𝒌𝟏

𝒒𝒆
)

𝟏

𝒕
+  

𝟏

𝒒𝒆
 3.3 

 

 
𝒕

𝒒𝒕
=

𝟏

𝒌𝟐𝒒𝒆
𝟐

+
𝒕

𝒒𝒆
 3.4 

 

En donde 𝒒𝒆 y 𝒒𝒕 (mg/g) son las capacidad de sorción en el equilibrio en y al tiempo 𝒕 (min), 

respectivamente, y 𝒌𝟏 y 𝒌𝟐 (min-1) son las constantes de velocidad de equilibrio en los modelos de 

pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden, respectivamente.  

Adicionalmente, se utilizó el modelo de Weber y Morris para estudiar la difusión intrapartícula en 

los procesos de sorción mediante la ecuación 3.5 [99,101].  

 
 𝒒𝒕 = 𝒌𝒊𝒕𝟏/𝟐 + 𝑪 3.5 

 

En donde 𝒌𝒊 es la constante de velocidad de la difusión intrapartícula (mg/g·min1/2) y 𝑪 es una 

constante que da información sobre el espesor de la capa límite (mg/g).    

  

3.2.3 Capacidad de Carga 

 
La carga máxima (Uptake) de uranio, molibdeno y vanadio que pueden adsorber los materiales 

(resinas Diaion CR11, Amberlite IRA-900 Cl y FCA Kynol®) es otra propiedad importante a 

determinar en la preparación de nuevos blancos. Las isotermas de adsorción se obtuvieron 

contactando una cantidad invariante de masa de los materiales con valores crecientes del volumen 
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de solución, variando así la relación V/m, y manteniendo fijos los valores de concentración, pH y 

tiempo de contacto señalados en la Tabla 3.2 para cada elemento y material. La cantidad de 

elemento adsorbido en el material se determinó empleando la ecuación 3.2. 

Para el ajuste de las curvas de capacidad de carga se usaron los tres métodos más utilizados, a saber, 

el de Langmuir, Freundlich y el de Dubinin-Radushkevich (D-R) [99,102,103], representados por las 

ecuaciones 3.6, 3.7 y 3.8, respectivamente.   

 

 𝒒𝒆 =
𝒒𝒎𝒃𝑪𝒆

𝟏 +  𝒃𝑪𝒆 
 3.6 

 

 𝒒𝒆 = 𝑲𝑪𝒆
𝟏/𝒏

 3.7 

 

 𝒒𝒆 = 𝑸𝒎𝒆𝒙𝒑(−𝜷𝜺𝟐) = 𝑸𝒎𝒆𝒙𝒑 [−𝜷 (𝑹𝑻𝒍𝒏 (𝟏 +
𝟏

𝑪𝒆
))

𝟐

] 3.8 

 
 
En donde 𝒒𝒆 es la cantidad de adsorbato adsorbido en el equilibrio (mg/g); 𝒒𝒎 y Qm son la capacidad 

de adsorción máxima (mg/g) de Langmuir y D-R, respectivamente, 𝒃 es la constante de adsorción-

desorción de Langmuir (L/mg), 𝑪𝒆 es la concentración del elemento en equilibrio (mg/L), 𝑲 es la 

constante de Freundlich, 𝒏 es el factor de heterogeneidad, 𝜷 es una constante relacionada a la 

energía de adsorción (mol2/kJ2), 𝜺 es el potencial de adsorción igual a 𝑹𝑻𝒍𝒏 (𝟏 +
𝟏

𝑪𝒆
) (kJ/mol), 𝑹 es 

la constante universal de los gases ideales (kJ/K·mol) y 𝑻 es la temperatura (K).    

Para determinar la efectividad del modelo de Langmuir, se emplea el factor adimensional 𝑹𝑳, cuyo 

valor se obtiene con la siguiente ecuación: 

 

 𝑹𝑳 =
𝟏

𝟏 + 𝒃𝑪𝟎
 3.9 

 
 
En donde 𝑪𝟎 es la concentración inicial del elemento en la solución (mg/L).  

 
En el modelo de D-R, La constante 𝜷 se usa luego para calcular la energía de adsorción (kJ/mol) con 

la ecuación 3.10, para saber si el proceso de adsorción se debe a un mecanismo de fisisorción o 

quimisorción [99,103,104].  
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 𝑬 =
𝟏

√𝟐𝜷
 3.10 

 
 

3.3 Síntesis de los Blancos Propuestos  

 
El proceso empleado para la síntesis de los materiales carburos u óxidos porosos se muestra de 

manera esquemática en la Figura 3.2.  

 

Figura 3.2. Esquema del proceso empleado para la síntesis de los blancos porosos de carburos u 

óxidos de uranio, vanadio o molibdeno 

 
Luego de la preparación de las soluciones de uranio, vanadio y molibdeno, la siguiente etapa (Paso 

1–Figura 3.2) consistía en la incorporación de dichos elementos en las resinas de intercambio iónico 

V(V) Mo(VI) 

U(VI) 

900 – 1.500 °C /Ar-H
2
 

Carburos / Óxidos de U, V o 

Mo 

Diaion CR11 

Amberlite IRA-
900Cl 

FCA Kynol® 

 

120 °C / Vacío 

24 – 48 h/ 25 °C 

1 

  

2 

  3 

  

4 

  

5 
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Diaion® CR11 y Amberlite® IRA900 Cl, así como también en las FCA Kynol®. Para ello, se puso en 

contacto en un recipiente cerrado, una cantidad específica de material con la solución del elemento 

de interés, para lograr la relación volumen-masa (V/m en L/g) deseada, a un valor de pH y 

concentración del elemento determinado. Los valores empleados en la preparación de los carburos 

u óxidos de uranio, molibdeno o vanadio se muestran en la Tabla 3.2.    

En el paso 2 (Figura 3.2), las soluciones de los elementos en contacto con los materiales, se 

sometieron a agitación en un agitador orbital marca Meditry modelo TS-1000, durante 24 horas o 

48 horas a temperatura ambiente (Figura 3.3a). El tiempo de contacto y agitación dependía de la 

cinética de adsorción del elemento de interés (V, U o Mo) en los materiales. Una vez transcurrido el 

tiempo de agitación, se procedió al filtrado y lavado de los materiales. El lavado se hizo con una 

solución acuosa del mismo pH que la solución de contacto, para evitar la desorción del analito del 

material, y el filtrado se hizo empleando una bomba de vacío marca Vacuubrand, modelo PC 3000 

series (Figura 3.3b). 

 

 
 
Figura 3.3. Equipos usados en la preparación de las muestras a) Agitador orbital, b) Bomba de vacío 

y c) Estufa de vacío 

 

En el paso 3, el material filtrado se calentó en una estufa a 120 °C durante 24 horas en vacío, para 

eliminar la humedad (Figura 3.3c).   

El paso posterior al secado del material (paso 4) fue el proceso de tratamiento térmico de los 

materiales a temperaturas intermedias y altas. Para el tratamiento térmico a valores intermedios 

(entre 700 y 900 °C) se usó un horno marca indef modelo T-150 empleando un tubo de cuarzo 

a b c 



 

56 
 

(Figura 3.4b). Para el tratamiento térmico de altas temperaturas (entre 1.000 °C y 1.500 °C) se usó 

un horno marca Brother Furnace, modelo XD-1600MT con un tubo de alúmina Al2O3 (Figura 3.4c). 

Todos los tratamientos térmicos se hicieron bajo atmósfera inerte de argón (ultrapuro) o mezcla de 

argón-hidrógeno (balance al 5% de H2), marca Linde o Indura, usando flujos de (2 ml/s) durante todo 

el proceso térmico.  

 

 

Figura 3.4. Sistema empleado para el tratamiento térmico de las muestras a) Crisoles de grafito, b) 

Horno tubular de bajas temperaturas y c) Horno tubular de altas temperaturas  

 
Antes de cada proceso térmico se hacía circular el gas (Ar o Ar/H2) en el tubo del horno durante 

aproximadamente 20 minutos, para garantizar que el gas inerte desplazara todo al aire presente en 

el sistema. Luego se realizó el tratamiento térmico del material a la temperatura deseada, usando 

rampas de calentamiento de 1 °C/min, para evitar la posible formación de grietas y posterior ruptura 

del material a temperaturas > 2 °C/min (ver sección 1.5.1.2.2) y también para conservar el buen 

estado tanto del tubo como del horno empleado. El tratamiento térmico se mantuvo durante 24 

horas y luego de ese tiempo se usó una rampa, igualmente de 1 °C/min, para llevar el material a 

temperatura ambiente. En todos los tratamientos térmicos se utilizaron crisoles de grafito (Figura 

3.4a) para favorecer la reducción carbotérmica de los materiales.  

Una vez carbonizados los materiales se procedió a su caracterización mediante las técnicas descritas 

a continuación.  

a 

b 
c 
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3.4 Fundamentos de las Técnicas Instrumentales Empleadas 

 
A continuación se describe brevemente el fundamento de las técnicas empleadas para determinar 

y cuantificar la composición elemental de las soluciones preparadas (TXRF y ICP-OES/MS) y para  

caracterizar los materiales en las etapas previas y posterior al tratamiento térmico, con la finalidad 

de obtener información sobre los grupos funcionales de los materiales (FTIR), la morfología y 

distribución elemental superficial (SEM-EDX), la cristalinidad (XRD), el área superficial, volumen y 

tamaño de poro (Adsorción de nitrógeno (N2)) y la identificación de los productos gaseosos debido 

a la descomposición térmica de las muestras (TGA-MS).  

 

3.4.1 Fluorescencia de Rayos X por Reflexión Total (TXRF) 

 
La fluorescencia de rayos X (de sus siglas en inglés, Total Reflection X-Ray Fluorescence) se basa en 

la determinación de la composición elemental de una muestra (sólida o líquida) mediante la 

detección de los rayos X secundarios, característicos de cada elemento, que son emitidos cuando se 

irradia la muestra con un haz de rayos X primarios. Esta técnica se puede emplear para el análisis 

cuantitativo rápido de elementos con número atómico mayor a once (Z >11) [105]. 

La reflexión total en FRX, se basa en la incidencia de un haz de rayos X primario con un ángulo de 

0,1° (a diferencia del ángulo generalmente usado de 40°), sobre una película delgada de muestra, 

que yace sobre la superficie de un plano óptico (reflector de cuarzo o de polimetilmetacrilato -

plexiglas) el cual funciona como portamuestras (Figura 3.5). En el proceso, luego de la evaporación 

del residuo se produce la excitación y emisión de la radiación característica, la cual es luego 

registrada por un detector de Si (tipo SSD, Single-Shot Detector) como un espectro de energía 

dispersiva. Debido a los bajos ángulos incidentes rasantes y a la alta reflectividad del portamuestras, 

se produce la reflexión total del haz primario en el portamuestras, lo que permite una significativa 

reducción del fondo espectral y, por ende, la detección de concentraciones del orden de las 

centésimas de mg/L (partes por millón, ppm) de varios elementos. La cuantificación elemental se 

hace mediante el uso de un estándar interno [105]. 
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Figura 3.5. Comparación entre el arreglo instrumental para (a) XRF convencional y (b) TXRF [105] 

 
Se empleó la técnica TXRF para cuantificar los elementos presentes en las soluciones preparadas 

antes y después del contacto con los materiales empleados. Todo ello para determinar la cantidad 

de elemento adsorbido en los materiales (resinas o FCA). Para el análisis cuantitativo de todos los 

elementos (salvo molibdeno) se usó un equipo marca BRUKER modelo S2 PICOFOX, con tubo 

generador de rayos X de molibdeno (Figura 3.6a) y para el análisis cuantitativo de molibdeno se usó 

un equipo marca BRUKER modelo S4 T-STAR con tubo generador de rayos X de tungsteno (Figura 

3.6b), perteneciente a la Gerencia de Química del Centro Atómico Constituyentes.  
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Figura 3.6. Equipos de TXRF empelados para el análisis elemental de las muestras a) S2 PICOFOX y 

b) S4 T-STAR 

 
Con la finalidad de disminuir los errores sistemáticos en las mediciones, antes de la ejecución de los 

estudios de sorción, se procedió a la elaboración de una curva de calibración de vanadio y uranio en 

el equipo de TXRF modelo S2 PICOFOX y de molibdeno en el equipo de FXRT modelo S4 T-STAR, para 

determinar el valor de sensibilidad de uranio, molibdeno y vanadio y modificar así el que viene por 

defecto en los equipos [106]. Para ello, se prepararon soluciones por separado de vanadio, uranio y 

molibdeno de distintas concentraciones y se midieron en los equipos, usando galio como estándar 

interno del vanadio y uranio e itrio como estándar del molibdeno. En el caso del vanadio, se usaron 

concentraciones de 1, 5, 10 y 30 mg/L, para el uranio 0,1, 0,5, 1, 2, 5, 10 y 20 mg/L y para el 

molibdeno 0,5, 1, 5, 10, 20, 30 y 50 mg/L. Las muestras de vanadio y uranio se midieron por 

triplicado y las de molibdeno por quintuplicado. Para la determinación de la sensibilidad del 

elemento de interés (𝑆𝐸) se empleó la ecuación 3.11, graficando el número de cuentas del elemento 

(𝑁𝐸) en función del producto del número de cuentas del estándar interno (𝑁𝐼𝑆) por el cociente de 

la concentración del elemento (𝐶𝐸) con respecto a la del estándar interno (𝐶𝐼𝑆) [105]. Los valores de 

sensibilidad de los estándares (𝑆𝐼𝑆) de galio e itrio utilizados fueron 1,00 y 1,72, respectivamente, 

los cuales se obtuvieron del software de los equipos.  

 

 𝑺𝑬 =
𝑵𝑬 × 𝑪𝑰𝑺

𝑵𝑰𝑺 × 𝑪𝑬
𝑺𝑰𝑺 3.11 

 

 

a b 
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Para el análisis de las muestras líquidas en los equipos de TXRF, se prepararon soluciones para un 

volumen final de 1 ml en un eppendorf haciendo las diluciones necesarias para los valores de 

concentraciones deseados, usando Ga e Y como estándar interno en los equipos S2 PICOFOX y S4 T-

STAR, respectivamente, de concentración conocida y en el mismo orden de magnitud de la 

correspondiente al elemento de interés. Luego se sembraron 5 µL de estas soluciones en reflectores 

de cuarzo, se secaron a 60 °C en una estufa y se midieron en el equipo durante 300 segundos.     

 

3.4.2 Espectrometría de Emisión Óptica o de Masas con Plasma Acoplado 

Inductivamente (ICP-OES/MS)      

 
Se entiende por plasma  una mezcla gaseosa eléctricamente neutra y conductora, con una alta 

concentración de iones positivos (cationes) y electrones libres. Los plasmas tienen suficiente energía 

para atomizar, ionizar y excitar todos los elementos de la tabla periódica y aun cuando hay varios 

tipos de plasmas, el acoplado inductivamente (ICP, de sus siglas en inglés: Inductively Coupled 

Plasma) ha demostrado ser el más eficiente para el análisis elemental [107]. 

El plasma acoplado inductivamente es una de las fuentes más utilizadas en la espectrometría 

analítica atómica. Debido a las muchas ventajas, por las altas temperaturas alcanzadas por el plasma 

(hasta 1.000 K), como la baja susceptibilidad a las interferencias químicas, la alta resolución 

espectral, el análisis multielemental, el bajo límite de detección que permite detectar 

concentraciones bajas de elementos (análisis de trazas del orden de los ppt - partes por trillón), el 

análisis de compuestos refractarios (resistentes a la descomposición térmica) tales como óxidos de 

boro, fósforo, tungsteno, uranio, circonio y niobio, y el análisis de no metales como cloro, bromo, 

yodo y azufre, hace que sea ampliamente utilizada como una fuente de ionización en 

espectrometría atómica de masas (MS, Mass Spectrometry) y como una fuente de excitación en 

espectrometría de emisión óptica (OES, Optical Emission Spectrometry) [106]. La Figura 3.7a 

muestra la sección transversal de un ICP típico, junto a la antorcha y bovina de inducción. 

Los plasmas acoplados por inducción se producen cuando al aplicarle una chispa (mediante una 

bovina de Tesla) al argón, se produce la extracción de electrones de algunos de los átomos del gas. 

El argón fluye a través de una antorcha de cuarzo que está rodeada de una bovina de inducción, que 

cuando se le aplica una potencia de radiofrecuencia (entre 750 y 1700 W), genera una corriente 

alterna cuyas oscilaciones establecen un campo magnético y eléctrico en la antorcha. Los electrones 
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extraídos quedan atrapados en el campo magnético oscilante (H, Figura 3.7a) y son acelerados en 

trayectorias cerradas circulares como se muestra en la Figura 3.7a. Posteriormente, esos electrones 

en movimiento colisionan con otros átomos de argón neutros provocando la extracción de 

electrones de esos átomos, estableciendo así una reacción en cadena. La función del plasma es 

transformar la muestra, por lo general líquidas, en iones. Dependiendo de la región del plasma, su 

temperatura puede variar entre 6.000 y 10.000 K (Figura 3.7b) y con ello la muestra en aerosol es 

rápidamente desolvatada, vaporizada, atomizada y luego parcialmente ionizada para su análisis 

elemental [107–109].   

 

Figura 3.7. a) Plasma acoplado por inducción. A y B corresponden a la vista radial y axial de la 

antorcha, respectivamente y H es el campo magnético oscilante. b) Temperaturas en una fuente 

característica de ICP [108] 

 
Si bien la espectrometría de masas de plasma acoplado por inducción (ICP-MS) es una técnica 

poderosa para el análisis elemental de trazas y medidas isotópicas, que permite la detección multi-

elemental con límites de detección muy bajos (2-3 órdenes de magnitud menor que ICP-OES), 

siempre presenta interferencias de masa espectroscópica y no espectroscópica causadas por: a) 

iones isobáricos [110], tales como 58Ni que puede interferir con 58Fe, b) preparación de muestras 

tales como iones Cl- provenientes del proceso de digestión ácida con HCl, c) efectos de matriz 
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[111,112], efecto de carga espacial [113], entre otros. Existen diversas tecnologías avanzadas como 

celdas de reacción/colisión, analizador de masa en tándem (ej. Triple cuadropolo) y alta resolución 

(ej. Campo del sector magnético y tiempo de vuelo) que pueden mejorar el rendimiento analítico, 

tal como resolución de masa, menor interferencias y rangos dinámicos lineales amplios. Sin 

embargo, el elevado costo de la instrumentación de esta técnica limita un poco su uso. 

Por otra parte, la técnica ICP-OES tiene menos sensibilidad que ICP-MS pero es más utilizada en 

análisis de rutina de una gran variedad de tipos de muestras por su detección multi-elemental y por 

su relativo bajo costo en instrumentación y mantenimiento [114]. Pero al igual que en el sistema 

MS, en el sistema OES existen interferencias espectrales inevitables debido al gran número de líneas 

de emisión atómica para muchos elementos, así como también a las líneas iónicas y bandas de 

emisión moleculares que llegan a solapar a las líneas espectrales elementales disponibles [115,116]. 

No hay diferencia significativa entre la fuente ICP en OES y en MS, aun cuando la separación y 

detección elemental en la técnica ICP-MS se basa en la relación masa-carga (m/z) y en ICP-OES el 

análisis elemental se hace mediante las líneas de emisión óptica características de cada elemento, 

en ambas técnicas (MS y OES) se puede compartir la misma fuente ICP simultáneamente [117–119]. 

Para el análisis y cuantificación elemental de las muestras líquidas preparadas pre-contacto y pos- 

contacto con los materiales utilizados se usó un equipo HR-ICPMS marca Thermo Scientific modelo 

Element II (Figura 3.8a), así como un equipo ICP-OES marca PerkinElmer y modelo 3100 Dual View 

(Figura 3.8b) de la Gerencia de Química, para la cuantificación de las muestras de molibdeno.  

Antes de realizar las mediciones en los equipos de ICP se realizaron curvas de calibración de los 

elementos de interés, por lo general de Mo, a distintas concentraciones en soluciones acuosas bajo 

las mismas condiciones de las muestras a analizar. Por lo general, se realizaron las diluciones de las 

muestras con HNO3 sub-boiling al 2 % a un volumen final de 10 mL en tubos falcon. Entre cada tanda 

de medición se realizaban lavados con agua y con HNO3 al 5 % en el equipo.     
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Figura 3.8. Equipos de ICP empleados en la cuantificación elemental a) HR-ICPMS y b) ICP-OES 

 

3.4.3 Microscopía Electrónica de Barrido con Espectroscopía de Energía Dispersiva de 

Rayos X (SEM-EDX)  

 
La microscopía electrónica de barrido (SEM, Scanning Electron Microscope) es una técnica que se 

utiliza para obtener información a escala micrométrica del tamaño, forma, composición, 

cristalografía (incluyendo límites de grano, defectos cristalinos y efectos de deformación cristalina) 

y otras propiedades químicas y físicas de la muestra [120]. 

La microscopía electrónica de barrido se fundamenta en la creación de un haz de electrones 

energéticos (con energías entre 0,1 a 30 keV) por medio de la emisión de una fuente de electrones. 

Luego de la emisión de la fuente, el haz de electrones se modifica por medio de la apertura de lentes 

magnéticas y/o electrostáticas para reducir y enfocar el diámetro del haz sobre la superficie de la 

muestra y producir así un patrón de escaneo, en la dirección x – y, de forma secuencial y en 

posiciones discretas del material. Como resultado del barrido se obtiene una señal por encima de la 

superficie, dirección z, la cual se convierte luego en una imagen [106].  

De la interacción del haz de electrones con la muestra se producen: electrones retrodispersados, 

secundarios, así como fotones por la fluorescencia de rayos X [106,120]. Los electrones secundarios 

provienen de los orbitales de los átomos de la muestra que son expulsados por el haz de electrones 

de alta energía que sondea la superficie de la muestra [120]. Los electrones retrodispersados se 

originan del haz de electrones o sonda (son deflectados en la misma dirección luego de acercarse 

demasiado al núcleo de los átomos o cuando impactan directamente con el), y tienen una mayor 

a b 
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energía que los electrones secundarios. Los rayos X son emitidos de la muestra debido a la 

generación de electrones secundarios, cuando estos son expulsados de los átomos dejan espacios 

vacíos dentro de los orbitales atómicos llamados huecos, que por dejar a los átomos en un estado 

inestable de alta energía provocan la caída de electrones de orbitales de mayor energía para llenar 

el espacio vacío de los huecos. La caída de esos electrones produce nuevos huecos que genera una 

caída sucesiva de electrones que caen para llenar esos huecos y en ese proceso se libera energía en 

forma de rayos X [120,121]. 

La construcción de la imagen se hace a través de los electrones retrodispersados y secundarios 

(Figura 3.9 a), mientras que el análisis químico cualitativo y semi-cuantitativo se hace mediante la 

detección de rayos X característicos (Figura 3.9 b), cuya energía específica de cada elemento (salvo 

el hidrógeno y el helio que no emiten rayos X) es medida por un espectrómetro de energía dispersiva 

de rayos X (EDX, Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) [106,120]. 

 

 

Figura 3.9. a) Imagen obtenida por SEM de una muestra de sílice mesoporosa [120]. b) Imagen de 

espectro de rayos X de una aleación de base Ni [121]  

 
Se empleó la técnica SEM para el análisis superficial de las muestras obtenidas del tratamiento 

térmico para la determinación semicuantitativa elemental del material, así como también para el 

análisis del tamaño y morfología de los materiales carbonizados. Se usó inicialmente un equipo SEM 

marca FEI modelo Inspect F50 y luego otro de la misma marca modelo Quanta 200 (Figura 3.10) 

perteneciente a la Gerencia de Materiales. Para el análisis, las muestras fueron colocadas en 

portamuestras de Al usando una cinta adhesiva de carbono.    

a 

Energía (keV) 
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Figura 3.10. Equipo SEM-EDX usado para la caracterización de los materiales sintetizados 

 

3.4.4 Difracción de Rayos X (XRD) 

 
La interacción de la radiación de rayos X (del inglés X-Ray Diffraction) con la materia produce la 

emisión de un haz de rayos X con longitud de onda igual o muy cercana a la del haz incidente, lo cual 

es un efecto referido como dispersión. Cuando la dispersión ocurre sin la modificación de la longitud 

de onda (dispersión coherente) y cuando los centros de dispersión se ubican a distancias no 

aleatorias entre sí, se verá la interferencia de las ondas dispersadas para dar lugar a ondas 

difractadas con intensidades mayores. El análisis de la distribución en el espacio de la intensidad 

difractada hace posible la caracterización de la estructura de los materiales a ser estudiados, dado 

que todos los materiales producen patrones de difracción característicos. Esto constituye la base de 

los elementos de difracción de rayos X [122,123].  

La difracción de rayos X revela la presencia de una sustancia en su forma existente, pero no en la 

forma de sus elementos constituyentes, es por ello que mediante la difracción de rayos X se puede 

diferenciar el grafito del diamante, a pesar de que ambos estén constituidos de carbono. De la 

misma manera, la difracción de rayos X revela la presencia de cloruro de sodio, NaCl, (ver su patrón 

cúbico en la Figura 3.11) mientras que un análisis químico típico detectaría sólo la presencia de los 

elementos Na y Cl [122,123]. 
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Figura 3.11. Patrón de difracción de NaCl en polvo [123] 

 
La interacción de la materia con la radiación electromagnética de rayos X duros, a saber, de longitud 

de onda menor a 0,1 – 0,2 nm, permite la obtención de información del material como estructura 

cristalina, transiciones de fase, orientación, entre otras propiedades. La particularidad de que la 

longitud de onda de los rayos X sea del orden del tamaño de los átomos es lo que permite que sean 

difractados por átomos dispuestos periódicamente dentro de la sustancia y es la razón por la cual la 

técnica de difracción de rayos X es tan utilizada para el análisis del estado interno de materiales 

cristalinos. El monitoreo de la dirección e intensidad de difracción permite la revelación de la 

estructura interna de los materiales cristalinos a nivel atómico [123]. 

William L. Bragg y su padre William H. Bragg encontraron que, para algunos cristales, a ciertas 

longitudes de onda y ángulos incidentes se producían picos intensos de rayos X reflectados 

conocidos como picos de Bragg. Ellos explicaron este resultado modelando el cristal como un 

conjunto de planos paralelos discretos separados por un parámetro constante. Se propuso que los 

rayos X incidentes producirían un pico de Bragg si sus reflexiones fuera de los distintos planos 

interfirieran constructivamente, lo cual se cumple cuando la diferencia de fase es un múltiplo de 2π, 

esta condición puede ser expresada por la ley de Bragg (ecuación 3.12). 

 𝒏𝝀 = 𝟐𝒅𝒔𝒆𝒏(𝜽) 3.12 
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En donde 𝒏 es un número entero, 𝝀 es la longitud de onda de los rayos X, 𝒅 es la distancia interplanar 

y 𝜽 es el ángulo formado entre los rayos X y el plano del cristal.   

Esta ecuación establece que cuando la diferencia de longitud de trayectoria es igual a un número 

entero de longitud de onda, los rayos X dispersados por los átomos de planos sucesivos están en 

fase e interfieren constructivamente para formar un haz difractado en la dirección dada. Las ondas 

dispersadas en otras direcciones están fuera de fase y se cancelan unas con otras. En la difracción 

de rayos X el ángulo de incidencia es igual al ángulo de reflexión [123].  

Dado que un enésimo orden de reflexión (n) de planos hkl puede ser considerado como un primer 

orden de reflexión de planos nh nk y nl con una separación de 1/enésimo del anterior, se puede 

simplificar la ley de Bragg (ecuación 3.12) como: 

 
 𝝀 = 𝟐𝒅𝒔𝒆𝒏(𝜽) 3.13 

 
 
De esta nueva expresión se pueden generalizar las reflexiones 002, 003 y 004 equivalentes al 

segundo, tercer y cuarto orden de reflexión de planos (001), como reflexiones de primer orden de 

planos (002), (003) y (004). La ecuación de Bragg permitió el desarrollo y evolución de la difracción 

de rayos X como una herramienta poderosa para examinar cristales [123].  

La caracterización de las muestras se hizo empleando el método de polvos, que consiste en la 

reducción de las muestras obtenidas luego del proceso carbotérmico, a un polvo muy fino y su 

posterior ubicación en un portamuestra adecuado para su irradiación con un haz de rayos X. En esta 

configuración, el polvo es un conjunto de pequeños cristales orientados aleatoriamente con 

respecto al haz de rayos X incidente, de tal manera que los distintos planos de cada cristal 

difractarán de acuerdo a su orientación el haz incidente. Al final, el conjunto de esos cristales es 

equivalente a un solo cristal rotado sobre todos los ejes posibles [124].  

Para la determinación de la estructura de los materiales se empleó un equipo marca Malvern 

Panalytical modelo Empyrean (Figura 3.12), usando una radiación Cu K sobre todo el rango de 2 

desde 5 hasta 90° en la modalidad de polvos.  
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Figura 3.12. Equipo de XRD usado para el estudio cristalográfico de los materiales  

 

3.4.5 Adsorción Gaseosa 

 
La adsorción gaseosa es una técnica ampliamente utilizada para la determinación del área 

superficial específica y de la distribución del tamaño de poros de materiales sólidos [125,126]. Se 

entiende por adsorción como el enriquecimiento de átomos, iones o moléculas en las proximidades 

de una interfaz, en el caso de sistema gas/sólido la adsorción tiene lugar cerca de la superficie y 

fuera de la estructura del sólido. Cuando el gas penetra la capa superficial del sólido y entra en la 

estructura voluminosa interna del sólido se usa el término absorción. Debido a la dificultad de 

distinguir entre adsorción y absorción conviene el uso del término sorción, que abarca ambos 

fenómenos [125,127].  

La adsorción puede ser física (fisisorción) o química (quimisorción), y en ella se pueden distinguir 

tres términos: el material en fase gaseosa potencialmente capaz de ser adsorbido (adsortivo), el 

sólido en el cual se va a adsorber el material gaseoso (adsorbente) y el material ya adsorbido por el 

sólido (adsorbato). La fisisorción se produce cuando el adsortivo entra en contacto con la superficie 

del adsorbente y se producen fuerzas intermoleculares atractivas de dispersión, repulsivas de corto 

alcance e interacciones moleculares específicas como resultado de las propiedades geométricas y 

electrónicas del adsorbente y del adsorbato. En la quimisorción las fuerzas intermoleculares 

involucradas conducen a la formación de enlaces químicos [111,113]. Entre los fluidos empleados 
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como adsortivos para la caracterización de los materiales se encuentran el nitrógeno (T = 77 K), 

argón (T = 87 K) y dióxido de carbono (T = 273 K), de entre los cuales el nitrógeno es universalmente 

preeminente [126]. 

En la fisisorción se pueden distinguir seis (6) tipos de isotermas (Figura 3.13). 

Isotermas Tipo I: corresponde a sólidos microporosos (tamaños de poro < 2 nm) que tienen áreas 

superficiales relativamente pequeñas y se caracteriza por tener un uptake limitado que está 

gobernado por el volumen de microporo accesible en lugar del área superficial interna. Las 

isotermas Tipo I(a) se observan en materiales microporosos que tienen principalmente microporos 

estrechos (ancho < 1 nm) y las isotermas Tipo I(b) están dadas para materiales con distribuciones 

más amplias de tamaño de poro que incluyen microporos más anchos y posibles mesoporos 

estrechos (< 2,5 nm) [125,127]. 

Isotermas Tipo II: se producen en adsorbentes no porosos o macroporosos (tamaños de poro > 50 

nm). En estas isotermas, un punto B muy agudo es un indicador de la finalización de la cobertura de 

la monocapa del adsorbente, mientras que un punto B con una curvatura más gradual es señal de 

una superposición de la cobertura de la monocapa con el inicio de la adsorción de multicapa 

[125,127].  

Isotermas Tipo III: se caracterizan por interacciones relativamente débiles entre el adsorbente y el 

adsortivo, lo que conlleva a la aglomeración de las moléculas de este sobre los sitios más favorables 

de la superficie de los sólidos no porosos o macroporosos. En estas isotermas no hay formación de 

punto B y por ende no hay formación de monocapa identificable [125,127]. 

Isotermas Tipo IV: están dadas para adsorbentes mesoporosos (tamaños de poro 2 – 50 nm). La 

adsorción está determinada por las interacciones entre el adsorbente y el adsortivo y también por 

las interacciones entre las moléculas en el estado condensado, en éste la adsorción inicial de la 

monocapa y multicapa en las paredes de los mesoporos es seguido por la condensación de poros 

(condensación de un gas en una fase líquida en un poro a presión p menor a la presión de saturación 

p° del bulk del líquido) [128,129]. En las isotermas Tipo IV(a), se observa que el fenómeno de 

condensación capilar viene acompañado de histéresis, la cual se presenta cuando el ancho de poro 

excede el valor crítico (la histéresis ocurre para poros más anchos que 4 nm para nitrógeno a 77 K y 

argón a 87 K) [129–131]. Las isotermas Tipo IV(b) se presentan cuando los adsorbentes tienen 

mesoporos de diámetros menores al valor crítico (4 nm, para Ar 87 K y N2 77 K).   
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Isotermas Tipo V: se producen cuando las interacciones entre el adsorbente y el adsortivo son 

relativamente débiles (similar a las isotermas Tipo III). En estas isotermas, la aglomeración de las 

moléculas del adsortivo en la superficie del adsorbente viene acompañada por el llenado de los 

poros [125,127].  

Isotermas Tipo VI: se caracterizan por adsorción capa por capa (tipo escalones) en superficies 

altamente uniformes no porosas. La altura de cada escalón representa la capacidad de monocapa 

de cada capa adsorbida [125,127].  

 

 

Figura 3.13. Tipos de Isotermas de adsorción de N2 [125,127] 

 
En la determinación del área superficial por adsorción gaseosa, los primeros trabajos de Langmuir 

sobre la adsorción de la monocapa dieron lugar al desarrollo de la teoría de Brunauer-Emmet-Teller 

(BET). En este método BET de adsorción de multicapa se introduce el término “Punto B”, para indicar 

empíricamente la culminación del llenado de la monocapa y el inicio de la adsorción de la multicapa 

[132]. Al igual que en la teoría de Langmuir, en el modelo de adsorción de BET la superficie del 

adsorbente se representa como un arreglo de lugares equivalentes en los cuales se adsorben las 

moléculas de manera aleatoria e independiente de la ocupación de los sitios vecinos y sin producirse 
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interacciones laterales con las moléculas adsorbidas. Las interacciones se producen entre las 

moléculas adsorbidas que actúan como sitios activos para la adsorción de nuevas moléculas en una 

segunda capa, y éstas a su vez interaccionan con nuevas moléculas para la adsorción en una tercera 

capa y de este modo se produce la adsorción de multicapas [126].  

El área BET de sólidos no porosos, macroporosos o mesoporosos, correspondientes a isotermas Tipo 

II y Tipo IV(a), se determina mediante la siguiente ecuación: 

 𝒂𝒔 =
𝒏𝒎 ∙ 𝑳 ∙ 𝝈𝒎

𝒎
 3.14 

 

En donde 𝒂𝒔 es el área superficial específica del adsorbente de masa 𝒎, 𝒏𝒎 es la capacidad de 

monocapa BET, 𝑳 es la constante de Avogadro y 𝝈𝒎 es el área molecular transversal ocupada por 

las moléculas de adsorbato en la monocapa (se asume que para el N2 a 77 K es 0,162 nm2) [125]. 

 
Por otra parte, para el análisis de tamaño de poros los métodos propuestos para determinar la 

distribución de tamaño de microporos abiertos (método HK: Horvard and Kawazoe) [133], cilíndricos 

(Saito y Foley) [131] y esféricos (Cheng y Yang) [128] así como los métodos usados para el análisis 

de mesoporos como el de Barret, Joyner y Halenda (BJH) y el de Broeckhoff y de Boer [131,133] 

tienden a subestimar el tamaño de poro (el método BJH subestima el tamaño de poro en un 20-30 

%). Es por ello que surgen métodos como teoría funcional de la densidad (DFT, Density Functional 

Theory) y simulación por Monte Carlo (MC), que aportan una mejor descripción de la adsorción y 

comportamientos de fase de fluidos confinados en estructuras de poro bien definidas, 

proporcionando así un enfoque más confiable del análisis del tamaño de poro en el rango completo 

de nanoporos (microporos, mesoporos y macroporos hasta 100 nm) [128,130].  

Para la determinación del área superficial BET, del tamaño y volumen de poro de las muestras 

sólidas utilizadas se usó el equipo marca MICROMERITICS, modelo ASAP 2420 mediante la adsorción 

de nitrógeno a 77 K (Figura 3.14). Previo a los análisis, las muestras se desgasaron a 200 °C con 

rampas de 5 °C/min durante 600 minutos. 
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Figura 3.14. Equipo de porosimetría utilizado para determinar el área superficial y porosidad de los 

materiales sintetizados 

 

3.4.6 Análisis Termogravimétrico (TGA) Acoplado a Espectrometría de Masas (MS) 

 
Los métodos térmicos de investigación, generalmente conocidos como de análisis térmico o técnicas 

termo-analíticas se definen como un grupo de técnicas experimentales para caracterizar un sistema 

(elemento, compuesto o mezcla) en las cuales se monitorean los cambios en las propiedades físico-

químicas de la muestra en función del incremento de la temperatura bajo una atmósfera específica. 

Entre las ventajas de los análisis térmicos sobre otros métodos analíticos están que las muestras 

pueden examinarse sobre un amplio rango de temperaturas (hasta 2.000 °C), se requiere muy poca 

cantidad de muestra para el análisis (desde 0,1 µg hasta 10 mg), la atmósfera sobre la muestra es 

consistente y puede consistir en diferentes gases, el tiempo de análisis va desde pocos minutos 

hasta varias horas y el precio de los instrumentos de análisis es razonable [134,135].  

El análisis termogravimétrico (TGA, Thermogravimetric Analysis) es uno de los principales métodos 

térmicos que permite medir los cambios en el peso de un material en función del incremento de la 

temperatura bajo una atmósfera de nitrógeno, helio, aire, otro gas o en vacío y a una rampa de 

calentamiento constante [134–139]. El TGA permite la caracterización de los materiales que exhiben 

cambios de peso debido a procesos como descomposición, oxidación o deshidratación, teniendo 

como principales aplicaciones los estudios sobre: estabilidad térmica y oxidativa del material, 

composición de multicomponentes del sistema, tiempo de vida estimado de un producto, efectos 
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de atmósferas reactivas y corrosivas en los materiales, contenido de humedad y volátiles en los 

materiales, entre otros [134–136]. La instrumentación del TGA consiste en una cámara de 

calentamiento radiante, un controlador de temperatura, una balanza de precisión, un sistema de 

alimentación de gas y un analizador de la información [134–138].  

Los gráficos resultantes del análisis por TGA son por lo general de dos tipos [135–137]:  

 
I. Gráfico de peso de la muestra versus temperatura (curva TGA), que proporciona 

información de la descomposición térmica de la muestra en función de la temperatura 

(Figura 3.15a).  

II. Gráfico de la derivada de la curva de TGA (DTG, Derivative Thermogravimetry), que 

proporciona información de la tasa de pérdida de masa con el incremento de la temperatura 

(Figura 3.15b).  

 

La Figura 3.15a muestra a modo de ejemplo una curva TGA en la que se pueden distinguir las 

siguientes características: mesetas A(1), A(2) y A(3) (regiones horizontales de la curva) que señalan 

que el peso de la muestra se mantiene constante (no hay variación del peso en un rango de 

temperatura determinado), regiones curvas (escalones) entre las mesetas cuya pendientes indican 

la tasa de pérdida de peso, una zona de inflexión (punto B de la Figura 3.15a) que implica la 

formación de un compuesto intermediario. La curva de la Figura 3.15b corresponde a la derivada 

del peso de la curva de la Figura 3.15a respecto del tiempo: las mesetas (A(1), A(2) y A(3)) equivalen 

a 
𝑑𝑊

𝑑𝑡
= 0, indicando que no hay variación del peso con el tiempo; el máximo de las regiones curvas 

(escalones) equivalen a un máximo de 
𝑑𝑊

𝑑𝑡
; y el punto de inflexión B de la Figura 3.15a equivale a un 

mínimo de 
𝑑𝑊

𝑑𝑡
 (distinto de cero) [135]. 
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Figura 3.15. a) Ejemplo de curva termogravimétrica: A(1), A(2) y A(3) son mesetas en la curva de 

descomposición del material supuesto y B es un punto de inflexión. b) Ejemplo de curva 

termogravimétrica diferencial: las mesetas A(1), A(2) y A(3) de la Figura 3.15a equivalen a  
𝒅𝑾

𝒅𝒕
= 𝟎, 

y el punto B corresponde a un mínimo de  
𝒅𝑾

𝒅𝒕
  [135] 

 

La espectrometría de masas, de sus siglas en inglés MS (mass spectrometry), es una técnica 

cuantitativa que se usa para estudiar la estructura de compuestos orgánicos, mediante la 

identificación de los fragmentos de la muestra degradada [138].   

 
La Figura 3.16 muestra esquemáticamente el principio de la espectrometría de masas. Básicamente 

consta de cuatro unidades funcionales, a saber, el sistema de introducción de muestras, la 

generación de iones, la separación y detección de iones y el procesamiento de los datos [140].    

En este caso, las muestras vaporizadas en el horno del equipo de TGA son introducidas a través de 

una capilar, a la cámara de ionización, en donde son convertidas a cationes o aniones por métodos 

de ionización tales como ionización de electrón o química. Las muestras ionizadas son transferidas 

luego a la sección de análisis del equipo en donde la separación y detección de los fragmentos de 

acuerdo a su relación masa–carga (m/z) dada en unidades de masas atómicas (uma), se produce 

bajo un alto vacío (10-8 Pa) para evitar colisiones no deseadas de iones, moléculas y átomos. La 

separación de los iones se produce por la aplicación de un campo magnético fuerte que produce la 

deflexión de los iones de acuerdo a sus masas, las cuales son detectadas luego y representadas en 
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un espectro de masas, que muestra el valor de las intensidades de los iones medidos en función de 

la relación m/z [140].  

 

 

Figura 3.16. Representación esquemática de un espectrómetro de masas [140]  

 

Se empleó la técnica TGA usando un equipo marca TA Instruments modelo SDT Q600 (Figura 3.17b), 

con rampas de calentamiento de 10 °C/min y rangos de temperatura de 25 – 1000 °C, bajo un flujo 

constante de 100 mL/min de N2, Ar y aire, colocando las muestras en crisoles de alúmina, acoplado 

a un equipo de MS marca PFEIFFER modelo OmniStarTM (Figura 3.17a) con capilar de acero, para 

estudiar los procesos de descomposición térmica de las muestras y analizar los productos generados 

en ella.   
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Figura 3.17. Equipos de: a) espectrometría de masas y b) de análisis termogravimétrico usados en 

la caracterización de los materiales 

 

3.4.7 Espectroscopía Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR) 

 
Esta técnica se usa para la caracterización de los grupos funcionales presentes en los materiales, 

mediante la irradiación de las muestras con radiación infrarroja, la cual posteriormente es absorbida 

por las moléculas si la frecuencia de la radiación coincide con la frecuencia de vibración natural de 

las mismas. La aparición de estas bandas de absorción en una región característica del espectro, por 

lo general el perteneciente a la región del infrarrojo medio (4000 – 400 cm-1), se usa para determinar 

si un grupo funcional específico existe dentro de una molécula. La absorbancia se define mediante 

la ecuación 3.15, variando de 0 a infinito cuando el porcentaje de transmitancia (T) varía de 100 a 0, 

respectivamente [106,138].    

 
𝑨 = −𝒍𝒐𝒈 (

%𝑻

𝟏𝟎𝟎
) 

3.15 

 

Entre los instrumentos de infrarrojo, el más usado en la actualidad es el de transformada de Fourier 

por las ventajas que ofrece, como un alto rendimiento que permite una alta relación señal-ruido, 

excelente potencia de resolución y capacidad de reproducción de la longitud de onda que facilita el 

análisis de las características espectrales individuales en espectros complejos y por último, que 

a b 
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permite la detección simultanea de todos los elementos que disminuye el tiempo de obtención de 

datos a un segundo o menos [106]. 

En la Tabla 3.3 se presentan las frecuencias más comunes de los principales grupos orgánicos 

funcionales. 

 
Tabla 3.3. Resumen de las frecuencias de los grupos orgánicos funcionales 

Enlace Compuesto Frecuencias (cm-1) 

C – H Alcanos 
2850 –2970 
1340 –1470 

C – H Alquenos 
3010 –3095 
675–995 

C – H Alquinos 3300 

C – H Anillos aromáticos 
3010 –3100 
690 –900 

O – H 

Alcoholes monoméricos, fenoles 
Alcoholes con puentes de hidrógeno, fenoles 
Ácidos carboxílicos monoméricos 
Ácidos carboxílicos con puentes de hidrógeno 

3590 –3650 
3200 –3600 
3500 –3650 
2500 –2700 

N – H Aminas, amidas 3300 –3500 

C = C Alquenos 1610 –1680 

C = C Anillos aromáticos 1500 –1600 

C  C Alquinos 2100 –2260 

C – N Aminas, amidas 1180 –1360 

C  N Nitrilos 2210 –2280 

C – O Alcoholes, éteres, ácidos carboxílicos, ésteres 1050 –1300 

C = O Aldehídos, cetonas, ácidos carboxílicos, ésteres 1690 –1760 

NO2 Compuestos nitro 
1500 –1570 
1300 –1370 

 

Se usó un equipo FTIR marca Thermo Scientific modelo Nicolet 8700 (Figura 3.18) de la Gerencia de 

Química, dentro de un rango de números de onda de 4000 – 600 cm-1 para el análisis de las muestras 

preparadas en forma de pastillas homogéneas compactadas con KBr desecado, bajo una relación 

1:100 de muestra:KBr.   



 

78 
 

     

Figura 3.18. Equipo de FTIR usado para el análisis de los grupos funcionales de las muestras   

 

3.4.8 Espectrometría de Rayos Gamma  

 
La espectrometría gamma es la técnica más utilizada para la determinación cualitativa y cuantitativa 

de los radionucleidos, basada en la detección de la radiación gamma (γ) emitida por los 

radionucleidos en el proceso de transformación a productos de decaimiento estables [141]. La 

radiación γ de un radionucleido produce un pico espectral en lugar de una línea aguda, debido a la 

interacción estadística de las interacciones de los rayos γ con la materia [142]. Los principales tipos 

de interacción de rayos gamma con la materia son el efecto fotoeléctrico, dispersión de Compton y 

la producción de pares [141]. Las interacciones fotoeléctricas son dominantes a bajas energías, la 

producción de pares a altas energías y la dispersión de Compton se produce en el rango de energías 

intermedias [143]. 

En el efecto fotoeléctrico, el electrón expulsado de la capa más interna de un átomo por la 

transferencia total de la energía del fotón gamma, puede producir luego eventos en el material del 

detector. Para llenar la vacancia del electrón expulsado, se produce la transición de un electrón en 

un estado energético más alto al nivel de la vacancia, y en esta transición se emite un fotón de rayos 

X característico que puede escapar luego del detector, dando lugar a la generación de un pico 

definido conocido como pico de energía total [141,143]. El efecto fotoeléctrico es más probable 

para materiales absorbentes de la radiación con alto número atómico y para fotones gamma de 

bajas energías [141].   
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La dispersión de Compton se produce por la interacción del fotón gamma con un electrón de un 

átomo [141]. En este proceso el fotón incidente pierde parte de su energía inicial al ser transferida 

al electrón en retroceso, y este valor (Ee) depende del ángulo de dispersión (). Cuando el fotón 

gamma interactúa con el electrón y no es dispersado en el proceso ( = 0), es decir, luego del choque 

continua con la misma trayectoria que tenía inicialmente, la energía del electrón Ee es cero, por lo 

tanto, no hay transferencia de energía al detector. Por lo contrario, cuando el fotón γ es 

retrodispersado ( = 180°), transfiere parte de su energía al electrón en retroceso, el cual será el 

valor máximo de transferencia [143]. Debido a los distintos valores que puede tomar , entre los 

extremos de 0 y 180°, se produce una distribución de energías sobre un amplio rango, dando lugar 

así al continuo de Compton [141]. Esta dispersión es proporcional al número atómico de los 

materiales y se produce para fotones gamma con energías de 0,6 a 4,0 MeV [141].     

En la producción de pares, la interacción de rayos gamma de alta energía con el átomo como un 

todo, produce un par electrón-positrón con energía de 511 keV cada uno (para un total de 1,02 

MeV), correspondiente a la energía mínima que tiene que tener el fotón gamma para producir dicho 

par, dado que ese valor energético es el de la masa en reposo del electrón [141,143]. El exceso de 

energía gamma es transferido al par electrón-positrón como energía cinética. El proceso inverso 

también se produce, en el cual un positrón se aniquilará con un electrón para dar lugar a dos fotones 

gamma (como mínimo) de energía 511 keV cada uno [141].  

Por todo lo antes dicho, en un espectro gamma se puede esperar la producción de picos debido a 

posibles eventos de dispersión de Compton y de la producción de pares, además de los fotopicos 

(picos de energía total), pero también se pueden producir otras posibilidades (Figura 3.19), como la 

generación de eventos Compton múltiples. Esta se produce cuando un evento Compton es seguido 

de una o más de estas interacciones, dando lugar a otros eventos, antes de que el fotón gamma 

escape del detector [143]. Si la energía gamma es mayor que 1,022 MeV aparecerá un pico debido 

a la producción de pares en el espectro gamma, y si en la aniquilación del par generado un fotón 

escapa del detector, mientras el otro es absorbido, se verá un pico correspondiente a Ep – 0,511 

MeV (con Ep, pico de energía total) conocido como pico de escape simple y si los dos fotones de 

aniquilación escapan del detector se producirá entonces el pico de escape doble, Ep – 1,022 MeV 

[141].      
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Figura 3.19. Posibilidades adicionales de interacción dentro de un detector en la generación del 

espectro gamma [143]. En donde CS: dispersión de Compton, PE: efecto fotoeléctrico y PP: 

producción de pares      

 

Para el análisis de las muestras irradiadas en el reactor RA-3 se usó un equipo de espectrometría 

gamma marca Camberra modelo GC 2018, con un detector de HPGe de 20 % de eficiencia relativa a 

un detector de NaI del mismo tamaño, con 1,8 keV de resolución para un pico de 60Co y con un 

multicanal DSA 1000 marca Camberra (Figura 3.20), perteneciente al Laboratorio Facilidad 

Radioquímica (LFR) a la Gerencia de Área del Ciclo de Combustible Nuclear en el Centro Atómico 

Ezeiza. Para la identificación y cuantificación de los nucleidos se usó el software Genie 2000 de 

Camberra. Estos análisis se hicieron para un volumen de geometría de 100 mL a una distancia de 5 

cm del detector.  
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Figura 3.20. Equipo de espectrometría gamma utilizado para la cuantificación de los radioisótopos 

generados en la irradiación de la muestra en el reactor RA-3   

 

3.5 Preparación de Muestras para su Irradiación en el Reactor RA-3 

 
El dispositivo de irradiación empleado se muestra en la Figura 3.21. Este consta de una ampolla de 

cuarzo que contiene la muestra cargada con uranio natural, con un factor de ocupación del 62 % (en 

volumen), en presencia de un backfill de He, ubicada dentro de un contenedor de aluminio que tiene 

polvo de MgO o lana de cuarzo.      

  

 

Figura 3.21. Esquema de los componentes del dispositivo de irradiación utilizado 
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La preparación de la ampolla se hizo con la ayuda del personal del taller de vidrio de la Gerencia de 

Materiales del CAC. Para ello, se cortó un trozo de tubo de cuarzo, se selló en un extremo, se 

incorporó la muestra y esta ampolla se soldó al sistema mostrado en la Figura 3.22, mediante el 

acople vidrio-cuarzo. Luego se conectó este sistema a uno de los puertos del equipo de porosimetría 

para realizar, inicialmente un vacío parcial de 10 mmHg y luego el backfill con He a una presión de 

250 mmHg (aproximadamente 1/3 de a la presión atmosférica). Estos valores de vacío y de He para 

evitar en el primero, la succión del material dentro del tubo y en el segundo, la ruptura del cuarzo. 

Una vez realizado el backfill, se cerró la conexión del trozo de cuarzo con la muestra, usando la 

válvula de cierre a rosca, y se llevó al taller de vidrio para el corte y sellado de la ampolla.             

 

  

Figura 3.22. Sistema de llenado de las muestras en las ampollas con He  
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Una vez obtenida la ampolla con la muestra sellada, se llevó el contenedor de aluminio, 

suministrado por el personal del reactor RA-3, a la  Planta de Producción de Radioisótopos en CAE 

para realizar su sellado, conformado por cuatro pasos fundamentales (Figura 3.23):  

 

• El primero (Figura 3.23a), consistía en el pulido tanto de la tapa como la base del contenedor 

sobre la que se va sellar para generar una superficie uniforme y libre de grasas e impurezas 

que pudieran afectar el sellado de las mismas.  

• El segundo, luego de la incorporación de la ampolla dentro del contenedor de aluminio, 

junto a una cierta cantidad de lana de vidrio para evitar movimientos no deseados de la 

ampolla dentro del contenedor y evitar su posible ruptura, se procede al sellado del 

contenedor con su tapa mediante soldadura en frío bajo presión en una prensa hidráulica 

como la mostrada en la Figura 3.23b. 

• Figura 3.23El tercero (Figura 3.23c), se trataba de una prueba de estanqueidad, para 

detectar mediante el sumergimiento del contenedor en agua muy caliente, la formación de 

burbujas relacionadas a posibles fugas generadas por un fallo en la soldadura del mismo.  

• Y por último (Figura 3.23d), se utilizó un equipo de estampado por electroerosion para 

realizar la identificación del contenedor antes de ser llevado al reactor RA-3 para su 

irradiación. La Figura 3.23e muestra el contendor de aluminio con la muestra, sellado y 

debidamente identificado para ser irradiado.             

       

 
 
Figura 3.23. Etapas del proceso de sellado de los contenedores de aluminio antes de ser irradiados 

en el reactor RA-3 

 

a b c d e 
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CAPÍTULO 4 

RESULTADOS EXPERIMENTALES 
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4 RESULTADOS 

 

4.1 BLANCOS DE FIBRAS DE CARBONO ACTIVADO (FCA) KYNOL CON URANIO Y 

MOLIBDENO 

 

Se usaron fibras de carbono activado (FCA) comerciales conocidas como Kynol como material 

carbonoso de referencia en la propuesta de nuevos blancos de irradiación. La elección de las FCA 

Kynol, dentro de la gama de posibles materiales carbonosos, se debe a sus excelentes propiedades 

químicas y mecánicas (ya mencionadas en la sección 1.5.2) que lo convierten en un carbón grafítico 

ideal para aplicaciones nucleares [144–147]. Además, su manufactura comercial asegura una buena 

repetibilidad en sus propiedades.  

Para poder utilizar dichos materiales como blancos también es necesario cargarlos de manera 

eficiente con una cantidad apreciable de uranio y/o molibdeno. A continuación, se presentan los 

resultados obtenidos en la propuesta de la FCA Kynol cargada con uranio (FCA-U) como blanco 

para la producción de 99Mo por fisión de 235U. La incorporación de molibdeno a estos estudios se 

hizo para evaluar el comportamiento en frío de este elemento en dichos ensayos. Todos los 

resultados mostrados se refieren a los estados hexavalentes (VI) del uranio y molibdeno.  

  

4.1.1 Estudios de Sorción  

 
Es necesario conocer las condiciones óptimas para la incorporación de uranio y molibdeno en las 

fibras de carbono activado (FAC), de ahí la importancia de los estudios de dependencia del pH, 

cinética y capacidad de carga. A continuación, se presentan las curvas de los ensayos de sorción de 

uranio y molibdeno en las FCA Kynol.  

 

4.1.1.1 Calibración de Uranio en el Equipo de TXRF 

 
Con la finalidad de cuantificar las soluciones de uranio de cada experiencia se realizó la calibración 

de este elemento en el equipo de TXRF. La curva de calibración obtenida se presenta en la Figura 

4.1.  



 

86 
 

   

Figura 4.1. Curva de calibración de uranio en el equipo de FXRT. NU: Número de cuentas de uranio, 

NGa: número de cuentas del estándar interno galio, CU: concentración de uranio y CGa: concentración 

de galio 

 
Del análisis de mínimos cuadrados de la recta de calibración se obtuvo el valor de la pendiente, que 

corresponde al nuevo valor de sensibilidad del uranio agregado en el equipo. En la Tabla 4.1 se 

presentan los resultados del ajuste lineal con la ecuación y = a + bx.  

 
 
Tabla 4.1. Resultados del ajuste de mínimos cuadrados de la recta de calibración de uranio para la 

ecuación y = a + bx, con a la ordenada en el origen, b la pendiente y R2 el coeficiente de correlación 

Parámetros  Resultado 

R2 0,999 

a 1.710 

b 0,575 

 
 
La nueva sensibilidad encontrada (S = 0,575) se usó en la cuantificación del uranio, mediante la 

determinación del valor de CU en la ecuación 3.11 (ver sección 3.4.1), con los números de cuentas 

de uranio y galio y la concentración conocida de galio.  
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4.1.1.2 Sorción en Función del pH 

 
Un ensayo importante en la determinación de las propiedades de sorción de un material es el de la 

dependencia con el pH. Las condiciones experimentales de estos estudios se detallaron en la Tabla 

3.2 (ver sección 3.2). La Figura 4.2 presenta las curvas de extracción de uranio y molibdeno en 

función del pH en FCA Kynol. Es importante mencionar que los errores experimentales derivados 

de la cuantificación del U y Mo mediante HR-ICP-MS fueron menores al 5 %.  

 

 

Figura 4.2. Curvas de sorción de uranio y molibdeno en función del pH en las FCA Kynol, usando 

una concentración de U y Mo de 20 µg/L, un rango de pH de 0 a 11, una relación V/m de 0,1 mL/g y 

48 horas de agitación a temperatura ambiente  

 
Para el caso del uranio se puede observar en la Figura 4.2 que la sorción se favorece a valores de pH 

superiores a 3, siendo máxima la extracción en el rango de pH de 4 a 9 bajo las condiciones 

experimentales empleadas. En el caso del molibdeno, la sorción máxima se logra a los valores de pH 

2 y 3, siendo ligeramente mayor en 3. La poca afinidad del Mo en las fibras a valores de pH superiores 

a 6 sugiere una posible extracción del Mo a valores de pH neutros, con la posible retención del 

uranio en la FCA Kynol.   
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La afinidad de la FCA Kynol por el uranio y molibdeno a ciertos valores de pH depende de los grupos 

funcionales superficiales del material y de la especiación de los elementos en solución, la cual, a su 

vez, depende de la concentración del elemento. Las FCA Kynol es un material carbonoso 

turbostrático con una alta área superficial, que consiste en átomos de carbono con hibridación sp2. 

La superficie de este material carbonoso activado puede tener propiedades ácidas y básicas debido 

a la presencia de grupos funcionales superficiales tales como carboxilos, fenoles, lactonas, lactoles, 

cetonas y pironas (Figura 4.3). La presencia de esos grupos funcionales y su densidad depende del 

estado de oxidación superficial [148,149]. Algunos investigadores han informado que la FCA Kynol 

tiene una mayor concentración de sitios ácidos que alcalinos (alrededor de 2 veces mayor), 

indicando que la superficie de este material es ácida [150–152]. Además, mediciones del punto de 

carga cero (PZC, Point of Zero Charge), que es el valor del pH de la solución al cual la superficie de 

una material carbonoso es neutro, confirmaron las propiedades ácidas de la superficie de la FCA 

Kynol (PZC alrededor de 4). Esto significa que la superficie de este material tiene una carga neta 

positiva cuando el pH es menor a 4 y una neta negativa cuando el pH es mayor a 4 [152]. Por lo 

tanto, los sitios ácidos de la superficie de las fibras de carbono activado (FCA) Kynol participan 

fuertemente en la adsorción de los iones de uranio y molibdeno presentes en la solución. 

 

Figura 4.3. Grupos funcionales ácidos y alcalinos de oxígeno propuestos en superficies de carbones 

activados  



 

89 
 

Por otro lado, dependiendo del pH, el ion uranilo (UO2
2+) es capaz de participar en equilibrios iónicos 

con sus formas hidrolizadas [153]. Este equilibrio de hidrólisis se representa mediante la siguiente 

ecuación general [154–157]:  

 

 𝒎𝑼𝑶𝟐
𝟐+ + 𝒏𝑯𝟐𝑶  (𝑼𝑶𝟐)𝒎(𝑶𝑯)𝒏

𝟐𝒎−𝒏
+ 𝒏𝑯+ 4.1 

 
 
Los hidroxocomplejos se distinguen con el par (m, n) de los coeficientes estequiométricos. Por 

ejemplo, el ion uranilo se asocia con el par (1,0) por considerarse no acomplejado en agua. En 

soluciones ácidas, se postula la existencia de tres especies principales, a saber, UO2
2+, 

(UO2)2(OH)2
2+ y (UO2)3(OH)5

+, por simplicidad referidas más delante como (1,0), (2,2) y (3,5), 

respectivamente [154–162]. El ión UO2
2+ predomina a bajos valores de pH, mientras que las especies 

(2,2) y (3,5) comienzan a gobernar a partir de pH = 3.  

Algunos autores sugieren adicionalmente la presencia en cantidades minoritarias de las especies 

(1,1) y (3,4) ((UO2(OH)+ y (UO2)3(OH)4
2+), respectivamente, en soluciones ligeramente ácidas (3 

< pH < 6, aproximadamente) para bajas concentraciones de uranio (del orden milimolar) 

[153,154,160,161,163,164]. Además, en soluciones de pH entre 5 y 8, se referencian los complejos 

(3,7) ((UO2)3(OH)7
−) [154,156,160,163,165] y (4,7) ((UO2)4(OH)7

+) [156,161,162,164], en 

soluciones moderadamente alcalinas (pH < 12) los compuestos (3,8) ((UO2)3(OH)8
2−) y (3,11) 

((UO2)3(OH)11
5−) [154,165,166] y para aquellas fuertemente alcalinas (pH > 13) las especies (1,4), 

(1,5) y (1,6), es decir, UO2(OH)4
2−, UO2(OH)5

3− y UO2(OH)6
4−, respectivamente [165,166].  

La Figura 4.4 presenta el diagrama de especiación del uranio (VI) en soluciones acuosas para 

diferentes concentraciones, a saber, 0,25; 2,5; 50 y 100 mg/L [162].  
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Figura 4.4. Distribución de especies acuosas de U(VI) para concentraciones de a) 50 mg/L, b) 100 

mg/L, c) 2,5 mg/L y d) 0,25 mg/L en solución acuosa [162]    

 

Cabe mencionar que hay mucha dispersión entre las especies hidrolizadas informadas por 

diferentes autores, lo cual se debe a las diferentes condiciones experimentales (rangos de pH, 

concentraciones de uranio y del medio iónico) y técnicas de análisis (potenciométricas, RMN y 

espectroscopias Raman, IR y EXAFS, entre otras) empleadas en los trabajos referenciados. Además 

de la dificultad de la detección de las especies hidrolizadas del uranio, debido a su dependencia por 

los factores experimentales antes mencionados, la formación de fases sólidas pocos solubles en el 

medio junto con la posible producción de complejos como carbonatos (por la contaminación con 

CO2), sulfatos, fosfatos y poliuranatos, entre otros dependiendo del medio electrolítico 

[155,167,168], hace que sea más complicado el estudio de la formación de especies de U(VI) en 

soluciones neutras y alcalinas. 
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La máxima sorción del uranio observada en el rango de pH de 4–9 (Figura 4.2), se debe 

probablemente a la presencia de las especies catiónicas hidrolizadas del ion uranilo informadas para 

esos valores de pH, a saber, los complejos (1,1), (2,2), (3,4), (3,5) y (4,7) en mayor proporción y los 

aniónicos (3,7), (3,8) y (3,11) en menor proporción (por posibles repulsiones electrostáticas con la 

superficie del material), que incrementan el número de complejos presentes en la solución que 

pueden participar en los mecanismos de sorción, así como también a la carga negativa en la 

superficie del material causada por la desprotonación de los grupos ácidos en ese rango de pH. Por 

otra parte, la baja retención observada a bajos valores de pH se debe posiblemente a la competición 

entre los iones uranilo e hidronio (H3O+) por los sitios activos del material. Esta tendencia de sorción 

observada para el uranio es consistente con otra informada en la literatura para carbones activados, 

salvo por la extensión de la meseta de sorción del uranio en FCA Kynol hacia valores más alcalinos 

[159]. 

Con respecto al molibdeno, la afinidad por los sitios activos de la FCA Kynol se debe a las especies 

hidrolizadas, cuya formación está representada por la ecuación general 4.2 [153].  

 

 𝒙𝑴𝒐𝑶𝟒
𝟐− + 𝒚𝑯+   𝑴𝒐𝒙𝑶𝒛(𝑶𝑯)𝟖𝒙−𝒚−𝟐𝒛

(𝟐𝒙−𝒚)−
+ (𝒚 − 𝟒𝒙 + 𝒛)𝑯𝟐𝑶 4.2 

 
 
En la Figura 4.5 se presenta el diagrama de especiación de las especies hidrolizadas del Mo(VI) según 

la ecuación 4.2 [153]. En ella, se observa que el predominio de las distintas especies del molibdeno 

es altamente dependiente tanto de su concentración como del pH. Los compuestos monoméricos 

solubles de molibdeno, como el ácido molíbdico H2MoO4
0 junto a sus oxoaniones HMoO4

− y MoO4
2−, 

están presentes a valores de concentraciones menores a 10-4 M (mol/L). A mayores concentraciones 

comienzan a formarse los complejos polinucleares conocidos como paramolibdatos, como el ácido 

polimolíbdico H3Mo7O24
3− y sus tres bases conjugadas H2Mo7O24

4−, HMo7O24
5− y Mo7O24

6−. El trióxido 

de molibdeno cristalino MoO3 existe a valores de pH muy ácidos y a elevadas concentraciones de 

molibdeno [153,169,170]. Adicionalmente, se ha informado la existencia de otras especies 

catiónicas y aniónicas presentes en soluciones fuertemente y levemente ácidas, respectivamente 

[171–174]. 
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Figura 4.5. Diagrama de predominio para las especies hidrolizadas de Mo(VI) a 25°C [153]  

 
La tendencia de sorción del molibdeno en el material a valores de pH menores a 4 es consistente 

con algunos trabajos publicados [175–179]. Sin embargo, en algunos de estos trabajos la sorción del 

Mo es independiente del pH, para valores menores a 3, mientras que en esta tesis se observa una 

disminución en la sorción de Mo cuando pH < 2 (Figura 4.2). Esta menor retención se debe 

probablemente a la poca interacción o a las repulsiones electrostáticas entre las especies de Mo 

presentes a esos valores de pH, como el H2MoO4
0 o su monómero protonado Mo(OH)5(H2O)+ 

[174,180] con los grupos catiónicos superficiales de la FCA Kynol. De igual manera, las repulsiones 

entre el ion MoO4
2− y los grupos aniónicos superficiales de las fibras de carbono activado (FCA) 

Kynol pueden provocar la baja extracción del Mo producida a valores de pH superiores a 4. 

Además, es probable que la máxima retención del molibdeno observada en los pH 2 y 3 ocurra por 

las atracciones Coulombianas entre los grupos protonados superficiales de la FCA Kynol con los 

complejos aniónicos del Mo, tales como los monómeros y dímeros HMoO4
−, HMo2O7

− [180] o los 

menos probables heptametalatos Mo7O22(OH)2
4−, Mo7O23(OH)5− [181]  por las bajas 

concentraciones empleadas en esta tesis (20 ppb).  

Por los resultados obtenidos en las curvas de sorción en función del pH, se decidió trabajar con 

valores de pH aproximado a 3 para preparar las soluciones de Mo, U y de U con Mo.  
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4.1.1.3 Cinética de Sorción de Uranio y Molibdeno en FCA Kynol 

 

Luego de evaluar las propiedades de adsorción de las FCA Kynol en función del pH se determinó, 

por separado, la cinética de adsorción de uranio y molibdeno. Este estudio se realizó para examinar 

los posibles mecanismos involucrados en los procesos de sorción del uranio y molibdeno en las 

fibras de carbono activado Kynol. Para ello se emplearon los modelos más utilizados y encontrados 

en la bibliografía, a saber, pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden y el de difusión 

intrapartícula, cuyos resultados se presentan a continuación.  

 

4.1.1.3.1 Modelos de Pseudo-Primer Orden (PPO) y Pseudo-Segundo Orden (PSO) 

 
Los resultados del ajuste de ambos modelos en las curvas de sorción de uranio y molibdeno en las 

FCA Kynol se presentan en la Figura 4.6.  

Se ha informado que hay cuatro factores que pueden limitar la velocidad de sorción [182,183]: 

1. Transferencia de masa del adsorbato desde el seno de la solución hacia la capa líquida que 

rodea el adsorbente sólido.  

2. Difusión externa, que corresponde a la difusión del adsorbato a través de la capa líquida.  

3. Difusión intrapartícula (interna) del adsorbato desde la capa líquida hacia el material sólido. 

Esto se presenta a través de dos mecanismos: a) Difusión de poros y b) Difusión superficial.  

4. Sorción del adsorbato en los sitios activos superficiales del material mediante fisisorción o 

quimisorción.  

 

La velocidad total del proceso de sorción es controlada por el paso más lento de los cuatro 

mencionados arriba. Algunos autores han concluido que sólo los pasos 2 y 3 limitan la velocidad 

porque se asume que el paso 4 es un proceso rápido y que el paso 1 es función de la agitación, con 

lo cual, en esta tesis se puede descartar debido a los agitadores orbitales empleados [184–186]. Los 

pasos 2 y 3, limitantes de la velocidad de sorción, se ven afectados por el tamaño de la molécula del 

ion metálico y su concentración, el coeficiente de difusión del ion metálico, la distribución de 

tamaño y volumen de poro del material adsorbente y el pH [184,187,188].  
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Figura 4.6. Estudios de cinética de adsorción de a) Uranio y b) Molibdeno en FCA Kynol®, 

manteniendo constante la concentración de uranio y molibdeno en 2 y 20 mg/L, respectivamente; 

la relación V/m en 0,1 L/g para uranio y 0,3 L/g para molibdeno y el pH aproximadamente 3 para 

ambos casos 

 

En la Figura 4.6 se observa que la cinética de adsorción del uranio en las fibras de carbono activado 

Kynol es lenta, produciéndose la máxima adsorción alrededor de los 1.440 minutos (24 horas), 

mientras que para el molibdeno se logra alcanzar el equilibrio de sorción dentro de 

aproximadamente 60 minutos, todo ello bajo las condiciones experimentales utilizadas. En dicha 

figura se presentan los ajustes correspondientes a los modelos de pseudo-primer orden (PPO) y 

pseudo-segundo orden (PSO) descriptos por las ecuaciones 3.3 y 3.4, respectivamente. La Tabla 4.2 

presenta los parámetros obtenidos en el ajuste de las curvas con los modelos. 

Dichos modelos se emplearon para identificar el tipo de interacción producida entre las especies del 

uranio y molibdeno con los sitios activos superficiales de las fibras de carbono activado Kynol, para 

determinar si esto ocurre a través de un proceso de fisisorción o quimisorción. El modelo de pseudo-

primer orden o ecuación de Lagergren, se basa en el supuesto de que la fisisorción es el mecanismo 

que limita la velocidad de sorción de los adsorbatos en el material, mientras que el modelo de 

pseudo-segundo orden asume que el paso limitante de la velocidad de sorción es la quimisorción 

[189,190]. Estos dos tipos de interacciones entre adsorbatos y adsorbentes se diferencian en que la 

fisisorción involucra fuerzas electrostáticas o de Van der Waals y la quimisorción incluye la 

formación de enlaces mediante la transferencia, intercambio o donación de electrones [191].  
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Tabla 4.2. Parámetros cinéticos obtenidos del ajuste de la curva de cinética de sorción de U y Mo 

en las FCA Kynol con los modelos de pseudo-primer orden (PPO) y pseudo-segundo orden (PSO) 

Parámetro 
Uranio Molibdeno 

PPO PSO PPO PSO 

𝒒𝒆 (mg/g) 0,127 0,138 5,32 5,52 

𝒌𝟏 (min-1) 0,005 - 0,084 - 

𝒌𝟐 (min-1) - 0,002 - 1,97 

R2 0,981 0,984 0,997 0,994 

 

En la Tabla 4.2 se observa para el uranio, que tanto el modelo de pseudo-primer orden como el de 

pseudo-segundo orden se ajustan bien a los datos experimentales, siendo ligeramente mayor el 

coeficiente de correlación (R2) del PSO (0,984 vs 0,981). A su vez, las capacidades de carga en 

equilibrio (qe) obtenidas con ambos modelos (0,127 y 0,138 mg/g, para PPO y PSO, respectivamente) 

son muy cercanas al valor experimental obtenido (0,132 mg/g). Esto quiere decir que 

probablemente la contribución y control de los mecanismos de sorción de uranio en las fibras de 

carbono activado Kynol mediante las interacciones químicas (con los grupos funcionales 

superficiales del material, ver Figura 4.3) sea levemente mayor que con las físicas (a través de 

atracciones electrostáticas).  

La lenta cinética de sorción del uranio en las FCA Kynol (alrededor de 24 horas) puede ser 

consecuencia de efectos estéricos, es decir, de orientación que pueden provocar una resistencia en 

el transporte de las especies hidrolizadas del uranio hacia los microporos de las FCA Kynol [192]. 

Como se dijo en la sección 4.1.1.2, en el valor de pH empleado (alrededor de 3) se tiene como 

especie mayoritaria en solución el ion UO2
2+, con cierta presencia de sus formas hidrolizadas (1,1), 

(2,2) y (3,5) [154–161]. Según la referencia [185], para que la adsorción sea efectiva el tamaño de 

poro del material debe ser entre 1,2 y 1,7 veces el tamaño de la molécula del adsorbato, y si bien el 

tamaño de los microporos de las FCA Kynol (1,3 nm) es 2,2 veces más grande que el tamaño de los 

iones UO2
2+, UO2OH+ (0,6 nm para ambos [193]) y 1,4 veces más grande que (UO2)2(OH)2

2+ (0,9 

nm [193]), la presencia del complejo (UO2)3(OH)5
+ cuyo tamaño es 1,2 nm puede generar algún 

efecto estérico (de orientación) por ser muy cercano al tamaño de los poros del material. Sin 

embargo, dado que el tiempo de carga de uranio en el material no es un factor crítico en la aplicación 
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desarrollada en esta tesis, la lenta cinética de sorción del uranio no es tan relevante. Por lo tanto, si 

la carga de uranio tarda minutos, horas o días no es un factor importante.  

Para el caso del molibdeno, se observa en la Tabla 4.2 que ambos modelos se ajustan bien a los 

resultados experimentales, siendo ligeramente mayor el coeficiente de correlación del PPO (0,997) 

al de PSO (0,994). Al comparar los valores de capacidad de carga en equilibrio de ambos modelos 

(5,324 mg/g para el de PPO y 5,524 mg/g para el de PSO) con la obtenida experimentalmente (5,346 

mg/g), se llega a una conclusión similar a la anterior, dado que el módulo de las diferencias es un 

poco menor para el PPO que para el PSO (0,021 vs 0,178, respectivamente). Esto sugiere la 

posibilidad de una cierta mayor influencia de la fisisorción en los mecanismos de sorción del 

molibdeno en las FCA. Por lo tanto, es probable que las fuerzas de atracción electrostáticas entre 

los complejos hidrolizados del molibdeno, como HMoO4
− o HMo2O7

−, con los grupos funcionales 

superficiales de las FCA Kynol (Figura 4.3) controlen la cinética del proceso de sorción del 

molibdeno en las FCA Kynol. El hecho de que se haya alcanzado rápidamente la capacidad de carga 

en equilibrio del molibdeno en las FCA Kynol (en aproximadamente una hora) confirma lo antes 

dicho, dado que la velocidad intrínseca a los procesos de sorción física es muy rápida [192].   

 

4.1.1.3.2 Modelo de Difusión Intrapartícula  

 

Además de los modelos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden, se empleó el de difusión 

intrapartícula de Weber y Morris [99,101] descripto por la ecuación 3.5 (ver sección 3.2.2), para 

identificar los mecanismos de difusión que influyen en la sorción de uranio y molibdeno en las FCA 

Kynol. Este modelo asume que el proceso de transporte del adsorbato desde la capa líquida de la 

solución hacia el material adsorbente es el paso limitante del mecanismo de adsorción. Los ajustes 

de las curvas de cinéticas de sorción de uranio y molibdeno se presentan en la Figura 4.7 y los 

parámetros obtenidos de la regresión lineal se presentan en la Tabla 4.3. 

El modelo de Weber y Morris establece que si el gráfico de 𝐪𝐭 vs 𝐭𝟏/𝟐 resulta en una línea recta que 

intersecta el origen (𝐂 = 𝟎, en la ecuación 3.5), entonces el proceso de difusión intrapartícula es el 

único mecanismo que controla el proceso de sorción [99,101]. Sin embargo, en el caso de las FCA 

Kynol se observan tres segmentos lineales diferentes para el uranio y dos para el molibdeno. 
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Figura 4.7. Modelo de difusión intrapartícula para la sorción en FCA Kynol para a) Uranio y b) 

Molibdeno, con los parámetros de concentración de uranio y molibdeno igual a 2 y 20 mg/L, 

respectivamente; relación V/m en 0,1 L/g para uranio y 0,3 L/g para molibdeno y el pH próximo a 3 

para ambos casos 

 

Este resultado multilineal obtenido para ambos casos, indica que más de un mecanismo limita el 

proceso de sorción de uranio y molibdeno en las FCA Kynol. La pendiente de cada tramo lineal 

indica la velocidad de adsorción; a menor pendiente, más lento es dicho proceso. En el primer 

tramo, se produce la rápida difusión del adsorbato a través de la capa líquida hacia la superficie del 

material (difusión externa), en el segundo ocurre la adsorción gradual del adsorbato en el material, 

controlado por la difusión intrapartícula, y el tercer tramo corresponde al equilibrio, en donde 

comienza a disminuir el efecto de la difusión intrapartícula debido a la baja concentración de soluto 

en solución ocasionando una lenta velocidad de sorción. La pendiente del segundo tramo 

corresponde a la difusión intrapartícula y la ordenada en el origen (𝐂) proporciona información 

sobre sobre el grosor de la capa límite; a mayor valor de 𝐂 mayor es el efecto de dicha capa y por 

ende es menor la transferencia de masa interna [189,194,195].  

Para el caso del uranio se observa en la Tabla 4.3 que la pendiente de la recta (𝑘𝑖) del primer tramo 

es cuatro veces mayor que la del segundo. Esto significa que en el primer intervalo de tiempo 

(alrededor de 135 minutos) es muy baja la resistencia de la difusión del uranio a través de la capa 

límite, con lo cual, la velocidad de este primer proceso es muy alta [103,184,189]. El valor negativo 

de la intersección (C) de este primer tramo reafirma lo antes dicho, sobre el pequeño efecto de la 
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capa límite en la parte inicial de la adsorción de uranio en las FCA Kynol. En el segundo tramo (con 

un intervalo de 190 minutos) se observa una disminución de la pendiente de la recta, indicando el 

control de la difusión intrapartícula en la adsorción del uranio en este periodo. El valor positivo de 

𝑪 en este tramo, reitera que la difusión intrapartícula no es el único mecanismo que controla el 

proceso de adsorción y también que a este mecanismo le precede uno más rápido (difusión 

externa), responsable del rápido incremento observado en la región inicial de la isoterma [196]. El 

coeficiente de correlación (R2) obtenido para el segundo tramo es alto (mayor a 0,9), indicando que 

los mecanismos involucrados se ajustan bien al modelo de difusión intrapartícula descripto por la 

ecuación 3.5). Por último, el tercer tramo indica que la difusión intrapartícula disminuye 

(confirmado por su pendiente) y la adsorción del uranio alcanza el equilibrio en aproximadamente 

24 horas [184,194].  

 
Tabla 4.3. Parámetros obtenidos del ajuste lineal de la curva de cinética de sorción de U y Mo en las 

FCA Kynol, utilizando el modelo de difusión intrapartícula de Weber y Morris  

Parámetro 
Uranio Molibdeno 

Línea 1 Línea 2 Línea 3 Línea 1 Línea 2 

𝒌𝒊(mg/g) 0,012 0,003 8,61E-5 0,113 0,004 

𝑪 (min-1) -0,024 0,072 0,128 4,49 5,32 

R2 0,967 0,981 0,367 0,999 0,497 

 
 

Con respecto al molibdeno, sólo se observan dos tramos, probablemente correspondientes a la 

difusión intrapartícula y al equilibrio de adsorción. La velocidad del proceso de difusión a través de 

la capa límite es muy alta, por lo cual se alcanzó en muy poco tiempo (aproximadamente 5 minutos) 

la difusión intrapartícula. Es por esto, que el tramo correspondiente a la capa límite no está incluido 

en la  Figura 4.7 b. En este caso se observa que se alcanza rápidamente el equilibrio (en una hora), 

con un tiempo de duración de la difusión intrapartícula de aproximadamente 25 minutos. 

Nuevamente se pueden apreciar los bajos valores de las velocidades correspondientes a la difusión 

intrapartícula y al del sistema en equilibrio (denotados por las pendientes) y el valor de la 

intersección del primer tramo positivo, con lo cual se reafirma que el proceso de difusión a través 

de la capa límite es el responsable de la rápida adsorción de molibdeno observada inicialmente 

[196]. Al igual que para el uranio, el menor valor de la pendiente del sistema en equilibrio se asocia 
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a la disminución de las especies del molibdeno presentes en la solución [184,194]. Estos resultados 

de multilinealidad observados en el ajuste del modelo de Weber y Morris tanto para el uranio como 

para el molibdeno, coinciden con los obtenidos en otros trabajos [184,197,198].  

 

4.1.1.4   Capacidad de Carga de U y Mo en las FCA Kynol 

 
El estudio de las isotermas de adsorción es muy importante para poder describir cómo es la 

interacción de las moléculas del adsorbato con la superficie del adsorbente y también para saber 

cómo es el fenómeno de adsorción y cuál sería la carga máxima de uranio y molibdeno en las fibras 

de carbono activado Kynol, bajo las condiciones experimentales de temperatura y pH empleadas 

en esta tesis.  

Al igual que la cinética, la capacidad de carga depende principalmente de parámetros físico-

químicos tanto de la solución como del material, tales como el pH, la presencia de iones 

competidores, la concentración del adsorbato, la porosidad y la distribución de tamaño y volumen 

de poro del material [184,187,188]. En la Figura 4.8 se presentan los resultados de la capacidad de 

carga de uranio y molibdeno en las FCA Kynol®.    

 

 

Figura 4.8. Curvas de capacidad de carga de: a) Uranio y b) Molibdeno en las FCA Kynol®, para una 

concentración de uranio y molibdeno de 2 y 20 mg/L, respectivamente; un pH de aproximadamente 

3 para ambos casos y un tiempo de adsorción y agitación de 48 y 24 h para uranio y molibdeno, 

respectivamente    
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El ajuste de las curvas de capacidad de carga de uranio y molibdeno, se realizaron con los métodos 

más utilizados, a saber, Langmuir, Freundlich y Dubinin-Radushkevich (ecuaciones 3.6, 3.7 y 3.8, 

respectivamente). Los ajustes de las curvas de adsorción de uranio y molibdeno con dichos modelos 

se presentan en la Figura 4.8 y los parámetros obtenidos en la Tabla 4.4.      

 
Tabla 4.4. Parámetros calculados con los modelos de Langmuir, Freundlich y Dubinin-Radushkevich 

(D-R) para la descripción de la adsorción de uranio y molibdeno en las FCA Kynol® 

Elemento 
Langmuir Freundlich Dubinin-Radushkevich 

qm b R2 K n R2 Qm β R2 

U 0,359 54,9 0,957 0,420 4,84 0,854 0,375 0,0076 0,927 

Mo 109,1 0,295 0,968 31,01 2,42 0,919 82,1 0,453 0,987 

 

La ecuación de Langmuir se basa en un proceso de adsorción en monocapa, adsorbiendo sólo una 

molécula de adsorbato por sitio de adsorción, sin que exista interacción mutua entre las moléculas 

adsorbidas y bajo la suposición de un material adsorbente estructuralmente homogéneo en el cual 

los sitios de adsorción son todos iguales y energéticamente equivalentes [99,199]. En este ajuste, la 

constante adimensional, 𝑹𝑳, obtenida con la ecuación 3.9 se usó para determinar si el proceso de 

adsorción resulta favorable. Si 0 < 𝑹𝑳 < 1, la adsorción es favorable; si 𝑹𝑳 > 1 es desfavorable; si 𝑹𝑳 

= 1 la adsorción es lineal y si 𝑹𝑳 = 0 es irreversible [103,185]. El modelo de Freundlich supone una 

adsorción reversible en superficies heterogéneas, producida en multicapas [102,199]. El factor 𝒏 de 

Freundlich está relacionado con la intensidad del proceso de adsorción, la cual varía con la 

heterogeneidad de la superficie. Si 1 < 𝒏 < 10, entonces la adsorción es favorable [103]. El modelo 

de D-R se utilizó para determinar la energía libre de la porosidad aparente y las características de la 

adsorción. Se usó la constante 𝜷 para calcular la energía de adsorción 𝑬 (con la ec. 3.10) y así 

establecer si la sorción es física o química. Cuando 𝑬 < 8 kJ/mol, la fisisorción es el mecanismo 

dominante y si el valor de 𝑬 se encuentra entre 8 y 16 kJ/mol, entonces, la adsorción en las FCA 

Kynol se produce por quimisorción [99,103].   

En base a lo dicho, se observa en la Tabla 4.4, que el proceso de adsorción del uranio se produce a 

través del llenado de la monocapa de la superficie de las FCA Kynol, por ser el coeficiente R2 del 

modelo de Langmuir mayor que el de Freundlich y D-R. Del cálculo de 𝑹𝑳 con la ecuación 3.9 (para 

T = 298 K y C0 = 2 mg/L) se obtuvo un valor igual a 0,009, lo cual quiere decir que la adsorción fue 
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adecuada por ser 𝑹𝑳 menor a uno y mayor a cero [103,185]. Esto se afianza con el valor de n = 4,84 

obtenido de Freundlich, que indica una sorción favorable por estar dentro del rango aceptable (1 – 

10) [103]. Al observar el valor de la carga máxima, qm, tenemos que el resultante de Langmuir (0,359 

mg/g) se aproxima mucho mejor al valor experimental (0,347 mg/g) que el Qm derivado del modelo 

de D-R (0,375 mg/g). Por otro lado, del cálculo de la energía de adsorción usando la constante 𝜷 del 

ajuste de D-R, se obtuvo que 𝑬 = 8,11 kJ/mol. Esto significa que es probable que el uranio se haya 

adsorbido en las fibras de carbono activado Kynol a través de un mecanismo de quimisorción (𝑬 

es mayor a 8 kJ/mol) [99,103], lo cual coincide con los resultados obtenidos de los ajustes de las 

curvas de cinética, en los que el coeficiente R2 del modelo de pseudo-segundo orden resultó ser 

ligeramente mayor al de pseudo-primer orden (Tabla 4.2).  

Con respecto al molibdeno, la Tabla 4.4 indica que el R2 del modelo de D-R es mayor que el de 

Langmuir y Freundlich, señalando que probablemente la sorción del molibdeno en las FCA Kynol 

ocurre inicialmente en los sitios más energéticamente favorables y luego a través de la formación 

de multicapas [200]. Los valores de 𝑹𝑳 = 0,145 (con T = 298 K y C0 = 20 mg/L) y n = 2,42 permiten 

concluir que el proceso de adsorción de molibdeno en el material es favorable (𝑹𝑳 está entre 0 y 1 

y n entre 1 y 10) [103,185]. Con respecto a la carga máxima, se observa que el valor Qm proveniente 

del modelo D-R (82,1 mg/g) es casi igual que el obtenido experimentalmente (82,2 mg/g), mientras 

que el qm procedente de Langmuir es mucho mayor (109,1 mg/g). Usando la constante 𝜷 del modelo 

de D-R para calcular el valor de la energía de adsorción, se obtuvo que 𝑬 = 1,05 kJ/mol, lo que 

sugiere que el proceso de adsorción de molibdeno en las FCA Kynol se produce por fisisorción (𝑬 

< 8 kJ/mol) [99,103]. Este resultado coincide con la ligera superioridad del factor R2 del modelo de 

PPO con respecto al de PSO (0,997 vs 0,994), de las curvas de cinética del molibdeno (Tabla 4.2); 

reiterando que probablemente la adsorción del Mo ocurra a través de un mecanismo de sorción 

física.  

Por lo tanto, de acuerdo a los resultados obtenidos puede decirse que, bajo las condiciones de 

concentración y pH empleadas, es más probable la quimisorción del ion UO2
2+, con algunas de sus 

formas hidrolizadas (1,1), (2,2) y (3,5) sobre la superficie de las FCA Kynol, a través de un proceso 

de llenado en monocapa. En cambio, para el molibdeno es más probable la fisisorción de las especies 

HMoO4
−, HMo2O7

−, Mo7O22(OH)2
4− o Mo7O23(OH)5− en la superficie de las fibras de carbono 

activado Kynol, mediante la formación de multicapas. La baja capacidad de carga de uranio en las 

FCA Kynol, comparada con la del molibdeno, se puede atribuir probablemente a las diferencias en 
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el mecanismo de sorción. La adsorción de las primeras especies iónicas del molibdeno, permite la 

incorporación sucesiva del mismo tipo de especies por las interacciones de Van der Waals 

producidas entre ellas, con lo cual se obtiene una mayor carga del elemento en las fibras de carbono 

activado Kynol, mientras que, para el uranio la adsorción restringida a la monocapa incorpora 

menor cantidad de elemento por gramo de FCA Kynol. Sin embargo, la baja carga del uranio en el 

material no es un problema, ya que, para probar el concepto de nuevos blancos en primer lugar, no 

es necesario cargar las FCA Kynol con cantidades altas de uranio. Bajas cargas dan lugar a bajos 

valores de actividades, lo cual hace que sea más manejable en la etapa de desarrollo del concepto.  

 

4.1.1.5 Efecto del pH en la Adsorción Multielemental 

 

Dado que es importante evaluar la afinidad que tienen las especies metálicas con la superficie de 

las fibras de carbono activado Kynol, se estudió la sorción de los elementos en función del pH. Se 

utilizaron bajos valores de concentración (20 ppb, 2 pm y 10 ppm por elemento) para garantizar la 

solubilidad de las especies iónicas de los metales en la solución (evitando así su precipitación) y de 

esta manera poder determinar con precisión la variación de la concentración de los metales debido 

al proceso de sorción en las FCA Kynol. Para la detección de las muestras de 20 ppb se usó la técnica 

HR-ICPMS y para las de 2 y 10 ppm se usó FXRT, excepto para la cuantificación del Mo para la cual 

se utilizó ICP-OES.  

La  Figura 4.9 presenta los resultados de la sorción de los productos de fisión de 235U simulados, para 

concentraciones bajas e intermedias. El cambio de la técnica en la medición de las muestras se debe 

a la falta de disponibilidad del equipo de HR-ICP-MS luego de que se midieran las muestras de 20 

ppb. Por esto, para poder evaluar y cuantificar la sorción multielemental en las fibras de carbono 

activado Kynol mediante TXRF, se aumentó la concentración y a su vez se incorporaron otros 

elementos de interés en este estudio. Es importante mencionar el error de las mediciones realizadas 

con las técnicas ICP-OES y HR-ICP-MS es menor al 5 % y el correspondiente a TXRF es de alrededor 

del 7 %. Las cotas de error se excluyeron de los gráficos para facilitar su lectura.   

Se observa en la Figura 4.9 que, por lo general, a bajos valores de pH (entre 0 y 2) hay una baja 

retención de la mayoría de los elementos metálicos, lo que significa que a esos valores de pH se 

podrían extraer los metales provenientes del proceso de fisión; a excepción del renio (Re) para el 
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primer caso (Figura 4.9a para 20 ppb) y del molibdeno (Mo) para el segundo (Figura 4.9b para 2 

ppm). El Re se utilizó para los ensayos a bajas concentraciones como sustituto no radiactivo del 

tecnecio-99 (99Tc) [201,202], para evaluar cómo sería el proceso de adsorción de este elemento en 

frío en las fibras de carbono activado Kynol, pero para las soluciones de concentraciones 

intermedias (2 y 10 ppm) no se pudo emplear por la interferencia entre las líneas espectrales del 

Mo con las del Re en el equipo de ICP-OES empleado. 

  
 

Figura 4.9. Estudios de dependencia del pH de la extracción de simulantes de productos de fisión en 

las fibras de carbono activado Kynol para un rango de pH de 1 a 10 y concentraciones de: a) 20 

ppb, b) 2 ppm y c) 10 ppm, manteniendo constante la temperatura (25 °C), la relación volumen-

masa (0,2 mL/g) y el tiempo de agitación (48 h)  
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Para las muestras de bajas concentraciones (Figura 4.9a) se aprecia la alta retención del Re en las 

FCA, para todo el rango de pH empleado, indicando que probablemente el 99mTc generado por el 

decaimiento radiactivo del 99Mo obtenido de la fisión del uranio podría quedar totalmente 

adsorbido en las fibras de carbono activado Kynol a esos valores de pH. Sin embargo, el interés de 

esta tesis es la extracción selectiva del 99Mo y no la separación de éste y el 99mTc, dado que para ello 

se puede utilizar posteriormente una columna de alúmina como en los procesos actuales de 

producción de 99Mo por fisión de 235U [11]. En este mismo gráfico, es muy notable la baja sorción 

del molibdeno (casi cero) en el rango de pH de 6 a 9, con la alta retención de los otros elementos, 

salvo el cesio (Cs), en las FCA Kynol. Este resultado es importante, ya que sugiere que es posible la 

elución selectiva del 99Mo a valores de pH neutros, con la probable retención de los otros elementos 

provenientes de la fisión en las fibras de carbono activado Kynol (excepto por el Cs).  

Para las soluciones de mayor concentración, se nota un cambio en la tendencia de sorción de los 

elementos. En las soluciones de 2 ppm, se observa que el Mo se podría eluir selectivamente para 

valores de pH ligeramente alcalinos (pH  8), junto con el Cs y un bajo porcentaje de Sr, mientras 

que para las de 10 ppm sería posible extraer el molibdeno sólo para valores de pH  9, en compañía 

de aproximadamente el 50 % de Sr y Cs. Es probable que el incremento de la adsorción del Mo 

observado con el aumento de la concentración, se deba quizás a la interacción electrostática entre 

las especies aniónicas del Mo, tales como HMoO4
− y MoO4

2−, con las de los otros metales, como por 

ejemplo las catiónicas (UO2)2(OH)2
2+ y (UO2)3(OH)5

+ del U, lo cual genere un efecto sinérgico 

de adsorción mutua en las fibras de carbono activado Kynol. Con respecto al resto de los metales, 

se observa que la mayor parte de su adsorción se produce a valores de pH neutros, con su posible 

extracción a valores de pH ácidos (menores a 2); salvo los casos del Th y del Sc, cuya retención 

comienza a valores de pH más bajos (alrededor de 3) y se mantiene hasta pH 10, que fue el máximo 

valor alcalino empleado.  

Al comparar todos estos resultados, se nota que el caso más favorable para la extracción selectiva 

del Mo es el que corresponde a bajas concentraciones (en el orden de los ppb), que aunque los 

elementos evaluados en este caso no son los mismos que para los estudiados a mayor 

concentración, es posible hacer una extrapolación del comportamiento del Eu para el resto de los 

lantánidos por tener propiedades químicas similares, lo cual se verifica en la tendencia de adsorción 

de estos elementos en las FCA Kynol para las soluciones de mayor concentración. Una posible 

solución para el Cs que es removido junto al molibdeno durante el proceso de extracción, es usar 
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una columna de silicotitanato para su separación, tal como se ha informado en otros trabajos 

[203,204] y como se usa en el proceso actual de producción de 99Mo en Argentina (CNEA). Por lo 

tanto, se podría considerar la posibilidad de generar un proceso más limpio de producción de 99Mo 

por fisión de 235U utilizando las fibras de carbono activado Kynol® como blanco.   

 

4.1.2 Caracterización de las FCA Kynol 

 

La caracterización de las FCA Kynol sin carga y luego de la incorporación de uranio (FCA-U), 

molibdeno (FCA-Mo) y uranio con molibdeno (FCA-U+Mo) mediante las técnicas de XRD, adsorción 

de nitrógeno (N2), ANN y SEM-EDX se realizó para conocer las propiedades texturales, superficiales, 

cristalográficas y elementales de las fibras de carbono activado Kynol. Estos resultados se 

describen en las siguientes secciones.  

 

4.1.2.1 FCA Kynol  

 

4.1.2.1.1 Propiedades Estructurales 

 

Las FCA Kynol se caracterizan por tener fibras homogéneas, bien definidas y estructuradas de 

aproximadamente 10 µm de diámetro, tal como se observa en la imagen obtenida por SEM de la 

Figura 4.10. Asimismo, se nota la ausencia de macroporos (del orden de 100 micrómetros de 

diámetro) en su estructura, como era de esperarse por ser consideradas las FCA Kynol como un 

material microporoso [205].   

Debido a que las impurezas presentes en las fibras de carbono activado Kynol se encuentran en el 

orden de las trazas, fue imposible detectarlas utilizando EDX.   
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Figura 4.10. Imagen de las fibras de carbono activado Kynol® obtenida por SEM a 30 kV  

 

El análisis de las propiedades superficiales mediante adsorción de nitrógeno a 77 K dio como 

resultado una isoterma de adsorción-desorción Tipo I de acuerdo a la clasificación de la IUPAC [125], 

la cual es característica de sólidos microporosos (Figura 4.11a). El área superficial específica BET 

obtenida de la fisisorción de N2 fue de 1.202 m2/g y del análisis por DFT (Density Functional Theory) 

se obtuvo una distribución de tamaño de poro alrededor de 1,3 nm (Figura 4.11b), correspondiente 

a microporos de acuerdo a la clasificación de tamaño de poros de la IUPAC [125]. Los resultados 

resumidos en la Tabla 4.5 están en acuerdo con las propiedades microporosas características de las 

FCA Kynol informadas por otros autores [151,152].  

 

Figura 4.11. Mediciones de las fibras de carbono activado Kynol® mediante adsorción de nitrógeno 

a 77 K. a) Isoterma de adsorción-desorción de N2 a 77 K. b) Distribución de tamaño de poro obtenido 

mediante DFT    
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Tabla 4.5. Propiedades texturales de las FCA Kynol determinadas por adsorción de nitrógeno a 77 

K    

SBET  
(m2/g) 

VT  

(cm3/g) 
dporo  
(nm) 

t-plot 

Smicro  

(m2/g) 
Sext  

(m2/g) 
Vmicro  

(cm3/g) 

1.203 0,396 1,30 1.066 137 0,403 

SBET: Área superficial específica determinada por el método de Brunauer-Emmet-Teller 
VT: Volumen total de poro determinado por DFT 
dporo: Diámetro promedio de poro obtenido por DFT 
Smicro: Área superficial de microporos obtenido del método t-plot 
Sext: Área superficial externa derivada del método t-plot 
Vmicro: Volumen de microporos calculados por t-plot 

 

El desarrollo de la porosidad de las fibras de carbono activado Kynol se ve fuertemente 

influenciado por el orden estructural previo del material. Los carbones derivados de resinas 

fenólicas son considerados no grafitizables porque tratamientos térmicos superiores a 2.000 °C no 

resultan en la formación de la estructura bien ordenada y conocida del grafito [90,206]. Si bien la 

FCA Kynol® es un material no grafitizable, no es totalmente amorfo dado que su estructura se basa 

en un grafito turbostrático, es decir, formada por láminas de grafeno similares a las del grafito pero 

organizadas de una manera irregular y aleatoria [207,208]. En la Figura 4.12 se aprecia el patrón de 

difracción de rayos X de las FCA Kynol. En ella se identifican los picos característicos del grafito, el 

pico observado a 24° 2 está relacionado con el plano de difracción 002 del grafito hexagonal, el 

pico de 43° 2 corresponde al plano 101 del grafito romboédrico y el pico de 79° 2 se debe al plano 

107 del grafito romboédrico [209]. La amplitud de los picos antes mencionados es indicativa de su 

estructura de grafito turbostrático.  
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Figura 4.12. Difractograma de polvo de las FCA Kynol®. El pico de 24° 2θ corresponde al plano 002 

de grafito hexagonal, el pico 43° 2θ está relacionado al plano 101 del grafito romboédrico y el pico 

79° 2θ se debe al plano 107 del grafito romboédrico 

 

Se ha informado en diversos estudios de las propiedades fisicoquímicas de las FCA Kynol que la 

superficie de estas fibras está constituida principalmente por grupos funcionales ácidos, tales como 

fenoles, lactonas y ácidos carboxílicos [150–152]. La Figura 4.13 presenta el espectro obtenido del 

análisis de las fibras de carbono activado Kynol mediante FTIR junto con los valores de números de 

onda más relevantes.  
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Figura 4.13.  Espectro de FTIR de las FCA Kynol 

 
El pico observado 3.220 cm-1 corresponde a la vibración de estiramiento de los grupos oxidrilos (OH) 

pertenecientes a los grupos carboxílicos y fenólicos [210,211], los detectados en el rango de 1.540–

1.560 cm-1 se atribuyen al estiramiento asimétrico del CO2
− relativo a los grupos carboxilatos y el 

pico en 960 cm-1 se debe a la deformación fuera del plano del O–H de los ácidos carboxílicos [212]. 

El pico de 3.450 se debe probablemente a enlaces de hidrógeno intramoleculares y el de 2.350 cm-

1 (región entre 2.340-2.360 cm-1) [213]  se asocia al CO2 atmosférico [212].  

 

4.1.2.1.2 Análisis por Activación Neutrónica 

 

Se estudió la presencia de impurezas en las fibras de carbono activado Kynol mediante análisis por 

activación neutrónica (AAN). Este análisis es importante porque la presencia de algunas trazas de 

impurezas puede dificultar el uso de las FCA Kynol en la aplicación deseada. Los resultados se 

presentan en la Tabla 4.6. Para el AAN las muestras se irradiaron con neutrones en el reactor de 

investigación RA-3, ubicado en el Centro Atómico Ezeiza (CAE), Buenos Aires Argentina. 
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Tabla 4.6. Análisis de impurezas de las fibras de carbono activado Kynol® mediante AAN 

Elemento 
Concentración 

(µg/g) 
Incertidumbre 

(µg/g) 
LD 

(µg/g) 

Cr 1,9 0,4 0,2 

Cs 0,62 0,08 0,14 

Hf 0,36 0,06 0,08 

La 0,13 0,02 0,05 

Na 83 12 24 

Sb 0,05 0,01 0,01 

Sc 0,029 0,004 0,008 

Br 0,54 0,10 0,19 

 

Las impurezas que pueden contribuir significativamente en la actividad total post irradiación, son el 

Na y el Hf. En la Tabla 4.6 se observa que el valor de concentración de Hf es relativamente bajo, sin 

embargo, el contenido de Na es aproximadamente dos órdenes de magnitud mayor que las demás 

impurezas que contienen las FCA Kynol®.  

 

4.1.2.2 FCA Kynol Cargadas con U y Mo  

 

Siguiendo con el concepto para la utilización de las FCA Kynol con una baja carga de uranio como 

posible blanco para la producción de 99Mo mediante fisión de 235U, se realizaron estudios para 

determinar los posibles cambios producidos en las FCA Kynol luego de la incorporación del uranio 

(muestras FCA-U). De igual manera se analizaron en frío – es decir, antes de la irradiación con 

neutrones – las propiedades de la FCA y FCA-U en presencia del Mo (muestras FCA-Mo y FCA-U+Mo, 

respectivamente), para inferir su comportamiento luego de la irradiación con neutrones de las 

muestras FCA-U para producir 99Mo por fisión de 235U.  

  

4.1.2.2.1 Cuantificación de U y Mo incorporados en las FCA Kynol 

 

La cuantificación de los elementos adsorbidos en las fibras de carbono activado Kynol se realizó 

mediante ICP-OES para las muestras de molibdeno y con TXRF para las de uranio. Los resultados de 

la carga del elemento en las FCA Kynol calculadas con la ecuación 3.2, junto con los parámetros de 
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concentración inicial de cada analito (C0), pH, tiempo de adsorción (tads) y relación volumen masa 

(V/m) se presentan en la Tabla 4.7.  

  

Tabla 4.7. Determinación de los elementos incorporados en las FCA Kynol mediante las técnicas 

ICP-OES y FXRT 

Material C0 (mg/L) pH tads (h) V/m (L/g) 
Uptake (mg/g) 

U Mo 

FCA-U 2 3 48 0,5 0,355 - 

FCA-Mo 2 3 48 0,5 - 0,935 

FCA-U+Mo-2 2 3 48 0,5 0,335 0,952 

FCA-U+Mo-10 10 3 48 0,5 2,949 5,306 

FCA: fibras Kynol sin carga 

FCA-U: fibras Kynol cargadas con uranio 

FCA-Mo: fibras Kynol cargadas con molibdeno 

FCA-U+Mo-X: fibras Kynol cargadas con uranio y molibdeno, en donde X es 2 o 10 ppm.   

 

Inicialmente se incorporó uranio y molibdeno por separado en el material y luego de manera 

conjunta, para evaluar la influencia de estos elementos en las propiedades de las FCA Kynol. En la 

Tabla 4.7 se observa que la carga de molibdeno es mayor a la del uranio en las FCA, lo cual era de 

esperarse (ver sección 4.1.1.4), y que el aumento de la concentración inicial del uranio, produce un 

incremento de la carga en las FCA Kynol superior al observado para las condiciones iniciales de 2 

ppm. Es necesario recordar que la carga de 0,35 mg/g de U en las fibras de carbono activado Kynol 

de la sección 4.1.1.4 se obtuvo para las condiciones experimentales allí empleadas.    

La caracterización de las FCA Kynol cargadas con uranio y molibdeno se presenta a continuación.  

 

4.1.2.2.2 Propiedades Estructurales 

 

La caracterización de las muestras de FCA Kynol con uranio y/o molibdeno incorporado – FCA, FCA-

U, FCA-Mo y FCA-U+Mo – se realizó para evaluar los cambios producidos en las propiedades y 

características de las FCA Kynol como consecuencia de la incorporación de los elementos.  
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El estudio mediante XRD no arrojó ningún cambio en la estructura de grafito turbostrático del FCA-

U, FCA-Mo y FCA-U+Mo, como era de esperarse, porque la incorporación de estos elementos sin 

ningún tratamiento térmico posterior no tendría que generar la formación de fases cristalográficas 

en las FCA Kynol, además sus concentraciones son muy bajas como para poder detectar un efecto 

apreciable.  

Los resultados obtenidos del análisis mediante adsorción de nitrógeno a 77 K se presentan en la 

Figura 4.14 y en la Tabla 4.8. Se observa que las isotermas obtenidas (Figura 4.14a) para todas las 

muestras corresponden al Tipo I, característica de sólidos microporosos [125], reafirmando este 

hecho la presencia de poros de 1,3 nm en todas las muestras (Figura 4.14b).  

 

 

Figura 4.14. Mediciones de las FCA Kynol cargadas con U y/o Mo mediante adsorción de nitrógeno 

a 77 K. a) Isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K. b) Distribución de tamaño de poro (DFT)    

 

Tabla 4.8. Propiedades texturales de las FCA Kynol cargadas con U y/o Mo determinadas por 

adsorción de nitrógeno a 77 K    

Muestra 
C0  

(mg/L) 
SBET  

(m2/g) 
VT  

(cm3/g) 
dporo  
(nm) 

t-plot 

Smicro  

(m2/g) 
Sext  

(m2/g) 
Vmicro  

(cm3/g) 

FCA - 1.203 0,396 1,30 1.066 137 0,403 
FCA-U 2 1.291 0,430 1,30 1.148 144 0,438 

FCA-Mo 2 1.357 0,448 1,30 1.215 142 0,463 
FCA-U+Mo-2 2 1.311 0,451 1,30 1.175 136 0,447 

FCA-U+Mo-10 10 1.468 0,494 1,30 1.313 154 0,500 
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La incorporación de uranio y molibdeno generó un incremento en el área superficial específica de 

las FCA Kynol proporcional al aumento en el volumen total de poro (Tabla 4.8); siendo esta 

proporcionalidad característica de este tipo de fibras de carbono activado adsorbentes [150]. Este 

incremento es más acentuado para el molibdeno, en particular para la muestra de mayor 

concentración (FCA-U+Mo-10). Dado que el diámetro de los poros es el mismo para todas las 

muestras, el incremento en el volumen total de poro no se debe a la formación de nuevos tamaños 

de poros (información que brinda de igual manera el tipo de isoterma de adsorción obtenida) sino 

al incremento del volumen y área superficial de los microporos. Es probable que el aumento de 

ambos parámetros se deba al desbloqueo o apertura de los microporos, como consecuencia de la 

interacción entre las especies del uranio y del molibdeno adsorbidas con los grupos funcionales 

superficiales de la FCA Kynol, que podrían estar bloqueando la entrada de los microporos de las 

fibras de carbono activado Kynol, dificultando así el acceso hacia ellos [152,210]. Asimismo, esta 

obstrucción inicial quizás, es la causante de la menor área superficial específica detectada en las FCA 

Kynol (sin carga) comparada con el resto de las muestras. Por otro lado, la diferencia observada 

entre las áreas de las muestras cargadas con uranio y molibdeno se debe probablemente, a la mayor 

interacción del molibdeno con los grupos carboxílicos y fenólicos de la FCA Kynol que a las 

generadas con el uranio (lo cual se observa en los resultados obtenidos por FTIR), siendo 

consecuencia, también, de la mayor carga de molibdeno en las FCA Kynol.          

Con respecto al análisis por SEM-EDS, las imágenes obtenidas no indican ningún cambio aparente 

producido en la morfología de las fibras de carbono activado Kynol debido a la incorporación de 

uranio y molibdeno. Tampoco se logró detectar el pico de energía de estos elementos por estar por 

debajo de los límites de detección del EDX, excepto para la muestra con mayor carga de U y Mo 

(FCA-U+Mo-10). Por lo  tanto, en la Figura 4.15 sólo se presenta la imagen y el espectro de energía 

obtenidos por SEM-EDX de la muestra FCA-U+Mo-10, por ser la única con picos de uranio y 

molibdeno detectados.  
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Figura 4.15. Imagen de las FCA Kynol cargadas con 10 ppm de uranio y molibdeno (FCA-U+Mo-10) 

obtenida por: a) SEM a 30 kV y 800x y b) EDX    

 
En el análisis de las muestras mediante FTIR se observaron leves cambios en algunas de las bandas 

características de la FCA Kynol. La Figura 4.16 muestra el espectro FTIR de las muestras de la FCA 

Kynol cargadas con uranio y con la mezcla uranio-molibdeno. Para poder apreciar mejor las 

diferencias entre las tres curvas, se realizó una ampliación en las regiones 3.550 – 2.500 cm-1 (Figura 

4.16b) y 1.500 – 700 cm-1 (Figura 4.16c).  

Las bandas correspondientes al estiramiento del grupo O–H de las muestras FCA Kynol sin carga 

(FCA) y con carga de uranio (FCA-U) son muy similares (Figura 4.16b), indicando que la incorporación 

de éste no produce ningún cambio mensurable en los modos vibracionales del grupo OH de los 

fenoles y ácidos carboxílicos. Con la posterior carga de la mezcla uranio-molibdeno en las fibras de 

carbono activado Kynol (FCA-U+Mo) se aprecia un leve corrimiento al rojo de dicha banda 

característica del OH, debido probablemente a la interacción de las especies iónicas del molibdeno 

(como HMoO4
− y HMo2O7

−) con los grupos OH de la FCA Kynol, dado que no se observaron cambios 

en esta banda con la incorporación del uranio (FCA-U).  

 

      a          b 
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Figura 4.16. a) Espectro de FTIR de las muestras FCA, FCA-U, FCA-U+Mo y de las regiones 

amplificadas entre: b) 3.550 – 2.500 cm-1 y c) 1.500 – 700 cm-1   

   
En la Figura 4.16c se observa en la curva de FCA-U+Mo la aparición de tres picos en 790, 964 y 1.120 

cm-1 y un leve incremento de la intensidad del situado en 1.035 cm-1, con respecto a las curvas de 

las muestras FCA y FCA–U. Los picos en 790 y 964 cm-1 se deben a los modos vibraciones de Mo–O 

y Mo–O–Mo [214]. La aparición del pico ubicado en 1.120 cm-1, asignado al estiramiento C–O de 

grupos carboxilos o fenoles [215,216], se debe a la posible interacción de los iones molibdato con 

los grupos C–O de los ácidos carboxílicos o fenoles; este pico no se observó en la curva de la muestra 

FCA-U. El pico correspondiente a 1.035 cm-1 se atribuye probablemente a la vibración de 

estiramiento simétrico de los grupos nitratos (NO3
–) [157], provenientes de la solución de nitrato de 
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uranilo y del ácido nítrico empleado para llevar las soluciones al pH requerido. El incremento en la 

concentración de los iones nitratos como consecuencia de la combinación de los dos efectos 

anteriores podría explicar el ligero aumento observado en este pico en la curva de la muestra FCA-

U+Mo. Por último el pico de vibración antisimétrica de la molécula O=U=O en aprox. 925 cm-1 [217] 

no se pudo observar seguramente por la baja carga de uranio en la muestra FCA-U.  

 

4.1.3 Estudios de Desorción de Mo de las FCA Kynol 

 
Con la finalidad de evaluar las condiciones más favorables para la extracción del molibdeno luego 

de la irradiación de las FCA Kynol cargadas con uranio, para calcular el rendimiento del proceso, se 

realizaron ensayos de desorción de Mo cargado en las fibras de carbono activado Kynol, en 

ausencia y en presencia de uranio y de productos de fisión del 235U simulados para valores de 

concentraciones de cada elemento de 2 y 10 ppm. Estos valores se eligieron para evaluar el proceso 

a concentraciones intermedias detectables en los equipos de ICP-OES y de TXRF empleados para 

cuantificar el Mo y el resto de los elementos, respectivamente.  

Los ensayos en “batch” se realizaron variando la relación volumen de solución-masa de los 

materiales (V/m), el pH y tiempo de agitación de las muestras con las soluciones acuosas bajo 

condiciones de temperatura ambiente. Dado que según los cálculos termohidráulicos (mostrados 

más adelante en la sección 4.1.4.1) se podría llegar a alcanzar una temperatura menor a los 150 °C 

durante la irradiación de las muestras, se decidió evaluar el efecto del pH en muestras de FCA Kynol 

cargadas con 2 y 10 ppm de Mo, Mo y U, y con Mo, U y 20 productos de fisión del 235U simulados 

(cuantificados mediante TXRF), todas tratadas térmicamente a 145 °C en atmósfera de argón, bajo 

las condiciones más favorables de relación V/m y tiempos de contacto estudiadas en los ensayos 

anteriores. Se usó la notación FCA-Z-X para las fibras de carbono activado Kynol con carga y sin 

tratamiento térmico y FCA-Z-X(145) para las fibras de carbono activado Kynol cargadas y tratadas 

térmicamente a 145 °C en argón; Z corresponde a la carga con Mo, Mo y U y Mo, U y 20 productos 

de fisión de 235U  simulados (entre ellos el Mo) y X se usó para indicar la concentración de cada 

elemento, 2 o 10 ppm. Para la preparación de las soluciones alcalinas se utilizó NH4OH 1 M. En la 

Tabla 4.9 se presentan las condiciones experimentales usadas en los ensayos de desorción de Mo 

de FCA Kynol.  
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Tabla 4.9. Condiciones experimentales usadas en los ensayos de desorción de Mo de las FCA Kynol 

Parámetro 
variante 

Valores de 
estudio  

Parámetro constante 

V/m (L/g) t (d) pH T (°C) 

V/m (L/g) 

0,15 
0,25 
0,35 
0,50 
1,0 

- 1 
Neutro 
(agua) 

25 

t (d) 
1 
2 
3 

0,25 - 
Neutro 
(agua) 

25 

pH 

Neutro (agua) 
8 
9 

10 

0,25 1 - 25 

pH 

Neutro (agua) 
8 
9 

10 

0,25 1 - 145 en Ar 

 

Dado que en este estudio se centra toda la atención en el Mo, en la Tabla 4.10 se muestra el 

resultado de las cargas de uranio y molibdeno en el material, omitiendo los valores del resto de los 

19 productos de fisión del 235U simulados.  

 

Tabla 4.10. Cuantificación del uranio y molibdeno incorporados en las FCA Kynol mediante las 

técnicas ICP-OES y FXRT 

Material C0 (mg/L) pH tads (h) V/m (L/g) 
Uptake (mg/g) 

U Mo 

FCA-Mo-2 2 3 48 0,5 - 0,935 

FCA-U+Mo-2 2 3 48 0,5 0,335 0,952 

FCA-U+20E-2 2 3 48 0,5 0,851 0,235 

FCA-Mo-10 10 3 48 0,5 - 5,039 

FCA-U+Mo-10 10 3 48 0,5 2,949 5,306 

FCA-U+20E-10 10 3 48 0,5 1,401 4,678 
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De las fibras de carbono activado Kynol cargadas con los elementos indicadas en la Tabla 4.10, se 

obtuvieron los resultados de los ensayos de desorción del molibdeno mostrados en la Figura 4.17 y 

Figura 4.18 para las concentraciones de 2 y 10 ppm, respectivamente.  

 

 

Figura 4.17. Estudios de desorción del Mo de las FCA Kynol cargadas con Mo, U-Mo, y Mo, U y 20 

productos de fisión del 235U simulados utilizando: a) una concentración de 2 ppm por elemento, 

variando las condiciones de volumen-masa, b) tiempo de contacto de las muestras, c) pH y d) el pH 

para las muestras tratadas térmicamente a 145 °C en Ar 

 
Se observa que con el empleo de soluciones de pH neutro (con agua) en los ensayos de variación de 

la relación V/m y del tiempo de contacto (Figura 4.17 a y Figura 4.17 b, respectivamente) la cantidad 

de Mo desorbida de las fibras es muy baja (menor al 3 %), siendo aún menor para las muestras FCA-

Mo y FCA-U+Mo. Este resultado no era lo esperado dado que en la Figura 4.9b se observó que el 

Mo tenía poca afinidad con el material para valores de pH neutro y mayores a este. Esto quiere decir 
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que probablemente, una vez adsorbido el Mo por fisisorción en las fibras, la posterior interacción 

de tipo Van der Waals con las moléculas del agua no es lo suficientemente fuerte como para 

remover las especies de Mo adsorbidas. Por esta razón se procedió a realizar posteriores ensayos 

usando valores de pH más alcalinos y manteniendo fijas las condiciones de V/m y tiempo de 

contacto fijas en 0,25 L/g y 1 día, respectivamente, por no observarse un cambio apreciable en la 

extracción del Mo para los otros valores de dichos parámetros.  

Al aumentar el pH, se observó que se producía un incremento en la extracción del Mo de las FCA 

Kynol, lo cual es consecuencia directa de las repulsiones electrostáticas entre las especies 

hidrolizadas aniónicas del Mo con los grupos funcionales superficiales desprotonados de las FCA 

Kynol, como era de esperarse. Es probable que el ligero incremento en la remoción del Mo 

observado para las muestras con los productos de fisión de 235U simulados de 2 ppm (FCA-U+20E) 

se deba a la competencia entre los distintos iones metálicos por los sitios activos del material, con 

lo cual el Mo quedaría menos adsorbido a las FCA Kynol y por ende sería fácil de extraer. Asimismo, 

se observa que el tratamiento bajo atmósfera inerte a 145 °C produce un incremento en la cantidad 

de Mo desorbido del material. Se ha informado que el proceso de adsorción mediante fisisorción es 

exotérmico, por lo que un aumento de la temperatura puede favorecer la desorción de los 

adsorbatos en la superficie de las FCA Kynol; esto podría explicar el incremento de la remoción del 

Mo fisisorbido en las fibras de carbono activado Kynol cuando T = 145 °C [218].  

El incremento en la concentración de los elementos a 10 ppm aumentó levemente la remoción del 

Mo de las muestras agitadas con agua, en especial para las que tienen incorporadas los productos 

de fisión del 235U simulados, cuyo porcentaje extraído fue muy bajo (alrededor del 3 %) en 

comparación con las muestras tratadas con NH4OH. Esto era de esperarse porque se observó que el 

aumento de la concentración provocó una extensión de la meseta de adsorción del Mo hacia valores 

de pH más alcalinos con un descenso para los valores de pH igual a 9 y 10 (Figura 4.9c). En este caso 

se puede notar que la remoción de Mo de las soluciones alcalinas fue menor en las muestras de 

uranio más los productos de fisión de 235U simulados (FCA-U+20E), probablemente debido a una co-

precipitación del Mo con la mayoría de estos elementos como consecuencia de la mayor 

concentración (10 ppm) y de los altos valores de pH (9 y 10) empleados. Nuevamente se observa un 

leve aumento del porcentaje de Mo extraído de los materiales cuando éstos son tratados a 145 °C, 

lo cual podría deberse a lo ya explicado en el párrafo anterior debido a lo publicado en el trabajo de 

Mellah et al. [218].  
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Figura 4.18. Estudios de desorción del Mo de las FCA Kynol cargadas con Mo, U+Mo, y con Mo, U 

y 20 productos de fisión de 235U simulados utilizando una concentración de 10 ppm por elemento, 

variando los siguientes parámetros a temperatura ambiente (25 °C): a) la relación volumen-masa, 

b) el tiempo de contacto, c) el pH y d) el pH para las muestras tratadas a 145 °C en argón  

 
Por lo tanto, las condiciones más favorables para la extracción del molibdeno luego del proceso de 

fisión del 235U, sería mediante el uso de una solución ligeramente alcalina (pH alrededor de 9) con 

una relación volumen de solución-masa de la muestra irradiada de 0,25 L/g y con un tiempo de 

contacto de 1 día.  
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4.1.4 Cálculos Pre-irradiación de las FCA Kynol cargadas con Uranio 

 

4.1.4.1 Cálculos Termohidráulicos 

 
Los cálculos termohidráulicos fueron realizados por Alejandro Soba y Martín González de la Gerencia 

de Combustibles Nucleares del Centro Atómico Constituyentes (CAC) de la Comisión Nacional de 

Energía Atómica (CNEA), Argentina, utilizando el sistema de códigos DIONISIO [219,220]. La Figura 

4.19 presenta un corte del eje z del dominio tridimensional usado. Sobre este dominio se resolvieron 

las ecuaciones de calor y mecánicas considerando las condiciones de contorno de un reactor de 

ensayos de materiales (Material Testing Reactors, MTR). El óxido de magnesio (MgO) tiene una 

doble función: sirve para prevenir el contacto entre la ampolla de cuarzo y el contenedor de 

aluminio y además, como aislante térmico.   

 

 

Figura 4.19. Modelo utilizado para los cálculos termohidráulicos: 1. Muestra de carbono activado 

Kynol con uranio natural (0,711 % en peso de 235U), 2. Tubo de cuarzo, 3. MgO, 4. Contenedor de 

aluminio 

 

Se evaluó el incremento de temperatura variando dos parámetros, a saber, el porcentaje en peso 

de uranio natural (0,711 % en peso de 235U) y el porcentaje en volumen de ocupación de las FCA 

Kynol cargadas con uranio en la ampolla de cuarzo. Para el porcentaje en peso de U natural se 

consideraron los valores de 1%, 5% y 10% en peso, y para porcentaje de ocupación de la ampolla se 

estudiaron los valores de 25%, 50% y 75% en volumen.   
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Los resultados obtenidos de los cálculos Termohidráulicos, presentados en la Figura 4.20, indican 

que la inserción de un buen conductor térmico como el MgO, en el espacio entre el cuarzo y el 

contenedor de aluminio, ayuda a reducir el aumento de temperatura en el centro del blanco. La 

ausencia de MgO (Figura 4.20b) produciría un aumento de temperatura de 145 °C a casi 600 °C en 

las condiciones más altas de concentración de U natural y factor ocupacional (10 % en peso y 75 % 

en volumen, respectivamente). Es importante destacar que la temperatura nunca excedería los 145 

°C, aun considerando la concentración de U natural más alta (10 % en peso) y el mayor porcentaje 

de ocupación del material en el contenedor (75 % en volumen).  

 

Figura 4.20. Resumen de los calculos realizados con el codigo Dionisio para los casos: a) con MgO y 

b) sin MgO 

 

Por lo tanto, la irradiación de una muestra de FCA Kynol® cargada con el valor máximo evaluado (10 

% en peso) de uranio natural y bajo un factor de llenado de 75 % en volumen de las FCA Kynol® en 

la ampolla, no supone ningún problema. 
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4.1.4.2 Cálculos de Actividad, Blindaje y Tasa de Dosis 

 

Los cálculos de actividad, blindaje y tasa de dosis fueron realizados por Arturo Bevilacqua de la 

Gerencia Programa Nacional de Gestión de Residuos Radiactivos (PNGRR) del Centro Atómico 

Bariloche (CAB) de la Comisión Nacional de Energía Atómica (CNEA), Argentina, utilizando el sistema 

de códigos SCALE 6.2.3 [221]. 

Para estimar la actividad generada debida a los procesos de activación y fisión de las fibras de 

carbono activado Kynol® cargadas con uranio natural, se utilizó el conjunto de programas SCALE 

6.2.3 [221], en particular, la secuencia de cálculo ORIGEN-ARP utilizando la biblioteca pre-calculada 

con la secuencia de cálculo TRITON para el reactor de investigación y de producción de radioisótopos 

RA-3, simulando la irradiación con un flujo de neutrones térmicos de 5,0×1013 n·cm-2·s-1. Los cálculos 

iniciales se realizaron para un tiempo de irradiación de 60 horas y para una masa aproximada de 0,5 

gramos de FCA Kynol® cargadas con 0,175 mg de U natural, ubicado en una ampolla de cuarzo con 

un factor de ocupación del 75 % en volumen, 25 % de helio (He) y la ampolla de cuarzo dentro de 

un contenedor de aluminio con MgO. 

El resultado del cálculo de la actividad de las impurezas más significativas presentes en las FCA 

Kynol®, entregados por la secuencia de cálculo ORIGEN-ARP de SCALE 6.2.3 [221] se presentan en 

la Tabla 4.11. En ella se presenta la actividad de solo 5 de los 144 radioisótopos producidos por la 

activación de las impurezas del material, que representan el 55 % de la actividad total.   

 
Tabla 4.11. Actividad en MBq y periodo de semidesintegración (T1/2) de 5 radioisótopos de un total 

de 144, generados por la activación de las impurezas del Kynol®al final de las 60 horas de irradiación 

y luego de un tiempo de decaimiento de 1 día 

Radioisótopos 
Actividad (MBq) 

[60 h – Irradiación] 
Actividad (MBq) 

[1 d – Decaimiento] 
T1/2 

24Na 4,494 1,482 15,0 h 
80Br 0,263 1,514E-03 17,7 min 

134mCs 0,124 4,087E-04 2,9 h 
82Br 0,066 4,161E-02 35,3 h 

80mBr 0,061 1,413E-03 4,4 h 

Total  5,008 1,527 - 
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Se observa que el  24Na es el que más contribuye a la actividad al final del ciclo de irradiación de 60 

horas (con aprox. el 50 %), corroborando lo mencionado en el apartado 4.1.2.1.2. Dado que éste 

tiene un período de semidesintegración relativamente largo (del orden de medio día y que es 

solamente superado por el 82Br), luego de 1 día de decaimiento contribuye con el 97 % de la 

actividad total de los 5 radioisótopos presentados en la Tabla 4.11. Las actividades de los demás 

radioisótopos son muy bajas después de 24 horas de decaimiento, ya que la mayoría de estos 

poseen periodos de semidesintegración muy cortos. El radioisótopo 24mNa generado, también 

contribuye a la actividad al final de las 60 horas de irradiación (con arpox. El 40 %) pero al ser su 

período de semidesintegración muy bajo (20,2 s) su contribución a la actividad luego de un día de 

decaimiento es despreciable, razón por la cual no se incluye en la tabla.   

Por otro lado, los valores totales de actividad resultantes de la irradiación de 0,5 g de fibras de 

carbono activado Kynol cargadas con 0,175 mg de uranio natural (Unat), encapsuladas en una 

ampolla de cuarzo de 1,57 g, rodeada con 21,9 g de MgO y ubicada dentro de un contenedor de 

aluminio de 11,5 g se presentan en la Tabla 4.12. Se observa que luego de las 60 horas de irradiación, 

el contenedor de aluminio y el óxido de magnesio son los que más contribuyen a la actividad total. 

Luego de 1 día de decaimiento, se verifica que la actividad debido a las impurezas de la FCA Kynol 

y de la ampolla de cuarzo con impurezas es aproximadamente 14 veces menor que la actividad 

producida por los actínidos y casi tres veces menor que la de los productos de fisión (entre ellos 

lantánidos), mostrando que el aporte a la actividad más relevante se debería a estos últimos.     

 

Tabla 4.12. Actividad total en GBq de las impurezas presentes en las FCA Kynol®, del contenedor de 

Al, del MgO, de la ampolla de cuarzo (SiO2) con impurezas, de los actínidos de captura en 238U y de 

los productos fisión del 235U generados al finalizar la irradiación de 60 horas y después de 1 día de 

decaimiento 

Tiempo  60 h – Irradiación  1d – Decaimiento 

Actividad total Contenedor de Al (GBq) 656 1,12 

Actividad total MgO (GBq) 20,5 1,94 

Actividad total Ampolla de cuarzo con impurezas (GBq) 3,33 0,0018 

Actividad total Impurezas FCA Kynol® (GBq) 0,0093 0,0016 

Actividad total Actínidos (GBq) 0,097 0,025 

Actividad total Productos de fisión (GBq) 0,095 0,0059 

Actividad Total (GBq)  680,03 3,094 
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Para estos valores de actividades resultantes de la carga de 0,175 mg de Unat en 0,5 g de FCA Kynol 

se calculó posteriormente la tasa de dosis para el contacto con la superficie externa del blindaje 

conteniendo la ampolla de cuarzo (con la muestra FCA Kynol cargada con Unat). Se consideró como 

blindaje un contenedor cilíndrico de plomo de espesor de 6 cm, diámetro interno de 6 cm, diámetro 

externo de 18 cm, altura interna de 8 cm y altura externa de 20 cm.  

Los cálculos de tasa de dosis se realizaron con la secuencia de cálculo MAVRIC de SCALE 6.2.3 [221] 

utilizando elementos de volumen (voxels) de 1 cm3, teniendo un total de 1,5 millones de voxels para 

la región de 1.0 m × 1.0 m × 1.5 m y con Monte Carlo utilizando 120 lotes de 2 millones de eventos 

para cada uno. Los cálculos se hicieron considerando las actividades de los radioisótopos más 

importantes (entre ellos el 24Na), luego de 1 día de decaimiento para la ampolla de cuarzo.  

 

 

Figura 4.21. Distribución de la tasa de dosis obtenida con la secuencia de cálculo MAVRIC de SCALE 

6.2.3 (Monte Carlo utilizando 120 lotes de 2 millones de eventos para cada uno), para un corte 

longitudinal del dispositivo de geometría cilíndrica  

 
De este cálculo se obtuvo que la tasa de dosis producida en contacto con la ampolla es 7 µSv/h luego 

de 1 día de decaimiento, la cual es 7 veces menor que el valor límite de la tasa de dosis en contacto 

para retirar una muestra irradiada (50 µSv/h). El valor de la tasa de dosis obtenido es máximo en el 
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centro superior o inferior (debido a la simetría del dispositivo) de la tapa del recipiente, tal como se 

indica en la Figura 4.21. 

Debido a que la primera irradiación de las muestras resultó fallida, porque no se pudo medir el 99Mo 

obtenido de la fisión del uranio natural, lo cual se discute en la sección que sigue, se decidió repetir 

el experimento de irradiación durante un período de irradiación menor y sin óxido de magnesio 

(MgO). Para ello, se repitieron los cálculos de actividades para el mismo valor de flujo neutrónico, 

pero esta vez para 4 horas de irradiación y para 0,05098 g de FCA Kynol cargadas con 0,0181 mg 

de uranio natural. La Tabla 4.13 presenta la actividad de los radioisótopos que contribuyen con un 

99 % de la actividad total luego de 1 día de decaimiento, entre ellos productos de fisión del 235U, los 

actínidos generados por la captura en 238U, activación de las impurezas de las FCA Kynol y de la 

ampolla de cuarzo (SiO2) y sus impurezas.  

 
Tabla 4.13. Actividad en Bq y periodo de semidesintegración (T1/2) de los radioisótopos generados 

por la fisión del uranio natural incorporado en FCA Kynol® y encapsulado dentro de la ampolla de 

cuarzo luego de 4 horas de irradiación y para 1 día de decaimiento 

Radioisótopo 
Actividad (Bq) 

[4 h – Irradiación]  
Actividad (Bq) 

[1 d – Decaimiento] 
T1/2 

Si-31 6,20E+08 1,09E+06 157,24 min 

Np-239 2,27E+05 1,98E+05 2,36 d 

Na-24 7,23E+04 2,39E+04 15,0 h 

Xe-135 5,63E+03 8,96E+03 9,14 h 

Sm-153 1,19E+04 8,34E+03 46,28 h 

I-133 1,14E+04 6,67E+03 20,83 h 

Nb-97 1,01E+04 6,42E+03 72,1 min 

Zr-97 1,62E+04 5,99E+03 16,75 h 

Nb-97m 1,53E+04 5,70E+03 58,7 s 

Y-93 2,40E+04 4,94E+03 10,18 h 

Eu-152m 2,94E+04 4,92E+03 9,31 h 

Ce-143 7,32E+03 4,86E+03 33,04 h 

Sr-91 2,36E+04 4,23E+03 9,65 h 

Mo-99 4,30E+03 3,37E+03 66 h 

Tc-99m 7,54E+02 3,04E+03 6 h 

I-135 3,78E+04 3,01E+03 6,58 h 

Y-91m 1,02E+04 2,72E+03 49,71 min 

I-132 1,31E+03 2,25E+03 2,30 h 
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Te-132 2,67E+03 2,18E+03 3,20 d 

Y-92 2,24E+04 1,62E+03 3,54 h 

Pr-145 2,45E+04 1,56E+03 5,98 h 

Rh-105 4,56E+02 1,34E+03 35,34 h 

Xe-133 1,07E+02 1,30E+03 5,25 d 

La-140 1,42E+03 1,25E+03 1,68 d 

Σ 6,21E+08 1,40E+06 - 

Total 2,80E+09 1,41E+06 - 

 

Se observa que los productos de activación debido al cuarzo (SiO2) y sus impurezas y a las impurezas 

de las FCA Kynol, 31Si y 24Na, respectivamente, son las que más contribuyen a la actividad total 

luego de 1 día de decaimiento, siendo la correspondiente al 99Mo 3 y 2 órdenes de magnitud menor 

a las antes mencionadas. La actividad total luego de un día de decaimiento es del orden de los MBq, 

lo cual resultaría en una tasa de dosis aceptable tanto para su retiro del reactor como para la 

manipulación de las muestras en el Laboratorio Facilidad Radioquímica (LFR) de la Gerencia de Área 

Ciclo del Combustible Nuclear, que aun cuando no se realizó este calculó para las masas y 

actividades arriba mencionadas, podemos afirmar esto porque tanto la masa de uranio como las 

actividades generadas son casi uno y tres órdenes de magnitud menores, respectivamente, que los 

valores usados para el cálculo de la tasa de dosis presentados en la Figura 4.21.  

    

4.1.5 Irradiación de Uranio Natural cargado en FCA Kynol en el Reactor RA-3  

 

Se realizó una primera irradiación de una muestra de 0,04736 g de FCA Kynol cargado con 0,01658 

mg de uranio natural, dentro de una ampolla de cuarzo con un relleno de helio rodeada de polvo de 

MgO, todo dentro de un contenedor de aluminio, según el esquema de la Figura 3.21. Todo el 

dispositivo se irradió durante 60 horas, a un flujo de 5,0×1013 n·cm-2·s-1 en el reactor experimental 

RA-3. Debido a la alta tasa de dosis de radiación de 1 Sv/h (valor máximo de la escala de los 

detectores utilizados) medida en el dispositivo después de su irradiación, no se pudo abrir el 

recipiente de aluminio y, por lo tanto, no se pudo realizar la medición del 99Mo obtenido del proceso 

de fisión de 235U. Dicho valor, muy superior al límite de 50 μSv/h para poder sacar las muestras del 

reactor, se registró durante dos o más semanas posteriores a la irradiación. Se infiere que estas altas 

tasas de dosis se debieron a la activación de posibles impurezas presentes en el recipiente de 

aluminio junto a las presentes en el MgO empleado, por el largo periodo de irradiación. 
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Es por ello, que se realizó una segunda irradiación de las muestras, utilizando 0,05098 g de FCA 

Kynol con 0,0181 mg de uranio natural ubicadas en la ampolla con un factor de ocupación del 62 

% en volumen más 38 % en volumen de He, dentro del mismo dispositivo de irradiación pero esta 

vez sin óxido de magnesio, durante 4 horas (por ser este el tiempo de irradiación de los recipientes 

de aluminio comúnmente utilizado por los operadores del reactor RA-3), bajo el mismo flujo 

neutrónico. Una vez irradiadas las muestras, se extrajo la ampolla con la muestra del recipiente de 

aluminio en el reactor y se trasladó al LFR, utilizando para ello un blindaje de plomo de 

aproximadamente 6 cm de espesor mostrado en la Figura 4.22a y b.   

 

    
 

Figura 4.22. Etapas del análisis en el LFR de la muestra irradiada de FCA Kynol cargada con uranio 

natural en el reactor RA-3 

 
La ampolla extraída se midió cualitativamente en el equipo de espectrometría gamma antes de su 

ruptura. Luego se colocó y rompió dentro de un frasco de plástico usando para ello esferas de vidrio 

(Figura 4.22c), seguidamente se agregaron 100 ml de una solución acuosa ligeramente alcalina, de 

pH 9 (alcalinizando con NH4OH) y se dejó todo en agitación a temperatura ambiente durante 20 

minutos (Figura 4.22d). Posteriormente, se filtraron 50 ml de esta solución con una jeringa y un filtro 

de 0,22 µm de Nylon y se llevó a volumen de geometría (100 ml) en otro recipiente de plástico para 

su medición en el equipo de espectrometría gamma.  

 

4.1.5.1  Cuantificación del 99Mo Generado en la Fisión del 235U 

 
El espectro obtenido de la medición de la ampolla cerrada durante 380 segundos se presenta en la 

Figura 4.23, dividiendo el rango de la energía total en tres segmentos para poder distinguir con 

a b c d 
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mayor claridad los picos de los radionucleidos identificados. Los picos más importantes identificados 

se indican en la Figura 4.23, marcando con asteriscos los que no pudieron ser identificados, 

generados estos quizás por el efecto combinado de la suma de picos con la producción de otros de 

escape.  

En la Figura 4.23 se observan los picos de los radionucleidos que más aportan al valor de actividad 

total de la muestra de FCA Kynol cargadas con uranio natural, detectados durante los 380 segundos 

de medición, junto con los picos característicos de 99Mo correspondientes a las energías gamma de 

181,068 y 739,5 keV cuyas probabilidades de emisión son 6,05 % y 12,2 %, respectivamente. 

Asimismo, se identifica el pico de energía gamma de 99mTc de 140,511 keV con probabilidad de 

emisión de 89 %, el cual, para el tiempo transcurrido desde la salida del reactor a la medición (algo 

más de 24 horas) ya se encontraba en equilibrio secular con su madre, el 99Mo (el tiempo máximo 

para este equilibrio se alcanza luego de 22 horas y 50 minutos). 

Se observa la menor proporción del pico de 99Mo con respecto al resto de los radionucleidos 

identificados. Debido a que el equipo no está calibrado para el tipo de geometría de la ampolla, la 

medición realizada es cualitativa y sólo permite identificar los picos provenientes del proceso de 

fisión de 235U, por esta razón no se presentan los valores de actividades de estos radionucleidos. 

El análisis mediante espectrometría gamma de los productos extraídos de las FCA Kynol presentes 

en los 50 ml de la solución acuosa ligeramente alcalina llevada a geometría (100 ml) para su 

medición a 5 cm del detector de HPGe del equipo, se realizó durante casi 20 horas. Los resultados 

se presentan en la Figura 4.24 en la cual se nota que la mayoría de los radionucleidos observados 

en la Figura 4.23, provenientes la de la fisión del 235U, se encuentran ausentes, lo que significa que 

dichos elementos quedaron adsorbidos en las fibras de carbono activado Kynol. Gran parte de los 

picos detectados luego de la medición de la solución acuosa ligeramente alcalina corresponden en 

su mayoría al yodo, molibdeno, tecnecio, a algunos productos de fisión del 235U, algún actínido de 

la captura en 238U y de activación debido a impurezas, entre ellas, las de las FCA Kynol. Esta solución 

se midió nuevamente un tiempo después, durante 24 horas, pero esta vez en contacto directo con 

el detector HPGe para tratar de observar los picos energéticos de menor intensidad.  
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Figura 4.23. Espectro gamma de la ampolla de cuarzo cerrada conteniendo la muestra de FCA Kynol 

cargada con uranio natural irradiada dividido en tres regiones de energías en keV  

 
Las actividades ponderadas en μCi y en kBq de todos los radionucleidos identificados en ambas 

mediciones (de 20 y 24 horas) de la solución acuosa ligeramente alcalina se presentan en la Tabla 

4.14, identificando con 2 en superíndice los radionucleidos detectados sólo en la segunda medición. 

Por simplicidad no se incluyen los radionucleidos detectados nuevamente en la segunda medición, 

por lo que se llevaron todos los valores de actividades a un mismo tiempo de medición.     
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Figura 4.24. Espectro gamma de los productos extraídos de las FCA Kynol cargadas con uranio 

natural irradiadas con la solución acuosa ligeramente alcalina dividido en tres regiones de energías 

en keV 

 
Tabla 4.14. Actividades de los nucleidos identificados en la medición de la solución acuosa 

ligeramente alcalina proveniente de las FCA Kynol cargadas con uranio natural irradiadas mediante 

espectrometría gamma 

Nucleido Origen 
Actividad  Actividad teórica  

(µCi) (kBq) (µCi) (kBq) 

Na-24 Impureza del Kynol 1,05E-01 3,89E+00 5,69E-01 2,11E+01 

K-42 Impurezas 1,80E-02 6,66E-01 2,10E-07 7,77E-06 

Co-60 Impureza del cuarzo 2,58E-04 9,55E-03 1,28E-05 4,74E-04 
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As-76 P.F. 1,07E-03 3,96E-02 1,98E-07 7,33E-06 

Br-82 Impureza del Kynol + P.F. 1,47E-02 5,44E-01 1,20E-02 4,44E-01 

Zr-89 Impurezas 4,20E-04 1,55E-02 2,42E-06 8,95E-05 

Y-93 P.F. 8,31E-03 3,07E-01 1,11E-01 4,11E+00 

Nb-97 P.F. 4,11E-02 1,52E+00 3,62E-02 1,34E+00 

Mo-99 P.F. 7,76E-02 2,87E+00 8,85E-02 3,27E+00 

Tc-99m P.F. 7,77E-02 2,87E+00 6,01E-02 2,22E+00 

Ru-1032 P.F. 3,02E-05 1,12E-03 4,79E-03 1,77E-01 

I-131 P.F. 1,49E-02 5,51E-01 1,67E-02 6,18E-01 

I-132 P.F. + hija de Te-132 7,01E-01 2,59E+01 2,67E-02 9,88E-01 

Te-132 P.F. 4,87E-02 1,80E+00 5,75E-02 2,13E+00 

I-133 P.F. 1,40E-01 5,18E+00 1,65E-01 6,11E+00 

Xe-133 P.F. + hija de I-133 6,50E-03 2,41E-01 3,46E-02 1,28E+00 

I-135 P.F. 4,80E-02 1,78E+00 6,11E-02 2,26E+00 

Xe-135 P.F. + hija de I-135 2,84E-02 1,05E+00 1,97E-01 7,29E+00 

Cs-1372 P.F. 3,48E-05 1,29E-03 3,01E-05 1,11E-03 

W-187 Impurezas 1,21E-02 4,48E-01 -  

2 (en superíndice): Radionucleidos detectados sólo en la segunda medición. 
P.F.: Productos de fisión.  
 

En la Tabla 4.14, se presentan las actividades ponderadas experimentales y teóricas de la mayoría 

de los radionucleidos observados en la Figura 4.24, a excepción del 239Np el cual no pudo ser 

cuantificado por el equipo de espectrometría gamma y del 187W el cual no se incluyó en los cálculos 

de ORIGEN-ARP por no estar contemplado entre las posibles impurezas de las FCA Kynol ni de la 

ampolla de cuarzo identificadas mediante AAN (ver sección 4.1.2.1.2). La mayor intensidad aparente 

del pico del 239Np con respecto a la del 99Mo, el cual proviene de la captura neutrónica del 238U 

(formando 239U que por decaimiento β produce 239Np), se debe a que se irradió U nat (0,711 % en 

peso de 235U) en lugar de U LEU (19,8 % en peso de 235U) utilizado en la producción actual de 99Mo. 

Se observa que la mayoría de los valores de las actividades experimentales son similares a los valores 

calculados, salvo para algunos radionucleidos (mayoritariamente provenientes de impurezas) en los 

cuales el valor de actividad experimental es mayor al calculado.  

El resultado obtenido es muy importante, porque dejando de lado los productos de activación 

provenientes de impurezas y algunos productos de fisión del 235U y actínidos de captura en 238U 

minoritarios observados como el 76As, 93Y, 97Nb, 103Ru, 132Te, 239Np y 137Cs, se verifica la gran afinidad 

de las FCA Kynol para la adsorción de gran parte de los productos de fisión de 235U y la favorable 

extracción con una solución alcalina del 99Mo con su hija 99mTc, junto a la mayoría de los isótopos 

del yodo, entre ellos, el 131I y el 135I usados tanto en medicina nuclear como en reactores nucleares, 



 

133 
 

respectivamente, por tener la hija del último (135Xe) una alta sección eficaz para la captura de 

neutrones térmicos (2,65x106 b) [222].   

De los valores obtenidos en la Tabla 4.14, se realizó el cálculo del rendimiento de recuperación del 

99Mo y del 131I, por ser este radioisótopo también importante en medicina nuclear. Los resultados 

se presentan en la Tabla 4.15 en la cual también, a modo de comparación, se indica el porcentaje 

de recuperación (en frío), usando una solución alcalina de pH = 9, del Mo natural incorporado en las 

fibras de carbono activado Kynol para una concentración de 2 ppm (ver sección 4.1.3).     

 
Tabla 4.15. Porcentajes de recuperación de 99Mo, 131I y Mo nat, obtenidos de la solución acuosa 

ligeramente alcalina a pH = 9 

Rendimiento de recuperación (%) 

Mo-99 I-131 Mo nat 

88 89 99 

 

Se observa el alto rendimiento de recuperación tanto del 99Mo como del 131I debido a su extracción 

con la solución acuosa ligeramente alcalina de pH 9. La diferencia de alrededor del 11 % ente el 

rendimiento experimental del Mo natural y del 99Mo, podría estar dentro del margen de las 

incertidumbres de las mediciones realizadas y en los parámetros neutrónicos asociados a los 

cálculos. Este resultado demuestra la prueba de concepto de la extracción selectiva del 99Mo de la 

matriz carbonosa, en la cual quedan adsorbidos el resto de los productos provenientes de la fisión 

del 235U.  

Es importante mencionar que el objetivo de esta investigación no es el escalado de estos resultados 

para reemplazar el proceso de producción de 99Mo actual, si no, comprobar que una matriz como la 

de las fibras de carbono activado Kynol, es decir, un material carbonoso poroso puede favorecer 

la extracción líquida selectiva del 99Mo dejando atrás en las fibras de carbono activado Kynol la 

mayor parte de los productos de fisión, minimizando así la generación de residuos radiactivos. Para 

poder escalar este proceso es necesario optimizar la carga de uranio en el material, para lograr en 

el menor volumen posible una masa de uranio que permita obtener al final del proceso de fisión 

una actividad de 99Mo aceptable para poder realizar los estudios de diagnóstico por imagen en 

SPECT con su hija, el 99mTc.     
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4.2 MICROESFERAS COMPUESTAS DE UO2/CARBONO  

 
La idea inicial era la obtención de carburos de uranio como posible blanco para la producción de 

99Mo mediante fisión de 235U, pero debido las altas temperaturas requeridas para la síntesis de este 

material (>1500 °C) [223,224] y dado que la temperatura máxima de los hornos disponibles era muy 

inferior, se decidió elaborar materiales compuestos de dióxido de uranio natural (natUO2) en una 

matriz carbonosa como posibles blancos. Con este material de matriz carbonosa se pretende la 

obtención de 99Mo mediante la reacción natU(n,f)99Mo.  

Para ello, se usó la resina comercial Diaion CR11 como molde (template) orgánico para la 

producción de microesferas porosas carbonosas de UO2. Se aprovecharon las propiedades de esta 

resina como la alta porosidad, su gran afinidad por los iones multivalentes debido a los grupos 

iminodiacetatos quelantes, rápida cinética de sorción, baja hinchazón, buena estabilidad mecánica 

y por su presentación en forma de microesferas, todo ello producto de su manufactura comercial.   

Inicialmente se estudiaron las propiedades de sorción de uranio (VI) en las resinas y luego la 

caracterización de los materiales derivados del proceso de reducción carbotérmica.  

 
 

4.2.1 Estudios de Sorción de Uranio en la Resina Diaion CR11 

 
Se realizaron estudios de dependencia del pH, cinética y capacidad de carga para identificar las 

condiciones óptimas de incorporación de uranio en la resina Diaion CR11. Los valores de los 

parámetros experimentales utilizados en cada ensayo son los indicados en la Tabla 3.2 de la sección 

3.2.  

 

4.2.1.1 Sorción de Uranio en la Resina Diaion CR11 en Función del pH 

 
Es importante realizar este estudio para conocer el pH en el cual se produce la mejor sorción de 

uranio en la resina Diaion CR11, bajo las condiciones experimentales empleadas. En la Figura 4.25 

se presenta la curva de extracción de uranio (calculada con la ecuación 3.1) en función del pH. Se 

observa que, bajo las condiciones experimentadas empleadas, se favorece la máxima sorción de 

uranio a valores de pH superiores a 2, obteniéndose una meseta de sorción hasta el máximo valor 

de pH estudiado, a saber, 11.   
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Figura 4.25. Curvas de sorción de uranio en función del pH en la resina Diaion CR11, bajo una 

concentración de U de 2 mg/L, un rango de pH de 0 a 11, una relación V/m de 0,2 L/g y 24 horas de 

agitación a temperatura ambiente 

  

Según lo discutido en la sección 4.1.1.2, la formación de las especies hidrolizadas del ion uranilo 

representada por la ecuación 4.1 es fuertemente dependiente del pH [153,156,225]. El UO2
2+ 

predomina a valores de pH menor a 3 y para valores superiores a este se forman las especies 

catiónicas (UO2)2(OH)2
2+y (UO2)3(OH)5

+ [156–158,225–228] con la posible presencia de las 

especies minoritarias UO2(OH)+ y (UO2)3(OH)4
2+ para bajas concentraciones de U y valores de 

pH entre 3 y 6, aproximadamente [153,164,225–227]. Para valores de pH entre 5 y 8 se reportan los 

complejos (UO2)3(OH)7
− [156,163,225,227] y (UO2)4(OH)7

+ [156,164,226] y en soluciones 

moderadamente alcalinas (pH < 12) los polianiones (UO2)3(OH)8
2− y (UO2)3(OH)11

5− [166,225]. 

Además, la resina Diaion CR11 presenta diferentes cambios estructurales de protonación y 

desprotonación dependiendo del pH, tal como se puede ver en la Figura 4.26. En ella, R representa 

la matriz de la resina Diaion CR11 y el catión sodio (Na+) se debe a la forma comercial de la misma. 

A bajos valores de pH (menores a 2) tanto los dos grupos carboxilos como el nitrógeno del grupo 

amino se encuentran protonados, por lo que se espera que la resina Diaion CR11 actúe como 

intercambiadora de aniones debido a la carga positiva del átomo de nitrógeno. A medida que se va 

incrementando el pH, se va produciendo la desprotonación de la resina Diaion CR11, comenzando 
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con los grupos carboxilatos (para valores de pH alrededor de 4 y 7 para el primer y segundo grupo, 

respectivamente) y finalizando con el grupo amino (pH igual a 12). Para los dos valores de pH 

intermedios, se espera que la resina Diaion CR11 intercambie tanto aniones como cationes y para 

el valor más alto de pH (mayor a 12) se comporta como intercambiadora de cationes [229,230].  

   

 

Figura 4.26. Estructura de la resina Diaion CR11 de acuerdo a los cambios del pH 

 

Por lo tanto, la baja retención de uranio en la resina Diaion CR11 observada a valores de pH 

menores a 2, se debe quizás a la repulsión electrostática entre las cargas positivas de los grupos 

amino y la de los iones uranilos, potenciada por la alta concentración de los protones provenientes 

del medio electrolítico en esas condiciones. El incremento de la retención a partir del pH igual a 2 

se produce probablemente mediante un mecanismo de formación de quelatos ya que para este 

valor de pH sigue prevaleciendo la alta densidad de carga positiva en el ion uranilo y en los grupos 

aminos de la resina Diaion CR11. Este comportamiento podría extrapolarse hasta pH = 4, dado que 

el incremento del pH favorece la aparición de más especies catiónicas hidrolizadas del ion uranilo, 

a saber, los complejos (1,1), (2,2), (3,4) y (3,5).  A partir de este valor, es probable que el uranio se 

adsorba en la resina Diaion CR11 través del intercambio catiónico de los iones sodio unidos al grupo 

carboxilato por las especies catiónicas del U, o mediante la formación de quelatos o incluso por un 

efecto combinado de ambos, hasta la aparición de las especies aniónicas hidrolizadas del UO2
2+ a 

valores de pH alcalinos, en los cuales la extracción de las mismas se produciría por las propiedades 

quelantes de la resina Diaion CR11. Esta tendencia de retención del uranio en la resina Diaion 

CR11 está en acuerdo con los resultados de algunos trabajos publicados [231,232].   

Debido a los resultados obtenidos, se decidió trabajar a valores de pH aproximado a 3 para los otros 

estudios de sorción y para la carga de las resinas, a fin de garantizar la solubilidad del uranio en 

solución para valores de mayor concentración. 
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4.2.1.2 Cinética de Sorción de Uranio en la Resina Diaion CR11 

 

Después de los estudios de dependencia del pH se evaluó la cinética de adsorción de uranio en la 

resina Diaion CR11. Para analizar los posibles mecanismos involucrados en los procesos de sorción 

de uranio en la resina Diaion CR11, se emplearon los tres modelos más utilizados: pseudo-primer 

orden, pseudo-segundo orden y el de difusión intrapartícula. 

 

4.2.1.2.1 Modelos de Pseudo-Primer Orden (PPO) y Pseudo-Segundo Orden (PSO) 

 
Los resultados del ajuste de los modelos de PPO y PSO en las curvas de sorción de uranio en la resina 

Diaion CR11 se presentan en la Figura 4.27. La carga de uranio en la resina Diaion CR11 en mg/g 

se realizó utilizando la ecuación 3.2. Se observa que el proceso de sorción de uranio en la resina 

Diaion CR11 es lento, alcanzándose el equilibrio alrededor de las 40 horas, bajo las condiciones 

experimentales empleadas.  

 

 

Figura 4.27. Estudios de cinética de adsorción de uranio en la resina Diaion CR11, manteniendo 

constante la concentración de uranio en 100 mg/L, la relación V/m en 0,2 L/g y el pH alrededor de 

3  

 

0 20 40 60 80 100

0

3

6

9

12

15

18

 Datos experimentales

 Pseudo-primer orden

 Pseudo-segundo orden

U
p

ta
k

e
 U

 (
m

g
/g

)

t (h)



 

138 
 

Para determinar si el proceso de sorción de uranio en la resina Diaion CR11 se produce mediante 

quimisorción o fisisorción para los valores de pH, concentración y relación V/m usados, se realizó el 

ajuste de la curva de cinética con los modelos más utilizados, el de pseudo-primer orden y el de 

pseudo-segundo orden (ecuaciones 3.3 y 3.4, respectivamente). La Tabla 4.16 presenta los 

parámetros obtenidos en el ajuste de las curvas con los modelos.  

 
Tabla 4.16. Parámetros cinéticos obtenidos del ajuste de la curva de cinética de sorción de U en la 

resina Diaion CR11 con los modelos de pseudo-primer orden (PPO) y pseudo-segundo orden (PSO) 

Parámetro PPO PSO 

𝒒𝒆 (mg/g) 14,88 16,43 

𝒌𝟏 (min-1) 0,079 - 

𝒌𝟐 (min-1) - 4,12 

R2 0,960 0,986 

 

El modelo de Lagergren (de PPO), supone que la fisisorción es el mecanismo que limita la velocidad 

de sorción de los adsorbatos en el material, mientras que el modelo de PSO asume que la 

quimisorción limita la velocidad de sorción [189,190]. La fisisorción se presenta mediante fuerzas 

electrostáticas o de Van der Waals y la quimisorción involucra formación de enlaces por 

transferencia, intercambio o donación de electrones [233], por lo que con ello se podría saber si el 

uranio se adsorbe en la resina Diaion CR11 por intercambio iónico o por la formación de quelatos.  

Al comparar los valores de los coeficientes de correlación (R2) presentados en la Tabla 4.16, se 

observa que el modelo de pseudo-segundo orden se ajusta mejor a los datos experimentales (el R2 

es mayor). Además, la capacidad de carga en equilibrio (qe) obtenida del modelo de PSO (16,43) se 

acerca más al valor experimental (15,93) que el derivado del PPO (14,88). Estos resultados sugieren 

que probablemente la sorción química domina los mecanismos de sorción de uranio en la resina 

Diaion CR11, es decir, es probable que el uranio se sorba mediante la formación de quelatos entre 

los grupos funcionales iminodiacetatos con los iones uranilos presentes al valor de pH empleado en 

este estudio.  

Esto reafirma lo antes dicho en el estudio de dependencia del pH (ver sección 4.2.1.1), en el cual se 

había propuesto la formación de quelatos como mecanismo de retención de uranio en las resinas 
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para el rango de pH 2 – 4. Asimismo, la lenta cinética de sorción de uranio en las resinas no es factor 

relevante en la aplicación de nuevos blancos que investigamos.   

 

4.2.1.2.2 Modelo de Difusión Intrapartícula en la Resina Diaion CR11 Cargada con 

Uranio 

 
Los procesos de difusión externa e interna del adsorbato, es decir, a través de la capa líquida que 

rodea el adsorbente y luego desde ahí hacia la superficie de la resina Diaion CR11, 

respectivamente, son los pasos que limitan la velocidad de sorción [184–186]. Estos procesos se ven 

afectados por el tamaño de la molécula del ion metálico y su concentración, el coeficiente de 

difusión del ion metálico, la distribución de tamaño y volumen de poro de la resina Diaion CR11 

adsorbente y el pH de la solución [184]. Por ello, para identificar los mecanismos de difusión que 

influyen en la retención del uranio en las resinas porosas se utilizó el modelo de difusión 

intrapartícula de Weber y Morris [99,234] (ecuación 3.5), cuyos resultados se presentan en la Figura 

4.28 y en la Tabla 4.17, respectivamente.  

 

 

Figura 4.28. Modelo de difusión intrapartícula del uranio en la resina Diaion CR11 para 100 mg/L 

de uranio, 0,2 L/g de relación V/m y pH próximo a 3  
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Tabla 4.17. Parámetros obtenidos del ajuste lineal de la curva de cinética de sorción de U en la resina 

Diaion CR11, usando el modelo de difusión intrapartícula de Weber y Morris 

Parámetro Línea 1 Línea 2 Línea 3 

𝒌𝒊(mg/g) 3,86 1,44 0,092 

𝑪 (min-1) 0,232 6,69 14,9 

R2 0,987 0,978 0,637 

 
 
El modelo de Weber y Morris supone que el proceso de transferencia del adsorbato desde la capa 

límite hacia el material adsorbente limita el mecanismo de adsorción y establece que si la 

representación gráfica de 𝐪𝐭 vs 𝐭𝟏/𝟐 resulta en una línea recta que intersecta el origen (𝐂 = 𝟎), 

entonces el proceso de difusión intrapartícula es el único mecanismo que controla el proceso de 

sorción [99,234].  

En la Figura 4.28 se observa un comportamiento multilineal, caracterizado la presencia de tres 

segmentos lineales diferentes. Esto significa que más de un mecanismo limita el proceso de sorción 

de uranio en la resina Diaion CR11, relacionando cada tramo con un proceso diferente. El primero 

se relaciona con el mecanismo de difusión externa del uranio a través de la capa límite hacia la 

resina Diaion CR11, el segundo con la difusión intrapartícula del uranio en la resina Diaion CR11 

(difusión interna) y el tercero se asocia al equilibrio. La pendiente de cada tramo se relaciona con la 

velocidad de esos procesos y la ordenada en el origen (𝐂) del segundo proporciona información 

sobre sobre el grosor de la capa límite; a mayor valor de 𝐂 mayor es el efecto de dicha capa y por 

ende es menor la transferencia de masa interna [189,194,195].    

Según lo anterior, el proceso de difusión externa del uranio de la solución a través de la capa límite 

hacia la superficie de la resina Diaion CR11 se produce durante las primeras 6 horas y es casi 3 

veces más rápido que el proceso que le sigue, a saber, el de difusión intrapartícula, que controla la 

velocidad de sorción durante aproximadamente 30 horas, seguido luego del equilibrio a las 40 horas. 

El valor de 𝐂 positivo del segundo tramo lineal, indica que además del proceso de difusión 

intrapartícula, hay otros factores que están involucrados en la cinética de sorción de uranio en la 

resina Diaion CR11. Asimismo, el menor valor de la constante de velocidad de sorción del tercer 

tramo se debe a la disminución de la concentración de uranio en solución, como consecuencia de 

su retención en la resina Diaion CR11. El valor del coeficiente de correlación del segundo tramo 
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(mayor a 0,9) indica que el modelo de difusión intrapartícula se ajusta bien a los datos 

experimentales obtenidos.  

 

4.2.1.3 Capacidad de Carga de Uranio en la Resina Diaion CR11 

 
La capacidad de carga depende fundamentalmente de factores como el pH, la presencia de iones 

competidores, la concentración del soluto y la porosidad del material [187,188]. Para poder 

describir cómo es la interacción de las moléculas del adsorbato con el adsorbente y también para 

conocer la carga máxima de uranio en la resina Diaion CR11, bajo las condiciones experimentales 

de temperatura y pH acá empleadas, se utilizaron los modelos de Langmuir, Freundlich y Dubinin-

Radushkevich para ajustar los datos experimentales derivados de este estudio. Los resultados se 

presentan en la Figura 4.29 y en la Tabla 4.18.  

 

 

Figura 4.29. Curva de capacidad de carga uranio en la resina Diaion CR11, para una concentración 

de uranio de 100 mg/L, un pH aproximado a 3 y un tiempo de adsorción y agitación de 48 h 

 

El modelo de Langmuir supone la adsorción del adsorbato en la superficie de un material 

estructuralmente homogéneo con sitios energéticamente equivalentes, mediante la formación de 

una monocapa [99,235]. El modelo de Freundlich se basa en una adsorción reversible en multicapas 

en superficies heterogéneas [102,235] y la de D-R asume que la adsorción ocurre inicialmente en 
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los sitios más energéticamente favorables y luego a través de la formación de multicapas [236]. Con 

base en esto, se puede decir que el proceso de adsorción de uranio en la resina Diaion CR11 se 

produce de manera reversible mediante la formación de multicapas en el material, debido al mayor 

valor del coeficiente R2 del modelo de Freundlich (Tabla 4.18), bajo las condiciones de pH y 

concentración de uranio empleadas.  

 

Tabla 4.18. Parámetros calculados con los modelos de Langmuir, Freundlich y Dubinin-Radushkevich 

(D-R) para la descripción de la adsorción de uranio en la resina Diaion CR11 

Langmuir Freundlich Dubinin-Radushkevich 

qm b RL
 R2

 K n R2 Qm β E R2 

161,9 9,349 0,0011 0,949 116,3 8,74 0,968 160,0 0,0195 5,064 0,936 

 

Al observar el valor de 𝑅𝐿  calculado (con la ecuación 3.9, para T=298 K y C0=100 mg/L) y de n 

derivado de los modelos de Langmuir y Freundlich, respectivamente, podemos concluir que la 

adsorción de uranio en la resina Diaion CR11 es favorable, dado que 0  < 𝑅𝐿 < 1  y 1 < 𝑛 < 10  

[103,185]. Del valor calculado de la energía de adsorción 𝑬, usando la constante 𝜷 en la ecuación 

3.10, se infiere que la sorción de uranio en la resina Diaion CR11 se produce mediante fisisorción 

(𝑬 < 8 kJ/mol) [99,103], es decir, mediante interacciones electrostáticas entre las especies 

participantes.  

En los ensayos de cinética de sorción de uranio en la resina Diaion CR11 (ver sección 4.2.1.2) se 

observó que se producía mediante quimisorción, para una relación V/m = 0,2 L/g, y ahora para el 

valor de carga en el equilibrio con una relación V/m de casi 10 veces más, obtenemos que la 

fisisorción domina el proceso de sorción. Es probable, que a bajas relaciones V/m se produzca la 

retención del uranio en la resina Diaion CR11 mediante la formación de quelatos entre los iones 

uranilos y los grupos funcionales iminodiacetatos de la resina Diaion CR11, y que luego al 

incrementar la cantidad de uranio en la solución (por el incremento del volumen) manteniendo la 

masa de material constante, se promueva la adsorción del uranio mediante la formación de 

multicapas entre las especies uranilo acomplejadas con las presentes en la solución. Con respecto a 

la carga máxima en el equilibrio, tenemos que los valores derivados de los modelos de Langmuir 

(162 mg/g) y D-R (160 mg/g) están en muy buen acuerdo con el valor experimental (163 mg/g).  
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4.2.2 Reducción Carbotérmica de Uranio cargado en Resina Diaion CR11 

 

Luego de los estudios de sorción de uranio en la resina Diaion CR11 se procedió a la síntesis de las 

microesferas porosas de uranio. Para ello, primero se realizó el contacto entre la solución de uranio 

con la resina Diaion CR11, bajo las condiciones experimentales mencionadas en la siguiente 

sección, y posteriormente se realizó la reducción carbotérmica de la resina Diaion CR11 cargada 

con uranio. 

 

4.2.2.1 Incorporación de Uranio en la Resina Diaion CR11 

 

La carga de uranio en la resina Diaion CR11 se realizó empleando una solución de 500 ppm de U 

bajo un pH próximo a 3, con una relación V/m de 0,167 L/g y agitando las muestras durante 48 

horas. Estos valores se eligieron de acuerdo a los ensayos de sorción antes realizados (presentados 

en la sección 4.2.1), y dado que es suficiente una carga moderada de uranio en la resina Diaion 

CR11 para estudiar las propiedades de los materiales, no se trabajó con la relación V/m 

correspondiente a la mayor carga de uranio en la resina Diaion CR11. La cuantificación de las 

soluciones de U se hizo mediante TXRF, calculando la carga de U en la resina Diaion CR11 con la 

ecuación 3.2. La carga calculada fue de aproximadamente 80 mg de U por gramo de la resina Diaion 

CR11.   

Las muestras de la resina Diaion CR11 cargadas con U se analizaron usando las técnicas de TGA-

MS y FTIR para evaluar las diferencias en los productos de descomposición durante la termólisis de 

la resina Diaion CR11 sin carga y cargada con uranio, así como en los picos de los grupos funcionales 

principales. Esto se describe a continuación. 

 

4.2.2.1.1 Análisis mediante TGA-MS de la Resina Diaion CR11 Cargada con Uranio 

 

Se realizó un análisis de termogravimetría acoplado a espectrometría de masas de la resina Diaion 

CR11 sin carga y cargada con U para evaluar la descomposición térmica de las muestras. Los análisis 

se hicieron bajo una atmósfera de argón con una velocidad de calentamiento de 5 °C/min y para 

300 unidades de masa atómica (uma) en total.  
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La Figura 4.30 presenta los resultados de termogravimetría (TG) y termogravimetría derivada (DTG) 

de la resina Diaion CR11 sin carga (Figura 4.30a) y cargada con U (Figura 4.30b). Los números 

romanos en las curvas de DTG señalan los puntos de inflexión de la mayor variación de la masa a un 

valor de temperatura dado, asociado a la termólisis y volatilización de los principales componentes 

de la resina Diaion CR11.   

 

Figura 4.30. Termogravimetría y termogravimetría derivada de la resina Diaion CR11 a) Sin carga 

(CR11) y b) Cargada con uranio (U-CR11), realizados bajo una atmósfera de argón y a una velocidad 

de calentamiento de 5 °C/min 

 
En la Figura 4.30 se observa que luego de la incorporación de uranio se producen cambios en la 

termólisis de la resina Diaion CR11. La presencia de uranio produce variaciones en el porcentaje 

de pérdida de masa relativa al de la resina sin carga, indicado en las intensidades de los puntos de 

inflexión. Las temperaturas a las cuales se producen las mayores variaciones de la masa de la resina 

Diaion CR11 sin carga y cargada con uranio, así como los porcentajes de las masas se presentan en 

la Tabla 4.19.     
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Tabla 4.19. Valores de pérdida de masa porcentual y de temperatura correspondientes a las curvas 

de TG y DTG de la resina Diaion CR11 sin carga y cargada con U 

Punto de inflexión 
CR11 U-CR11 

Masa (%) T (°C) Masa (%) T (°C) 

I 22 60 12 50 

II 3 242 12 215 

III 2 303 6 340 

IV 43 422 41 415 

V 9 840 - - 

Total 89 997 89 997 

 

Los fragmentos resultantes de la termólisis de la resina Diaion CR11 en todo el intervalo de 

temperatura se identificaron mediante espectrometría de masas (MS) y se presentan en la Figura 

4.31. Se observa que la mayor intensidad de los picos se produce alrededor de los 400 °C, tanto para 

la resina Diaion CR11 sin carga como la cargada con uranio. Se omitieron los picos de los 

compuestos por debajo de las 43 uma, porque las intensidades de algunos de estos son muy altas y 

no permiten ver las diferencias en las intensidades de las masas más grandes.   

 

Figura 4.31. Espectrogramas de masas para la resina Diaion CR11 a) Sin carga y b) Cargada con 

uranio, realizados en una atmósfera de argón para un número de masas de 300 uma 

 

De acuerdo a los análisis mediante MS, la pérdida de masa correspondiente al punto de inflexión I 

(por debajo de 100 °C) se debe a las masas de 17 y 18 uma, las cuales están asociadas a la 

evaporación del NH3 y del agua presentes en la resina Diaion CR11. La intensidad de los picos de 

m/z m/z 

a)                            b) 
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estas masas fue mucho menor para la muestra U-CR11. En el punto de inflexión II, ubicado en 242 

°C para la muestra CR11 y en 220 °C para U-CR11, se observó un máximo en la masa de 44 uma para 

la resina Diaion CR11 sin carga y cargada con uranio, debido probablemente a la formación de CO2 

por la descarboxilación de los grupos carboxilatos de la resina [237].  

No fue posible identificar los productos de descomposición derivados del punto de inflexión III de la 

resina Diaion CR11 sin carga (alrededor de los 300 °C), debido a la resolución del equipo de MS. En 

la resina Diaion CR11 cargada con uranio se notó la producción de la masa de 44 uma, asociado 

quizás al CO2 por un posible proceso de descarboxilación del grupo iminodiacetato o también por la 

fragmentación del grupo amino terciario, para formar el UO2.    

La mayor intensidad observada en la Figura 4.31a y b, en el punto de inflexión IV (aproximado a 400 

°C) de las muestras CR11 y U-CR11, se debe a la termólisis de la matriz polimérica de la resina Diaion 

CR11, cuyos productos principales se presentan en la Tabla 4.20 [140,238,239].  

  

Tabla 4.20. Masas más importantes observadas en los estudios de termólisis de la resina Diaion 

CR11 sin carga (CR11) y cargada con uranio (U-CR11) alrededor de 400 °C, realizados mediante MS  

Masa Producto 
Intensidad 

CR11 U-CR11 

44 CO2
+ / C2H6N+ 3,8E-11 6,2E-11 

50-54(51) Estireno+DVB 2,9E-11 2,7E-11 

58 C3H8N+ 8,9E-12 5,5E-12 

60-65(63) Estireno+DVB 1,2E-11 1,0E-11 

72-79(78) Benceno 2,1E-11 2,6E-11 

89 Estireno 5,4E-12 4,0E-12 

91+92(91) Tolueno 7,2E-11 3,5E-11 

101-106(104) Estireno 3,2E-11 5,4E-11 

114-116(115) DVB 1,6E-11 1,3E-11 

117-118(117) -Metilestireno 4,3E-11 3,6E-11 

 

Los productos mostrados en la Tabla 4.20 corresponden a los fragmentos de termólisis de los 

bloques de los polímeros de estireno y divinilbenceno (DVB) de la resina Diaion CR11, entre ellos, 

el benceno, tolueno, -metilestireno y el fragmento C3H8N+ asociado a las aminas [140], y en caso 

particular, a la descomposición del grupo amino terciario de la resina Diaion CR11. Podemos ver 

que las intensidades de estos fragmentos son similares en las muestras CR11 y U-CR11, debido a 
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que el U se incorpora en la resina Diaion CR11 por la interacción con el grupo funcional 

iminodiacetato y no con la matriz polimérica de la misma. Se observa una mayor intensidad en el 

pico de 44, asociado al CO2 o a las aminas en la muestra U-CR11, lo cual se debe quizás a la acción 

conjunta de descarboxilación y liberación de las aminas en el reordenamiento de la resina Diaion 

CR11 cargada con uranio para formar UO2 mediante la reducción del ion uranilo cargado en la resina 

Diaion CR11.  

Finalmente, el punto de inflexión V observado sólo en la resina Diaion CR11 sin carga de uranio se 

atribuye a la descomposición de las cadenas poliméricas y de los grupos funcionales remanentes en 

la resina Diaion CR11 [237].  

Las líneas continuas de las masas de 40 y 80 uma presentes en la Figura 4.31, se deben al argón y su 

dímero (Ar+ y Ar2
+), respectivamente [240]. 

 

4.2.2.1.2 Análisis Mediante FTIR de la Resina Diaion CR11 Cargada con Uranio 

 

En la Figura 4.32 se presentan los resultados derivados de FTIR de la resina Diaion CR11 sin carga 

(muestra CR11) (en rojo) y cargada con uranio (muestra U-CR11) (negro) para una región desde 650 

hasta 3.900 cm-1 y haciendo luego una magnificación entre 650 y 1.750 cm-1. Se utilizó esta técnica 

para analizar los cambios producidos en las bandas de los grupos funcionales de la resina Diaion 

CR11 debido a la carga de uranio.  

Se observa en la Figura 4.32 las bandas relacionadas a la matriz de poliestireno-divinilbenceno de la 

resina Diaion CR11, ubicadas en 3.000, 2.900 y 2.850 cm-1, correspondientes a los grupos CH 

aromáticos y a los estiramientos antisimétricos y simétricos de los C-H alifáticos de los grupos CH2 

[241–243]. Los otros picos relacionados con la matriz polimérica son los presentes en 1.510 y 1.490 

cm-1, asociados a la vibración del esqueleto de los anillos aromáticos y de los grupos C-H conectados 

a dichos anillos [242–244], y los ubicados en 900, 850, 820 y 700 cm-1 correspondientes a las 

deformaciones fuera del plano de C-H de los anillos aromáticos [243–245]. La banda ancha en 3.400 

cm-1 está relacionada a la vibración de estiramiento del O-H del agua [242,243].  

Con respecto a los grupos funcionales de la resina Diaion CR11, los picos ubicados en 1.595 cm-1 

(en la muestra CR11) y 1.410 cm-1 (muestras CR11 y U-CR11) se asocian a las vibraciones 
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antisimétrica y simétrica de los grupos carboxilatos (CO2
–), correspondientes a la forma iónica del 

grupo iminodiacetato de la resina Diaion CR11 y el presente en 1.625 cm-1 (en las muestras CR11 y 

U-CR11) , se atribuye a la vibración de estiramiento de C=O de los ácidos carboxílicos [242,245,246]. 

Los picos en 1.320 y 1.018 cm-1 (muestras CR11 y U-CR11), pertenecen a la vibración del O-H y C-O, 

respectivamente, de los grupos carboxílicos COOH [242,246], y los ubicados en 1.245 y 980 cm-1 

(muestra CR11) se deben al estiramiento C-N del grupo iminodiacetato y al estiramiento simétrico 

de CCN en grupos amonios cuaternario [244,247]. Finalmente, el pico en 760 cm-1 (muestras CR11 

y U-CR11) se asocia al estiramiento C-N [244].   

 

 

Figura 4.32. Espectro FTIR de la resina Diaion CR11 sin carga (rojo) y de la resina Diaion CR11 

cargada con uranio (negro), analizado: a) desde 650 hasta 3.900 cm-1 y b) ampliación en 650 – 1.750 

cm-1   

 

En la muestra de la resina Diaion CR11 cargada con uranio, se observa un pico en 945 cm-1, 

atribuido al estiramiento antisimétrico de O=U=O, probablemente de la especie (UO2)2(OH)2
2+ 

[157,248]. La desaparición de los picos en 980 y 1.245 cm-1 pertenecientes a los enlaces CCN y CN 

del grupo amino en la muestra U-CR11, así como la aparición de otro en 1.220 cm-1 asociado a grupos 

amonio cuaternarios [244], indicarían una interacción entre los cationes uranilo con los grupos 

aminos de la resina Diaion CR11. Asimismo, los cambios observados en la muestra U-CR11 como 

el leve corrimiento del pico en 1.410 a 1.400 cm-1, la desaparición de la banda en 1.595 cm-1 y la 

disminución de la intensidad del pico en 1.320 cm-1 podrían atribuirse a la interacción del uranio con 
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los grupos COOH y CO2
– de la resina Diaion CR11, por lo cual, es probable que el uranio se adsorba 

en la resina Diaion CR11 mediante la interacción de los grupos aminos como de los carboxílicos y 

carboxilatos del grupo funcional iminodiacetato. 

 

4.2.2.2 Dependencia de la Temperatura de Reducción Carbotérmica de la Resina Diaion 

CR11 Cargada con Uranio 

 
Se estudió la influencia de la temperatura en la cristalinidad, porosidad, superficie específica y 

morfología de la resina Diaion CR11 cargada con uranio, con la finalidad de elegir posteriormente 

el que tuviera las mejores propiedades para realizar los ensayos de sorción/desorción de molibdeno 

en frío y luego en las muestras irradiadas en el reactor.  

Para realizar la síntesis de las microesferas, se utilizó la resina Diaion CR11 cargada con 

aproximadamente 75 mg de uranio por gramo de resina Diaion CR11, valor calculado con la 

ecuación 3.2 utilizando los valores de concentraciones obtenidos por TXRF, bajo los parámetros 

experimentales de concentración inicial, V/m, pH y tiempo de adsorción antes mencionados (ver 

sección 4.2.2.1). Una vez filtrada, lavada y secada la resina Diaion CR11 cargada con uranio según 

el esquema de la Figura 3.2 (ver sección 3.3), se procedió a realizar los tratamientos térmicos 

variando tanto la temperatura como el tiempo de duración de la reducción carbotérmica para 

estudiar la influencia de ambos factores en las propiedades de las microesferas sintetizadas. Se 

utilizaron velocidades de calentamiento y enfriamiento de 1 °C/min y una atmósfera de Ar-H2 en la 

reducción carbotérmica de las microesferas para los valores de temperaturas presentados en la 

Tabla 4.21 con tiempos de tratamientos  de 2 o 24 horas. Se utilizó la notación UC-T-ttrat para el 

nombre de las microesferas, en donde U = uranio, C = resina Diaion CR11, T = temperatura de la 

reducción carbotérmica, y ttrat= tiempo de la reducción carbotérmica.  

 
Tabla 4.21. Valores de temperaturas y de tiempo utilizados en la reducción carbotérmica de las 

microesferas de UO2/Carbono 

Muestra ttrat (h) T (°C) 

UC-800-2 2 800 
UC-900-2  900 

UC-1200-2  1.200 
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UC-1300-2  1.300 

UC-1450-2  1.450 

UC-800-24 24 800 

UC-900-24  900 

UC-1200-24  1.200 

UC-1300-24  1.300 

UC-1450-24  1.450 

 

La caracterización de las microesferas reducidas carbotérmicamente se presenta en la siguiente 

sección.  

 

4.2.2.3 Caracterización de las Microesferas de UO2/Carbono 

 

Las microesferas obtenidas por reducción carbotérmica de la resina Diaion CR11 cargada con 

uranio se caracterizaron mediante las técnicas de adsorción de N2, XRD, SEM-EDX para determinar 

sus propiedades estructurales, texturales y superficiales.   

 

4.2.2.3.1 Difracción de Rayos X 

 
Se utilizó esta técnica para obtener información sobre la influencia de la reducción carbotérmica en 

las fases cristalinas generadas y el tamaño de cristalito de las microesferas sintetizadas. En la Figura 

4.33 se presentan los difractogramas obtenidos y en la Tabla 4.22 se presentan los resultados de los 

tamaños de cristalito obtenidos con la herramienta de cálculo Scherrer del software comercial 

X´Pert HighScore Plus del difractómetro. 
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Figura 4.33. Difractogramas de las microesferas sintetizadas por reducción carbotérmica de la resina 

Diaion® CR11 cargada con uranio utilizando temperaturas de 800, 900, 1.200, 1.300 y 1.450 °C con 

tiempos de reducción carbotérmica a) 2 horas y b) 24 horas 

 

Los picos de difracción de 2 observados aproximadamente en 28, 33, 47, 56, 58, 68, 76, 78 y 87° 

(Figura 4.33) corresponden a los planos (111), (200), (220), (311), (222), (400), (331), (420) y (422), 

respectivamente, de la fase cúbica del UO2, la cual era la esperada dado que su formación se ve 

favorecida por el empleo de una atmósfera reductora, como la aquí empleada (hidrógeno al 5% en 

argón) [249,250]. 

 
Tabla 4.22. Tamaños de cristalito de las microesferas sintetizadas por reducción carbotérmica de la 

resina Diaion® CR11 cargada con uranio a diferentes temperaturas y tiempos 

Muestra 
ttrat  

(h) 
T  

(°C) 
Tamaño de cristalito 

(nm) 

UC-800-2 2 800 8,3 
UC-900-2  900 16,3 

UC-1200-2  1.200 19,4 

UC-1300-2  1.300 30,5 

UC-1450-2  1.450 34,6 

UC-800-24 24 800 3,9 

UC-900-24  900 4,0 

UC-1200-24  1.200 10,2 

UC-1300-24  1.300 11,2 

UC-1450-24  1.450 65,5 

20 30 40 50 60 70 80 90

In
te

n
s

id
a

d

2 (°)

 UC-1450-2

 UC-1300-2

 UC-1200-2

 UC-900-2

 UC-800-2

20 30 40 50 60 70 80

In
te

n
s

id
a
d

2 (°)

 UC-1450-24

 UC-1300-24

 UC-1200-24

 UC-900-24

 UC-800-24

a)                                        b) 



 

152 
 

En la Figura 4.33 se observa un aumento sistemático en la intensidad de los picos con el incremento 

de la temperatura de la reducción carbotérmica, indicando una dependencia proporcional del grado 

de cristalinidad de las microesferas con la temperatura. Esta misma tendencia proporcional con la 

temperatura de reducción carbotérmica se observa para los valores de tamaño de cristalito (Tabla 

4.22), lo cual se presenta gráficamente en la Figura 4.34.  

En la Figura 4.34 se observa que el tamaño de cristalito es mayor para las microesferas reducidas 

carbotérmicamente durante 2 horas que para las de 24 horas, excepto para las microesferas 

reducidas carbotérmicamente a 1.450 °C. Es probable que el incremento proporcional del tamaño 

de cristalito se deba a que, el suministro de energía proveniente de las altas temperaturas de la 

reducción carbotérmica favorezca la nucleación y por ende el crecimiento de los cristalitos, lo cual 

se acentúa más para las microesferas sintetizadas a 1.450 °C durante 24 horas [251]. El incremento 

del grado de cristalinidad y del tamaño de cristalito con la temperatura coincide con algunos 

trabajos publicados [252,253].  

 

 

Figura 4.34. Efecto de la temperatura de reducción carbotérmica en el tamaño de cristalito de las 

microesferas de UO2/Carbono para 2 y 24 horas   
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4.2.2.3.2 Adsorción de N2 

 
Se utilizó esta técnica para determinar el área superficial específica, distribución, tamaño y volumen 

de poro de las microesferas sintetizadas a diferentes temperaturas y tiempos de reducción 

carbotérmica. El área superficial específica de todas las muestras se determinó mediante el método 

de Brunauer-Emmet-Teller (BET) [131,133], el tamaño y volumen total de poro se realizó a través 

del método DFT (del inglés Density Functional Theory) asumiendo un geometría de placas paralelas 

(slit-shaped) [128,130] y el área superficial de microporo, área superficial externa y volumen de 

microporo se realizó mediante el método t-plot [254]. En la siguiente figura se presentan los 

resultados de los análisis de adsorción de N2 a 77 K de las microesferas UO2/Carbono sintetizados a 

800, 900, 1.200, 1.300 y 1.450 °C durante 2 y 24 horas.    

En la Figura 4.35 se observa una variación global en las isotermas de adsorción de nitrógeno y en la 

distribución de tamaños de poros con la temperatura y con el tiempo de reducción carbotérmica. 

De acuerdo a la clasificación de la IUPAC, las isotermas y los lazos de histéresis observados (Figura 

4.35-1a y 2a) corresponden al tipo IV y H4, respectivamente, siendo este tipo de isoterma 

característica de sólidos mesoporosos y la forma aplanada de la histéresis tipo H4 relativa a 

materiales microporosos [125,255]. Se ha informado que la histéresis se produce por la 

condensación capilar en tamaños de poros mayores al valor de ancho crítico, que para el caso del 

nitrógeno es alrededor de 4 nm [128,131]. 

Estas observaciones sugieren que las microesferas sintetizadas están constituidas tanto por 

microporos como por mesoporos, lo cual se reafirma con la distribución de tamaños de poros 

observada en la Figura 4.35-1b y 2b. En la Tabla 4.23 se presentan los valores de los parámetros 

obtenidos del análisis de adsorción de nitrógeno a 77 K de las muestras. 
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Figura 4.35. Mediciones de adsorción de nitrógeno a 77 K de las microesferas de UO2/Carbono 

reducidas carbotérmicamente a diferentes temperaturas. a) Isotermas de adsorción-desorción de 

N2 a 77 K. b) Distribuciones de tamaño de poro obtenido mediante DFT. Los números 1 y 2 

corresponden a los tiempos de reducción carbotérmica de 2 y 24 horas, respectivamente   

   

 

 

 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0

30

60

90

120

150

180

C
a

n
ti

d
a
d

 a
d

s
o

rb
id

a
 (

c
m

3
/g

)

Presión relativa (p/p°)

 UC-800-2

 UC-900-2

 UC-1200-2

 UC-1300-2

 UC-1450-2

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

0

30

60

90

120

150

180

C
a

n
ti

d
a
d

 a
d

s
o

rb
id

a
 (

c
m

3
/g

)

Presión relativa (p/p°)

 UC-800-24

 UC-900-24

 UC-1200-24

 UC-1300-24

 UC-1450-24

1 10 100

0.00

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

2,7 

2,6 

d
V

/d
D

 V
o

lu
m

e
n

 d
e

 p
o

ro
 (

c
m

3
/g

.n
m

)

Ancho de poro (nm)

 UC-800-2

 UC-900-2

 UC-1200-2

 UC-1300-2

 UC-1450-2

1,2 

5010 100
0.000

0.001

0.002

0.003

1 10 100

0.00

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

0.07

4,0 
2,6

1,3 
d

V
/d

D
 V

o
lu

m
e

n
 d

e
 p

o
ro

 (
c

m
3
/g

.n
m

)

Ancho de poro (nm)

 UC-800-24

 UC-900-24

 UC-1200-24

 UC-1300-24

 UC-1450-24

5010 100

0.000

0.001

0.002

0.003

1a)                                                                 1b) 

2a)                                                                  2b) 



 

155 
 

Tabla 4.23. Propiedades texturales de las microesferas UO2/Carbono sintetizadas a distintas 

temperaturas y tiempos de reducción carbotérmica, resultantes del análisis de adsorción de 

nitrógeno a 77 K 

Muestra 
ttrat 

(h) 
T 

(°C) 
BET 

(m2/g) 
VT 

(cm3/g) 
dporo 
(nm) 

t-plot 

Smicro 

(m2/g) 
Sext 

(m2/g) 
Vmicro 

(cm3/g) 

UC-800-2 2 800 35,676 0,01455 2,7/5-10 22,346 13,330 0,00916 

UC-900-2  900 91,950 0,02388 1,2/10-100 60,570 31,380 0,02340 

UC-1200-2  1.200 185,33 0,08826 1,3/2,5 86,259 99,072 0,03828 

UC-1300-2  1.300 199,76 0,18447 1,3/2,6/10-100 61,759 138,00 0,03224 

UC-1450-2  1.450 237,40 0,24426 1,3/2,6/10-100 38,082 199,32 0,01784 

UC-800-24 24 800 237,15 0,18796 1,3/2,0/10-100 172,03 65,128 0,06809 

UC-900-24  900 195,93 0,20894 1,3/10-100 151,72 44,214 0,05911 

UC-1200-24  1.200 146,25 0,10718 1,3/2,6/20-60 37,299 108,95 0,01981 

UC-1300-24  1.300 132,54 0,10396 1,3/2,6/20-60 2,4131 130,13 - 

UC-1450-24  1.450 1,1415 0,00288 4,0 - 1,9686 - 

BET: área superficial específica  
VT: volumen total de poro obtenido por DFT  
dporo: tamaño de poro obtenido por DFT 
Smicro: área superficial relativa a los microporos 
Sext: área superficial externa 
Vmicro: volumen de microporos  

 

Tanto en la Figura 4.35 como en la Tabla 4.23 se observa un aumento en el área superficial específica 

BET con el incremento de la temperatura para las microesferas sintetizadas durante 2 horas, y el 

efecto contrario para las microesferas sintetizadas durante 24 horas, es decir, una disminución del 

área BET con el aumento de la temperatura de reducción carbotérmica. Esta tendencia se presenta 

gráficamente en la Figura 4.36, la cual está relacionada con el volumen total de poros de las 

muestras.   
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Figura 4.36. Variación del área superficial específica BET (en rojo) y del volumen total de poro VT (en 

azul) de las microesferas de UO2/Carbono sintetizadas a diferentes temperaturas para 2 y 24 horas 

de reducción carbotérmica (líneas continuas y punteadas, respectivamente)  

 
El incremento y la disminución del área BET en función de la temperatura de reducción carbotérmica 

tienen una relación directa con el volumen total de poros de las microesferas. Para las microesferas 

sintetizadas a cortos tiempos de reducción carbotérmica (2 h), se observa que el aumento de la 

temperatura conlleva a una variación en el tamaño y, por ende, en el volumen de microporos y 

mesoporos, produciéndose a nivel general, un incremento en la microporosidad hasta 1.200 °C con 

poca mesoporidad aparente (ver valores Smicro y Vmicro de la Tabla 4.23 y Figura 4.35-1b, 

respectivamente) y luego una diminución de la microporosidad con un aumento en los tamaños de 

mesoporos para temperaturas mayores. Estas variaciones son las responsables del incremento 

general observado en la Figura 4.36 del volumen total de poro y en consecuencia de las áreas BET 

de las microesferas sintetizadas durante dos horas. Es probable que la reducción carbotérmica de 

las microesferas sintetizadas a altas temperaturas favorezca la aglomeración de los microporos 

formados a temperaturas más bajas, produciéndose así los mesoporos responsables del incremento 

del área BET a mayores temperaturas.   

Por el contrario, la disminución del volumen total de poro que provoca el descenso de los valores 

de las áreas BET (Figura 4.36), está relacionado con la caída gradual de la porosidad en general, es 

decir, de los tamaños y volúmenes de los micro y mesoporos (Tabla 4.23 y Figura 4.35-2b) como 

resultado del incremento de la temperatura y de los largos tiempos de la reducción carbotérmica. 
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Algunos autores atribuyen esta disminución de la porosidad a la densificación de los materiales 

como consecuencia del incremento de la temperatura [250,252].   

 

4.2.2.3.3 SEM-EDX 

 
Luego de la síntesis de las microesferas de UO2/Carbono se analizaron mediante SEM-EDX para 

evaluar su morfología en función de la reducción carbotérmica. Las imágenes obtenidas se 

presentan en la siguiente figura. 

 

   

Figura 4.37. Micrografías SEM de las microesferas de UO2/Carbono sintetizadas a: 1) 800 °C, 2) 

1.200°C y 3) 1.450°C con tiempos de reducción carbotérmica de a) 2 h y b) 24 h   

 

En la Figura 4.37 se observa que luego de la reducción carbotérmica se mantiene la forma esférica 

regular de la resina Diaion® CR11, que es el molde (template) orgánico empleado. Algunas 

microesferas rotas permitieron observar la morfología de la estructura interna y externa de las 

mismas. La estructura interna está conformada por material carbonoso mientras que el UO2 se 

forma externamente como una cáscara compacta, tal como se observa en la Figura 4.38b y Figura 

500 µm 500 µm 500 µm 

100 µm 400 µm 500 µm 

1a                           2a                   3a 

1b                           2b                   3b 
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4.38c. Del mapeo mediante EDX de las microesferas se observó que la distribución de U y O es 

uniforme en la cáscara externa de las mismas (Figura 4.38a). 

 
 

 

Figura 4.38. Mapeos mediante SEM-EDX de las microesferas de UO2/Carbono sintetizadas mediante 

reducción carbotérmica a) UC-1200-24, b) y c) UC-800-24 

 

Al analizar el tamaño de las microesferas determinadas mediante SEM (ver Tabla 4.24) no se observa 

una correlación entre el tamaño y  la temperatura utilizada para sintetizar las microesferas durante 

2 horas de reducción carbotérmica. Inicialmente se produce un aumento en el tamaño de las mismas 

con el aumento de temperatura de 800 a 1.200 °C y luego una disminución de dicho tamaño hasta 

el valor más alto de la temperatura (1450 °C). Asimismo, para las microesferas sintetizadas mediante 

reducción carbotérmica durante 24 horas, se observa una disminución del tamaño con el aumento 

de la temperatura aplicada. Esto podría estar relacionado a una posible densificación de las 
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microesferas, lo que explicaría la disminución de su porosidad observada en el análisis de adsorción 

gaseosa de la sección anterior.  

 
Tabla 4.24. Tamaño de las microesferas de UO2/Carbono sintetizadas mediante reducción 

carbotérmica determinadas por SEM-EDX 

Muestra 
ttrat  

(h) 
T  

(°C) 
Tamaño de 

microesfera (µm) 

UC-800-2 2 800 204 
UC-1200-2  1.200 303 

UC-1450-2  1.450 266 

UC-800-24 24 800 317 

UC-1200-24  1.200 300 

UC-1450-24  1.450 262 

 

4.2.2.4 Estudios de Sorción Multielemental en las Microesferas de UO2/Carbono 

 
Se realizó el estudio de la influencia del pH en la sorción del molibdeno en presencia de productos 

de fisión del 235U simulados, en las microesferas de UO2/Carbono sintetizadas a diferentes 

temperaturas de reducción carbotérmica. Los experimentos de sorción multielemental se realizaron 

usando una concentración de 10 ppm para cada elemento, bajo una relación volumen de solución-

masa de las microesferas de UO2/Carbono de 0,250 L/g y con un tiempo de agitación de 48 horas a 

temperatura ambiente. Se decidió utilizar las microesferas sintetizadas a 800, 1.200 y 1.450 °C 

durante 2 horas, dado que este corto tiempo fue suficiente para obtener microesferas con la 

estructura cristalina de UO2 con buena porosidad, mejor que la de sus homólogas de mayor tiempo 

de reducción carbotérmica. En la Figura 4.39 se presentan los resultados obtenidos, omitiendo las 

barras de errores de las curvas de sorción (de alrededor del 7 %) de cada elemento para una mayor 

claridad.  

En la Figura 4.39 se observa que las microesferas sintetizadas a 800 °C durante 2 horas (Figura 4.39a) 

retiene la mayoría de los productos de fisión del 235U simulados a partir del valor de pH igual a 3 

hasta el valor más alcalino evaluado, pH = 10, excepto para el Cs, Sr y Mo. En el caso del Cs se observa 

una sorción en las microesferas a pH ácidos y a partir de pH = 3 se produce una retención casi nula, 

quedando a posteriori ligeramente adsorbido a pH = 10. Con respecto al Sr, se observa una sorción 

de alrededor del 20 % para valores de pH igual y menores a 8, y a partir de éste, se produce un 
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aumento hasta poco más del 40 % cuando el pH = 10.  Para el molibdeno se observa una retención 

máxima a pH = 2, y luego una sorción entre 80 y 60 % para el rango de pH entre 8 y 10, 

respectivamente. Para el resto de los valores de pH, la sorción de Mo es muy baja, llegando a ser 

casi nula en el rango de pH 3–7. 

  

 

Figura 4.39. Estudios de dependencia del pH en la sorción de productos de fisión del 235U simulados 

en las microesferas de UO2/Carbono sintetizadas mediante reducción carbotérmica durante 2 horas 

a las temperaturas de a) 800 °C, b) 1.200 °C y c) 1.450 °C   

 
Para las microesferas sintetizadas a 1.200 y 1.450 °C (Figura 4.39b y Figura 4.39c) se observa un 

corrimiento de la curva de retención de los productos de fisión del 235U simulados en las 

microesferas hacia valores de pH neutros y alcalinos, con relación a la observada para la muestra 

UC-800-2, produciéndose una adsorción casi nula de estos elementos a valores de pH entre 3 y 6. El 
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comportamiento observado para el Th, Sc, Cs, Sr y Mo es diferente al mencionado anteriormente. 

La sorción del Th en las muestras UC-1200-2 y UC-1450-2 es muy similar a la observada en la muestra 

UC-800-2, a saber, una máxima retención en el rango de pH entre 3 y 10 y una baja sorción a valores 

más ácidos (pH 1 y 2). Para el Cs se observa el mismo comportamiento de sorción, pero en menor 

proporción que el observado para la muestra UC-800-2, es decir, muy baja sorción en el rango de 

pH 3–9 y una leve y mayor retención a valores de pH = 10 y pH < 3, respectivamente. De igual 

manera, para el Sr se nota un menor porcentaje de extracción de la solución en las microesferas, en 

especial para las sintetizada a 1.450 °C. Además, la sorción del Sc es máxima a partir del pH = 5 (UC-

1200-2) y pH = 6 (UC-1450-2) con un incremento gradual a partir del pH = 2 para las muestras UC-

1200-2 y UC-1450-2, y una caída abrupta en pH =10 para las muestras UC-800-2, UC-1200-2 y UC-

1450-2. Finalmente, con relación al Mo, se verificó el mismo comportamiento de sorción bimodal 

para las muestras UC-1200-2 y UC-1450-2, con altos valores de sorción en los rangos de pH 2–4 y de 

7–10, valores intermedios en pH = 1 y pH = 5 y un valor mínimo en pH = 6.  

Es probable que la casi nula retención de Mo en la muestra UC-800-2 observada en el rango de pH 

entre 3 y 7, se deba a la poca disponibilidad de los sitios de sorción de las microesferas como 

consecuencia de la baja área superficial específica (Tabla 4.23) y a la ocupación de los sitios de 

sorción con los productos de fisión del 235U simulados. Esto también puede atribuirse a posibles 

repulsiones electrostáticas entre las especies aniónicas del molibdeno, como el MoO4
2−, con la carga 

negativa superficial del UO2 de las microesferas. De igual manera, se podría decir que la máxima 

sorción del Mo observada a pH = 2 es el resultado del efecto contrario, es decir, de las fuerzas de 

atracción entre los iones HMoO4
−, HMo2O7

− (mayoritarios en este pH) con la carga positiva 

superficial del UO2. Estos cambios en la carga superficial del UO2 estarían relacionados con el pH 

correspondiente al punto de carga cero (PZC, Point of Zero Charge), resultando en una carga positiva 

cuando el pH de la solución es menor al pHPZC y negativa cuando el pH > pHPZC. Es importante 

mencionar que no se determinó el valor del pHPzc de estos materiales.  

Se han informado varios valores del pHPZC para el UO2, entre los que cuentan 4,9 y 5,8 [256]; 6,7 

[257] y 7,3 [258], dependiendo del tipo y concentración del medio electrolítico y del grado de 

oxidación de la superficie del UO2. Dado que el punto de carga cero depende también de otros 

factores como la coordinación de cationes, la cristalinidad, el estado de hidratación, la composición 

de la superficie, la capacidad de intercambio iónico, entre otros [259] es probable que los diferentes 

grados de cristalinidad de las microesferas sintetizadas a 800, 1.200 y 1.450 °C (Figura 4.33a) 
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generaran posibles cambios en los valores de pHPZC de las mismas, y con ello en las tendencias de 

sorción de los elementos observados para cada muestra. Es decir, es probable que la tendencia de 

sorción de Mo a pH =2 y de la mayoría de los productos de fisión del 235U simulados producidos a 

pH  3 en la muestra UC-800-2, se deba a las atracciones electrostáticas entre las formas catiónicas 

del molibdeno y trivalentes de gran parte de los lantánidos y del Th4+ informados para estos rangos 

de pH por Baes y Ekberg [153,156] con la carga negativa superficial del UO2 producto de un posible 

valor de pHPZC aproximado a 3.  

De igual manera, las repulsiones electrostáticas entre las especies catiónicas de los diferentes 

elementos con la carga positiva superficial del UO2 podrían ser las responsables del desplazamiento 

de las curvas de sorción de las muestras UC-1200-2 y UC-1450-2 hacia valores de pH  6. El aumento 

en la cristalinidad de estas microesferas como consecuencia de las altas temperaturas de síntesis 

podría ocasionar un corrimiento del valor del pHPZC hacia mayores valores (alrededor de 6), 

produciéndose así una carga superficial positiva y negativa en el UO2 a valores de pH < 6 y pH > 6, 

respectivamente. Estos cambios en el valor del pHPZC como consecuencia de la cristalinidad de las 

muestras y de la dependencia de sorción de lantánidos, como el Eu(III), con el valor del pHPZC y el 

tamaño de cristalito en otros tipos de óxidos metálicos, como el TiO2, han sido informados por otros 

autores [260–262]. 

El aumento en la cantidad de Mo adsorbido en las microesferas sintetizadas a 1.200 y 1.450 °C 

comparada con la obtenida para las microesferas sintetizadas a 800 °C, se debe probablemente a su 

mayor área superficial específica (Tabla 4.23) que podría proveer una mayor cantidad de sitios 

disponibles para la sorción de los elementos. Además, la posible interacción electrostática entre los 

iones molibdato, presentes a pH > 4 con la carga superficial positiva del UO2, (pHPZC alrededor de 6), 

podría explicar también el mayor porcentaje de retención del Mo en el rango de pH 2–5.  

Asimismo, la retención del Mo observada en las muestras UC-800-2, UC-1200-2 y UC-1450-2 (Figura 

4.39 a, b y c) para valores de pH alcalinos (pH > 8) se debe quizás a la co-precipitación del Mo con 

los lantánidos y el Th, lo que generaría una disminución en la concentración de estos elementos 

presentes en la solución, debido a los altos valores de pH empleados. Finalmente, no se puede 

desestimar la precipitación de la mayoría de los elementos estudiados a los altos valores de pH 

alcalinos.    
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Estos resultados sugieren la posibilidad de lograr una extracción selectiva del 99Mo luego de la 

irradiación de las microesferas sintetizadas a 800 °C durante 2 h, empleando una solución 

ligeramente ácida o neutra (pH entre 3 y 7), quedando el resto de los elementos de fisión retenidos 

en el material, salvo el Cs y Sr. Se podría usar luego una columna de silicotitanato para separar el 

137Cs y el 90Sr del 99Mo, aprovechando su gran selectividad por ellos [263,264]. Los resultados 

obtenidos indican que esta extracción selectiva del 99Mo no sería posible de lograr con las 

microesferas sintetizadas a mayor temperatura.  

 

4.2.2.5 Estudios de Desorción del Mo de las Microesferas de UO2/Carbono 

 
Para poder determinar el pH óptimo de desorción de Mo de las microesferas de UO2/Carbono una 

vez irradiadas en el reactor, se realizaron ensayos en frío para determinar las condiciones más 

favorables de dicha desorción. En esta tesis se evaluó el efecto de la relación volumen de la solución-

masa de las microesferas, tiempo de agitación y pH de la solución acuosa en la remoción del Mo, 

cargado inicialmente en las microesferas junto a los mismos productos fisión del 235U simulados 

empleados en los estudios de dependencia del pH en la sorción multielemental.  

Se empleó la muestra UC-800-2 porque mostró una mejor diferenciación entre las curvas de sorción 

del Mo con la del resto de los elementos. La incorporación del Mo junto al resto de los elementos 

se realizó mediante el contacto de la muestra UC-800-2 con la solución multielemental de 10 ppm 

de cada elemento, a pH = 2, utilizando una relación V/m = 0,250 L y manteniendo la agitación de las 

muestras durante 48 horas a temperatura ambiente. El uso de la solución a pH = 2 se debe a que, 

en la Figura 4.39 a, se observó que a ese valor se produjo la máxima retención del Mo en el material 

y la relación V/m es la misma que la utilizada en los estudios de dependencia del pH en la sorción 

multielemental. Las condiciones experimentales empleadas se muestran en la Tabla 4.25.  

 

 

 

 



 

164 
 

Tabla 4.25. Condiciones experimentales utilizadas en los ensayos de desorción de molibdeno de las 

microesferas de UO2/Carbono para la muestra UC-800-2 

Parámetro 
variante 

Valores de 
estudio  

Parámetro constante 

V/m (L/g) t (d) pH T (°C) 

V/m (L/g) 

0,15 
0,25 
0,35 
0,50 
1,0 

- 1 
Neutro 
(agua) 

25 

t (d) 
1 
2 
3 

0,25 - 
Neutro 
(agua) 

25 

pH 

1 
3 
4 
5 
6 

Neutro (agua) 
8 
9 

10 

0,25 1 - 25 

 

Dado que la importancia de este estudio es evaluar la desorción del Mo, sólo se presenta el 

resultado de la carga molibdeno en las microesferas de UO2/Carbono en la Tabla 4.26, omitiendo 

los valores del resto de los productos de fisión del 235U simulados.   

 
Tabla 4.26. Cuantificación del molibdeno incorporado en las microesferas de UO2/Carbono para la 

muestra UC-800-2 mediante ICP-OES 

Material 
C0 Mo 
(mg/L) 

pH 
tads  
(h) 

V/m  
(L/g) 

Incorporación de Mo 
(mg/g) 

UC-800-2 10 2 48 0,25 2,78 

 

Dado que en la Figura 4.39a se observó que el Mo no se retenía en la muestra UC-800-2 en el rango 

de pH 3–7, se decidió realizar la extracción del Mo del material inicialmente con agua, variando 

tanto el tiempo de contacto como la relación V/m. Los resultados obtenidos de estos ensayos 

demostraron que no es posible extraer el Mo una vez incorporado en el material, ni siquiera 
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utilizando los valores más altos de V/m y tiempo de contacto aquí empleados. Estos resultados no 

se muestran dado que la extracción del Mo en cada uno de esos ensayos resultó ser menor al 0,1 %, 

excepto para la relación V/m = 1 L/g, con la cual se obtuvo una remoción del 0,7 % de Mo. Los 

resultados provenientes de los ensayos de desorción de Mo en función del pH se presentan en la 

Figura 4.40.  

 
Figura 4.40. Ensayos de desorción del Mo de las microesferas de UO2/Carbono sintetizadas a 800 °C 

durante 2 h, cargadas con Mo junto a 20 productos de fisión del 235U simulados, utilizando una 

concentración de 10 ppm por elemento, una relación V/m = 0,250 L/g, un tiempo de agitación de 

24 horas a temperatura ambiente y variando el pH de la solución de contacto con las microesferas 

de UO2/Carbono 

 
En la Figura 4.40 se observa que la cantidad de Mo extraída del material oscila alrededor del 10 % 

en todo el rango de pH evaluado, excepto para los valores de pH = 1 y pH = 7, que como ya se señaló, 

utilizando agua como eluyente se obtuvo una recuperación del Mo menor al 0,1 %. Al emplear una 

solución 0,1 M de HNO3 (pH = 1), se observó una recuperación de casi 60 % del Mo incorporado en 

el material, con lo cual se puede afirmar que este sería el mejor valor de pH para lograr la extracción 

del 99Mo de las microesferas de UO2/Carbono una vez irradiadas en el reactor. Sin embargo, en este 

pH también se detectó uranio, con una remoción de casi un 40 %, producto de la disolución del UO2 

de las microesferas en el medio ácido.  
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A partir de la baja cantidad de Mo removido de las microesferas de UO2/Carbono se puede inferir 

que el tipo de interacción, ya sea electrostática o química (mediante la formación de enlaces), entre 

las especies de Mo presentes a pH = 2 (como H2MoO4
0, HMoO4

− o HMo2O7
−) con el UO2 superficial 

de las microesferas de UO2/Carbono resultó ser muy alta, formando un producto de Mo muy estable 

en el material que es muy difícil de remover luego, resultando en un proceso de sorción de Mo en 

UO2/Carbono no reversible.   

La cantidad de U extraída junto al Mo en la solución acuosa de pH = 1, se puede separar luego 

utilizando técnicas de separación por solvente o mediante el empleo de materiales separadores 

como membranas, tal como se informa en otros trabajos [265–268].  

 

4.2.3 Cálculos Pre-irradiación de las Microesferas de UO2/Carbono  

 

4.2.3.1 Cálculos Termohidráulicos 

 
Los cálculos termohidráulicos fueron realizados por Alejandro Soba de la Gerencia de Combustibles 

Nucleares del Centro Atómico Constituyentes (CAC) de la Comisión Nacional de Energía Atómica 

(CNEA), Argentina, utilizando el sistema de códigos DIONISIO [219,220]. Se consideró el esquema 

de la Figura 4.41 para resolver las ecuaciones de calor y mecánicas utilizando las condiciones de 

contorno de un reactor MTR. El dispositivo a ser irradiado consiste en la incorporación de 2 gramos 

de las microesferas de UO2/Carbono en una ampolla de cuarzo de 10 mm de diámetro y 55 mm de 

altura, colocada dentro de un contenedor de aluminio de 21 mm de diámetro y 71 mm de altura.  

Se consideró que el contenido de la ampolla de cuarzo era un combustible disperso, compuesto por 

33 % de helio y 67 % de material sólido o matriz, que a su vez estaba compuesta de una mezcla de 

UO2 y carbono, con una densidad del UO2 en el sólido de 0,457g/cm3 y en la ampolla entera 

(combustible disperso) de cuarzo de 0,3g/cm3. Asimismo, se consideró la ampolla entera como un 

“combustible” disperso, simulada como una única “pastilla” de dimensiones similares al volumen 

interior de la ampolla con una vaina de cuarzo del espesor de la ampolla y, para estimar la 

temperatura exterior de la vaina de cuarzo y así realizar el análisis térmico del interior del 

combustible, se considera una conductividad efectiva de una material compuesto por cuarzo, óxido 

de magnesio y aluminio con los espesores correspondientes de cada capa. 



 

167 
 

Se propone la irradiación de las microesferas de UO2/Carbono por un período de 4 a 7 días 

considerando un flujo neutrónico entre 2,5x1013 y 10,0x1013 n·cm-2·s-1 del reactor experimental RA-

10.   

 

Figura 4.41. Esquema del dispositivo con las microesferas de UO2/Carbono a irradiar  

 

La Figura 4.42 presenta la potencia lineal y la temperatura máxima (central) alcanzada por el 

combustible disperso (toda la ampolla conteniendo las microesferas de UO2/Carbono) para los dos 

valores de flujos de neutrones correspondientes al rango de posición del reactor tipo RA-10 (F=[2,5 

y 10,0]x1013 n·cm-2·s-1). La densidad de UO2 del combustible disperso se fijó en 0,3 g·cm-3. Se puede 

observar que las potencias volumétricas de este compuesto son muy bajas, debido a la baja 

densidad de uranio y al bajo enriquecimiento que posee el uranio natural (0,711 % en peso de 235U), 

por lo que la exigencia térmica es muy baja. 

 

Esferas de natUO2/Carbono 
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Figura 4.42. Potencia lineal y temperatura máxima (central) de los casos considerados para la 

irradiación de las microesferas de UO2/Carbono 

 

La Tabla 4.27 resume los principales datos térmicos de los casos analizados mientras que la Figura 

4.43 presenta gráficamente la distribución de temperaturas sobre todo el dominio en los casos de 

flujo de 2,5 x1013 y 10,0x1013 n·cm-2·s -1. 

 
Tabla 4.27. Valores de temperatura en puntos destacados del combustible disperso analizado 

(ampolla de cuazo conteniendo las microesferas de UO2/Carbono)  

Posición 
Flujo neutrónico (n·cm-2·s-1) 

2,5x1013 10,0x1013 

Vaina de aluminio (°C) 50,01 50,04 

Cuarzo (°C) 55,14 70,55 

Temperatura central del combustible 
disperso 

57,90 81,69 

 

quemado (MWd/kgU) quemado (MWd/kgU) 
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Figura 4.43. Gráfico de la temperatura para una densidad del UO2 en el combustible disperso igual 

a 0,3 g cm-3 y para los valores de flujos a) 2,5x1013 y b) 10,0x1013 n·cm-2·s-1 

 

Además, se analizaron otras configuraciones, en las que se proponen algunas variaciones ampliando 

el espectro de diseño de dispositivo. Primero se analizaron muestras para el mismo contenido de 

UO2 en el combustible disperso, para tres porosidades diferentes (5, 15 y 30 %) y luego se aumentó 

el enriquecimiento de uranio (de 0,711 % a 20 % en peso), manteniendo el resto de la configuración 

constante.  

Los cálculos de potencia lineal y de temperatura máxima (central) en las microesferas de 

UO2/Carbono, suponiendo un flujo de 10,0x1013 n·cm-2·s-1 y una temperatura exterior de 

refrigerante de 50 °C, se presentan en la Figura 4.44. 

 

a)                b)   
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Figura 4.44. Potencia lineal y temperatura máxima (central) para las microesferas de UO2/Carbono 

(en el combustible disperso) con uranio a) natural (0,711 % en peso de 235U) y b) enriquecido (al 20,0 

% en peso de 235U), para valores de porosidades del material de 5, 15 y 30 % en volumen 

 
En las condiciones analizadas, las microesferas de UO2/Carbono poseen una exigencia limitada 

desde el punto de vista térmico. Para el mayor flujo analizado (10,0x1013 n·cm-2·s-1), se alcanza una 

temperatura central 81,69 °C (Figura 4.44 b), la cual es muy baja debido a la utilización de uranio 

natural y para una densidad que no supera los 0,3 g cm-3 en el combustible disperso (ampolla). Estos 

resultados sugieren que existe un margen para incrementar tanto la densidad como el 

enriquecimiento.  

Al aumentar a 20,0 % en peso el enriquecimiento de 235U, se produce un considerable aumento de 

la temperatura máxima central del combustible disperso (ampolla con las microesferas de 

UO2/Carbono). Variaciones de porosidad entre 5 y 30 % generan variaciones de la temperatura 

máxima central de hasta 20 %, en el caso de máximo enriquecimiento (20,0 % en peso de 235U), 

mientras que, para el caso de uranio natural (0,711 % en peso de 235U), esas variaciones son menores 

al 5 %. 

Estos resultados sugieren, que la irradiación de las microesferas de UO2/Carbono, con uranio natural 

o enriquecido al 20,0 % no supone ningún problema de generación de temperaturas muy altas. 

  

a)                   b)   
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4.2.3.2 Cálculos de Actividad y Tasa de Emisión de Energía Gamma 

 

Los cálculos de actividad y tasa de emisión de energía gamma fueron realizados por Arturo 

Bevilacqua de la Gerencia Programa Nacional de Gestión de Residuos Radiactivos (PNGRR) del 

Centro Atómico Bariloche (CAB) de la Comisión Nacional de Energía Atómica (CNEA), Argentina, 

utilizando el sistema de códigos SCALE 6.2.3 [221]. Con la secuencia de cálculo ORIGEN-ARP y la 

biblioteca pre-calculada con la secuencia de cálculo TRITON para el reactor de investigación y de 

producción de radioisótopos RA-3 [221] se calculó la actividad debida al proceso de fisión de las 

microesferas de UO2/Carbono, simulando el proceso de irradiación con un flujo de neutrones 

térmicos de 5,0×1013 n·cm-2·s-1 y un tiempo de irradiación de 4 horas para 2 g de las microesferas de 

UO2 que contiene 0,132 g de U natural. Las microesferas de UO2/Carbono se colocarían en una 

ampolla de cuarzo con un factor de ocupación del 67 % en volumen de la ampolla con el resto del 

volumen total (33 %) ocupado por helio. El dispositivo de irradiación corresponde al de la Figura 

4.41, sin óxido de magnesio.  

El resultado del cálculo de la actividad de los productos de fisión del 235U, de los actínidos de la 

captura en 238U y de los productos de activación de la ampolla de cuarzo con sus impurezas se 

presenta en la Tabla 4.28. En ella se incluye solamente la actividad de los radionucleidos que 

representan más del 90 % de la actividad total luego de 24 y 48 horas de decaimiento.   

 
Tabla 4.28. Actividad en Bq y periodo de semidesintegración de los radioisótopos generados por la 

fisión de las microesferas de natUO2/Carbono colocadas dentro de la ampolla de cuarzo, luego de las 

4 horas irradiación y de 24 y 48 horas de decaimiento 

Radioisótopo 

Actividad (Bq) 

T1/2 Irradiación 
4 h 

Decaimiento 
24 h 

Decaimiento 
48 h 

Np-239 1,65E+09 1,43E+09 1,07E+09 2,36 d 

Na-24 2,37E+08 7,83E+07 2,58E+07 14,99 h 

I-133 8,35E+07 4,89E+07 2,20E+07 20,83 h 

Ce-143 5,35E+07 3,55E+07 2,15E+07 33,04 h 

Mo-99 3,15E+07 2,47E+07 1,92E+07 66 h 

Tc-99m 5,53E+06 2,23E+07 1,84E+07  6 h 

Nb-97 7,14E+07 4,52E+07 1,68E+07 72,1 min 

Zr-97 1,14E+08 4,21E+07 1,56E+07 16,75 h 
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Xe-135 4,13E+07 6,56E+07 1,53E+07 9,14 h 

Nb-97m 1,08E+08 4,01E+07 1,48E+07 58,7 s 

I-132 9,62E+06 1,65E+07 1,33E+07 2,30 h 

Te-132 1,95E+07 1,60E+07 1,29E+07 3,20 d 

Xe-133 7,83E+05 9,53E+06 1,24E+07 5,25 d 

Suma 2,42E+09 1,88E+09 1,28E+09 - 

TOTAL 9,98E+10 2,09E+09 1,35E+09 - 

 
 
Entre estos radionucleidos, el 24Na, 133I, 143Ce, 99Mo, 97Nb, 97Zr, 97mNb y 132I con valores a 48 horas de 

decaimiento, serían los que más contribuirían a la tasa de emisión de energía gamma del orden de 

los 107 MeV/s.  
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4.3 MICROESFERAS DE Mo/CARBONO  

 

En esta tesis también se propone la utilización de microesferas de Mo/Carbono como posibles 

blancos de irradiación para la obtención de 99Mo mediante la activación neutrónica del 98Mo 

presente en el molibdeno natural, de acuerdo a la reacción 98Mo(n, )99Mo. Para la síntesis de los 

carburos, se utilizaron las resinas comerciales Diaion CR11 y Amberlite IRA-900Cl, que son 

copolímeros de estireno-divinilbenceno con grupos funcionales de iminodiacetatos y amonio 

cuaternarios, respectivamente, como moldes (templates) orgánicos para la obtención de las 

microesferas. La disponibilidad comercial de estas resinas garantiza la uniformidad en el tamaño de 

las microesferas y en las propiedades de sorción.   

Inicialmente, se estudiaron las propiedades de sorción de molibdeno (VI) en ambas resinas y luego 

se realizó la caracterización de las muestras reducidas carbotérmicamente para finalmente realizar 

los ensayos de desorción del Mo de las muestras óptimas.   

 

4.3.1 Estudios de Sorción de Molibdeno en las Resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-

900Cl 

 
Se realizaron estudios de dependencia del pH, cinética y capacidad de carga para evaluar las 

condiciones óptimas de incorporación de molibdeno en las resinas las Diaion® CR11 y Amberlite® 

IRA-900Cl. Los valores de los parámetros experimentales utilizados son los presentados en la Tabla 

3.2 del (ver sección 3.2). 

En algunos casos se utilizará la notación CR y AM para referirnos a las resinas Diaion® CR11 y 

Amberlite® IRA-900Cl, respectivamente.     

 

4.3.1.1 Calibración de Molibdeno en el Equipo de TXRF  

 
Para poder cuantificar las soluciones de molibdeno de todos los estudios realizados, se realizó la 

calibración del equipo de TXRF, mediante el análisis de mínimos cuadrados de la recta del gráfico de 

la Figura 4.45 para obtener el valor de la pendiente, la cual corresponde al nuevo valor de 
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sensibilidad del molibdeno que se asignó al equipo. En la Tabla 4.29 se presentan los resultados del 

ajuste lineal realizado. 

 

Figura 4.45. Gráfico de la curva de calibración de molibdeno en el equipo de FXRT. NMo: Número 

de cuentas de molibdeno, NY: número de cuentas del estándar interno itrio, CMo: concentración de 

molibdeno y CY: concentración de itrio 

 

Tabla 4.29. Resultados del ajuste de mínimos cuadrados de la recta de calibración de molibdeno, 

para la ecuación de la recta y = a + bx, con a la ordenada en el origen, b es la pendiente y R2 es el 

coeficiente de correlación 

Parámetros  Resultado 

R2 0,996 

a -30,19 

b 1,030 

 
 
El valor de sensibilidad encontrado (S = 1,030) se utilizó para cuantificar el molibdeno de todas las 

soluciones empleadas, mediante la determinación del valor de CMo en la ecuación 3.11, con los 

valores de números de cuentas de molibdeno, del estándar itrio y de la concentración del itrio.  
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Debido a problemas técnicos del equipo de FXRT utilizado, gran parte de las mediciones de las 

soluciones de molibdeno se realizaron mediante ICP-OES, para lo cual también se realizaron curvas 

de calibración. 

 

4.3.1.2 Sorción de Mo en función del pH 

 

Este estudio se realizó para saber el valor del pH que permite la mayor incorporación de Mo en las 

resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900Cl, bajo las condiciones experimentales empleadas. Los 

resultados de sorción de Mo en función del pH en las resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900Cl 

se presentan en la Figura 4.46. Para determinar el porcentaje de extracción se empleó la ecuación 

3.1. La cuantificación de las muestras se hizo mediante HR-ICP-MS, se debe mencionar que los 

errores asociados a estas mediciones son menores al 6 %.   

 

 

Figura 4.46. Curvas de sorción de molibdeno en función del pH en las resinas Diaion CR11 y 

Amberlite IRA-900Cl, bajo una concentración de Mo de 1 mg/L, un rango de pH de 0 a 11, una 

relación V/m de 0,1 L/g y 48 horas de agitación a temperatura ambiente 

 

La sorción de Mo en las resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900Cl depende de las especies de 

Mo presentes en la solución, así como de la carga de los materiales en el rango de pH evaluado. Se 

observa en la Figura 4.46 la fuerte dependencia de sorción del Mo en la resina CR (Diaion® CR11), 
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obteniéndose una sorción máxima (mayor al 90 %) en los valores de pH 1 y 2, y una sorción mínima 

(menor al 10 %) para el resto de los valores de pH. En el caso de la resina AM (Amberlite® IRA-900Cl), 

se observa una meseta de retención máxima de Mo para valores de pH  3, una sorción aproximada 

al 60 % en pH =2 y dos mínimos de retención (menores al 10 %) en los pH 1 y 0.   

Es probable que la baja retención observada en la resina Amberlite® IRA-900Cl para los valores de 

pH ácido, se deba a la repulsión electrostática entre el grupo amonio cuaternario de la misma y el 

monómero protonado del Mo, Mo(OH)5(H2O)+, presente a pH 0 y 1 [174,269]. A partir de pH = 2, 

el Mo comienza a retenerse en la resina Amberlite® IRA-900Cl debido al intercambio iónico de los 

iones Cl–, acoplados al grupo amonio cuaternario, con las especies aniónicas del Mo formadas a 

bajas concentraciones y a pH  2, tales como HMoO4
−, HMo2O7

− y MoO4
2− [269,270].    

 
En el caso de la resina CR, la dependencia de su estructura iónica con el pH (Figura 4.26, sección 

4.2.1.1) juega un papel importante. De acuerdo a lo explicado en dicha sección, a valores de pH < 2 

la resina Diaion® CR11 se encuentra en su forma protonada, por lo que actúa como intercambiadora 

de aniones debido a la carga positiva del átomo de nitrógeno. En los valores de pH 4 y 7 la resina 

intercambia tanto aniones como cationes, debido a la desprotonación de los dos grupos carboxilatos 

de la resina (el primero a pH = 4 y el segundo a pH = 7) y a la carga positiva del grupo amino. 

Finalmente, en los valores de pH mayores a 12 la resina se encuentra completamente desprotonada 

con dos cargas negativas provenientes de los grupos carboxilatos y, en consecuencia, se comporta 

como intercambiadora de cationes [230,271].  

Es por ello, que la baja retención de Mo en la resina Diaion® CR11 producida a valores de pH > 3, se 

debe quizás a la repulsión electrostática entre las especies aniónicas del Mo formadas a pH  2 y las 

cargas negativas de los grupos carboxilatos de la resina Diaion® CR11, producto de su 

desprotonación con el incremento del pH. La máxima retención del Mo observada en pH = 2 está 

asociada posiblemente al intercambio iónico del Na+, unido al grupo amino, con el ion 

Mo(OH)5(H2O)+. Es probable que la retención del Mo en la resina Diaion® CR11 a pH = 1 se 

produzca mediante la formación de quelatos, anteponiéndose a las fuerzas de repulsión 

electrostáticas.    

Debido a estos resultados, se eligieron los valores de pH 2 y aproximadamente 7 (agua) para realizar 

los posteriores ensayos de sorción de Mo en las resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900Cl, 

respectivamente.   
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4.3.1.3 Cinética de Sorción de Molibdeno en las Resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-

900Cl 

 
La evaluación de la cinética de sorción de molibdeno en las resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-

900Cl permite conocer el tiempo en el que se obtiene la máxima sorción de Mo en ellas, bajo las 

condiciones evaluadas en esta tesis, así como también el tipo de interacción entre soluto y 

adsorbente mediante los modelos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden, y los posibles 

mecanismos involucrados en el proceso de sorción de Mo en las resinas Diaion® CR11 y Amberlite® 

IRA-900Cl a través del modelo de difusión intrapartícula de Weber y Morris.  

La carga de molibdeno en la resina CR se realizó utilizando una concentración de Mo de 50 ppm, 

una relación V/m = 0,2 L/g y un valor de pH = 2 y, para la resina AM, se utilizaron los valores de 

concentración de Mo de 960 ppm, una relación V/m = 0,2 L/g y un pH aproximado a 5 (obtenido al 

disolver la sal de molibdato de amonio tetrahidratado en agua). La cuantificación del Mo en los 

ensayos de cinética de sorción en las resinas CR y AM se realizaron mediante TXRF e ICP-OES, 

respectivamente. En la elección de la concentración de Mo se consideró un valor que permitiera 

garantizar la solubilidad del Mo en solución, para las condiciones de pH óptimas obtenidas en los 

ensayos de dependencia del pH. Estos mismos valores se utilizaron para la síntesis de las 

microesferas de Mo/Carbono.  

  

4.3.1.3.1 Modelos de Pseudo-Primer Orden (PPO) y Pseudo-Segundo Orden (PSO) 

 
Los resultados del ajuste de los modelos de PPO y PSO en las curvas de sorción de molibdeno en la 

resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900Cl se presentan en la Figura 4.47a y Figura 4.47b, 

respectivamente. La carga de Mo en las resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900Cl en mg/g se 

calculó con la ecuación 3.2.  



 

178 
 

 

Figura 4.47. Estudios de cinética de adsorción de molibdeno en las resinas a) Diaion® CR11 y b) 

Amberlite® IRA-900Cl 

 
En la Figura 4.47 observa que, bajo las condiciones experimentales empleadas, la máxima sorción 

de molibdeno en la resina Diaion® CR11 se alcanza alrededor de las 6 horas y en la resina Amberlite® 

IRA-900Cl luego de 14 horas. Con la finalidad de saber si el proceso de sorción de Mo en las resinas 

Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900Cl ocurre a través de un mecanismo de fisisorción (interacciones 

electrostáticas o de Van der Waals) o quimisorción (formación de enlaces) [191] se realizó el ajuste 

de las curvas con los modelos de pseudo-primer orden (PPO) y de pseudo-segundo orden (PSO), 

respectivamente [189,272], utilizando las ecuaciones 3.3 y 3.4. Los parámetros obtenidos de los 

ajustes de los modelos de PPO y PSO se muestran en la Tabla 4.30.       

 
Tabla 4.30. Parámetros cinéticos obtenidos del ajuste de la curva de cinética de sorción de Mo en 

las resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900Cl con los modelos de pseudo-primer orden (PPO) y 

pseudo-segundo orden (PSO) 

Parámetro 
Diaion® CR11 Amberlite® IRA-900Cl 

PPO PSO PPO PSO 

𝒒𝒆 (mg/g) 9,54 9,96 194,3 210,0 

𝒌𝟏 (min-1) 1,05 - 0,149 - 

𝒌𝟐 (min-1) - 41,4 - 117 

R2 0,977 0,998 0,947 0,984 
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Al comparar los coeficientes de correlación (R2) de ambos modelos (Tabla 4.30), se observa que el 

modelo de pseudo-segundo orden se ajusta mejor a las curvas de sorción de Mo en las resinas CR y 

AM (el R2 de PSO es mayor para ambos casos). Asimismo, los valores de carga en el equilibrio (qe) 

del Mo en la resina Diaion® CR11 obtenidas con ambos modelos (PPO=9,54 mg/g y PSO=9,96 mg/g) 

se aproximan bien al valor experimental (9,74 mg/g) y, en la resina Amberlite® IRA-900Cl, el valor 

del modelo PPO (194,3) se aproxima mejor al valor experimental (197,2 mg/g) que el del modelo 

PSO (210,0).  

Estos resultados indican que la quimisorción es el mecanismo que limita la cinética de sorción de 

Mo en las resinas CR y AM. En la resina CR es probable que este proceso involucre la formación de 

quelatos entre el grupo iminodiacetato con las especies de Mo presentes en la solución a pH =2, 

tales como HMoO4
− y HMo2O7

− [269]. En la resina AM, probablemente, puede producirse el 

intercambio iónico superficial del Cl– unido al grupo amonio por los aniones heptametalatos 

Mo7O22(OH)2
4−, Mo7O23(OH)5− o Mo7O24

6−, formados a esos valores de concentración de Mo y 

de pH [273], seguido de reacciones de formaciones de complejos por la difusión de los iones de Mo 

en la red polimérica de la resina AM. Este segundo mecanismo de interacción entre el Mo y la resina 

AM sería el que controla la velocidad total de la cinética de sorción. 

La influencia de reacciones de pseudo-segundo orden o sorciones químicas en los proceso de 

cinética de sorción en las resinas de intercambio iónico Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900Cl 

coincide con lo informado en otros trabajos [274,275].  

 

4.3.1.3.2 Modelo de Difusión Intrapartícula  

 
Entre los mecanismos que pueden estar involucrados en el proceso de sorción en materiales 

porosos se tiene que la difusión externa, correspondiente a la difusión del adsorbato a través de la 

capa líquida, y la difusión intrapartícula (interna), asociado al transporte del adsorbato desde la capa 

líquida hacia el material sólido, son los que limitan la velocidad de sorción. Estos dos mecanismos 

dependen de las propiedades del soluto, de la solución y del material como el tamaño de la 

molécula, concentración y coeficiente de difusión del ion metálico, del pH de la solución y de la 

distribución de tamaño y volumen de poro del material adsorbente [184,195,276]. Dada la 

porosidad de las resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900Cl, se utilizó el modelo difusión 
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intrapartícula de Weber y Morris (ecuación 3.5) [99,195] para estudiar los procesos de difusión que 

influyen en la sorción de molibdeno en las mismas. La Figura 4.48 y la Tabla 4.31 presentan el ajuste 

de los datos experimentales y los parámetros obtenidos con este modelo, respectivamente.   

 

 

Figura 4.48. Modelo de difusión intrapartícula para la sorción de molibdeno en las resinas a) Diaion® 

CR11 y b) Amberlite® IRA-900Cl 

 
Tabla 4.31. Parámetros obtenidos del ajuste lineal de los datos experimentales de la cinética de 

sorción de Mo en las resinas Diaion® CR11y Amberlite® IRA-900Cl, con el modelo de difusión 

intrapartícula 

Parámetro 
Diaion® CR11 Amberlite® IRA-900Cl 

Línea 1 Línea 2 Línea 3 Línea 1 Línea 2 Línea 3 

𝒌𝒊(mg/g) 5,60 0,891 0,0017 82,0 37,4 1,18 

𝑪 (min-1) 2,45 7,65 9,725 -1,86 59,9 193 

R2 0,965 0,920 0,0024 0,980 0,965 0,362 

 
 
El modelo de Weber y Morris postula que el proceso de difusión intrapartícula, es decir, el proceso 

de transferencia del adsorbato desde la capa límite hacia el material adsorbente es el único 

mecanismo que controla el proceso de sorción si de la representación gráfica de 𝐪𝐭 vs 𝐭𝟏/𝟐 se 

obtiene una línea recta que intersecta el origen (𝐂 = 𝟎) [194,277].  
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Se observa en la Figura 4.48 la multilinealidad en la sorción de Mo en las resinas CR y AM, 

representado por tres segmentos lineales, lo que se traduce en que más de un proceso limita la 

sorción de molibdeno en las mismas. Esto se reafirma con el valor de C  0 del segundo tramo lineal 

de ambas resinas (7,65 y 59,9 min-1 para CR y AM, respectivamente). El primer tramo está asociado 

a la difusión externa del Mo a través de la capa límite hacia las resinas CR y AM, el segundo segmento 

a la difusión interna (intrapartícula) del Mo en la red polimérica de las resinas CR y AM y el tercero 

corresponde al equilibrio. La velocidad de esos procesos se obtiene de la pendiente de cada 

segmento lineal y el grosor de la capa límite se deriva de la ordenada en el origen (𝐂) del segundo 

tramo, por lo que mientras mayor sea el valor de 𝐂 menor será la transferencia de masa interna por 

el mayor efecto de dicha capa [194,195].  

En base a esto, se verifica que en la sorción del molibdeno en la resina CR la difusión externa del Mo 

de la solución a través de la capa límite ocurre durante la primera hora, la difusión intrapartícula se 

produce durante las siguientes 3 horas y el equilibrio se alcanza después de aproximadamente 6 

horas. Asimismo, en la sorción del molibdeno en la resina Amberlite® IRA-900Cl la difusión externa 

del Mo tiene lugar en las 2 primeras horas, luego se produce la difusión intrapartícula con una 

duración de 11 horas y finalmente se alcanza el equilibrio después de 14 horas aproximadamente. 

De los valores de las constantes de cada tramo lineal, el orden K1 > K2 > K3 obtenido para difusión del 

Mo en las resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900Cl, indica que la velocidad de la difusión externa 

del Mo a través de la capa límite es mayor que el resto de los procesos, siendo más lento el 

correspondiente al equilibrio por la posible saturación de los sitios activos de las resinas y la 

disminución de la concentración del Mo en la solución [184,278]. El mayor valor de las constantes 

de velocidad de los procesos de difusión del Mo en la resina AM con respecto a los de la resina CR, 

se debe probablemente a la mayor concentración del Mo en la solución de contacto con la resina 

AM, lo que produciría un aumento de la fuerza impulsora en la transferencia de masa del Mo a 

través de la capa límite (por el aumento del gradiente de concentración) y en su difusión a través de 

los poros de la resina AM, conllevando así a la mayor capacidad de adsorción y velocidad de difusión 

[195].   

Los coeficientes de correlación (R2) superiores a 0,9 del segundo segmento lineal de la sorción de 

Mo en las resinas CR y AM, indica que el modelo de difusión intrapartícula se ajusta bien a los datos 

experimentales [194]. Finalmente, estos resultados multilineales resultantes del ajuste del modelo 
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de Weber y Morris en la sorción del Mo en las resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900Cl 

concuerdan con lo informado en otro trabajo [198].  

 

4.3.1.4 Capacidad de Carga de Molibdeno en las Resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-

900Cl 

 
Con el objeto de conocer la carga máxima del Mo en las resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-

900Cl y de estudiar la forma de interacción de las moléculas de Mo con ambas resinas, se utilizaron 

los modelos de Langmuir, Freundlich y Dubinin-Radushkevich en el ajuste de los datos 

experimentales obtenidos. Como la capacidad de carga depende del pH de la solución, de la 

concentración del soluto y la porosidad de las resinas [99], es necesario indicar que los resultados 

presentados en la Figura 4.49 corresponden a las condiciones experimentales de pH y concentración 

de Mo utilizadas en esta tesis. La Tabla 4.32 presenta los valores de los parámetros obtenidos de los 

ajustes de los modelos.  

Los experimentos en “batch” se realizaron con 50 ppm de Mo, pH = 2 y un tiempo de agitación de 

24 horas para la resina CR, y con 960 ppm de Mo, pH de aproximadamente 5 (de la disolución de la 

sal de molibdeno agua) y agitación de 24 horas para la resina AM. La carga del Mo en las resinas 

Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900Cl se calculó con la ecuación 3.2 y la cuantificación se hizo 

mediante FXRT e ICP-OES para las muestras de sorción de Mo en las resinas Diaion® CR11 y 

Amberlite® IRA-900Cl, respectivamente.  
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Figura 4.49. Curvas de capacidad de carga de molibdeno en las resinas a) Diaion® CR11 y b) 

Amberlite® IRA-900Cl  

 
El modelo de Langmuir asume que la adsorción del adsorbato se produce mediante la formación de 

una monocapa en la superficie estructuralmente homogénea con sitios energéticamente 

equivalentes en el material [99,279], el de Freundlich supone que la adsorción del adsorbato es 

reversible y en multicapas en la superficie heterogénea del adsorbente [99,102] y la de D-R señala 

que la adsorción ocurre en los sitios más energéticamente favorables seguido de la formación de 

multicapas [278,280]. Del ajuste de Langmuir se calculó el valor de la constante adimensional 𝑹𝑳, 

con la ecuación 3.9 usando la constante de adsorción-desorción de Langmuir, 𝒃 (L/mg), teniendo 

que si 0 < 𝑹𝑳 < 1, la adsorción es favorable; si 𝑹𝑳 > 1 es desfavorable; si 𝑹𝑳 = 1 la adsorción es lineal 

y si 𝑹𝑳 = 0 es irreversible [185]. En el modelo de Freundlich se utilizó el factor de heterogeneidad, 

𝒏, para determinar si la adsorción de Mo en las resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900Cl fue 

favorable con la condición de 1 < 𝒏 < 10 para un proceso aceptable [103]. Con el modelo de D-R se 

calculó el valor de la energía de adsorción, 𝑬, usando la constante 𝜷 derivada del ajuste en la 

ecuación 3.10 para establecer si la sorción de Mo en las resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900Cl 

fue química (𝑬 = 8 – 16 kJ/mol) o física (𝑬 < 8 kJ/mol) [99,103].  
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Tabla 4.32. Parámetros calculados con los modelos de Langmuir, Freundlich y Dubinin-Radushkevich 

(D-R), para la descripción de la adsorción de Mo en las resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900Cl 

Resina 
Langmuir Freundlich Dubinin-Radushkevich 

qm b R2 K n R2 Qm β R2 

Diaion® CR11 55,24 0,272 0,992 15,5 2,74 0,958 45,28 0,842 0,904 

Amberlite® IRA-900Cl 311,9 0,053 0,973 83,8 4,81 0,951 284,2 13,22 0,853 

 

En la Tabla 4.32 se observa que el valor de R2 del ajuste de Langmuir es mayor tanto para la resina 

CR como para AM, indicando que la carga de Mo en las mismas se produce mediante la formación 

de una monocapa. De los valores de 𝒏 (Tabla 4.32) y de 𝑹𝑳 calculados (0,068 y 0,019 para CR y AM, 

respectivamente) se infiere que la sorción de Mo es favorable en ambas resinas.  

Con relación a la carga máxima de Mo en el equilibrio, los valores procedentes de los modelos de 

Langmuir (55,24 mg/g) y D-R (45,28 mg/g) para la resina CR son cercanos al valor experimental 

(48,30 mg/g) y para la resina AM el valor más cercano al experimental (310,10 mg/g) es el derivado 

de Langmuir (311,9 mg/g). Por otro lado, las energías de adsorción calculadas fueron 0,77 kJ/mol y 

0,19 kJ/mol para las resinas CR como para AM, respectivamente, señalando un proceso de adsorción 

física de Mo en ambas resinas.  

Los estudios de cinética demostraron que la sorción de Mo se produce mediante quimisorción en 

las resinas CR y AM, para las mismas condiciones de pH y concentración de Mo que las empleadas 

en este estudio, excepto para los valores de relación volumen-masa. Los ensayos de cinética se 

realizaron a un valor de V/m fijos (0,2 L/g para ambas resinas) y la carga de Mo fue evaluada variando 

la relación V/m hasta un valor aproximado a 2 L/g. Por esta razón, el mecanismo de sorción 

generado por el aumento de la masa de Mo (por el aumento del volumen de la solución) con 

respecto a una masa fija (y en menor proporción) de las resinas, es diferente al observado en los 

ensayos de cinética. En el caso de la cargad de Mo, la fisisorción involucra quizás la producción de 

interacciones tipo enlaces de hidrógeno, formación de complejos de inclusión entre las especies de 

Mo y los componentes estructurales y funcionales de las resinas CR y AM, tanto superficiales como 

en sus redes poliméricas internas [194].   
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4.3.2 Reducción Carbotérmica de Molibdeno Cargado en las Resinas Diaion® CR11 y 

Amberlite® IRA-900Cl 

 
Luego de los ensayos de sorción de molibdeno en las resinas, se evaluó la temperatura en la síntesis 

de las microesferas de carburo de molibdeno. Para ello, se cargó Mo en las resinas Diaion® CR11 y 

Amberlite® IRA-900Cl y luego se redujeron carbotérmicamente las muestras a distintas 

temperaturas.  

 

4.3.2.1 Incorporación de Molibdeno en las Resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900Cl 

 
Para la carga de Mo en la resina Diaion® CR11 se utilizaron los valores de concentración de 50 ppm 

de Mo, pH = 2, relación V/m de 0,167 L/g y agitación de 24 horas, y la carga de Mo en la resina 

Amberlite® IRA-900Cl se realizó con una solución de 960 ppm de Mo a pH aproximadamente 5 (en 

agua, sin modificación), una relación V/m = 0,167 L/g y un tiempo de agitación de 24 horas. 

Posteriormente, se cuantificó el molibdeno en las soluciones mediante ICP-OES y se calculó la carga 

en mg/g usando la ecuación 3.2, obteniéndose una carga aproximada a 7 y 160 mg de Mo por gramo 

de las resinas CR y AM, respectivamente.  

Las muestras de Mo en las resinas CR y AM se analizaron mediante TGA-MS y FTIR para evaluar las 

diferencias en la descomposición térmica de las resinas sin carga y cargadas con Mo y en los modos 

vibracionales de sus grupos funcionales característicos. 

 

4.3.2.1.1 Análisis Mediante TGA-MS de las Resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900Cl 

Cargadas con Mo 

 
Se realizó un análisis de termogravimetría acoplado a espectrometría de masas para evaluar la 

descomposición de las resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900Cl sin carga y cargadas con Mo. 

Los análisis se realizaron bajo una atmósfera de argón, usando una velocidad de calentamiento de 

5 °C/min y para un número total de 300 uma.  

En la Figura 4.50 se presentan los gráficos de termogravimetría (TG) y termogravimetría derivada 

(DTG) de la resina Diaion® CR11 sin carga, muestra CR11, (Figura 4.50a) y cargada con Mo, muestra 
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Mo-CR11, (Figura 4.50b). En la curva de DTG se indican con números romanos, los puntos de 

inflexión en los que se produce la mayor variación de la masa a un valor de temperatura dado, 

correspondiente a la fragmentación y volatilización de los principales componentes de la resina CR. 

Se nota a grandes rasgos que la incorporación del Mo genera cambios en la curva de termólisis de 

la resina CR.  

 

Figura 4.50. Termogravimetría y termogravimetría derivada de la resina Diaion® CR11 a) Sin carga 

(CR11) y b) Cargada con molibdeno (Mo-CR11), realizados bajo una atmósfera de argón y con una 

velocidad de calentamiento de 5 °C/min 

 
En la Tabla 4.33 se presentan los valores del porcentaje de pérdida de masa y la temperatura 

asociada, para la resina CR sin carga y cargada con Mo. Se observa que la pérdida de masa 

correspondiente al pico II es mayor para la muestra Mo-CR11 (resina CR cargada con Mo), y que, 

por el contrario, la pérdida relativa a los picos I y V es mayor para la muestra CR11 (resina CR sin 

carga). Las diferencias de pérdidas de masa porcentual entre la resina CR sin carga y cargada con 

Mo en los picos III y IV son mínimas.  
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Tabla 4.33. Valores de pérdida de masa porcentual y de temperatura correspondientes a las curvas 

de TG y DTG de la resina Diaion® CR11 sin carga (CR11) y cargada con Mo (Mo-CR11)  

Punto de inflexión 
CR11 Mo-CR11 

Masa (%) T (°C) Masa (%) T (°C) 

I 22 60 8 40 

II 3 242 11 220 

III 2 303 4 305 

IV 43 422 41 420 

V 9 840 2 843 

Total 89 995 82 995 

 

Los fragmentos de los compuestos asociados a los puntos de inflexión se identificaron mediante  

espectrometría de masas (MS), los resultados se presentan la Figura 4.51. Se observa que se produce 

una mayor intensidad para los picos de MS correspondientes a la temperatura aproximada a 400 °C 

y que la incorporación del Mo en la resina CR no produce cambios significativos en la intensidad de 

los mismos. Si bien se produce la descomposición de compuestos por debajo de 43 uma, se decidió 

omitirlas porque las intensidades de muchos de esos picos son muy altas y no permiten identificar 

las diferencias en las intensidades de las masas más grandes.   

 

Figura 4.51. Espectrogramas de masas para la resina Diaion® CR11 a) Sin carga y b) Cargada con 

molibdeno, realizados en una atmósfera de argón para un número de masas de 300 uma  

 
Según los resultados de MS, la pérdida de masa del primer punto de inflexión producido por debajo 

de 100 °C corresponde principalmente a la masa de 18 uma, seguido por otra de 17 uma (en un 

m/z 

a)                         b) 

m/z 
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orden de magnitud menor), asociadas a la evaporación del agua y NH3 presentes en la muestra CR11. 

La intensidad de estos picos de masas resultó mucho menor para la muestra Mo-CR11. 

En el segundo punto de inflexión (242 y 220 °C para las muestras CR11 y Mo-CR11, respectivamente) 

se observó un máximo en la masa de 44 uma, atribuido posiblemente a la formación de CO2 por la 

descarboxilación de los grupos carboxilatos de la resina CR [237]. Es posible que este pico se deba 

también a los procesos de reducción carbotérmica involucrados en la síntesis del carburo de 

molibdeno, que inicia con la conversión de la especie del molibdeno adsorbida en la resina CR a 

MoO3, pasando por la formación de productos de reducción intermediarios como el MoO2 y Mo 

metálico, hacia la formación del carburo a altas temperaturas. Estos procesos se representan 

mediante las siguientes ecuaciones [281,282]:  

 
 𝟐𝑪 + 𝟑𝑴𝒐𝑶𝟑 → 𝟑𝑴𝒐𝑶𝟐 + 𝑪𝑶 + 𝑪𝑶𝟐 4.3 

   

 𝑴𝒐𝑶𝟐 + 𝟐𝑪𝑶 → 𝑴𝒐 + 𝟐𝑪𝑶𝟐 4.4 

   

 𝟐𝑴𝒐 + 𝑪 → 𝑴𝒐𝟐𝑪 4.5 

 
El carbono indicado en las ecuaciones corresponde a la matriz carbonosa de la resina CR. Debido a 

estas ecuaciones, cabe la posibilidad de que el pico de 44 uma observado a 220 °C se deba también 

a la producción de CO2 por la reducción del molibdeno incorporado en la resina CR a MoO2. La mayor 

pérdida de masa de la muestra Mo-CR11 en este punto y, por ende, la mayor intensidad en el pico 

de 44 uma, podría ocurrir por un efecto combinado de descarboxilación y de reducción del Mo a 

MoO2, de acuerdo a la ecuación 4.3.   

Debido a la resolución del equipo de MS no fue posible identificar el compuesto producido en el 

punto de inflexión III (alrededor de 300 °C), no se detectaron cambios apreciables en las 

intensidades de los picos de las muestras CR11 y Mo-CR11.  

La mayor intensidad detectada a través de MS (Figura 4.51) para las muestras CR11 y Mo-CR11 en 

el punto de inflexión IV (alrededor de 418 °C), se debe a la descomposición de las matriz polimérica 

de la resina CR, cuyos productos principales se presentan en la Tabla 4.34 [140,238,239].  
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Tabla 4.34. Masas más importantes observadas en los estudios de termólisis de la resina Diaion® 

CR11 sin carga (CR11) y cargada con Mo (Mo-CR11) alrededor de 400 °C, realizados mediante MS  

Masa Producto 
Intensidad 

CR11 Mo-CR11 

44 CO2
+ / C2H6N+ 3,8E-11 3,1E-11 

50-54(51) Estireno+DVB 2,9E-11 2,3E-11 

58 C3H8N+ 8,9E-12 4,8E-12 

60-65(63) Estireno+DVB 1,2E-11 7,5E-12 

72-79(78) Benceno 2,1E-11 2,0E-11 

89 Estireno 5,4E-12 4,2E-12 

91+92(91) Tolueno 7,2E-11 2,8E-11 

101-106(104) Estireno 3,2E-11 3,9E-11 

114-116(115) DVB 1,6E-11 1,0E-11 

117-118(117) -Metilestireno 4,3E-11 2,9E-11 

 

Los productos de termólisis de la Tabla 4.34 corresponden a los fragmentos de los bloques de los 

polímeros de estireno y divinilbenceno (DVB) constituyentes de la resina CR, entre ellos, el benceno, 

tolueno y -metilestireno, así como la molécula C3H8N asociada a la descomposición de aminas 

[140] que en este caso estaría relacionado con la descomposición del grupo amino terciario de la 

resina CR. Se nota que las intensidades de dichos fragmentos de las muestras CR11 y Mo-CR11 son 

similares entre sí, tal vez porque el Mo se adsorbe inicialmente en la resina CR mediante la 

interacción con los grupos funcionales de la misma en lugar de con la matriz polimérica. Es probable 

que la cantidad de CO2 detectada en el MS en la muestra Mo-CR11 se deba a la reducción del MoO2 

a Mo metálico, según la ecuación 4.4, en lugar de la descarboxilación de la resina CR.  

Por último, el punto de inflexión (V) se debe a la descomposición de las cadenas poliméricas y de los 

constituyentes del grupo funcional remanentes en la resina CR [237], siendo mayor el pico de 44 

uma observado en la muestra CR11 que en Mo-CR11 (el punto de inflexión fue mínimo para este 

último caso). Es probable que en esta región se inicie la reducción de Mo para la formación del 

carburo MoC o Mo2C (ecuación 4.5).  

La línea continua de 40 y 80 uma que se observa en la Figura 4.51 se debe al argón y su dímero (Ar+ 

y Ar2
+), respectivamente [240]. 

Con respecto a la resina Amberlite® IRA-900Cl, en la Figura 4.52 se presentan las curvas TG y DTG 

obtenidos de los análisis, referenciando cada punto de inflexión con números romanos. Se observa 
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la producción de tres puntos de inflexión para la resina AM sin carga (muestra Amberlite) y de cinco 

puntos para la resina AM cargada con Mo (muestra Mo-Amberlite), lo cual estaría indicando que 

hay más procesos de descomposición involucrados en la muestra Mo-Amberlite. 

 

Figura 4.52. Termogravimetría y termogravimetría derivada de la resina Amberlite® IRA-900Cl a) Sin 

carga (Amberlite) y b) Cargada con molibdeno (Mo-Amberlite), realizados bajo una atmósfera de 

argón y con una velocidad de calentamiento de 5 °C/min 

 
 
En la Tabla 4.35 se presentan los valores de pérdida de masa porcentual a una temperatura dada, 

referidos a los puntos de inflexión de la Figura 4.52. Por lo general, el porcentaje de pérdida de masa 

de la muestra de Mo-Amberlite es menor que el de la muestra Amberlite, quedando muy poca 

cantidad de masa porcentual de la muestra Amberlite al final del proceso térmico (alrededor del 7 

%). La adsorción del Mo en la resina AM podría provocar una mayor estabilidad en su estructura, 

reduciendo así la pérdida de masa total.   

 
Tabla 4.35. Valores de pérdida de masa porcentual y de temperatura correspondientes a las curvas 

de TG y DTG de la resina Amberlite® IRA-900Cl sin carga (Amberlite) y cargada con Mo (Mo-

Amberlite) 

Punto de inflexión 
Amberlite Mo-Amberlite 

Masa (%) T (°C) Masa (%) T (°C) 

I 57 90 11 63 

II 11 297 11 230 
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III 18 406 6 284 

IV - - 13 417 

V - - 11 723 

Total 93 845 59 845 

 

Los principales productos liberados en el proceso de termólisis y relacionados a los puntos de 

inflexión se identificaron mediante MS (Figura 4.53). Se observa que la mayor intensidad de los picos 

provenientes de la termólisis de la resina AM sin carga se produce entre 200 y 400 °C, con una 

disminución de la intensidad hasta un poco más de 500 °C. Para la muestra de Mo-Amberlite, los 

intervalos de temperatura a los que se produce la mayor descomposición debida a la termólisis son 

más amplios, generados entre 200-300 °C y 400 °C. Al igual que con las muestras de la resina Diaion® 

CR11, no se muestran los picos de descomposición producidos por debajo de 43 uma para poder 

mostrar las intensidades de las masas más altas. 

 

Figura 4.53. Espectrogramas de masas de la resina Amberlite® IRA-900Cl a) Sin carga y b) Cargada 

con molibdeno, realizados en una atmósfera de argón hasta 300 uma  

 
Los resultados de MS señalan que la pérdida de masa producida en el punto I de la muestra 

Amberlite, se debe principalmente a la vaporización del agua (masa de 18 uma), notándose la 

presencia de otras masas de 17 y 36 uma, asociadas probablemente a las moléculas NH3 y HCl de 

los grupos amonio cuaternarios de la resina AM [140]. Para la muestra Mo-Amberlite, se nota que 

la intensidad de producción de H2O, NH3 y HCl es mucho menor.  

En el punto II de la muestra Amberlite se observó la presencia de los picos de agua (18 uma) y de 

CO2 (44 uma), y de otros relacionadas a la degradación del grupo amonio cuaternario, a saber, 17, 

m/z m/z 

a)                         b) 
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36, 42 y 58 uma, atribuidas a NH3
+, HCl+, C2H4N+ y C3H8N+, respectivamente [140]. Estos picos se 

observan también en la termólisis de la muestra de Mo-Amberlite, siendo la intensidad del pico 

correspondiente a 44 uma (CO2) y de un pico nuevo ubicado en 28 uma (asociado al CO) ligeramente 

superiores a los de la muestra Amberlite, lo que podría indicar que se está produciendo la reducción 

del Mo adsorbido en la resina AM a MoO2, de acuerdo a la ecuación 4.3.    

En el punto III de la muestra Amberlite se obtienen los productos de descomposición de los 

copolímeros de estireno y DVB. En la muestra Mo-Amberlite no se observaron cambios apreciables 

entre los puntos II y III, debido a la resolución del equipo. En realidad, el punto III de la muestra 

Amberlite equivale al IV de Mo-Amberlite, dado que se observan los mimos picos correspondientes 

a la descomposición de la matriz orgánica, producidos a temperaturas cercanas a 400 °C. La Tabla 

4.36 presenta los fragmentos de descomposición principales relacionados a la red polimérica de la 

resina AM [140,238,239].  

 
Tabla 4.36. Masas más relevantes identificadas mediante MS en los estudios de termólisis de la 

resina Amberlite® IRA-900Cl sin carga (Amberlite) y cargada con Mo (Mo-Amberlite) alrededor de 

los 400 °C 

Masa Producto 
Intensidad 

Amberlite Mo-Amberlite 

44 CO2
+ / C2H6N+ 9,1E-11 2,3E-10 

50-54(51) Estireno+DVB 5,6E-11 7,5E-11 

58 C3H8N+ 4,0E-11 2,3E-11 

60-65(63) Estireno+DVB 3,7E-11 3,8E-11 

72-79(78) Estireno+DVB 3,3E-11 5,6E-11 

89 Estireno 1,9E-11 1,6E-11 

91+92(91) Tolueno 1,7E-10 2,6E-10 

101-106(104) Estireno 3,8E-11 5,1E-11 

114-116(115) DVB 9,3E-11 3,4E-11 

117-118(117) -Metilestireno 2,7E-10 7,5E-11 

 

Dado que la base de la matriz polimérica de la resina Amberlite® IRA-900Cl es similar a la de la resina 

Diaion® CR11, en la Tabla 4.36 se presentan los mismos fragmentos principales de descomposición 

de los bloques de estireno y DVB, a saber, benceno, tolueno y -metilestireno junto alC3H8N+, 

producto de la descomposición de aminas [140], en este caso, del grupo amonio cuaternario de la 
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resina AM. Podemos observar que las intensidades de estos productos en las muestras Amberlite y 

Mo-Amberlite son muy parecidas, con algunas ligeras diferencias, salvo para el caso de la masa de 

44 uma (CO2), en la que la intensidad de la muestra Mo-Amberlite es 2,5 veces superior a la de la 

muestra Amberlite. Esto podría atribuirse a la ocurrencia de la reacción de reducción de MoO2 a Mo 

metálico (ecuación 4.4).   

Finalmente, en el punto V de la muestra Mo-Amberlite se detectaron picos máximos de intensidades 

en 28 y 44 uma, atribuidos a CO y CO2, respectivamente, los cuales son los responsables 

probablemente de la caída de masa porcentual observada por TG. Esto se debe quizás a la reacción 

de producción de MoC o MoC2 a partir de la reducción del MoO2, según la siguiente reacción [282]: 

 

 𝟒𝑪 + 𝟐𝑴𝒐𝑶𝟐 → 𝑴𝒐𝟐𝑪 + 𝟐𝑪𝑶 + 𝑪𝑶𝟐 4.6 
    

Por lo tanto, en este punto puede que se produzcan simultáneamente las reacciones de las 

ecuaciones 4.5 y 4.6, para iniciar la formación de los carburos correspondientes.   

 

4.3.2.1.2 Análisis Mediante FTIR de las Resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900Cl 

Cargadas con Molibdeno 

 
Se analizaron los posibles cambios en las bandas de los grupos funcionales de las resinas Diaion® 

CR11 y Amberlite® IRA-900Cl, producidos por la adsorción de molibdeno usando la técnica de FTIR. 

Los resultados asociados a las resinas CR y AM, se presentan en la Figura 4.54 y Figura 4.55, 

respectivamente, señalando en rojo las muestras de las resinas CR y AM sin carga (muestras CR11 y 

Amberlite, respectivamente), en azul la resina CR cargada con Mo (muestra Mo-CR11) y en negro la 

resina AM cargada con Mo (muestra Mo-Amberlite). Las medidas se realizaron desde 650 hasta 

3.900 cm-1, haciendo luego una ampliación en las zonas de bajos números de onda. 

Se observa que las bandas de absorción de las muestras CR11 y Mo-CR11 son muy similares, excepto 

por la región de 700 a 1.800 cm-1, en la cual se producen cambios apreciables en los picos de la 

resina Diaion® CR11 debido a la adsorción del molibdeno. La banda ancha observada en 3.400 cm-1 

en ambas muestras (CR11 y Mo-CR11), corresponde a la vibración de estiramiento del O-H del agua 

[243,283]. Los picos ubicados en 2.850, 2.900 y 3.000 cm-1 están relacionados a la matriz de 

poliestireno-divinilbenceno de la resina Diaion® CR11, el pico en 3.000 cm-1 se debe a los grupos CH 
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aromáticos, y los ubicados en 2.900 y 2.850 cm-1 se asocian a los estiramientos antisimétricos y 

simétricos de los C-H alifáticos de los grupos CH2 [243,283,284].  

 

 

Figura 4.54. Espectro FTIR de la resina Diaion® CR11 sin carga (rojo), muestra CR11, y cargada con 

molibdeno (azul), muestra Mo-CR11, evaluado: a) desde 650 hasta 3.900 cm-1 y b) ampliación en 

650 – 1.800 cm-1   

  
El pico ubicado en 1.625 cm-1 en la muestra CR11 se atribuye a la vibración de estiramiento de C=O 

de los grupos carboxílicos y los picos presentes en 1.595 y 1.410 cm-1 se asocian a las vibraciones 

antisimétrica y simétrica de los grupos carboxilatos (CO2
–), pertenecientes a la forma iónica del 

grupo iminodiacetato de la resina Diaion® CR11 con su contraión Na+ [245,283,285]. Los picos 

vecinos en 1.510 y 1.490 cm-1 se asocian a la vibración del esqueleto de los anillos de benceno y a 

los grupos C-H conectados a los anillos aromáticos del polímero constituyente de la resina CR 

[243,244,283]. Los picos presentes en 1.320 y 1.018 cm-1 pertenecen a la vibración del O-H y C-O, 

respectivamente, de los grupos carboxílicos COOH [283,285]. Los picos observados en la muestra 

CR11 en 1.245 y 980 cm-1 se deben al estiramiento C-N del grupo iminodiacetato [247] y al 

estiramiento simétrico de CCN en grupos amonios cuaternario [244], indicando este último una 

unión entre el grupo amino de la resina con un protón (por la acidez del medio de contacto) o con 

el molibdeno. Los picos ubicados en 900, 850, 820 y 700 cm-1 corresponden a las deformaciones 

fuera del plano de C-H de los anillos aromáticos [243–245] y el presente en 760 cm-1 se asocia al 

estiramiento C-N [244].  
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En la muestra Mo-CR11 se observa la aparición de un pico en 940 cm-1, atribuido a las vibraciones 

antisimétricas de Mo-O, así como un incremento en la intensidad de los picos en 900 y 700 cm-1 

debido, quizás, a los modos de estiramiento de Mo=O y de Mo-O [273,286], confirmado esto la carga 

del Mo en la resina CR. En esta misma muestra, se observa la aparición de un pico en 1.720 y 1.220 

cm-1, asociados a los estiramientos C=O de los grupos COOH y CCN de grupos amonio cuaternarios 

[237,244]. Estos resultados indican que el molibdeno, quizás en la forma de H2MoO4 por la 

concentración y pH de la solución (50 ppm y 2, respectivamente), se adsorbe en la resina CR por su 

interacción con los grupos aminos y carboxílicos, debido en el primer caso, a la desaparición del pico 

en 980 cm-1 y a la aparición del pico en 1.220 cm-1, y en el segundo caso, al leve corrimiento de los 

picos en 1.400 a 1.395 cm-1 y a la disminución en sus intensidades y en la del pico en 1.320 cm-1. 

Con respecto a la resina Amberlite® IRA-900Cl sin carga y cargada con Mo, en la Figura 4.55 se 

presentan las principales bandas de las vibraciones de los grupos funcionales de las muestras 

Amberlite y Mo-Amberlite. Se observa que los cambios más importantes en las bandas de vibración 

de la muestra Mo-Amberlite se producen aproximadamente en el rango de 700 a 1.000 cm-1. A 

mayores números de onda, las bandas de vibración de la muestra Amberlite son muy similares a las 

de la muestra de Amberlite-Mo.    

 

 

Figura 4.55. Espectro FTIR de la resina Amberlite® IRA-900Cl sin carga (rojo), muestra Amberlite, y 

cargada con molibdeno (negro), muestra Mo-Amberlite, evaluado: a) desde 650 hasta 3.900 cm-1 y 

b) ampliación en 650 – 1.700 cm-1 

a)                       b) 
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La banda ancha ubicada en 3.400 cm-1 observada en las muestras Amberlite y Mo-Amberlite, se 

debe a la vibración del grupo O-H del agua [243,283]. El pico ubicado en 3.000 cm-1 corresponde a 

las vibraciones de los grupos CH aromáticos y los otros presentes en 2.900 cm-1 y 2.850 se deben a 

los estiramientos antisimétricos y simétricos de los C-H alifáticos pertenecientes a los grupos CH2, 

todos ellos relacionados a la matriz de poliestireno-divinilbenceno de la resina AM [243,283,284].  

Descendiendo en los números de onda, el pico en 1.640 cm-1 se debe a las moléculas de agua 

adsorbidas, el pico en 1.610 cm-1 al estiramiento C-C de los anillos de benceno, el contiguo en 1.510 

cm-1 se atribuye a la vibración del esqueleto de los anillos de benceno y los picos ubicados en 1.420 

y 1.480 cm-1 se relacionan a los grupos C-H conectados a los anillos aromáticos de la matriz 

polimérica de la resina AM [243,244,283]. El pico ubicado en 1.380 cm-1 está relacionado con la 

vibración de deformación simétrica de CH3 y los otros en 1.220 y 970 cm-1 a las vibraciones de 

balanceo del grupo CH3 y de estiramiento antisimétrico y simétrico, respectivamente, de CCN en -

CH2-N+(CH3)3 [244]. 

En la región de bajos números de ondas, los picos de la muestra Amberlite ubicados en 820 y 855 

cm-1 se asocian a las vibraciones de las deformaciones fuera del plano de C-H en los anillos de 

benceno sustituidos, y los otros picos en 885 y 920 cm-1 se asocian a las vibraciones de estiramiento 

de C-N de los grupos amonio cuaternario y del grupo NHCH3 aromático [243,244,283]. El mini 

hombro observado en 785 cm-1 y el ensanchamiento de la bandas en 820 y en 885 cm-1 de la muestra 

Mo-Amberlite se deben a las vibraciones de Mo-O, Mo-O-Mo y Mo=O [273,287], probablemente de 

la especie Mo7O24
6- adsorbida en la resina AM a los valores de concentración y pH indicados (960 

ppm y alrededor de 5, ver sección 4.3.2.1) [270]. Estos picos de Mo y los cambios en las bandas de 

885 y 920 cm-1 son la clara evidencia de la adsorción de molibdeno en la resina Amberlite® IRA-900Cl 

por la interacción con los grupos amonio cuaternario de la misma. 

 

4.3.2.2 Dependencia de la Temperatura de Reducción Carbotérmica de las Resinas 

Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900Cl Cargadas con Molibdeno 

 
Se utilizaron distintas temperaturas de reducción carbotérmica de las resinas Diaion® CR11 y 

Amberlite® IRA-900Cl cargadas con molibdeno para evaluar su influencia en la formación de 

estructuras cristalinas, porosidad y área superficial y en la morfología de las microesferas 

sintetizadas. Esto se realizó para elegir luego el material con mejores propiedades para los ensayos 
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de desorción de Mo en frío y así inferir el comportamiento que tendrían las muestras irradiadas en 

el reactor.  

La reducción carbotérmica de las resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900Cl cargadas con 

molibdeno se realizó para los valores de temperatura indicados en la Tabla 4.37, con tiempos de 

tratamiento de 2 y 24 horas, utilizando velocidades de calentamiento y enfriamiento de 1 °C/min y 

bajo una atmósfera de Ar-H2. Se utilizó la notación MoR-T-ttrat para el nombre de las microesferas, 

en donde R = resina Diaion® CR11 (C) o Amberlite® IRA-900Cl (A), T = temperatura de la reducción 

carbotérmica y ttrat= tiempo de reducción carbotérmica.  

 
Tabla 4.37. Valores de temperaturas y tiempos utilizados en la reducción carbotérmica de las 

microesferas  

Muestra ttrat  

(h) 
T  

(°C) Diaion® CR11 Amberlite® IRA-900Cl 

MoC-1100-2 MoA-1100-2 2 1.100 
MoC-1200-2 MoA-1200-2  1.200 

MoC-1300-2 MoA-1300-2  1.300 

MoC-1450-2 MoA-1450-2  1.450 

MoC-1100-24 MoA-1100-2 24 1.100 

MoC-1200-24 MoA-1200-2  1.200 

MoC-1300-24 MoA-1300-2  1.300 

MoC-1450-24 MoA-1450-2  1.450 

 

La caracterización de las microesferas sintetizadas se presenta en la siguiente sección.   

 

4.3.2.3 Caracterización de los Microesferas de Mo/Carbono Sintetizadas por Reducción 

Carbotérmica 

 
Los microesferas obtenidas de la reducción carbotérmica de las resinas Diaion® CR11 y Amberlite® 

IRA-900Cl cargadas con molibdeno se caracterizaron a través de las técnicas de XRD, adsorción de 

N2 y SEM-EDX para conocer sus propiedades estructurales, texturales y superficiales.  
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4.3.2.3.1 Difracción de Rayos X 

 
Mediante esta técnica se obtuvo información sobre la formación de fases cristalinas debidas a las 

distintas temperaturas y tiempos de tratamientos del proceso de reducción carbotérmico. Los 

difractogramas obtenidos para las microesferas sintetizadas por reducción carbotérmica de las 

resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900Cl cargadas con Mo se presentan en la Figura 4.56 y 

Figura 4.57, respectivamente. 

 

 

Figura 4.56. Difractogramas de las microesferas de Mo/Carbono sintetizadas por la reducción 

carbotérmica de la resina Diaion® CR11 cargada con molibdeno a 1.100, 1.200, 1.300 y 1.450 °C, con 

tiempos de tratamiento térmico de a) 2 h y b) 24 horas. Los símbolos: , • y  corresponden a las 

estructuras de carbón grafítico, Mo2C y MoC, respectivamente  

 
En la Figura 4.56 se observa que las microesferas de Mo/Carbono sintetizadas por reducción 

carbotérmica de la resina CR cargada con Mo son materiales compuestos de dos fases cristalinas en 

una matriz carbonosa. Los picos observados aproximadamente en 34, 38, 39, 52, 61, 69, 72, 74 y 

75°, indicados con el símbolo •, corresponden a los planos (100), (002), (101), (102), (110), (103), 

(200), (112) y (201) de la estructura hexagonal de Mo2C y los ubicados en 37, 42, 68, 74 y 78°, 

indicados con , se asocian a los planos (006), (104), (109), (116) y (204) del sistema cristalino 

hexagonal de MoC. El pico cercano a 26 °, símbolo , se atribuye al plano (002) del carbón grafítico 

[209,288].  
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Para las microesferas de Mo/Carbono derivadas de la resina CR, no se detectaron cambios 

apreciables en las intensidades de las estructuras formadas durante 2 y 24 horas de duración de la 

reducción carbotérmica a la temperatura más alta utilizada (1450 °C) (Figura 4.56a y b). Entre las 

microesferas sintetizadas a un mismo tiempo de duración de la reducción carbotérmica (2 o 24 

horas), se observan cambios en las intensidades de las estructuras Mo2C y MoC con la temperatura, 

así como en el pico correspondiente al carbón grafítico (plano 002 ubicado en 26°), el cual se hace 

más angosto e intenso con el aumento de la temperatura, indicando una mayor cristalinidad.    

 

 

Figura 4.57. Difractogramas de las microesferas de Mo/Carbono sintetizadas por reducción 

carbotérmica de la resina Amberlite® IRA-900Cl cargada con molibdeno a 1.100, 1.200, 1.300 y 1.450 

°C, con tiempos de tratamiento térmico de a) 2 h y b) 24 horas. Los símbolos• y  corresponden a 

las estructuras de Mo2C y MoC, respectivamente 

 
Con respecto a las microesferas de Mo/Carbono sintetizadas por reducción carbotérmica de la 

resina Amberlite® IRA-900Cl cargada con molibdeno (Figura 4.57), se observan diferencias en las 

intensidades y anchos de los picos con el aumento de la temperatura y del tiempo de reducción 

carbotérmica. En estas microesferas, al igual que las sintetizadas por reducción carbotérmica de la 

resina CR, se obtienen las fases cristalinas Mo2C y MoC. Los picos indicados con el símbolo •, a saber, 

34, 38, 39, 52, 61, 70, 72, 74 y 75°, pertenecen a los planos (100), (002), (101), (102), (110), (103), 

(200), (112) y (201) de la fase Mo2C hexagonal y los señalados con , ubicados en 37, 42, 68, 74 y 

78°, corresponden a los planos (006), (104), (109), (116) y (204) de la estructura MoC hexagonal; en 
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estas microesferas no se observa la presencia del carbón grafítico. Por lo general, la reducción del 

ancho de los picos aumenta con la temperatura y el tiempo de duración de la reducción 

carbotérmica de la resina AM cargada con Mo, lo que sugiere que las microesferas son más 

cristalinas. La mayor cristalinidad se obtuvo para la muestra MoA-1450-24, la cual además está 

conformada únicamente por la fase Mo2C. Esto quiere decir que un tiempo de duración de reducción 

carbotérmica de 2 horas, incluso a la mayor temperatura aplicada (1450 °C), no es suficiente para 

promover y favorecer el reordenamiento estructural y nucleación de formación de la fase Mo2C.  

Según el diagrama de fases de Mo-C [289,290], la conformación única de la fase Mo2C es lo esperado 

a producirse para altos valores de temperaturas (>1300 °C). En las microesferas sintetizadas por 

reducción carbotérmica de la resina CR cargada con Mo no se observa la presencia única de esta 

fase a 1450 °C probablemente, porque el exceso de carbón grafítico remanente debido al proceso 

de reducción carbotérmico reduce el Mo2C formado a MoC [291].  

 

4.3.2.3.2 Adsorción de N2 

 
Mediante esta técnica se evaluó la influencia de la temperatura de reducción carbotérmica en la 

porosidad de las microesferas de Mo/Carbono sintetizadas. Se determinó el área superficial 

específica de las muestras con el método de Brunauer-Emmet-Teller (BET) [292,293], el tamaño y 

volumen total de poro con el método DFT (Density Functional Theory) asumiendo un geometría de 

placas paralelas (slit-shaped) [128,130] y el área superficial de microporo, área superficial externa y 

volumen de microporo con el método t-plot [254]. En la Figura 4.58 y Figura 4.59 se presentan los 

resultados de los análisis de adsorción de N2 a 77 K de las microesferas de Mo/Carbono sintetizadas 

por reducción carbotérmica a 1.100, 1.200, 1.300 y 1.450 °C durante 2 y 24 horas con las resinas 

Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900Cl cargadas con molibdeno, respectivamente.  

Para las microesferas sintetizadas por reducción carbotérmica de la resina CR cargada con 

molibdeno (Figura 4.58), se observa una marcada variación en las isotermas de adsorción y en las 

distribuciones de tamaño de poros con las distintas temperaturas aplicadas, para las muestras 

reducidas carbotérmicamente durante 2 y 24 horas. Las isotermas y los lazos de histéresis de todas 

las muestras pertenecen al tipo IV y H4, respectivamente, según la clasificación de la IUPAC, 

indicando la presencia tanto de mesoporos como de microporos en las microesferas de Mo/Carbono 

[125,127]. Las histéresis indican la formación de poros con diámetros mayores al valor de ancho 
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crítico del nitrógeno, a saber, 4 nm [128,292]. La presencia de microporos de 1,3 nm y de mesoporos 

chicos de 2,0 nm y grandes de 10–50 nm, en las distribuciones de poros determinadas por DFT 

(Figura 4.58-1b y Figura 4.58-2b), afirma que las microesferas sintetizadas son tanto microporosas 

como mesoporosas, además la presencia de tamaños de poros > 50 nm indica la posible existencia 

de macroporos, aunque este tipo de poros no pueden ser determinados por esta técnica usando 

nitrógeno como adsortivo. Debido al conjunto de tamaños de poros obtenidos, podemos decir que 

las microesferas de Mo/Carbono poseen una porosidad jerárquica en su estructura.    

 

 
 

Figura 4.58. Mediciones de adsorción de nitrógeno a 77 K de las microesferas de Mo/Carbono 

reducidas carbotérmicamente a diferentes temperaturas, usando la resina Diaion® CR11 como 

molde orgánico (template). a) Isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K. b) Distribuciones de 

tamaño de poro obtenido mediante DFT. Los números 1 y 2 corresponden a los tiempos de 

reducción carbotérmica de 2 y 24 horas, respectivamente  
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Para las microesferas sintetizadas por la reducción carbotérmica de la resina Amberlite® IRA-900Cl 

cargada con molibdeno, se observa que las temperaturas aplicadas durante 2 horas inducen leves 

cambios en las isotermas de adsorción de nitrógeno y en la distribución de tamaños de poro (Figura 

4.59-1a y Figura 4.59-1b) y que el aumento del tiempo de tratamiento a 24 horas produce cambios 

apreciables en las isotermas y distribuciones de poros (Figura 4.59-2a y 2b).  

 
 

 
 

Figura 4.59. Mediciones de adsorción de nitrógeno a 77 K de las microesferas de carburo de 

molibdeno reducidas carbotérmicamente a diferentes temperaturas, usando la resina Amberlite® 

IRA-900Cl como molde orgánico. a) Isotermas de adsorción-desorción de N2. b) Distribuciones de 

tamaño de poro obtenido mediante DFT. Los números 1 y 2 corresponden a los tiempos de 

tratamiento de 2 y 24 horas, respectivamente  
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De acuerdo a las definiciones de la IUPAC, el tipo de isotermas observadas para las microesferas de 

Mo/Carbono de 2 y 24 horas son del tipo IV correspondientes a sólidos mesoporosos, y las histéresis 

de todas las muestras parecen ser una mezcla de los tipos H1 y H4 [125,127]. Las histéresis tipo H1 

se producen en materiales con mesoporos estrechos y con poros en forma de cuello de botella “ink-

bottle” en donde la distribución del ancho del cuello es similar a la distribución del ancho de la 

cavidad, y las tipo H4 están asociadas a la formación de microporos y mesoporos en el material 

[125,127]. La presencia de microporos (alrededor de 1 nm), mesoporos chicos (aproximado a 3 nm) 

y mesoporos grandes (10–50 nm) en las distribuciones de poro de la Figura 4.59-1b y 2b, confirma 

lo antes dicho. 

Se ha informado que la extensión de la curva de histéresis hacia valores bajos de presión se debe a 

posibles cambios en el volumen del adsorbente, por el hinchamiento de los poros no rígidos [292], 

por lo que es probable que las microesferas de molibdeno sintetizadas a distintas temperaturas 

tengan en su estructura, la presencia de poros que se ensanchen luego de la adsorción de nitrógeno, 

en especial en las microesferas obtenidas con la resina Amberlite® IRA-900Cl. 

Los valores relativos a las áreas superficiales de microporos, externa y BET y a los volúmenes de 

poros, se presentan en la Tabla 4.38.   

 
Tabla 4.38. Propiedades texturales de las microesferas sintetizadas a distintas temperaturas y 

tiempos de reducción carbotérmica de las resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900Cl cargadas 

con Mo, resultantes del análisis de adsorción de nitrógeno a 77 K  

Resina Muestra 
BET 

(m2/g) 
VT 

(cm3/g) 
dporo 
(nm) 

t-plot 

Smicro 

(m2/g) 
Sext 

(m2/g) 
Vmicro 

(cm3/g) 

CR11 

MoC-1100-2 346,38 0,16618 1,3/2,0/10-50 161,75 184,63 0,07474 

MoC-1200-2 294,88 0,13081 1,3/2,0/10,0/20-50 153,84 141,04 0,06850 

MoC-1300-2 195,99 0,09411 1,3/2,0/20-50 64,321 131,67 0,03323 

MoC-1450-2 172,50 0,07410 1,3/2,0/6,0/10,0 60,221 112,28 0,03139 

MoC-1100-24 366,79 0,17507 1,3/2,2/7,0/10,0/20-50 111,59 255,20 0,05932 

MoC-1200-24 311,69 0,14559 1,3/2,2/10,0/20-50 119,00 192,68 0,05876 

MoC-1300-24 178,89 0,08379 1,3/2,2/7,0/10,0/20-50 64,774 114,12 0,03255 

MoC-1450-24 172,30 0,08660 1,3/2,2/20-50 41,569 130,73 0,02430 

Amberlite 

MoA-1100-2 14,287 0,11487 1,1/5,0/10-50 2,7701 11,517 0,00131 

MoA-1200-2 17,906 0,10007 1,1/5,0/10-50 5,5719 12,334 0,00255 

MoA-1300-2 19,558 0,09325 1,1/5,0/10-50 5,2028 14,355 0,00254 

MoA-1450-2 25,546 0,12628 1,1/3,2/5,0/10-50 9,3234 16,222 0,00422 
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MoA-1100-24 40,489 0,11823 1,2/3,0/5,0/10-50 20,136 20,353 0,00859 

MoA-1200-24 47,981 0,12624 1,2/2,6/5,0/10-50 26,092 21,890 0,01105 

MoA-1300-24 148,00 0,16901 1,0/1,2/5,0/10-50 75,351 72,651 0,03354 

MoA-1450-24 155,02 0,21894 1,0/1,2/2,6/10/20-50 24,574 130,45 0,01136 

BET: área superficial específica  
VT: volumen total de poro obtenido por DFT  
dporo: tamaño de poro obtenido por DFT 
Smicro: área superficial relativa a los microporos 
Sext: área superficial externa  
Vmicro: volumen de microporos 
 

 
La relación entre la variación del área superficial BET con el volumen total de poro en función de la 

temperatura y duración de la reducción carbotérmica se presenta gráficamente en la Figura 4.60, 

para las muestras sintetizadas a partir de las resinas CR (Figura 4.60a) y AM (Figura 4.60b). Se 

observa que las microesferas obtenidas con la resina CR presentan una disminución correlativa de 

las áreas BET y el volumen total de poro con el aumento de la temperatura, para las microesferas 

reducidas carbotérmicamente a 2 y 24 horas. También se observa que el tiempo de reducción 

carbotérmica no produce diferencias significativas en estas propiedades, los valores de las áreas BET 

y del VT de las microesferas reducidas carbotérmicamente durante 2 y 24 horas son muy similares 

entre sí. Para las microesferas sintetizadas a partir de la resina AM se observa todo lo contrario, que 

el área BET y en general el volumen total de poro de las microesferas aumentan con la temperatura 

y el tiempo de duración de la reducción carbotérmica.   

La disminución del área BET de las microesferas sintetizadas a partir de la resina CR está relacionada 

con la pérdida del área superficial y volumen de microporos que conducen a la disminución en el 

volumen total. La reducción de la porosidad se observa en los microporos y mesoporos de 1,3 y 

alrededor de 2,0 nm, respectivamente (Figura 4.58-1b y Figura 4.58-2b) así como en los mesoporos 

más grandes, comprendidos entre 10 y 50 nm. Esto se obtuvo para las microesferas reducidas 

carbotérmicamente a cortos y largos tiempos (2 y 24 h, respectivamente).  

 

 

 



 

205 
 

 

Figura 4.60. Variación del área superficial específica BET (en rojo) y del volumen total de poro VT 

(en azul) de las microesferas de Mo/Carbono correspondientes a las resinas a) Diaion® CR11 y b) 

Amberlite® IRA-900Cl sintetizadas a diferentes temperaturas para 2 y 24 horas de reducción 

carbotérmica (líneas continuas y punteadas, respectivamente)    

  

Estos resultados indican que probablemente, el incremento de la temperatura genere una 

densificación de los materiales sintetizados, provocando así la oclusión de la estructura porosa 

interna y externa de las microesferas. La disminución del área BET con la temperatura puede ser 

también consecuencia de la deposición del carbono grafítico (formado en el proceso de reducción 

carbotérmica) en la superficie de las microesferas que puede bloquear los poros y los sitios activos, 

como de la formación de agregados policristalinos debido al crecimiento de los cristales de las 

estructuras Mo2C y MoC, que provoca la sinterización de los carburos y por ende de las microesferas.  

Asimismo, el ligero aumento de las áreas BET de las microesferas sintetizadas a partir de la resina 

AM reducidas carbotérmicamente durante 2 horas, está relacionado principalmente con el aumento 

en su microporosidad, en particular del área superficial y volumen de los microporos de 1,1 nm 

(Figura 4.59-1b), que produce un incremento en el volumen total de la porosidad de las 

microesferas. Para la muestra tratada a 1.450 °C la presencia de mesoporos de 3,2 nm contribuye 

al aumento en el volumen total de poros y, por ende, en el área BET. El resto de las distribuciones 

de poros es muy similar entre las distintas microesferas sintetizadas y es casi invariable con la 

temperatura aplicada.  

En las muestras de la resina AM cargadas con Mo reducidas carbotérmicamente durante 24 horas, 

el área BET aumenta con el volumen total de poros (Figura 4.59-2b). El aumento del área BET hasta 
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1.300 °C se debe probablemente al área superficial y volumen de microporos de 1,2 nm y a 1.450 °C 

se debe quizás a los mesoporos de 2,6 nm. Se observa que el resto de la distribución de tamaños de 

poros permanece casi invariable en casi todas las muestras con el cambio de temperatura. Es 

probable que a bajas temperaturas la formación de microporos (de 1,2 nm) esté relacionada con los 

fenómenos de nucleación y cristalización, y que, con el aumento de la temperatura se produzca la 

aglomeración de estos microporos para formar así los mesoporos (de 2,6 nm) responsables del 

incremento del área BET.   

  

4.3.2.3.3 SEM-EDX 

 
Para poder evaluar los posibles cambios generados en la morfología de las microesferas como 

consecuencia de los procesos de reducción carbotérmica, se analizaron las microesferas de 

Mo/Carbono mediante SEM-EDX. Las imágenes obtenidas mediante SEM para las microesferas 

sintetizadas a partir de las resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900Cl se presentan en la Figura 

4.61 y Figura 4.63, respectivamente.  

   

 
 
Figura 4.61. Micrografías SEM de las microesferas de Mo/Carbono sintetizadas a partir de la resina 

Diaion® CR11 a: 1) 1.100 °C, 2) 1.300°C y 3) 1.450°C con tiempos de reducción carbotérmica de a) 2 

h y b) 24 h   

500 µm 500 µm 500 µm 

500 µm 500 µm 500 µm 

1b                           2b                   3b 

1a                           2a                   3a 
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Se observa en la Figura 4.61 que las microesferas sintetizadas a partir de la resina CR pierden su 

forma esférica luego de la reducción carbotérmica durante 2 y 24 horas. Esto se debe 

probablemente, a la baja carga de molibdeno en la resina CR (aproximadamente 7 mg/g) que 

conlleva a la pérdida de su estructura por la descomposición y degradación de la matriz polimérica 

a las altas temperaturas. La cantidad de molibdeno presente en las microesferas parece cristalizar 

en la superficie de las mismas después de la reducción carbotérmica, tal como se observa en la 

Figura 4.62. Los resultados de las mediciones mediante EDX indican que el molibdeno se distribuye 

de manera heterogénea en las microesferas, minoritariamente en el seno de la microesfera y 

mayoritariamente en su superficie en forma de cristales de agujas y escamas compactas. Esto se 

observó para todas las microesferas de Mo/Carbono sintetizadas por la reducción carbotérmica de 

la resina Diaion® CR11 cargada con molibdeno a las distintas temperaturas y tiempos de duración.     

 

 

Figura 4.62. Mapeos mediante SEM-EDX de las microesferas de Mo/Carbono a) MoC-1300-2 y b) 

MoC-1100-24 sintetizadas mediante la reducción carbotérmica de la resina Diaion® CR11 cargada 

con Mo  
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Estos resultados sugieren que el carbón grafítico detectado mediante XRD (ver sección 4.3.2.3.1) 

representa la composición mayoritaria de las microesferas y que los planos de difracción de las fases 

de Mo2C y MoC se deben a los cristales superficiales de las microesferas. 

En relación a las microesferas de Mo/Carbono sintetizadas a partir de la resina Amberlite® IRA-900Cl 

cargada con molibdeno, se observa en la Figura 4.63 que las microesferas mantienen la forma 

esférica del molde (template) orgánico luego de la reducción carbotérmica. Estas microesferas son 

más rígidas que las sintetizadas con la resina Diaion® CR11, probablemente por la mayor cantidad 

de molibdeno adsorbido en la resina AM (aproximadamente 160 mg/g) lo que permite su 

consolidación con el material polimérico, formando el compuesto Mo/Carbono durante la reducción 

carbotérmica. Se observa en la misma figura, que algunas de las microesferas obtenidas 1.450 °C 

están agrietadas, lo cual puede ser consecuencia de la liberación de los gases involucrados en la 

reducción del molibdeno para formar el carburo correspondiente (ecuaciones 4.3 – 4.6) aunado a 

este alto valor de temperatura, y también por el proceso de enfriamiento desde 1.450 °C hasta 

temperatura ambiente que, aunque se fijó una rampa de 1 °C/min, el controlador del horno tubular 

no regula bien la velocidad de disminución de la temperatura.    

 

 

Figura 4.63. Micrografías SEM de las microesferas de Mo/Carbono sintetizadas a partir de la resina 

Amberlite® IRA-900Cl a: 1) 1.100 °C, 2) 1.300°C y 3) 1.450°C con tiempos de reducción carbotérmica 

de a) 2 h y b) 24 h 

500 µm 500 µm 

500 µm 500 µm 500 µm 

500 µm 

1b                           2b                   3b 

1a                           2a                   3a 
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En las micrografías de algunas microesferas rotas (Figura 4.64) se observó que internamente algunas 

poseen cavidades y que otras son compactas, con una aparente textura porosa. En la Figura 4.64b 

se observa que la distribución del molibdeno es uniforme tanto en la estructura interna como 

externa de las microesferas sintetizadas.  

La baja cantidad porcentual de oxígeno obtenida mediante EDX en las microesferas sintetizadas con 

ambas resinas (Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900Cl) se debe, probablemente, a la sorción del 

oxígeno presente en el aire en las microesferas, una vez culminada la reducción carbotérmica [294–

296].   

 

 

Figura 4.64. Mapeos mediante SEM-EDX de las microesferas de Mo/Carbono a) MoA-1300-2 y b) 

MoA-1100-24, sintetizadas por la reducción carbotérmica de la resina Amberlite® IRA-900Cl cargada 

con Mo 

 
En la Tabla 4.39 se presentan los tamaños de las microesferas sintetizadas determinados mediante 
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Diaion® CR11 cargada con molibdeno son más pequeñas que las sintetizadas por reducción 

carbotérmica de la resina Amberlite® IRA-900Cl cargada con molibdeno. El tamaño de las 

microesferas sintetizadas a partir de las resinas CR y AM aumenta levemente con la temperatura y 

tiempo de duración de la reducción carbotérmica, siendo esto ligeramente mayor para las 

microesferas de Mo/Carbono sintetizados a partir de la resina Diaion® CR11. Se debe observar que 

la distribución de tamaño de las microesferas de Mo/Carbono sintetizadas a partir de ambas resinas 

no es uniforme. 

 
Tabla 4.39. Tamaño de las microesferas de Mo/Carbono sintetizadas determinadas por SEM 

Resina Muestra 
Tamaño de microesfera 

(µm)  

Diaion® CR11 

MoC-1100-2 160 

MoC-1300-2 170 

MoC-1450-2 176 

MoC-1100-24 178 

MoC-1300-24 205 

MoC-1450-24 215 

Amberlite® IRA-900Cl 

MoA-1100-2 400 

MoA-1300-2 405 

MoA-1450-2 410 

MoA-1100-24 410 

MoA-1300-24 420 

MoA-1450-24 420 

 

4.3.2.4 Estudios de Desorción del Mo de las Microesferas de Mo/Carbono 

 
Para realizar el estudio de desorción del Mo, se eligieron las microesferas sintetizadas a partir de las 

resinas Diaion® CR11 y Amberlite® IRA-900Cl reducidas carbotérmicamente a 1.100, 1.300 y 1.450 

°C durante 24 horas, por ser las de mayor porosidad y área específica BET. Para ello, se pusieron en 

contacto las microesferas de Mo/Carbono con soluciones acuosas ácidas y alcalinas en un rango de 

pH entre 1 y 10, utilizando una relación V/m de 0,3 litros de solución acuosa por gramo de las 

microesferas y bajo agitación durante 2 días a temperatura ambiente. Los resultados de la 

recuperación del Mo de las microesferas de Mo/Carbono sintetizadas a partir de las resinas CR y AM 

se muestran en la Figura 4.65 y Figura 4.66, respectivamente. 
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Figura 4.65. Porcentaje de recuperación del molibdeno en función del pH de las microesferas de 

Mo/Carbono sintetizadas a a) 1.100 °C, b) 1.300 °C y c) 1.450 °C durante 24 horas por la reducción 

carbotérmica de la resina Diaion® CR11 cargada con molibdeno 

 
En la Figura 4.65 se observa que la recuperación del Mo de las microesferas de Mo/Carbono es 

mayor para las microesferas reducidas carbotérmicamente a 1.450 °C, seguido de la sintetizada a 

1.100 °C y por último la de 1.300 °C. Este orden está relacionado con la cantidad de Mo adsorbida 

en la resina CR antes de la reducción carbotérmica. El alto porcentaje de molibdeno recuperado con 

las soluciones acuosas, en particular para los valores de pH más ácidos (pH = 1) y alcalinos (pH = 9 y 

10), se debe probablemente a la gran disponibilidad del molibdeno cristalizado en la superficie en 

las microesferas. Además, esta exposición superficial hace que su recuperación no guarde mucha 

relación con la porosidad de las microesferas.  
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Los porcentajes de recuperación de molibdeno a los valores de pH intermedios son muy similares 

ente sí, siendo menor el obtenido con el uso de agua como eluyente para las tres muestras 

estudiadas (MoC-1100-24, MoC-1300-24 y MoC-1450-24), debido probablemente a la baja 

solubilidad del carburo de molibdeno en soluciones con estos valores de pH. Por lo tanto, para 

recuperar el Mo de las microesferas de Mo/Carbono reducidas carbotérmicamente a 1.100 y 1.300 

°C se debe utilizar una solución acuosa ácida 0,1 M o alcalina 10-5 o 10-4 M, y para las microesferas 

de Mo/Carbono reducidas carbotérmicamente a 1.450 °C se puede utilizar una solución acuosa con 

cualquier concentración ácida o alcalina, dentro del rango de pH entre 1 y 10, distinta de pH neutro.  

 

 

Figura 4.66. Porcentaje de recuperación de molibdeno en función del pH de las microesferas de 

Mo/Carbono sintetizadas mediante la reducción carbotérmica de la resina Amberlite® IRA-900Cl 

cargada con Mo a: a) 1.100 °C, b) 1.300 °C y c) 1.450 °C durante 24 horas  

0

20

40

60

80

100

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

MoA-1450-24

pH

R
e

c
u

p
e

ra
c

ió
n

 M
o

 (
%

)

0

10

20

30

40

50

60

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

MoA-1100-24

pH

R
e

c
u

p
e

ra
c

ió
n

 M
o

 (
%

)

0

10

20

30

40

50

60

70

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

MoA-1300-24

pH

R
e

c
u

p
e

ra
c

ió
n

 M
o

 (
%

)

a)                  b) 

c) 



 

213 
 

En el caso de las microesferas de Mo/Carbono sintetizadas mediante la reducción carbotérmica de 

la resina AM cargada con molibdeno, se observa en la Figura 4.66 que el porcentaje de recuperación 

del Mo es menor que el obtenido con las microesferas sintetizadas a partir de la reducción 

carbotérmica de la resina CR cargada con molibdeno. La mayor recuperación del Mo de las tres 

muestras analizadas (MoA-1100-24, MoA-1300-24 y MoA-1450-24) se logra con una solución acuosa 

alcalina de pH = 10, siguiendo el orden de MoA-1450-24 > MoA-1300-24 > MoA-1100-24, 

correspondiente a 100 % > 60 % > 50 %, estando esta tendencia correlacionada con los resultados 

obtenidos en la determinación de las áreas BET y volumen total de poro (ver sección 4.3.2.3.2).  

En las mediciones mediante SEM (ver sección 4.3.2.3.3) se observó que hay una buena consolidación 

entre el molibdeno y la matriz polimérica de la resina AM durante la reducción carbotérmica para 

formar el Mo/Carbono, es por ello, que la porosidad de las microesferas juega un papel importante 

en la recuperación del molibdeno con las soluciones acuosas más alcalinas. Esta consolidación hace 

que sea bajo el porcentaje de recuperación del molibdeno para las soluciones acuosas utilizadas con 

valores de pH < 10, obteniéndose en general una recuperación menor al 20 % excepto para la 

muestra MoA-1450-24, de la cual se logró recuperar un 40 % del Mo utilizando una solución acuosa 

de pH = 9. Por consiguiente, para recuperar la mayor cantidad de Mo de las microesferas de 

Mo/Carbono sintetizadas a 1.100, 1.300 y 1.450 °C se debe emplear una solución eluyente acuosa 

alcalina de 10-4 M, logrando el mayor porcentaje de recuperación del Mo de las microesferas 

sintetizadas a 1.450 °C.    

Según estos resultados, las microesferas sintetizadas mediante la reducción carbotérmica de la 

resina Amberlite® IRA-900Cl cargada con molibdeno serían las más favorable para la producción del 

99Mo mediante la reacción 98Mo(n, )99Mo, esto debido a la mayor selectividad en la recuperación 

del Mo con el pH – menor porcentaje de recuperación a pH ácidos y mayor a pH alcalinos – y a la 

mayor carga de molibdeno en la resina AM – casi 23 veces superior a la obtenida con la resina CR – 

y como la sección eficaz para la captura de neutrones térmicos de la reacción 98Mo(n, )99Mo es 300 

veces menor que la relativa a la fisión del 235U [297] – lo que equivale a una menor actividad 

específica – conviene que el blanco posea la mayor capacidad de adsorción de molibdeno posible.  

La producción de 99Mo mediante la reacción 98Mo(n, )99Mo requiere la separación isotópica entre 

el 98Mo y 99Mo, en especial cuando se emplea molibdeno natural como blanco dado que contiene 

sólo 24 % del 98Mo. Esto se puede lograr con el proceso de Szilard-Chalmers [298], el cual plantea 

que se pueden separar los núcleos activados de los no activados aprovechando la diferencia 
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producida en sus estados de oxidación debido a la ruptura de los enlaces químicos de los núcleos 

activos con la matriz, por la energía en retroceso generada en la emisión gamma instantánea en el 

proceso de transición del núcleo inestable, formado en la captura neutrónica, a su estado 

fundamental [299,300]. Con la ecuación 4.7 se puede calcular la energía de los fotones gamma 

necesaria para romper los enlaces químicos [301].  

 𝑬𝑹 = 𝟓𝟑𝟕
𝑬𝜸

𝟐

𝑴𝑹
 4.7 

  

Donde 𝑬𝑹 es la energía en retroceso del nucleido hija (eV), 𝑬𝜸 es la energía del fotón gamma emitido 

(MeV) y 𝑴𝑹 es la masa del átomo en retroceso (uma). 

Si la 𝑬𝑹 del nucleido hija es mayor que la energía del enlace químico involucrado, entonces causará 

su liberación y posterior separación del nucleido madre mediante Szilard-Chalmers. En este caso, la 

energía de enlace corresponde a la de Mo–C de los carburos MoC y/o Mo2C, obtenidos de la 

reducción carbotérmica del Mo adsorbido en la resina AM a 1.100, 1.300 y 1.450 °C durante 24 

horas, la cual tiene un valor de 4.98 eV [302]. Con este valor, la energía del fotón gamma necesaria 

para romper dichos enlaces químicos debe ser aproximadamente 958 keV (usando la ecuación 4.7). 

Los fotones gamma instátaneos emitidos en la reacción 98Mo(n, )99Mo tienen una energía alrededor 

del 14 – 15,7 %, lo que significa que el rendimiento esperado corresponde a ese intervalo [301,303]. 

Por lo tanto, en la posible producción de 99Mo generado por la irradiación con neutrones térmicos 

en el reactor de investigación RA-3 de las microesferas de Mo/Carbono sintetizadas por la reducción 

carbotérmica de la resina AM cargada con natMo o enriquecido en 98Mo (preferiblemente), se 

propone utilizar una solución acuosa ácida de pH = 1 para extraer selectivamente el 99Mo, disociado 

de la matriz de los carburos por tener un estado de oxidación diferente a los átomos de 98Mo no 

activados, debido a que se observó que se extrae muy poco molibdeno (VI) de las microesferas de 

Mo/Carbono por ser insoluble el carburo en este medio fuertemente ácido (Figura 4.66). Por lo que, 

el 99Mo quedaría en la solución acuosa ácida mientras que el 98Mo quedaría en la matriz carbonosa.   

Esta propuesta es, sin embargo, netamente teórica dado que no se pudo irradiar estas muestras en 

el reactor, con lo cual no se puede corroborar esta hipótesis. De haberse comprobado el éxito de la 

misma, restaría aún un largo camino para poder proponer un proceso de producción de 99Mo 

mediante activación neutrónica, con la actividad específica necesaria para poder utilizarlo en los 

estudios de diagnóstico por imagen mediante el empleo de los generadores de 99Mo/99mTc [22,23]. 
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4.4 MICROESFERAS DE CARBUROS DE VANADIO  

 

4.4.1 Fases MAX  

 
La idea inicial en esta tesis era la obtención de materiales MAX de vanadio y aluminio, de fórmula 

general Mn+1AXn, en donde M: metal de transición temprana, A: elementos de los grupos 13 a 16 

(grupo A de la antigua nomenclatura CAS), X: carbono y/o nitrógeno y n = 1 a 3, para aprovechar la 

combinación de propiedades de metales y cerámicos, tales como buena conductividad térmica y 

eléctrica, buena resistencia a la corrosión y oxidación (entre otras) [304–306] en la propuesta de 

nuevos blancos para la obtención de 99Mo mediante la irradiación del material cargado con uranio 

o molibdeno en el reactor de investigación RA-3. Bajo la premisa fundamental de que los blancos de 

irradiación estén constituidos por elementos casi transparentes a los neutrones, excepto por el 

uranio y molibdeno, se decidió utilizar vanadio (V) y aluminio (Al) para la síntesis de las fases MAX 

publicadas hasta la fecha: V2AlC y V4AlC3 [304,306,307], por tener bajas secciones eficaces para la 

captura de neutrones térmicos [308,309], además, recordemos que en el proceso actual de 

producción de 99Mo de Argentina (CNEA) mediante la fisión del 235U, se usa aluminio en forma de 

aleación de UAlx en los blancos de las mini placas tipo MTR [11].  

El método más utilizado para la obtención de las fases MAX consiste en el uso de los precursores de 

los elementos M, A y X en polvo y someterlos luego a un proceso de combustión y sinterización, 

para lo cual se requieren altas velocidades de calentamiento y temperaturas de tratamiento (mayor 

a los 10 °C/min y 1.500 °C, respectivamente) y presiones superiores a 10 MPa [310–314]. Estas 

condiciones favorecen la producción de materiales cristalinos y densos, y en consecuencia, de 

escasa porosidad [304,306,311,313].  

Dado que el propósito de esta tesis es la obtención de materiales porosos para poder extraer 

selectivamente el 99Mo generado en el proceso de irradiación utilizando métodos de extracción 

líquida, se procedió a sintetizar las microesferas de V2AlC y V4AlC3, mediante la reducción 

carbotérmica de las resinas Diaion CR11 y Amberlite IRA-900Cl bajo las condiciones 

experimentales posibles de lograr, a saber, temperaturas por debajo de los 1.500 °C y bajo un flujo 

de Ar-H2 o Ar con presiones próximas a la atmosférica; no es conveniente la aplicación de altas 

presiones para no inducir la densificación en los materiales. Para ello, se usaron las resinas Diaion 

CR11 y Amberlite IRA-900Cl como los moldes (templates) orgánicos precursores de carbono y una 

solución de metavanadato de amonio y nitrato de aluminio como los elementos X y A, 
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respectivamente, variando parámetros como concentración de las soluciones de V y Al, la relación 

volumen de solución-masa de las resinas y las velocidades de calentamiento de las muestras en el 

horno entre 1 y 5 °C/min. Se usaron valores de pH ácido igual a 2 para preparar las soluciones de 

contacto de V y Al con la resina Diaion CR11 y pH alcalinos entre 10 y 12 para el contacto de dichas 

soluciones con la resina Amberlite IRA-900Cl. Las muestras se redujeron carbotérmicamente a 

1.475 °C y luego de que se cambió el tubo de alúmina por otro que resultó ser de menor calidad (el 

primero se fracturó), se utilizó 1.450 °C como temperatura máxima para las sintetizar las 

microesferas.  

Se realizaron varios ensayos variando los parámetros antes mencionados y de todas esas pruebas 

bajo las condiciones empleadas, no se pudieron obtener las fases MAX de vanadio y aluminio, 

debido principalmente, a las altas temperaturas y rampas de calentamiento requeridas para la 

síntesis de estos materiales, y con el horno empleado, los valores máximos posibles fueron 1.475 °C 

y 5 °C/min inicialmente, y luego 1.450 °C por lo ya mencionado anteriormente; no era recomendable 

10 °C/min para no comprometer la integridad de los componentes del horno.       

A continuación, se muestra un resumen de la caracterización de los materiales obtenidos en el 

intento de síntesis de las fases MAX de V2AlC y V4AlC3.  

 

4.4.1.1 Caracterización de las Microesferas de V y Al Reducidas Carbotérmicamente  

 
Las microesferas obtenidas por la reducción carbotérmica de las resinas CR y AM cargadas con V y 

Al se caracterizaron mediante XRD y SEM para evaluar sus estructuras cristalinas y morfología. La 

Tabla 4.40 presenta las condiciones experimentales utilizadas para sintetizar algunas de las 

muestras más representativas.  

Se usó la notación VAC-X por V: vanadio, Al: aluminio y C: carbono, y X: 1 – 7 para indicar el número 

de muestras sintetizadas.   
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Tabla 4.40.  Resumen de los parámetros experimentales empleados en la síntesis de los materiales 

MAX  

Muestra Resina 
V/m 
(L/g) 

pH V:Al1 

Reducción carbotérmica2 

T  
(°C) 

Rampa de 
calentamiento 

(°C/min) 

t 
(h) 

Gas 

VAC-1  0,100  4:1     
VAC-2 Diaion CR11 0,080 2 4:1 1.475 1 24 Ar-H2 
VAC-3  0,100  3:1     

VAC-4  0,250 10 2:1     
VAC-5 Amberlite IRA-900Cl 0,250 12 3:1 1.475 1 24 Ar-H2 

VAC-6  0,167 12 1:1     
VAC-7  0,100 11 1:2     

1.  Relación en moles  
2. Se usaron los mismos valores de temperatura (T), tiempo de reducción carbotérmica (t), rampa de 
calentamiento y gas para todas las muestras   

  

4.4.1.1.1 Difracción de Rayos X 

 
En la Figura 4.67 se presentan los difractogramas de los materiales más representativos de vanadio 

y aluminio obtenidos con las resinas CR (Figura 4.67a) y AM (Figura 4.67b) luego de la reducción 

carbotérmica.  

Se observa que la estructura mayoritaria obtenida con las resinas CR y AM es el carburo de vanadio 

V8C7, en presencia de algunos planos de las estructuras de AlN y Al2O3 (este último se obtuvo sólo 

con la resina CR). Algunos autores señalan que la síntesis de algunos compuestos MAX con matrices 

de aluminio es compleja porque el aluminio no está en equilibrio con la mayoría de las fases MAX 

[315–317]. Wang informa que por encima de 950 °C el Al reacciona con la fase MAX de Ti3AlC2 para 

formar TiC y TiAl3 [317].  
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Figura 4.67. Difractogramas de las microesferas de vanadio y aluminio obtenidas por la reducción 

carbotérmica de la resina a) Diaion CR11 y b) Amberlite IRA-900Cl. Los símbolos , • y  indican 

las estructuras de V8C7, AlN y Al2O3, respectivamente 

 
Por esta razón, es probable que en el presente caso el Al utilizado para sintetizar la fase MAX, 

reaccione con los elementos constituyentes de los grupos funcionales de las resinas utilizadas, por 

ejemplo, con el nitrógeno y oxígeno de los grupos iminodiacetato de la resina CR y con el nitrógeno 

del grupo amonio cuaternario de la resina AM, para formar, por un lado, las estructuras AlN y Al2O3 

y favorecer, por otro lado, la formación del carburo de vanadio observado. Estas mismas estructuras 

se obtuvieron en la mayoría de las microesferas sintetizadas mediante reducción carbotérmica.   

 

4.4.1.1.2 SEM-EDX 

 
Se usó esta técnica para estudiar la morfología y composición elemental de las microesferas 

obtenidas. La Figura 4.68 presenta las micrografías y los análisis mediante EDX de la muestra VAC-

7, por ser las más representativa de las microesferas sintetizadas por reducción carbotérmica. En 

ella, se observa la formación de cristales en la superficie de las microesferas sintetizadas por 

reducción carbotérmica, los cuales se pudieron identificar como aluminio mediante EDX.  

Algunos autores han informado el uso de composiciones distintas de las estequiométricas de los 

precursores de partida, con un exceso de aluminio debido a su evaporación a altas temperaturas 

(su temperatura de fusión es 660 °C) en la síntesis de sus fases MAX [318,319]. Esto guarda relación 
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con las observaciones que se realizaron, el aluminio se evapora y difunde a través del material, 

formando especies minoritarias de AlN y Al2O3 (en algunos casos) y dando lugar a la formación 

mayoritaria del carburo de vanadio, tal como se observó en los resultados de XRD.  

En algunos trabajos mencionan que para resolver el problema de la evaporación del aluminio y su 

posterior disgregación de la fase MAX, para formar otros compuestos con los precursores de 

partida, utilizan altas presiones (>10 MPa) además del exceso de aluminio en el compuesto de 

partida [315,317–319]. En el presente caso, sin embargo, la aplicación de altas presiones no es 

conveniente y la utilización de aluminio en exceso como material de partida, no resuelve el 

problema porque la muestra observada por SEX-EDX (VAC-7) contiene más aluminio que vanadio. 

       
 

 

 
Figura 4.68. Micrografías y espectros de EDX de la muestra VAC-7  

 
Dado que no se pudieron obtener las fases MAX de aluminio y vanadio deseadas, se decidió utilizar 

a los carburos de vanadio como posible blanco para la producción de 99Mo. A continuación, se 
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presentan los resultados de los estudios de sorción de V en las resinas CR y AM, así como la 

caracterización de las microesferas sintetizadas por reducción carbotérmica.    

 

4.4.2 Estudios de Sorción de Vanadio en Resinas Diaion CR11 y Amberlite IRA-900Cl 

 

Para la síntesis de carburos de vanadio se utilizaron las resinas Diaion CR11 y Amberlite IRA-900Cl, 

con grupos funcionales de iminodiacetatos y amonio cuaternarios, respectivamente, como moldes 

(templates) orgánicos para la obtención de las microesferas carbonosas. Se analizaron las 

propiedades de sorción de vanadio en ambas resinas y luego se caracterizaron las microesferas 

sintetizadas por reducción carbotérmica para poder realizar los ensayos de sorción multielemental 

en el material óptimo.   

 

4.4.2.1 Calibración de V en el Equipo de TXRF  

 
Para poder cuantificar el vanadio en todas las soluciones preparadas, se realizó la calibración del 

equipo de TXRF.  Del análisis de mínimos cuadrados de la recta del gráfico de la Figura 4.69 se obtuvo 

el valor de la pendiente, la cual corresponde al nuevo valor de sensibilidad del vanadio que se asignó 

al equipo. En la Tabla 4.41 se presentan los resultados del ajuste lineal para la ecuación y = a + bx. 

El valor de sensibilidad encontrado (S = 0,215) se utilizó para cuantificar el vanadio presente en las 

soluciones, mediante la determinación del valor de Cv en la ecuación 3.11, con los valores de 

números de cuentas de vanadio y galio y de concentración conocida de galio. 
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Figura 4.69. Gráfico de la curva de calibración de vanadio en el equipo de FXRT. NV: Número de 

cuentas de vanadio, NGa: número de cuentas del estándar interno galio, CV: concentración de 

vanadio y CGa: concentración de galio 

 
Tabla 4.41. Resultados del ajuste de mínimos cuadrados de la curva de calibración de vanadio para 

la ecuación y = a + bx, donde a es la ordenada en el origen, b es la pendiente y R2 es el coeficiente 

de correlación 

Parámetros  Resultado 

R2 0,997 

a 4843 

b 0,215 

 

4.4.2.2 Sorción de V en Resinas Diaion CR11 y Amberlite IRA-900Cl en función del pH 

 
Se realizaron los ensayos de sorción de vanadio en función del pH en las resinas CR y AM (Figura 

4.70), utilizando 10 ppm de una solución de vanadio, una relación V/m de 0,1 L/g y un tiempo de 

agitación de 24 horas a temperatura ambiente. La finalidad de este estudio es conocer el valor de 

pH óptimo para incorporar luego el vanadio en las resinas. Se empleó una baja concentración de 

vanadio para garantizar la solubilidad de las especies presentes en todo el rango de pH, 

especialmente en los más alcalinos.   
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En la Figura 4.70 se observa una alta dependencia del pH en la sorción de vanadio en las resinas, 

especialmente para CR. Bajo las bajo las condiciones experimentales utilizadas, el vanadio se 

adsorbe completamente (100 %) en CR para un valor de pH igual a 2, obteniéndose un segundo 

punto de sorción alto (20 %) en pH = 1 (Figura 4.70a). A valores de pH igual y superiores a 3 se 

produce una baja sorción del vanadio en esta resina. Asimismo, en la Figura 4.70b se observa que la 

sorción del vanadio en la resina AM se ve favorecida con el aumento del pH, obteniéndose la mayor 

incorporación en el rango de pH 5–11. A valores de pH más ácidos (≤ 2), la sorción de vanadio es 

muy baja, alrededor del 5 %.    

 

 

Figura 4.70. Extracción de vanadio en función del pH usando las resinas a) Diaion CR11 y b) 

Amberlite IRA-900Cl 

 
Las diferencias observadas en la sorción de vanadio en las resinas CR y AM, se debe a la influencia 

del pH en la ionización de los grupos funcionales de ambas resinas y en la especiación de los iones 

de vanadio en la solución.  

La química acuosa del vanadio pentavalente, V(V), es extremadamente compleja, en especial a altas 

concentraciones. Dependiendo del pH, de la concentración y de la fuerza iónica, el vanadio(V) existe 

como especies monoméricas y poliméricas de oxovanadatos [320–323]. A bajas concentraciones de 

V(V) dominan las especies monoméricas de oxovanadato, como el ión pervanadilo (VO2
+) presente 

en condiciones ácidas, el ácido vanádico (H3VO4) de proporción minoritaria en el rango de pH 2–5 

y sus tres bases conjugadas H2VO4
−, HVO4

2− y VO4
3−, predominando este último (anión 

ortovanadato) en condiciones fuertemente alcalinas. Por otro lado, a medida que aumenta la 
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concentración de V(V) y disminuye el pH, se produce la oligomerización de los monómeros a dímeros 

(V2, [V2O7]4−), tetrámeros (V4, [V4O12]4−) y decámeros (V10, [V10O27(OH)]5−), hasta formar el 

precipitado de pentóxido de vanadio (V2O5) [322,324–326].    

Alrededor del valor de concentración utilizado (10 mg/L), es probable que el vanadio pentavalente 

se encuentre en las formas iónicas VO2
+, H2VO4

−, HVO4
2−, VO4

3−, V10 (éste posiblemente como 

H3V10O28
3−, H2V10O28

4− o HV10O28
5− ), [V4O12]4− y [H2V2O7]2− en el rango de pH de 0 a 14 

[322,325,327–329]. En la Figura 4.71 se presenta el diagrama de especiación del vanadio en función 

de la concentración y del pH (Figura 4.71a), así como los perfiles de especiación del vanadio en 

función del pH para una concentración de vanadio de 0,2 mM (Figura 4.71b), tomados de 

Greenwood (1997) [328] y Chen (2017) [322], respectivamente. 

En la sorción del vanadio en la resina CR, se observa que la especie dominante en pH = 2 es el ion 

VO2
+, el cual es adsorbido totalmente en esta resina al valor de concentración utilizado (Figura 

4.71b). Según la estructura de la resina a pH = 2, el grupo iminodiacetato se encuentra protonado, 

con una carga neta positiva sobre el nitrógeno del grupo amino (Figura 4.26). Por lo tanto, debido a 

las repulsiones electrostáticas entre el ion pervanadilo y el grupo amino es probable que la 

adsorción del vanadio en la resina se produzca mediante la formación de complejos, tal vez en una 

relación 1:1 [330]. La baja sorción a valores de pH ≥ 3, se debe quizás a que las repulsiones 

electrostáticas entre los grupos carboxilatos (Figura 4.26) con las especies aniónicas del vanadio 

(Figura 4.71b) son más fuertes que la posible formación de complejos.    

Para la resina AM, la baja retención del vanadio producida a valores de pH ácidos (≤ 2) se debe 

seguramente a las fuerzas de repulsión entre el catión VO2
+ con la carga neta positiva del grupo 

amonio cuaternario de la resina. Con el aumento del pH a valores ≥ 3, se produce la formación de 

especies aniónicas del vanadio, los cuales se adsorben a la resina por el intercambio aniónico con 

los iones Cl- presentes en ella. De acuerdo a los diagramas de la Figura 4.71, se produciría la sorción 

de los decavanadatos en menor proporción (aproximadamente 90 %), y de los aniones 

mononucleares H2VO4
− y HVO4

2− en mayor proporción (100 %). 
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Figura 4.71. Diagramas de especiación de V(V) a) En función de la concentración y pH [328] y b) En 

función del pH para una concentración de vanadio de 0,2 mM [322] 

 

4.4.2.3 Capacidad de Carga de V en la Resina Amberlite IRA-900Cl 

 
Para poder conocer la carga máxima y las formas de interacción del vanadio y las resinas, se 

emplearon los modelos de Langmuir, Freundlich y Dubinin-Radushkevich para ajustar los datos 

experimentales medidos. En la Figura 4.72 se presentan los resultados obtenidos en la 
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determinación de la incorporación (ecuación 3.2) de vanadio en la resina AM en función de la 

variación de la relación V/m, utilizando para ello una solución acuosa de 100 mg/L de vanadio, a un 

valor de pH = 6 (en agua sin modificación) y para un día de agitación de las soluciones en contacto 

con la resina AM a temperatura ambiente. La cuantificación del vanadio de las soluciones, antes y 

después del contacto con las resinas, se hizo mediante TXRF. 

Dado que la capacidad de carga del vanadio en la resina CR resultó ser muy baja (alrededor de 8 

mg/g), incluso para un alto valor de relación V/m (3 L/g) y, considerando que para la preparación de 

los materiales se emplea una relación V/m adecuada para escala de laboratorio, no se mostrará la 

curva de capacidad de carga en CR ni se tomará en cuenta este material en la discusión posterior. 

  

 

Figura 4.72. Curva de capacidad de carga de V en la resina Amberlite IRA-900Cl  

 
Del ajuste de los modelos, se obtuvieron los parámetros principales, los cuales se indican en la Tabla 

4.42. Es importante mencionar que la curva de capacidad de carga obtenida en AM corresponde a 

las condiciones experimentales empleadas, ya que la capacidad de sorción depende del pH, 

concentración, tiempo de agitación, así como también del área superficial y porosidad del material 

[99,331].  
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Recordando que el modelo de Langmuir asume una adsorción en monocapa en un material 

homogéneo con sitios de adsorción energéticamente equivalentes [99,235], el de Freundlich supone 

una adsorción reversible en multicapas en superficies heterogéneas [102,235] y el de Dubinin-

Radushkevich infiere que la adsorción ocurre inicialmente en los sitios más energéticamente 

favorables y luego mediante la formación de multicapas [278,280], se infiere que la adsorción de 

vanadio se produce a través de la incorporación inicial de la especie V3O9
3- o V4O12

4- en los sitios más 

favorables de la resina AM, seguido de un posible llenado en multicapas entre las especies de 

vanadio ya adsorbidas con las especies por adsorber, dado que el valor de coeficiente de correlación 

R2 del modelo de D-R es el más alto de todos (Tabla 4.42).  

 
Tabla 4.42. Parámetros calculados del ajuste de la curva de capacidad de carga de V en la resina 

Amberlite IRA-900Cl con los modelos de Langmuir, Freundlich y Dubinin-Radushkevich (D-R)  

Langmuir Freundlich Dubinin-Radushkevich 

qm b R2 K n R2 Qm β R2 

100,8 5,451 0,959 71,93 10,02 0,858 99,59 0,0343 0,966 

 

De los parámetros de los modelos, tenemos que el valor de 𝑹𝑳 determinado con la ecuación 3.9, 

indica si el proceso es favorable (0 < 𝑹𝑳 < 1), desfavorable (𝑹𝑳 > 1), lineal (𝑹𝑳 = 1) o irreversible (𝑹𝑳 

= 0) [103], que el factor 𝒏 de Freundlich se relaciona con la intensidad del proceso de adsorción, 

teniendo que si 1 < 𝒏 < 10 la adsorción es favorable y que la energía de adsorción, 𝑬, calculada con 

la ecuación 3.10 indica si la sorción es física (𝑬 < 8 kJ/mol) o química (8 y 16 kJ/mol) [99,103]. Al 

evaluar los parámetros de la Tabla 4.42 y calcular los valores 𝑹𝑳 (0,0018) y 𝑬 (3,82), se concluye que 

la sorción de vanadio en la resina AM es favorable (0 < 𝑹𝑳 < 1) y que procede mediante interacciones 

físicas tipo Coulombianas (𝑬 < 8 kJ/mol), lo que sugiere que los aniones V3O9
3- o V4O12

4- inicialmente 

incorporados por intercambio iónico podrían interactuar con otros iones del mismo tipo, generando 

así una sorción en multicapas. El valor de n > 10 obtenido del modelo de Freundlich podría deberse 

al mal ajuste de los datos experimentales de la capacidad de carga con este modelo (R2 < 0,90).   

Con respecto a la carga máxima en el equilibrio, los valores obtenidos de los modelos de Langmuir 

(100,8 mg/g) y D-R (99,59 mg/g) se aproximan bastante al valor experimental (99,96 mg/g), siendo 

ligeramente más cercano el del modelo D-R. 
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4.4.2.4 Cinética de sorción de V en la Resina Amberlite IRA-900Cl 

 
Se realizó este estudio para conocer el tiempo de incorporación de vanadio en la resina AM y 

también para analizar los posibles mecanismos involucrados en los procesos de sorción, empleando 

tres modelos ampliamente utilizados, pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden y el de difusión 

intrapartícula. Para ello, se utilizó una concentración de 100 ppm de vanadio, una relación V/m de 

0,2 L/g y un pH aproximado a 6 en agua (sin modificación). La carga de vanadio en la resina se calculó 

con la ecuación 3.2, con los valores de concentración determinados mediante TXRF.  

 

4.4.2.4.1 Modelos de Pseudo-Primer Orden (PPO) y Pseudo-Segundo Orden (PSO) 

 
La curva de cinética de sorción de vanadio en la resina AM con el ajuste de los modelos de PPO y 

PSO se presentan en la Figura 4.73.       

 

 

Figura 4.73. Estudios de cinética de adsorción de vanadio en la resina Amberlite IRA-900Cl, 

manteniendo constante la concentración de vanadio en 100 mg/L, la relación V/m en 0,2 L/g y el pH 

próximo a 6 

 

En la Figura 4.73 se observa que la cinética de sorción de vanadio en la resina es bastante rápida, 

lográndose la carga máxima alrededor de la hora, bajo las condiciones experimentales empleadas. 
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Se utilizaron las ecuaciones 3.3 y 3.4 para realizar el ajuste de los datos de cinética con los modelos 

de Lagergren o pseudo-primer orden (PPO) y de pseudo-segundo orden (PSO) con la finalidad de 

conocer si la sorción de vanadio en la resina AM se produce mediante interacciones físicas o 

químicas, respectivamente [189,272]. Los parámetros obtenidos de los ajustes se presentan en la 

Tabla 4.43. 

 

Tabla 4.43. Parámetros cinéticos obtenidos del ajuste de los datos de cinética de sorción de V en la 

resina Amberlite IRA-900Cl con los modelos de pseudo-primer orden (PPO) y pseudo-segundo 

orden (PSO) 

Parámetro PPO PSO 

𝒒𝒆 (mg/g) 21,68 22,92 

𝒌𝟏 (min-1) 1,712 - 

𝒌𝟐 (min-1) - 136,8 

R2 0,990 0,925 

 

El valor del coeficiente de correlación (R2) del modelo de PPO es superior al del PSO (Tabla 4.43), lo 

que significa que la especie V3O9
3- o V4O12

4- del vanadio se adsorbe en la resina AM mediante 

interacciones electrostáticas de intercambio iónico con los iones Cl- del grupo amonio cuaternario. 

Con respecto a los valores de la carga máxima en el equilibrio (qe) de la Tabla 4.43, se observa que 

el derivado del modelo PPO (21,68 mg/g) es el más cercano al valor experimental (21,56 mg/g).   

Este resultado de incorporación de las especies de vanadio V3O9
3- o V4O12

4- en la resina AM mediante 

intercambio iónico, coincide con el obtenido en el estudio de capacidad de carga (ver sección 

4.4.2.3), lo cual era lo esperado porque AM es una resina de intercambio aniónico. 

  

4.4.2.4.2 Modelo de Difusión Intrapartícula 

 
Debido a la porosidad de la resina AM, se utilizó el modelo de difusión intrapartícula de Weber y 

Morris (ec. 3.5) [99,195] para estudiar los procesos de difusión que están involucrados en la sorción 

de vanadio en la resina AM. Entre los procesos que limitan la velocidad de sorción se encuentra el 

de difusión externa, que involucra la transferencia del adsorbato a través de la capa líquida y el de 

difusión interna, que comprende el transporte del adsorbato desde la capa líquida hacia el material 

sólido. Estos mecanismos dependen del tamaño de la molécula del soluto, de la concentración y 
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coeficiente de difusión del ion metálico, del pH de la solución y de la distribución de tamaño y 

volumen de poro del material adsorbente [184,195,276].  

El modelo de Weber y Morris asume que el proceso de transferencia del adsorbato desde la capa 

límite hacia el material adsorbente (difusión intrapartícula) es el único mecanismo que controla el 

proceso de sorción si de la representación gráfica de la carga en función de la raíz del tiempo (𝐪𝐭 vs 

𝐭𝟏/𝟐) se obtiene una línea recta que intersecta el origen (𝐂 = 𝟎) [194,277]. Los resultados del ajuste 

con este modelo y los parámetros obtenidos se presentan en la Figura 4.74 y en la Tabla 4.44, 

respectivamente.     

La presencia de más de un segmento lineal en la sorción de V en la resina AM (Figura 4.74) indica 

que más de un proceso limita la sorción de vanadio, asociando cada tramo a un proceso en particular 

cuya velocidad viene dado por la pendiente de estos segmentos. En general, el primer tramo en este 

modelo está asociado a la difusión externa del V a través de la capa límite hacia los materiales, el 

cual no se incluye por la alta velocidad de este proceso. El segundo segmento corresponde a la 

difusión interna (intrapartícula) del V en la matriz polimérica de la resina y el tercero se debe al 

equilibrio [189,195].   

 

Figura 4.74. Ajuste de la cinética de sorción de vanadio en Amberlite IRA-900Cl mediante el modelo 

de difusión intrapartícula, usando una solución de 100 ppm de vanadio, una relación V/m de 0,2 L/g 

y un pH próximo a 6 
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Los dos segmentos lineales observados en la Figura 4.74 en la sorción de V en la resina AM 

corresponden a la difusión interna y al equilibrio. Como se dijo anteriormente, el tramo 

correspondiente a la difusión externa no pudo ser determinado por ser muy rápido. En cuanto al 

tiempo de duración de los otros procesos, el de difusión interna se presenta durante 

aproximadamente 30 minutos, alcanzándose el equilibrio después de los 60 minutos.  

 
Tabla 4.44. Parámetros derivados del ajuste lineal de la cinética de sorción de V en la resina 

Amberlite IRA-900Cl con el modelo de difusión intrapartícula de Weber y Morris  

Parámetro Línea 1 Línea 2 

𝒌𝒊(mg/g) 38,3 7,85E-4 

𝑪 (min-1) 1,93 21,6 

R2 0,911 4E-05 

 

Al comparar las constantes de los dos tramos lineales, se observa que la correspondiente a la 

difusión interna es mayor a la del equilibrio, atribuyendo la lentitud de este último proceso a la 

posible saturación de los sitios activos del material y la disminución de la concentración del V en 

solución [184,278]. El coeficiente R2 mayor a 0,9 del tramo de difusión intrapartícula (Línea 1 en la 

Tabla 4.44) indica que el modelo de Weber y Morris se ajusta bien a los datos experimentales.       

 

4.4.3 Reducción Carbotérmica de V incorporado en la Resina Amberlite IRA-900Cl 

 
Luego de los ensayos de sorción de vanadio en la resina AM, se procedió a la evaluación de la 

temperatura de reducción carbotérmica en la síntesis de las microesferas de carburos de vanadio. 

Inicialmente, se realizó la carga de V en la resina AM y luego se redujeron carbotérmicamente todas 

las muestras a distintas temperaturas.   

 

4.4.3.1 Incorporación de V en la Resina Amberlite IRA-900Cl 

 
Para cargar V en la resina AM se utilizó una solución de 500 ppm de V a pH alrededor de 6,5 (en 

agua, sin modificación), con una relación V/m de 0,167 L/g y un tiempo de agitación de 48 horas. La 

cantidad de V incorporado se calculó con la ecuación 3.2, cuantificando el V en las soluciones 
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mediante TXRF. La carga de las muestras fue aproximadamente 80 mg de V por gramo de la resina 

AM.   

Las muestras de V en la resina AM se analizaron mediante FTIR para evaluar las diferencias en los 

modos vibracionales de los grupos funcionales característicos de esta resina.   

 

4.4.3.1.1 Análisis Mediante FTIR de la Resina Amberlite IRA-900Cl Cargada con V 

 
Se realizó un análisis de FTIR para evaluar los cambios en las bandas de los grupos funcionales de la 

resina AM luego de la adsorción del vanadio. Los resultados se presentan en la Figura 4.75, indicando 

en rojo la resina AM sin carga (muestra Amberlite) y en azul la resina AM cargada con vanadio 

(muestra V-Amberlite). Las medidas se realizaron desde 700 hasta 3.900 cm-1 y luego se realizó una 

magnificación de la zona de 700 a 1.700 cm-1.   

 

 

Figura 4.75. Espectro FTIR de la resina Amberlite IRA-900Cl sin carga (rojo), muestra Amberlite, y 

cargada con vanadio (azul), muestra V-Amberlite, analizado: a) desde 700 hasta 3.900 cm-1 y b) 

ampliación en 700 – 1.700 cm-1     

 
En la Figura 4.75 se indican los principales picos de las vibraciones de los grupos funcionales de la 

resina AM sin carga y cargada con vanadio. A grandes rasgos se observa que las posiciones e 

intensidades de los picos de las muestras Amberlite y V-Amberlite son muy similares entre sí, 
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excepto por las bandas observadas en el rango de 700 a 1.000 cm-1, en cuyo caso, la aparición de 

una banda ancha entre 870 y 970 cm-1 de la muestra V-Amberlite solapa algunos de los picos de la 

resina AM sin carga presentes en este intervalo. 

La banda ancha observada en 3.400 cm-1 en las muestras Amberlite y V-Amberlite, corresponde a la 

vibración de estiramiento del O-H del agua [332–334]. Los dos picos ubicados en 2.850 y 2.900 y 

otro en 3.000 cm-1, se deben a los estiramientos simétricos y antisimétricos de los C-H alifáticos 

pertenecientes a los grupos CH2 y a las vibraciones de los grupos CH aromáticos, respectivamente, 

todos correspondientes a la matriz de poliestireno-divinilbenceno de la resina AM [243,332,334]. 

Los picos apreciados entre 1.420 y 1.490 cm-1 se atribuyen a los grupos C-H conectados al anillo 

aromático, el de 1.610 cm-1 al estiramiento C-C de los anillos de benceno y el de 1.640 cm-1 a las 

moléculas de agua adsorbidas [243,332]. El pico pequeño de 1.510 cm-1 se debe a la vibración del 

esqueleto de los anillos de benceno [333]. Los picos en 1.220 y 970 cm-1 corresponden a las 

vibraciones de balanceo del grupo CH3 y de estiramiento antisimétrico y simétrico, respectivamente, 

de CCN en -CH2-N+(CH3)3, y el ubicado en 1.380 cm-1 se atribuye a la vibración de deformación 

simétrica de CH3 [244]. 

En la región de 700 a 1.000 cm-1, tenemos que los picos observados en la resina AM sin carga en 820 

y 855 cm-1 se deben las vibraciones de las deformaciones fuera del plano de C-H en los anillos de 

benceno sustituidos y el otro pico cerca en 885 cm-1 se atribuye a la vibración de estiramiento de C-

N de los grupos amonio cuaternario [243,244,332]. La aparición de la banda ancha alrededor de 920 

cm-1 en la muestra V-Amberlite, se debe a los modos de vibración de V-O de las especies de vanadio 

[335,336], indicando la sorción de vanadio en la resina AM.   

 

4.4.3.2 Dependencia de la Temperatura de Reducción Carbotérmica 

 
Se evaluó la influencia de distintas temperaturas de reducción carbotérmica en la formación de 

estructuras cristalinas, porosidad, área superficial y en la morfología de las microesferas 

sintetizadas, con la finalidad de seleccionar las microesferas con mejores propiedades para los 

ensayos de sorción multielemental.  

La Tabla 4.45 presenta los valores de temperaturas empleados en la reducción carbotérmica de la 

resina Amberlite IRA-900Cl cargada con vanadio durante 2 y 24 horas, con rampas de 
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calentamiento y enfriamiento de 1 °C/min y bajo una atmósfera de Ar-H2. Se empleó la notación VA-

T-ttrat para el nombre de las muestras, en donde V = vanadio, A = resina AM, T = temperatura y ttrat 

= tiempo de reducción carbotérmica.  

 
Tabla 4.45. Valores de temperaturas y tiempos de la reducción carbotérmica de las microesferas de 

carburos de vanadio en Amberlite IRA-900Cl 

Muestra ttrat (h) T (°C) 

VA-900-2 2 900 
VA-1100-2  1.100 

VA-1200-2  1.200 

VA-1300-2  1.300 

VA-1450-2  1.450 

VA-900-24 24 900 

VA-1100-24  1.100 

VA-1200-24  1.200 

VA-1300-24  1.300 

VA-1450-24  1.450 

 

A continuación, se presenta la caracterización de las microesferas de carburos de vanadio en 

Amberlite IRA-900Cl obtenidas de la reducción carbotérmica.  

 

4.4.3.3 Caracterización de las Microesferas Sintetizadas por Reducción Carbotérmica 

 
Las microesferas de carburos de vanadio sintetizadas por reducción carbotérmica se caracterizaron 

mediante las técnicas de XRD, adsorción de N2 y SEM-EDX para conocer sus propiedades 

estructurales, texturales y superficiales.  

 

4.4.3.3.1 Difracción de Rayos X 

 
Se empleó esta técnica para identificar las fases cristalinas formadas y tamaño de cristalito de las 

microesferas obtenidas a las distintas temperaturas y tiempos de reducción carbotérmica. Los 

difractogramas de las microesferas sintetizadas por la reducción carbotérmica de la resina AM 

cargada con vanadio se presentan en la Figura 4.76 y los tamaños de cristalito en la Tabla 4.46. Los 
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tamaños de cristalito se determinaron con la herramienta de cálculo Scherrer del software 

comercial X´Pert HighScore Plus del difractómetro.  

 

 

Figura 4.76. Difractogramas de las microesferas de carburos de vanadio obtenidos por la reducción 

carbotérmica de la resina Amberlite IRA-900Cl cargada con vanadio a 900, 1.100, 1.200, 1.300 y 

1.450 °C durante a) 2 h y b) 24 h 

 

En la Figura 4.76, los picos de difracción de 2 observados alrededor de 37, 43, 63, 76 y 80°  

corresponden a los planos (111), (200), (220), (311) y (222), respectivamente, de la fase cúbica VC 

obtenida a partir de los 900 °C, lo que coincide con lo informado en otros trabajos [337,338]. Se 

observa que, por lo general, se produce una reducción en el ancho de los picos y su intensidad con 

el aumento de la temperatura y tiempo de duración de la reducción carbotérmica, indicando una 

dependencia proporcional de la cristalinidad de las microesferas con la temperatura y el tiempo. 

Esta proporcionalidad de la cristalinidad está relacionada con el tamaño de cristalito, cuyos valores 

y representación gráfica se presentan en la Tabla 4.46 y en la Figura 4.77, respectivamente.  
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Tabla 4.46. Tamaños de cristalito de las microesferas sintetizadas por la reducción carbotérmica de 

la resina Amberlite IRA-900Cl cargada con vanadio a diferentes temperaturas y tiempos 

Muestra 
ttrat  

(h) 
T  

(°C) 
Tamaño de cristalito 

(nm) 

VA-900-2 2 900 11,9 
VA-1100-2  1.100 15,8 

VA-1200-2  1.200 15,9 

VA-1300-2  1.300 17,1 

VA-1450-2  1.450 18,3 

VA-900-24 24 900 9,6 

VA-1100-24  1.100 13,6 

VA-1200-24  1.200 14,9 

VA-1300-24  1.300 20,7 

VA-1450-24  1.450 31,2 

 

En la Figura 4.77 se observa que el tamaño de cristalito es proporcional al aumento de la 

temperatura, siendo esta tendencia de crecimiento más marcada para las microesferas reducidas 

carbotérmicamente durante 24 horas. Hasta 1.200 °C, la tendencia de incremento del tamaño de 

cristalito es muy similar entre las microesferas reducidas carbotérmicamente durante 2 y 24 horas, 

con valores muy próximos entre sí, y para 1.300 y 1.450 °C se observa que la pendiente de 

crecimiento del tamaño de cristalito de las microesferas reducidas carbotérmicamente durante 24 

horas es mucho mayor que la correspondiente a las microesferas reducidas carbotérmicamente 

durante 2 horas. Este crecimiento de tamaño de cristalito se debe probablemente al suministro de 

energía proveniente de las altas temperaturas y tiempos de la reducción carbotérmica, que favorece 

la nucleación y el crecimiento de los mismos.  
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Figura 4.77. Efecto de la temperatura en el tamaño de cristalito de las microesferas de carburos de 

vanadio para 2 y 24 horas de reducción carbotérmica   

 

4.4.3.3.2 Adsorción de N2 

 
Mediante la adsorción de nitrógeno a 77 K se determinó el área superficial específica, la distribución, 

tamaño y volumen de poros de las microesferas obtenidas por la reducción carbotérmica a 

diferentes temperaturas y tiempos. Se utilizó el método BET para determinar el área superficial 

específica BET [293,339], el de DFT para obtener el tamaño, distribución y volumen de poro de las 

microesferas, usando una geometría de placas paralelas [128,130] y el de t-plot para estimar el área 

superficial de microporo y externa, así como el volumen de microporo [254]. Las isotermas y 

distribuciones de poros de los carburos de vanadio sintetizados se presentan en la Figura 4.78.  

Se observa una variación en las isotermas de adsorción acompañadas de lazos de histéresis, y en la 

distribución de tamaños de poros con la temperatura y tiempo de la reducción carbotérmica. La 

formación de histéresis se produce por la condensación capilar en tamaños de poros mayores al 

valor de ancho crítico, que para para el nitrógeno es cerca de 4 nm [128,339]. Según la clasificación 

de la IUPAC, las isotermas observadas corresponden al tipo IV y los lazos de histéresis a los tipos H4 

y H5, indicando la presencia de mesoporos en el material (por las isotermas) y de microporos con 

posibles mesoporos parcialmente bloqueados (por los tipos H4 y H5, respectivamente) [125,127].     
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Figura 4.78. Mediciones de adsorción de nitrógeno a 77 K de las microesferas de carburos de 

vanadio reducidas carbotérmicamente a varias temperaturas. a) Isotermas de adsorción-desorción 

de N2 a 77 K. b) Distribuciones de tamaño de poro obtenido mediante DFT. Los números 1 y 2 

corresponden a los tiempos de tratamiento de 2 y 24 horas, respectivamente  

 
La distribución de tamaño de poros (Figura 4.78-1b y 2b) confirma la presencia de microporos y 

mesoporos en el material. La Tabla 4.47 presenta los valores de las áreas superficiales, volúmenes y 

tamaños de poros derivados del análisis de adsorción de nitrógeno a 77 K de las microesferas de 

carburos de vanadio.       
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Tabla 4.47. Propiedades texturales de las microesferas de carburos de vanadio reducidas 

carbotérmicamente a distintas temperaturas y tiempos, resultantes del análisis de adsorción de 

nitrógeno a 77 K  

Muestra 
ttrat 

(h) 
T 

(°C) 
BET 

(m2/g) 
VT 

(cm3/g) 
dporo 
(nm) 

t-plot 

Smicro 

(m2/g) 
Sext 

(m2/g) 
Vmicro 

(cm3/g) 

VA-900-2 2 900 267,07 0,15772 1,3/2,3/8,6 72,058 195,01 0,03866 

VA-1100-2  1.100 285,91 0,26569 1,3/2,6/8,6/20-47 99,850 186,06 0,04801 

VA-1200-2  1.200 323,14 0,32665 1,3/2,6/8,6/20-50 66,254 256,89 0,03142 

VA-1300-2  1.300 324,10 0,29743 1,3/2,6/8,6/20-50 69,724 254,38 0,04070 

VA-1450-2  1.450 509,18 0,42820 1,3/2,6/8,6/20-50 52,520 456,66 0,02542 

VA-900-24 24 900 319,35 0,27709 1,3/2,3/20-50 104,57 214,78 0,05263 

VA-1100-24  1.100 340,41 0,35689 1,3/2,7/20-50 70,606 269,81 0,04140 

VA-1200-24  1.200 434,65 0,43502 1,0/1,3/2,7/20-50 73,916 360,73 0,03433 

VA-1300-24  1.300 388,19 0,43666 1,0/1,3/2,7/8,6/20-50 47,830 340,36 0,02133 

VA-1450-24  1.450 290,28 0,40325 1,0/1,3/2,7/8,6/20-50 25,056 265,23 0,01017 

BET: área superficial específica  
VT: volumen total de poro obtenido por DFT  
dporo: tamaño de poro obtenido por DFT 
Smicro: área superficial relativa a los microporos 
Sext: área superficial externa 
Vmicro: volumen de microporos  
 

Para las microesferas reducidas carbotérmicamente durante 2 horas se observa un incremento del 

área específica BET proporcional a la temperatura, lo cual parece guardar relación con el volumen 

total de poro, por presentar la misma tendencia de incremento a modo general. Las otras 

propiedades de áreas de microporos, externa y volumen de microporos no indican una clara 

tendencia. Por otro lado, en las microesferas reducidas carbotérmicamente durante 24 horas se 

observa un incremento inicial del área BET con la temperatura hasta 1.200 °C, seguido de un 

posterior descenso para los valores correspondientes a 1.300 y 1.450 °C. Estos aumentos y 

disminuciones del área BET están asociados con el volumen total de poro, dado que los otros 

parámetros no indican una variación similar a la observada en las áreas BET. Todas estas 

observaciones se presentan gráficamente en la Figura 4.79, relacionando el área BET con el volumen 

total de poros de las microesferas de carburos de vanadio. 

El aumento del volumen total de poro de las microesferas de carburos de vanadio reducidas 

carbotérmicamente durante 2 horas, se debe probablemente al incremento del volumen de 

microporo de 1,3 nm, de los mesoporos chicos de 2,6 nm y de los más grandes de 20 a 50 nm, siendo 
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estos casi inexistentes en las microesferas de carburos de vanadio sintetizadas a 900 °C. La reducción 

carbotérmica de las microesferas de carburos de vanadio a más de 1.100 °C conlleva a un 

incremento en la mesoporosidad de las muestras. Es probable que la reducción carbotérmica de las 

microesferas de carburos de vanadio a altas temperaturas favorezca la aglomeración de los 

microporos, para formar los mesoporos responsables del incremento del volumen total de las 

muestras y del área BET.  

  

 

Figura 4.79. Variación del área superficial específica BET (en rojo) y del volumen total de poro VT (en 

azul) de las microesferas de carburos de vanadio reducidas carbotérmicamente a varias 

temperaturas durante 2 horas (líneas continuas) y 24 horas (líneas punteadas)  

 
Para las microesferas de carburos de vanadio sintetizadas a mayor tiempo, se observa que el 

aumento inicial del volumen total de poro producido hasta 1.200 °C está relacionado quizás con el 

incremento del volumen de los microporos de 1,3 nm y de los mesoporos de 2,7 nm, además de los 

mesoporos más grandes de 20 a 50 nm. A mayores temperaturas de reducción carbotérmica, a saber 

1.300 y 1.450 °C, la disminución del VT de poro se produce por la reducción de los poros de 1,3 y 2,7 

nm, al igual que de los mesoporos más grandes. Probablemente, la reducción carbotérmica a altas 

temperaturas provoca la oclusión parcial de los poros del material, por la densificación de los 

mismos, lo cual explicaría la disminución del volumen total de poro y del área superficial BET de 

estas microesferas de carburos de vanadio.    
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4.4.3.3.3 SEM-EDX  

 
Las microesferas de carburos de vanadio sintetizadas a 1.100, 1.300 y 1.450 °C se analizaron 

mediante SEM-EDX para evaluar su morfología y composición en función de la temperatura y tiempo 

de reducción carbotérmica. Las imágenes obtenidas por SEM se presentan en la Figura 4.80.  

 

 

Figura 4.80. Micrografías SEM de las microesferas de carburos de vanadio sintetizadas a: 1) 1.100 

°C, 2) 1.300 °C y 3) 1.450 °C durante a) 2 h y b) 24 h 

 
Se observa en la Figura 4.80 que se mantiene la forma esférica regular de las microesferas de 

carburos de vanadio luego de la reducción carbotérmica, perteneciente a la resina Amberlite IRA-

900Cl, y que las microesferas de carburos de vanadio sintetizadas son aparentemente compactas y 

con una distribución de tamaño variada. De los mapeos y del análisis de la composición de las 

microesferas de carburos de vanadio mediante EDX, (Figura 4.81a y b) se observó que la distribución 

de vanadio es uniforme en las microesferas. Las manchas presentes en la muestra VA-1450-24 se 

deben a impurezas de silicio, detectadas por EDX (Figura 4.81c). Es probable que el silicio cristalizado 

en forma de agujas en la superficie de las microesferas, provenga del tubo de alúmina empleado en 

el horno de altas temperaturas.   
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Figura 4.81. Mapeos y análisis mediante SEM-EDX de las microesferas de carburos de vanadio a) 

VA-1300-24, b) VA-1300-2 y c) VA-1450-24 

 

Del análisis del tamaño de las microesferas de carburos de vanadio mediante SEM (Tabla 4.48) se 

observa que para las sintetizadas durante 2 horas no hay una clara relación entre el tamaño de las 

microesferas y la temperatura de la reducción carbotérmica. Primero se produce una disminución y 
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luego un aumento del tamaño de las microesferas de carburos de vanadio cuando la temperatura 

de la reducción carbotérmica aumenta de 1.100 a 1.450 °C. Asimismo, se observa una disminución 

del tamaño de las microesferas con el incremento de la temperatura para las microesferas de 

carburos de vanadio reducidas carbotérmicamente durante 24 horas, indicando una probable 

densificación de las mismas. Esto explicaría la disminución de la porosidad observada para estas 

microesferas de carburos de vanadio en el análisis de adsorción de nitrógeno.  

 
Tabla 4.48. Determinación del tamaño de las microesferas de carburos de vanadio por SEM-EDX 

Muestra 
ttrat  

(h) 
T  

(°C) 
Tamaño de 

microesfera (µm) 

VA-1100-2 2 1.100 368 
VA-1300-2  1.300 336 

VA-1450-2  1.450 344 

VA-1100-24 24 1.100 367 

VA-1300-24  1.300 331 

VA-1450-24  1.450 324 

 

4.4.3.4 Estudios de Sorción Multielemental en las Microesferas de Carburos de Vanadio 

 
La propuesta inicial era la generación de carburos de vanadio como posibles blancos para la 

producción de 99Mo por la fisión del 235U, a través de la reacción 235U(n, f)99Mo. Es por ello, que 

inicialmente se hicieron ensayos de sorción de U y Mo en las microesferas de carburos de vanadio 

y posteriormente, ensayos de sorción de U y Mo en una solución multielemental de 14 elementos. 

En la siguiente tabla se presentan las condiciones experimentales de los estudios realizados.   

 
Tabla 4.49. Condiciones experimentales de los ensayos de sorción en las microesferas de carburos 

de vanadio 

Muestra 
Incorporación 

(mg/g) 
BET  

(m2/g) 
VT  

(cm3/g) 
[E]  

(mg/L) 
V/m  
(L/g) 

tads  
(h) 

Solución 

VA-1475-24 80 51,4736 0,24677 1 0,2 2 U + Mo 

VA-1450-2 85 509,18 0,42820 2 0,2 2 U + Mo + 14E 

 

El primer ensayo (Figura 4.82) consistió en la evaluación de la capacidad de las microesferas de 

carburos de vanadio para adsorber uranio y molibdeno. Los contactos se realizaron con una solución 
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de 1 ppm de U y Mo, bajo una relación V/m de 0,2 L/g y con un tiempo de agitación de las muestras 

de 48 horas a temperatura ambiente. La cuantificación de estas soluciones se hizo con el equipo de 

HRICP-MS. Los errores obtenidos son menores al 5 %, razón por la cual no se incluyen en el gráfico. 

Debido a que se quería evaluar únicamente la sorción de uranio y molibdeno en los carburos de 

vanadio, se utilizaron unas de las primeras microesferas sintetizadas a partir de la resina Amberlite 

IRA-900Cl a la mayor temperatura alcanzada (1.475 °C) durante 24 horas (muestra VA-1475-24), con 

un valor de área BET aceptable para tal fin.  

 

 

Figura 4.82. Estudios de dependencia del pH en la sorción de uranio y molibdeno en las microesferas 

de carburos de vanadio sintetizadas a partir de la resina Amberlite IRA-900Cl durante 24 horas a 

1.475 °C (muestra VA-1475-24)  

 
La Figura 4.82 presenta la dependencia del pH en la sorción de uranio y molibdeno en las 

microesferas de carburos de vanadio. A valores de pH menores a 3 se produce una alta sorción de 

Mo de más del 80 %, y una muy baja sorción del uranio, alrededor del 5 %. A partir de pH = 4 se 

comienza a adsorber el uranio, logrando un valor máximo de más del 95 % en pH = 5, y luego 

comienza a disminuir lentamente su retención en el material, al igual que el molibdeno. En esta 

tendencia, se produce una disminución abrupta en la retención de U y Mo a pH =11, con valores 

menores al 10 % para ambos.    
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Se ha informado que el pHPZC de carburos de metales como el Nb y W es ligeramente mayor a 3 

[340], y dado que el Nb pertenece al mismo grupo del vanadio, es probable que su pHPzc se 

encuentre entre 3 y 4. Esto explicaría la poca sorción del uranio a pH < 3, por las repulsiones 

electrostáticas entre la especie mayoritaria del uranio en solución, el ion UO2
2+ [225,341], y la carga 

superficial positiva de las microesferas de carburos de vanadio por ser el pH probablemente menor 

al pHPzc. Por lo contrario, la sorción de Mo a pH < 3 se vería favorecida por las fuerzas de atracción 

entre los complejos aniónicos del Mo, como HMoO4
−, HMo2O7

− [269], y la carga positiva de los 

carburos de vanadio. La probable formación de cargas superficiales negativas en dichos carburos, 

como consecuencia del pH > pHPZC, explicaría la disminución de sorción del Mo en las microesferas, 

por las posibles repulsiones Coulombianas entre el ion MoO4
2− formado a pH > 4 [153] con la carga 

negativa superficial de las microesferas. El contrapuesto aumento de sorción del uranio se debería 

a la interacción entre las especies catiónicas formadas a pH > 3, como UO2(OH)+, (UO2)2(OH)2
2+, 

(UO2)3(OH)5
+ [225,342], con la carga negativa de los carburos de vanadio.  

La retención de uranio de alrededor del 70 y 50 % en el intervalo de pH 8 – 10, podría ocurrir por 

interacciones del tipo Van der Waals o de puentes de hidrógeno entre la especie neutra del uranio 

UO2(OH)2, presente en este intervalo [342], con los grupos carbonosos superficiales de los carburos 

de vanadio. La sorción del Mo producida en el rango de pH de 4 – 10, podría ocurrir quizás por una 

interacción entre el ion molibdato con las especies catiónicas y neutra del uranio presentes en 

solución en dicho intervalo de pH, lo que pudiera generar una co-adsorción del Mo y el U en las 

microesferas de carburos de vanadio. La notable disminución en la sorción de U y Mo a pH = 11 se 

debe probablemente a la prevalencia de las repulsiones electrostáticas entre las especies aniónicas 

del U y Mo con la superficie de las microesferas de carburos de vanadio, sobre otros tipos de 

interacciones posibles.    

Luego de evaluar la sorción de uranio y molibdeno en el material, se estudió la sorción de estos en 

presencia de otros productos de fisión del 235U simulados. Para ello se emplearon microesferas de 

carburos de vanadio sintetizadas a 1.450 °C durante 2 horas (muestra VA-1450-2), por ser este 

material el de mayor porosidad sintetizado a la temperatura más alta posible (se empleó un tubo 

de alúmina distinto y de menor calidad que el usado para sintetizar la muestra VA-1475-24). El 

propósito de este estudio es continuar con la sorción multielemental en base a los resultados 

anteriores. Los ensayos se realizaron con una solución multielemental de 2 ppm de Sc, Sr, Y, Cs, Eu, 

Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Th, U y Mo y una relación V/m de 0,2 L/g, bajo agitación durante 48 
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horas a temperatura ambiente. Se aumentó la concentración de los elementos para poder 

cuantificarlos mediante FXRT e ICP-OES (esta última sólo para cuantificar Mo). Los resultados se 

presentan en la Figura 4.83, omitiendo las barras de errores de las curvas de sorción de cada 

elemento para una mayor claridad. 

 

 

Figura 4.83. Estudios de dependencia del pH en la sorción de productos de fisión del 235U simulados 

en las microesferas de carburos de vanadio sintetizadas a 1.450 °C durante 2 horas (muestra VA-

1450-2)   

 
En la Figura 4.83 se observa que la sorción del Mo y U es diferente a la obtenida en la muestra VA-

1475-24. La sorción del uranio en las microesferas de carburos de vanadio aumenta hasta pH = 4 y 

que, a partir de este, se produce una meseta en la sorción alrededor del 70 % hasta pH = 10, con un 

ligero aumento de 80 % en pH = 9. En el caso del Mo, se observa una alta sorción en las microesferas 

de aproximadamente 80 % en el intervalo de pH 1–8, y una disminución total de su retención a los 

valores de pH más alcalinos 9 y 10. Es probable que la mayor porosidad de la muestra VA-1450-2, 

en comparación con VA-1475-24, permitiera incorporar más uranio y molibdeno en un mayor 

intervalo de pH. 

Asimismo, para los productos de fisión del 235U simulados alcalino y alcalinotérreo, Cs y Sr, se 

observa un comportamiento similar entre ambos, es decir, un aumento hasta aprox. 30 % en el pH 
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= 3 para el Cs y pH = 4 para el Sr, una meseta de sorción hasta pH = 8 para el Cs y pH =10 para el Sr, 

y una disminución total en la sorción del Cs en los valores de pH 9 y 10. En el caso del Sc, se produce 

inicialmente un incremento de más del 50 % en pH = 2, luego una oscilación entre 50 y 60 % hasta 

pH = 8 y un incremento final a 100 % en los pH 9 y 10. Por último, para los productos de fisión del 

235U simulados, entre ellos lantánidos y actínidos, se observa una tendencia similar entre ellos de 

incremento en la sorción aproximado al 80 % hasta pH = 4, seguido de una meseta alrededor de 80 

y 90 % en el rango de pH de 4 – 10 con un incremento final de más del 10 % en pH =9; excepto para 

el Eu, el cual pareciera adsorberse completamente en el material en todo el rango de pH.  

Estas tendencias estarían relacionadas con el PZC de las microesferas de carburos de vanadio, no 

calculado pero estimado entre 3 y 4, por lo informado para otros carburos de metales de transición, 

entre ellos el Nb del mismo grupo del vanadio, cuyo valor es aproximado a 3 [340]. Por lo tanto, la 

sorción de los lantánidos y actínidos (entre ellos el U) producida a valores de pH > 4 se debe quizás 

a la interacción entre las especies catiónicas de estos elementos con la posible carga negativa 

superficial de los carburos de vanadio. En el caso del Mo, la sorción a pH < 3 podría ocurrir por la 

atracción entre los aniones HMoO4
− y HMo2O7

−  y la carga superficial positiva de dichos carburos. La 

menor retención del Cs y Sr tendría relación con una menor selectividad de parte de los carburos de 

vanadio para estos elementos y quizás también porque son más lábiles.   

De acuerdo a estos resultados, se propone incorporar uranio en las microesferas de carburos de 

vanadio a un pH alrededor de 4 y luego extraer el 99Mo generado de la fisión del 235U usando una 

solución acuosa alcalina de pH cercano a 9. A este valor de pH, quedaría un gran porcentaje de la 

mayor parte de los productos de fisión contenidos en el material, salvo el Cs y Sr, que serían eluidos 

con el Mo, pero estos podrían separarse luego con columnas de silicotitanato según lo publicado en 

la literatura [203,263]. También se propone la utilización de estas microesferas como posibles 

adsorbentes de elementos de tierras raras en el rango de pH entre 3 y 10 o en el caso del Eu en el 

intervalo de pH de 1 a 10, pero debido a que no se pudieron realizar estudios de capacidad de carga 

de lantánidos y actínidos, entre estos, uranio en las microesferas de carburos de vanadio y como 

tampoco se pudieron irradiar estas muestras no es posible llegar a una conclusión final.  

  



 

247 
 

 

  

CAPÍTULO 5 

CONCLUSIONES 

 



 

248 
 

5 CONCLUSIONES 

 

De acuerdo a los resultados obtenidos, se puede concluir que la baja carga de uranio en las fibras 

de carbono activado (FCA) comercial Kynol® (0,35 mg/g) y la lenta cinética de sorción (24 horas) no 

fueron factores predominantes en el estudio de la prueba de concepto de elución selectiva del 99Mo 

generado por la fisión del uranio natural cargado en las FCA Kynol® utilizando soluciones acuosas, 

de hecho, la baja carga de uranio permitió obtener bajas tasas de dosis del 99Mo pos-irradiación, lo 

que permitió su fácil manipulación y cuantificación en el Laboratorio Facilidad Radioquímica (LFR) 

del Centro Atómico Ezeiza.   

El empleo de este tipo de matrices carbonosas turbostráticas de alta área superficial específica BET 

con una porosidad bien definida en el orden de los microporos, permitió comprobar los resultados 

obtenidos en frío, en los que se había observado que se podía extraer 99 % del molibdeno adsorbido 

con el uso de soluciones levemente alcalinas, quedando el resto de los productos de fisión del 235U 

simulados en la matriz carbonosa, salvo el Cs y Sr. Se pudo extraer el 99Mo producido por la fisión 

del uranio natural de las fibras carbonosas con un alto rendimiento de 88 %, atribuyendo el 11 % 

restante a las incertidumbres, tanto de las mediciones realizadas como de los parámetros 

neutrónicos asociados a los cálculos. Luego de la elución selectiva del 99Mo se observó la retención 

en las fibras carbonosas, del resto de los productos de fisión del 235U salvo los isótopos del yodo, lo 

cual es una ventaja adicional (no estudiado en frío) por la importancia del 131I en medicina nuclear y 

de la hija del 135I (135Xe) en los reactores nucleares, y algunos otros productos minoritarios como 

76As, 93Y, 97Nb, 103Ru, 132Te, 239Np y 137Cs, junto a impurezas del Kynol® y del cuarzo empleado.  

El objetivo de esta tesis fue comprobar que una matriz carbonosa porosa como la de las FCA Kynol 

puede permitir la extracción líquida selectiva del 99Mo dejando atrás en el material la mayor parte 

de los productos de fisión, pensando así en la disminución de la generación de residuos radiactivos. 

Para poder escalar este proceso y que sea comparable con el usado en la actualidad, se deben 

realizar más estudios para incrementar la carga de uranio en el material, para lograr valores de 

actividades del 99mTc en el orden de las requeridas en los estudios de diagnóstico por imagen 

mediante SPECT.  

Con relación a las microesferas de UO2, la idea inicial fue sintetizar carburos de uranio como posible 

blanco para la producción de 99Mo mediante fisión, pero debido las altas temperaturas necesarias 
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para obtener este compuesto y la imposibilidad de lograrlo con los hornos disponibles (> 1.500 °C), 

se decidió utilizar las microesferas compuestas de UO2/Carbono. Para ello, se usaron moldes 

(templates) orgánicos de resinas como Diaion CR11 y de los estudios de sorción se observó que se 

puede lograr una alta carga de natU en esta resina usando soluciones de uranio con valores de pH 

mayores a 3 y con tiempos de sorción máxima alrededor de las 40 horas.  

De la caracterización de las microesferas de UO2/Carbono sintetizadas a diferentes temperaturas de 

reducción carbotérmica durante 2 y 24 horas, se determinó que la fase mayoritaria para todos los 

casos fue la cúbica de UO2, con un incremento en el grado de cristalinidad de las microesferas de 

UO2/Carbono proporcional a la temperatura y a cortos tiempos de reducción carbotérmica (2 horas). 

También, que el área superficial específica BET de las microesferas mantiene una relación directa 

con el volumen total de poro y que es proporcional con la temperatura de manera directa e indirecta 

para cortos y largos tiempos de reducción carbotérmica, respectivamente. En los estudios de SEM-

EDX se observó que el UO2 se forma como una capa externa uniforme en las microesferas, quedando 

en el interior una matriz carbonosa, y que la morfología de las microesferas se mantiene después 

de la reducción carbotérmica, siendo más compactas y menos frágiles las microesferas sintetizadas 

a mayores temperaturas.  

En los estudios de sorción multielemental de las microesferas de UO2/Carbono sintetizadas a 800, 

1.200 y 1.450 °C durante 2 horas, se observó que la temperatura de síntesis influye en la tendencia 

de sorción de los productos de fisión del 235U simulados. Las microesferas de UO2/Carbono más 

favorables que permitieron inferir en una posible extracción líquida selectiva del 99Mo producido 

por la fisión del 235U fue la sintetizada a 800 °C, dado que con ella se observó que el Mo no se 

adsorbía (en frío) en las microesferas utilizando soluciones acuosas con valores de pH entre 3 y 7, y 

que a estos valores quedaba la gran mayoría de los productos de fisión del 235U simulados retenidos 

en las microesferas. Para las muestras sintetizadas a 1.200 y 1.400 °C no se observó esta diferencia 

tan marcada. Sin embargo, en los ensayos de desorción del Mo de las microesferas de UO2/Carbono 

se verificó que se lograba una desorción de alrededor del 60 % con soluciones ácidas de pH cercano 

a 1, y que en el rango pensado de 3 a 7 se producía una baja extracción cercana al 10 %. Finalmente, 

de los cálculos de actividades realizados se obtuvo que para poder manipular las muestras del 99Mo 

junto con los productos de fisión, habría que esperar por lo menos 48 horas de decaimiento por las 

altas actividades alcanzadas. 
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Otra propuesta para la obtención de 99Mo consistió en la reacción 98Mo(n, )99Mo, partiendo de 

microesferas de Mo/Carbono como posible blanco de irradiación, usando moldes (templates) 

orgánicos de resinas Diaion CR11 y Amberlite IRA-900Cl.  Entre estas resinas, con Amberlite IRA-

900Cl se logró una mayor carga de molibdeno (aprox. 300 mg/g vs 50 mg/g) con un tiempo de 

sorción de 14 horas (6 horas para Diaion CR11).  

De los análisis de difracción de rayos X de las microesferas de Mo/Carbono reducidas 

carbotérmicamente a diferentes temperaturas y tiempos, se verificó la formación de las fases 

hexagonales de Mo2C y MoC al utilizar la resina Diaion CR11 como precursor orgánico sin cambios 

apreciables con la temperatura y tiempo de la reducción carbotérmica, y con la resina Amberlite 

IRA-900Cl se observó que la fase MoC se favorece con la reducción carbotérmica de las muestras a 

1.450 °C durante 24 h, obteniéndose con el resto de los valores de temperaturas la mezcla de las 

fases Mo2C y MoC. Respecto a la porosidad, se obtuvo que el área superficial específica BET de las 

microesferas de Mo/Carbono sintetizados a partir de la resina Diaion CR11 disminuye con la 

temperatura de la reducción carbotérmica, siendo invariante con el tiempo, y que el área superficial 

específica BET de las microesferas de Mo/Carbono sintetizados a partir de la resina Amberlite IRA-

900Cl aumenta con la temperatura y con el tiempo de la reducción carbotérmica, en especial para 

las microesferas sintetizadas a 1.450°C durante 24 h. Con relación a la morfología de las 

microesferas, se observó mediante SEM que las sintetizadas a partir de la resina Diaion CR11 

pierden la forma esférica luego de la reducción carbotérmica, verificándose lo contrario para las 

microesferas sintetizadas a partir de la resina Amberlite IRA-900Cl, resultando éstas más 

compactas. Mediante EDX se observó que la distribución de Mo es uniforme tanto en el interior 

como en el exterior de las microesferas sintetizadas con la resina Amberlite IRA-900Cl y que es muy 

heterogénea en las sintetizadas con la resina Diaion CR11, cristalizando el Mo en la superficie de 

las mismas.  

En los estudios de desorción del Mo de las microesferas de Mo/Carbono sintetizadas a diferentes 

temperaturas durante 24 horas de reducción carbotérmica, se observó que para las microesferas 

sintetizadas a partir de la resina Diaion CR11 se produce un alto porcentaje de extracción de Mo 

en todo el rango de pH analizado (1 – 10), siendo mayor para la muestra sintetizada a 1.450 °C. 

Asimismo, se verificó una alta dependencia del porcentaje de molibdeno extraído con el pH en las 

microesferas sintetizadas con la resina Amberlite IRA-900Cl, obteniéndose una mayor 

recuperación con las soluciones alcalinas de pH=10 para los tres materiales estudiados (sintetizados 
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a 1.100, 1.300 y 1.450°C), en particular para las microesferas sintetizadas a 1.450 °C (el porcentaje 

de recuperación fue cercano al 100 %).  

En base a estos resultados, la resina Amberlite IRA-900Cl sería la más conveniente para el síntesis 

de las microesferas de carburos de molibdeno como nuevo blanco para la producción del 99Mo 

mediante la reacción 98Mo(n, )99Mo. Para ello, se propone el empleo del proceso de separación 

isotópica de Szilard-Chalmers para la extracción líquida del 99Mo obtenido de la activación 

neutrónica, suponiendo que el 99Mo disociado de la matriz carbonosa por tener un estado de 

oxidación diferente al de los átomos de 98Mo no activados, se puede extraer selectivamente de las 

microesferas utilizando una solución ácida de pH = 1, en la cual se observó (en frío) que se extrae 

muy poco molibdeno del carburo sintetizado. Por lo que se tendría en la solución acuosa ácida el 

99Mo y en la matriz carbonosa el 98Mo con o sin los demás isótopos de Mo generados.  

Con respecto a las microesferas de vanadio, las fases MAX porosas de vanadio y aluminio, V2AlC y 

V4AlC3, no se pudieron sintetizar debido a varios factores, entre ellos, las altas temperaturas y 

rampas de calentamiento (mayores a 1.500 °C y 10 °C/min, respectivamente) requeridas para la 

síntesis junto a la imposibilidad instrumental de poder alcanzar esto, además de la volatilización del 

aluminio adsorbido en la matriz polimérica durante la reducción carbotérmica a temperaturas 

mayores a 700 °C.  

En la síntesis de las microesferas de carburos de vanadio, bajo las condiciones experimentales 

empleadas, se observó que la carga de vanadio fue aproximadamente 12 veces mayor en la resina 

Amberlite IRA-900Cl (~100 mg/g) que en Diaion CR11 (~8 mg/g), alcanzando en una hora el 

máximo de adsorción en la primera de ellas. De los estudios de reducción carbotérmica a diferentes 

temperaturas se determinó que la formación y el grado de cristalinidad de la fase cúbica VC en las 

microesferas se favorece con la temperatura y el tiempo. Asimismo, la porosidad de las microesferas 

de carburos de vanadio era proporcional a la temperatura para cortos periodos de reducción 

carbotérmica (2 horas), verificándose para periodos más largos (24 horas) un aumento en la 

porosidad hasta 1.200 °C y luego una disminución hasta 1.450 °C, guardando la porosidad una 

relación directa con el volumen total de poro para todos los casos estudiados. De las imágenes de 

SEM acoplado a EDX se verificó que las microesferas de carburos de vanadio sintetizadas son rígidas 

y que la distribución de vanadio en ellas es uniforme.   
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Finalmente, de los ensayos de sorción de una solución multielemental en las microesferas de 

carburos de vanadio se propone la extracción líquida selectiva del 99Mo, generado de la fisión del 

235U incorporado en las mismas, con una solución acuosa alcalina de pH alrededor de 9. En este 

proceso, quedaría la mayor parte de los productos de fisión contenidos en las microesferas de 

carburos de vanadio, salvo el Cs y Sr, que podrían separarse luego con columnas de silicotitanato. 

Otra posible aplicación de las microesferas de carburos de vanadio sería para la extracción de tierras 

raras en soluciones con un rango de pH entre 3 y 10; esto no fue estudiado en detalle en esta tesis. 
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