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RESUMEN

En este trabajo se estudian [as condiciones de preparacion y crecimiento de
los cristales de ferrocianuro de cobre y ferrocianuro de cobre y potasio,asi
como sus propiedades de intercambio idnico que determinan la posibilidad de
separar y concentrar trazas de contaminantes radiactivos como Cs-137,
producto de fision presente en los desechos radiactivos producidos por las
plantas nucleceléctricas, y Ti elemental, contaminante de toxicidad elevada
que se genera en la industria del concreto. Se trata de un estudio de
laboratorio que tiene el propésito de alcanzar el nivel industrial, meta que si
llega a ser alcanzada representaria un medio poderoso para concentrar, fijar y
almacenar contaminantes ambientales.

ABSTRACT

This thesis is a study about the conditions for preparing and growing crystals of
copper and copper and potassium ferrocyanides, as well as their properties as
ion exchangers, which delermine the possibility to separate and concentrate
radioactive pollutants, such as Cs-137, a fission product present in radicactive
wastes produced by nuclear power plants, and Tl, a pollutant of high toxicity
produced by the cement industry. This study has been made at iaboratory
level, but it has the aim to reach the industrial level, in which case it should
become a powerful tool to concentrate, fix and store environmental pollutants.



INTRODUCCION

El tratamicnto de desechos industriales ha tomado una importancia considerable en los
Sltimos tiempos, Un método simple para el tratamiento de efluentes lquidos es la utilizacidn de
resinas orgdnicas que fijan los elementos de interés, logrando as{ una descontaminacidn de los
desechos industriales.

Uno de los principales elementos fucriemente t6xicos para todas las formas de vida es ¢l
wlio. Se encuentra presente principalmente en los desechos Hquidos provenientes de L industria
cementera, B T parcee ser mds peligroso que el TIH+Y, Este dltimo se elimina cuantitativa y
selectivamente de los desechas industriales y de materiales bioldgicos y geol6gicos por adsorcién
en resinas anidnicas en medio HCI 6 HBr en una amplia gama de concentraciones. Bajo las
mismas condiciones ¢l talip monovalente no es adsorbido por estas resinas [Ref 1),

En resinas catidnicas la adsorcién del talio (111) es alta a bajas concentraciones de dcido
nftrico pero disminuye cuando s¢ aumena la concentracidn de este deido. El talio (1) presenta un
comportamiento similar en soluciones de HNO3 y HCl y muy probable ¢n medio HBr en el
mismo rango de concentraciones, pero los coeficientes de distribucion para el Ti(l) son todavia
mucho menores en comparacién a los que se obtienen para el TI(IH). Esto s¢ debe probahlemente
a que ¢l talio (1) no forma complejos aniénicos con cualquicra de estos dcidos, de modo que su
comportamicnto de adsorcién es muy parecido al de otros fones monovalcntes 1ales como los
metales alcalinos, como por ejemplo el eesio.

Estos procedimicntos de separacidn del talio podrian reemplazarsepor la utilizacidn de
fijadores minerales los cuales reticnen selectivamente ciertos elementos a partir de una solucidn.
La existencia de una cantidad ilimitada de fijadores mincrales y la variedad de fenémenos
involucrados (intercambio de iones, reacciones qufmicas, precipitacién, adsorcitn, etc) hacen
posible de cncontrar un producto que sea selectivo para uno o varios elementos y que tenga una
gran capacidad de adsorcién y una gran velocidad de fijacién. Ademds, fos lijadores minerales son
resistentes al calor y a la radiacién contrariamente a las resinas interccambiadoras de jones.

Entre estos materiales, los ferrocianuros insolubles de metales de transicién se han
estudiado principalinente en relacién a la eliminacién del cesio de desechos radiactivos [Ref 2, 3,
4, 5y 6] a nivel industrial, Estos compuestos también se han utilizado para la separacién
radioquimica de diferentes elementos [Ref 7] y ¢n especial para la recuperacidn de metales
preciosos como la plata [Ref 8).

Se han reaiizado diversos y completos estudios de las propiedades y mecanismos de
fijacidn de los ferrocianuros de zine, nickel y cobre en soluciones acuosas [Ref 9, 10y 11] ¢nlos
que se observan que la capacidad y la cintica de fijucién dependen fueriemente de la
composicion y de la estructura cristalina que poscan estos compuestos,



En estudios mds recientes [Ref 12, 13] los fecrocianuros y ferricianuros de cobre se utilizan
para la recuperacién de paladio y otros metales preciosos. S.Ayrault et al, {Ref 14] realizan un
estudio minucioso de Ja literatura publicada con el fin de lograr un buen conocimicito entre los
métodos de preparacidn y ia composicién y la estructura de dos ferrocianuros de cobre,

En su dltimo trabajo [Ref 15], Ayrault logra definir los métodos de obtencidn de los
ferrocianuros de cobre que conducen a férmulas reproductibles y estequiomeétricas y tambidn
lopra identificar la estructrura cristaling del compuesto NazCu“Fc(CN)(,- 10 H20 y se estudia fa
referente al compuesto CszCu"Fc(CN)&tz(). atin no identificada.

En ¢l interés de continuar el estudio de la estructura de estos ferrocianuros con los metales
alcalinos, s¢ propone al talio (). Se ha investigado en la literatra la posibilidad de preparar un
fervocianuro de cobre y talio y se ha encontrado una soja publicacién refesente al ema {Ret 16},
Los autores anuncian la obtencién de un compuesto mixto de compasicién estequiomdtrica
TilyCull3{Fe(CN)g 2 basada en la relacién Cw/Fe = 1.5, Utilizando los resultados proporcionados
en esa publicacién, los edleulos muestran un exceso de valencias catidnicas y se obtiene una
refacion TH Cu > 1, Al parecer una adsorcidn de los iones sulfato o nitrato interfien: en ta férmuta
final. Ademds no se proporciona ninguna informacidn sobre I estructura de este compuesto,

1)- Objetivos .

El objetivo del presente wrabajo es el obtener una fase definida TlGCu"ch(CN)(, y de esta
manera continuar la investigacién sobre la estructura cristaling de los ferrocianuros de cobre de
metales alcalinos, Para este propésito se preparardn los fervocianuros de cobre utilizando algunos
métodos de preparacivn ya definidos, que conducen a la obtencién de productos estequiométricos
von la aplicacién especial del método de crecimiento en get con ¢ fin de obtener un compuesio
mixio TI-Cu puro y realizar estudios de Difraccién de Rayos X. Los compuestos que se obtengan,
se utilizardn en el esudio de Ia fijacion del talio (I) en medios dcido y neutro de manera a
encontrar las mejores condiciones en las cuales podamos fijar la witalidad det salio presente en
solucitn y de ser asf, lograr proponer un método de eliminacidn det tatio de desechos industriales
utilizando los fijadores minerales: ferrocianuros de cobre, .



L.- PRESENTACION DE L.OS FERROCIANUROS

Las valencias +2 y +3 del fierro se han considerado durante mucho tiempo como las dnicas
existentes y es bajo cstas dos valencias que este elemento se encuentra formando numerosos
complejos anidnicos, estabilizados por coordinacién,

Los ferrocianuros (Fe+2) y ferricianuros (Fet3) son complejos conocidos por su gran
estabilidad. Estos complejos estdn por lo regular hexacoordinados, como por ejemplo bajo 1a
valencia +2 los compuestos [Fe(I(CN)6)4 1os cuales poscen una buena estabitidad. Bajo Ia
valencia +3, los complejos ferricianuros [Fc(lll)(CN)51'3 sufren mds cominmente que los
anteriores, substituciones parciales que conducen por cjemplo a las formas aqua, amdnicas o
nitritas [Fe(HIH(CN)5H20)12-, [Fe(l(CN)s(NH3)IZ", [FeIICN)S(NO2)P- pero cuya
estabilidad no s¢ ve demasiado afectada [Ref. 17].

Un ferrocianuro ¢s un compuesto en el cual los lones Fe(CN)g# se pueden asociar a
diferentes cationes metdlicos. Su [6rmula ¢s

MlgMUy  Fe(CN)g
en la cual MI es un metal atcalino y MIT es un metal divalente (Ni, Cu, Co, Fell, Zn). Existen
también ferrocianuros de metales con otras valencias (Agl, TIE, Mo, W, Felll, etc) o también
existen ferrocianuros sin metales alcalinos (x=0).

L.1.-Algunos ferrocianuros utilizados

Ferrocianuro de litio Lig[Fe(CN)g) xH20 : sc obtiene al tratar ¢l dcido ferrocianhfdrico con el
carbonato de litio, La produccién es de grandes cristales amarillo palido, delicuescentes, sin duda
monaclnicos, fdcilmente solubles en el agua, En este trabajo, la obtencién en solucién del
ferrocianuro de litio se realiz6 por intercambio iénico Nat-Li* en una resina en forma de H*,
aprovechando la gran afinidad de este resina por ¢l i6n sodio,

El litio posee la caracterfstica de no formar compuestos mixtos, Hemos explotado esta
particul aridad del ferrocianuro de litio al preparar ferrocianuro de cobre libre de alcalinos, al
mezclar una sal de cobre y el ferrocianuro de litio. Se ha utilizado también en todas las
preparaciones realizadas en gel ya que proporciona los iones Fe(CN)g-4 sin que ¢l litio interfiera
cn laférmula final de! ferrocianuro mixto que se intenta obtener.

Ferrocianuro de talio TI4{Fe(CN)g] xI120: se forma por precipitacién lenta de una sal de talio
con ¢l ferrocianuro de sodio o bien de litio. La produccién resulta en cristales de buen tamafio
amarillo paja que son poco solubles en agua,

Esta sal puede forntar algunas sales dobles como por ¢jemplo : CaTI2[Fe(CN)g)



Ferrocianuro de sodio Nag{Fe(CN)g} xI120 : Esta sal ha sido descubicrta por John en 1807, Es
menos soluble y parece retener mds moléculas de agua que la sal de potasio.

Se forma al reducir ¢l nitroprusiato de sodio por ¢l hidrégeno sulfurado, la hidroxilamina o fa
amalgama de sodio. Se prepara de forma pura al neutralizar el 4cido ferrocianfdrico con la sosa.
Este ferrocianuro puede existir con 12, 10,9 y 7 moléculas de agua. La sal es igualmente soluble
en el alcohol,

El ferrocianuro de sodio utilizado en este trabajo proviene de Rectapur y se encuentra con 10
moléculas de agua.

Ferroclanuro de potasio K4[Fe(CN)g] : Fue descubierto por Macquer ¢n 1752 en una memoria
titulada Examen du Bleu de Prusse . La litcratura proporciona diferentes y variados métodos para
su preparacién; por egemplo, al precipitar una sal de fierro I por ¢l cianuro de potasio se forma el
cianuro de fierro I el cual se acompleja enseguida por fa adicién posterior del reactivo:

Fe(CN)2 + 4KCN ---- K4[Fe(CN)6)
El hexacianoferrato de potasio forma cristales amarillo limdn a naranja, monoclinicos y efdsticos,
diffciles a pulverizar. La sal posec un sabor salado y amargo pero no cs venenosa. La densidad a
17°C es de 1.8533 y a -188°C es de 1.8988. La conductibilidad calorffica a 83.6°C es de 000435
y 2 273°C es de 0.00423 ¢n cal/em.s/grado.
El fervocianuro de potasio utilizado en este trabajo proviene de Fluka Chemika y se encucntra
trihidratado.

Fervoclanuro de cobre Cu2[Fe(CN)g} xH20 : es un precipitado café pérpura, que se obtiene por
1a accién de las sales de cobre con una solucién de ferrocianuro de litio. Logra retenerentre 7y 10
moléculas de agua. El ferrocianuro de cobre es muy poco soluble en agua y en ¢l amonfaco, pero
es soluble en los cianuros,

Este ferrocinnuro de metal de transicién presenta la caracterfstica de formar ferrocianuros
mixtos con metales alealinos,



IL-METODOS DE PREPARACION DE FERROCIANUROS DE COBRE

En estudivs anteriores se ha visto que la capacidad de intercambio de iones y la cinética de
{ijacidn de los ferrocianuras de metales de transicidn dependen fuestemente de la composicidn y
la estructura cristalina. Estas propiedades estdn en funcién de los métodos de preparacién de estos
compuestos por lo que es esencial definic estos dltimos de manera a que conduzcan 2
composiciones y estructuras reproducibles. Para este clecto se utilizan tres métodos de
preparaciin de ferrocianuros de cobre; precipitacidn, crecimicnto lento en una solucion acuosa y
crecimiento en un gel. Ef compuesto Cu“ch(CN)(, se obtiene ficilmente por precipitacidn, Los
ferrocianuros mixtws de formula gencral MaICullEel(CN)g (con MT = Na, K) no se abticnen por
precipitacicn ; e} método apropiado para la preparacion de KlpCullFe(CN)g ¢s el de crecimiemo
lento y et compuesto NalgCullFe(CN)g se puede obtener en fa forma de monocristales {Ref 15
por ¢l método de crecimiento ¢n un gel para propdsitos de estudio de estrucura por difraccidn de
rayos X. Este dltimo método de preparacién se adoptard para la ebtencidn de un ferrocianuro
mixto THCullyFe(CN)6.

La dificultad de preparar un compuesto mixto T1-Cu por precipitacién directa se debe en
gran parte a la naturaleza coloidal de los ferrocianures de cobre [Ref 17]. La dnica informacién
existente referente 4 los ferrocianuros mixtos talio-cobre cs de Tananaev [Ref, 16]. Este autor
utiliza las siguientes soluciones: TING3, Cu(NO)3 6 CuSO4 y LigFe(CN)g. A partir de TINO3 y
LigFe(CN)g, se puede obtener Tl4Fe(CN)g pero debido a su baja solubilidad, el autor no lo
recomicnda como solucidn inicial, por lo que ¢l prefiere preparar una mezcla de TINO3 y la sal de
cobre [Cu(NO)3 6 CuSQ4] y adicionar posteriormente la solucién de LigFe(CN)g soluble. Al
estudiar el sistema TINO3-CuS04-LigFe(CN)g-1120, se observa una coprecipitacion de los iones
$042° en el precipitado final. Los autores proponen al precipitado una férmula
Tl Cully{Fe(CN)612 bastndose en fa refacién CwFe = 1.5 y de acuerdo a los nesultados tedricos
ta relacion TYCu es superior a fa que se anuncia en esta fémula.

Podemos entonces proponer fa utilizacién del método de crecimiento lento para preparar
un ferrocianure mixto T4-Cu, pero primero es necesario fa obencidn del compuesto puro
TI4Fe(CN)6 ya sea en la forma de cristales o en solucidn. Por el comtario, el méodo de
crecimiento en gel parece poder aplicarse utilizando las soluciones LigFe(CN)g y TINO3 y los
cristales de tartrato de cobre,

Los ferrocianuros de cobre CupFe(CN)g y KaCuFe(CN)g se utilizardn para estudiar las
posibilidudes y los mecanismos de fijucién del talio cn estos compuestos, pero sin pretender legar
al equilibrio entre ¢l talio en solucidn y el s6lido debido a la lentitud de fas reacciones, Por este
motivo s¢ tratard de preparar cantidades suficicntes de estos ferrocianuros mejorando los
procedimicntos utilizados en wrabajos anteriores con ¢l fin de obtener una fase pura,



2.1.- Método de precipitacién
2.1.1.-Preparacién de CugFe(CN)g

E! abjetivo ¢s abtener un producto de Iérmula Cuabe(CN)g y en cantidad suliciente para
que pucda ser utilizado en experiencias posteriores,

Este lerracianuro insoluble se obtienc al mezclar un fervocianuro sojuble de livio 0.125 M
preparado anteriormente por intereambio inico en una columna de resina catidnica (Ancxo 1),
con una solucidn de sal de cobre Cu(NO)3 de concentracién (0.375 M. De acuerdo a la literatura
[Ref. 18], un exceso de iones Cu2¥ conducirfa a un compuesto estequiométrico, por lo que los
reactivos se adicionan simulifncamente en una relacién Cw/Fe = 3. Esta relacidn de cationes a
jones ferrocianuros en la reaccién es un factor importante. Cuando una de las soluciones se
adiciona a la otra, esta relacién varfa continuamente durante toda la preparacién [Ref 19]. Pero,
cuando las soluciones se adicionan simultfneamente y a la misma velocidad, esta relacidn
permancce constante permitiendo abtener una reproductibilidad de resultados en la estequiometrfa
del producto final.

Los tratamicntos térmicos pueden modificar las propiedades de retencién en los
ferrocianuros, Algunos autores [Ref 20 y 21] observan un incremento en las capacidades de
adsorcién de los ferrocianuros de cobre-sodio y de los ferro y ferticianuros de niquel-cobre-
patasio respectivamente, despuds de sufrir un tratamiento térmico.

Procedlmiento experimental: cn un matraz balén conteniendo 3 litros de agua destilada,
con agitacién mecdnica lenta y en un bafio marfa a 60°C, se introducen las dos soluciones
LigFe(CN)6 (0.125 M )y Cu(NO)3 (0.375 M) a velocidades constantes y lentas de 0.1 mYmin ya
que una agitacidn répida conducirfa a 1a obtencidn de pequedas partfeulas o igual a saluciones
coloidales. Esta preparacién se realizé a la temperatura de 60°C en un bafio marfa et virtud de
incrementar ¢l tamailo de la partfcula del compuesto final,

Una vez conclufda la reaccidn, el precipitado se lava con agua destilada por decantacion
hasta la ¢liminacidn tatal de la sal de cobre que quedaba en solucién, EY precipitado se recapera y
s¢ seca a la temperatura ambiente ya que se ha reportado que las altas temperaturas de secado
producen un efecto destructivo [Ref 21). El rendimiento mdsico se determina cuando la masa del
producto permanece constante,

Una vez determinado el rendimiento, una operacién de hamogenceizacidn del producto se
realiza en medio himedo por lo que tamices de 200, 100 y 25 pm se utifizan para separar las
partfeulas de tamafio superior ¢ infedor a 25 pm. Las diferentes fracciones se pesan y se reportit fa
granulometrfa de los diferentes tamafios de partfeulas del compuesto CuaFe(CN)g asf como su
respectivo poreentaje. El rendimiento global que se obtiene en esta preparacién es de 48.38 %.



Distribucién granulométrica
Cu2Fe(CN)6
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Figure 2.1 -Distribucién granulométrica de un producto preparado por precipitacidn directa.

La figura 2.1, nos muestra la distribucidn de grdnulos del ferrocianuro de cobre preparado
por precipitacidn directa, Esta preparacién presenta una fuerte proporcién de partfoulas cuyo
didmetro es superior o igual a 200 pm, caracterfstica importante ya que el interés principal de los
ferrocianuros de cobre es la produccidn de sorbentes con buenas propiedades mecdnicas para sy
utilizaci6n en columna,

2.1.2.-Preparacion de TE(CNIG

E! objetivo inicial era preparar un ferrocianuro de talio ¢n solucidn. El primer intento ha
sido una preparacién de T14Fe(CN)g en resinas intercambiadoras de jones empleando el misimo
principio utilizado para la preparacién det LigFe(CN)g, pero el TI4Fe(CN)g se obtuvo en la forma
de un precipitado, El dnico camino a seguir es wtilizar el ferrocianuro de talio como el reactivo
s6lido, es decir, obtenetlo en la forma de cristales.
El método de preparacion por precipitacién ofrece la posibilidad de obtener el Ti4Fe(CN)g en la
forma de cristales al mezclar una sal de talio con un ferrocianuro de sodio, ya que el sodio se
climina focitmente de los ferrocianuros y es sustituido sin problema por el 1lio.
Procedimiento experimental: en un matraz haldn de 6 litros conteniendo 2 litros de agua, se
adicionan las soluciones TINO3 (0.3 M) y NagFe(CN)g (0.075 M) en una relacién Ti/Fe=4 y a
una velocidad constante de 0.1 mY/min, La adicién de reactivos ha sido extremadamente lensa,
Una vez termtinada la reaccién, la solucidn se decanta y el precipitado se lava cuidadosamente
con ¢l fin de evitar cualquier solubilizacién del producto. El secado se realiza a Ia temperatura
ambiente,



2.2.- Método de crecimiento lento
2.2.1.- Preparacidn de K2CuFe(CNYg

La fase K2CuFe(CN)g preparada por el método de precipitacién directa conduce a una
solucién coloidal la cual no precipita.

En estudios anteriores, un mélodo original de obtencidn de producios de granvlometrfa
aceptable para una utilizacién en columna, fue desarrollado por C. NESKOVIC et al [Ref. 22},
Este métoda ha sido denominado grecimiento Jenta y es un método simple y relativamente rdpido
que permite controlar €] didmetro de la partfcula de} producto final, En esta nueva forma de
preparar un ferrocianuro mixte, uno de los reactivos se introduce en fase sélida en una solucion
saturada del otro reactivo,

En condiclones de tempetatura y concenttacién adecuadas, los cristales del reactive
utilizado en fase sdlida no se solubilizan inmediatamente sina que se recubren de una fina pelfcula
debido a Ja formacién de ferrocianura insoluble que crece lentamente lasta la consumacion total
del reactivo sdlido, El didmetro fina) de la partfeula se determing por ¢l tamafio del cristal inicial.

A : Solucién de K4Fe(CN)g
B : Cristal de CuSO4

C : Solucidén saturada de B
D : Compuesto insoluble KIxCullyFe(CN)g

Fig. 2.2.- Esquema de preparacidn de ferrocianuros mixtos de cobre-aicatino por ¢l método de
crecimicnto lento



£n ¢l caso de una preparacién de ferrocianuros mixtos de cobre,dos diferentes procesos se
pueden realizar. El reactivo sélido puede ser eristales de ferrocianuro de potasio que reaccionen
con una solucién de subfato o pitrato de cobre o bien puede ser cristales de sulfato de cobire
sumergidos en una solucio de Terrocianuro de potasio. Despods de un determinado tiempo de
reaccidn, ¢l producto final se tamiza, s¢ lava y se seca a la temperatura amhiente,

Principio: De acuerdo a observaciones realizadas en estudios anteriores [Ref, 22, se
trata de un fenémeno de dsmosis. La formacién de una fina pelfcula de ferrocianuro insoluble en
la superficie del cristal jucga el papel de una membrana permeable entre dos soluciones de
concentraciones diferentes. Su estabilidad depende de la diferencia de concentracién entre la
solucién exterior y 1a solucién interior que se forma [Fig.2.2.]. La membrana se desarrolla del
exterior hacia ¢l centro det cristal hasta la consumacion total del cristal,

Procedimiento experlmental: las condiciones experimentales son las siguientes: 14 g de
CuS04 sélido se adicionan a 500 mi de ferrocianuro alcalino KgFe(CN)g de una concentracion
126 gl . La reaccién se realiza en un cristalizador colocado en un buito marfa a 25°C, El tempo
de reaccidn ba sido de 24 horas, Gempo suficicnte para pemitir una consumacion total de cristales
CuSQy4. El producto se tamiza, se lava y s¢ seva a la temperatura ambiente, El tamizado se realiza
con el fin de eliminar las pequefias partfculas y también con ¢l fin de homogencizar el producto.

Tabla 11.1.- Condiciones Gptimas de obtencidn de K2CuFe(CN)g por crecimiento lenta.

Referencia CuSO4(g) K4Fe(CN)g | Temperatura Tiempo de
Reaccidn

Cu95-2 14 500 ml 25°C 24 Iy
0.6 M

El producto que se oblicne presenta una pgranulometrfa inestable y a medida que ci
producto se lava, s¢ descompone en pequefias partfculas color naranja y en granos color eafé, Tal
parece que en este tipo de preparacién de ferrocianuros mixtos Ja resistencia mecdnica no es muy
buena, lo cual puede restingir sus condiciones de empleo en columna,

En varias preparaciones anteriores, asi como en csta dltima, la obtencién de un producto
K2CuFe(CN)g estequiométrico ba sido imposible. La composicién final indica una deficiencia en
potasio. Para tratar de resolver este problema, varios factores han sido estudiados y optimizados:
la temperatura no debe ser demasiada elevada sino la proporci6n de la fase CupFe(CN)g aumenta;
la talla de los cristales de Cu§QO4 no debe ser superior a 100 pm sino la reaccién se bloquea. A
pesar de estos avances en la preparacién de este tipo de productos, persistfan diferencias
significativas de composicidn en preparaciones que se realizaban en las mismas condiciones,
Solamente, faltaba por analizar la importancia de lavar los productos. Pasa este efecto, preparamos
tres productos en una manera idéntica y et andlisis se realizd en funcidn de la cantidad de agua
destilada utilizada para ¢l lavado.

It



i) Estudio de la importancia del lavado en la composicidn del producto final

A continuacién se dan fas condiciones experimentales en tas cuales se realizé el estudio de
la importancia del tavado sobre la composicidn del producto final.
Tabla I1.2,- Condiciones experimentales para estudiar ks influencia del favado.

Referencia CuS04 K4Fe(CN)6 | Temperatura Tiempo

0.5M de contacto
Cu95-3 Sg 500 ml 21°C 241
Cu95-4
Cu95-5

Al lavar ¢l producio final, se anota la canlidad de agua wilizada a cada momento det
experimento y se separa una muestra, El estudio se realiza sobre 1a evolucidn de fa composicién
en potasio y en cobre de las diferentes muestras. Los resultadas se discuten en el capftulo
siguicote,

Tabla I1.3 Referencia de las diferentes muestras tomadas y abservaciones realizadas al estudiar fa
importancia del Tavado ¢n 1a preparacion de un ferrocianuro mixto de férmula K2CuFe(CN)g

Canudadde 1 Cy95.3 | Cu95-4 [ Cu95-5 Observaciancs

agua wilizada
(ml) No, mucsira | No. muestra § No. mugstra
) k1) 40 L] El producto ha sido separado
el resto de la solucién y
contiene granos color café y
color naranja,

300 ] 1 3 A medida que of producto
1000 32 42 52 se somete a {a accién del agua
T30 33 43 33 se observa una disminucién
2000 34 44 54 del tamafto de las
PR 35 45 35 partfculas ocasionando a su
3000 36 40 56 vez una disminucidn en el
300 37 47 57 rendimiento final,

Los resultados mucstran que el producto mds cercano a la fdrmula esiequiométricy ¢s la
muesira lavada dnicamente con 500 ml de agua, por fo que se utilizard esta informacién para la
preparacidn del ferrocianuro K2CuFe(CN)g de referencia Cu95-6. Un volumen de agua de 500 mi
neutralizada con KOH (pH = 8.5) se uiiliz6 para el lavado de este producto. La neutralizacion del
agua se hizo necesaria con cf fin de evitar el jntercambio de fones potasio del producto con fos
pratones del agua,



Tabla I1.4.- Condiciones 6ptimas de preparacién de K2CuFe(CN)g por crecimiento lento y
Tavando cuidadosamente el producto.

Referencia CuSO4 K4Fe(CN)6 | Temperatura | Tiempo Lavado
Cu95-6 5g 500 ml 21°C 24h 500 mi
0.5M pl1 8 (KOH)
2.2.2.- Preparacion de TlCuyFe(CN)G

El objetivo es obtener un ferrocianuro mixto de talio y cobre utilizaindo ¢l método de
crecimiento lento, En este tipo de preparaciones, el procedimicnto que se sigue es utilizar ¢f
CuSO4 en cristales y una solucién de ferrocianuro alcalino se adiciona para logear un ferrocianuro
mixto. A partir de los cristales de TI4Fe(CN)g que sc obtuvicron por ¢l método de precipitacion
directa, se intenta obtener un ferrocianuro mixto T1-Cu, sumergiéndolos en una solucién de
Cu(NO3)2, Para este efecto, ¢s necesario conocer la solubilidad de estos cristales y poder definir
asf las condiciones de operacién,

a),-Determinacion de 1a solubilidad de TI4Fe(CN) g

Procedimiento experimental.- una determinada cantidad de cristales de TI4Fe(CN)g (100
my) se introducen en un wwho de ensaye y se le agrega un volumen de § mi de agua de alta pureza.
El tubo de ensaye se coloca en un hafio marfa a una temperatura de 25°C, ¢l cual se agita de vez
en cuando. Después de 5 dfas de estar en contacto se recupera el sobrenadante y se analiza por
ICP/AES. Se miden las concentraciones de Fe y Tl, cuya relacién TUFe ¢s cercana a 4. La
solubilidad se calcula a partir del valor medido para el Fe.

Tabla ILS.- Resultados de I solubilidad de TI4Fe(CN)g determinado por ICP/AES

Preparacién pH de la solucién Solubilidad (mol/l )
Experimento | 6.3 (agua destilada) 0.00236
Experimento 2 9,1(agua + LIOH) 000215

b).=Aplicacién a la obtencién de un producto mixto T1-Cu por el método de crecimiento
localizado.

Una solucién de Cu(NO3)2 de concentracién 0.0125 M se uddliza para este experimento.

Experimento No. 1.- Una pequeiia cantidad de cristales de TI4Fe(CN)g se colocan en un
crisol y sc agregan 4 ml de la solucidn de cobre. La reaccion se realiza a la temperatura ambiente.
En este momenlo, se obscrva que la reaccién no se inicia inmediatamente. Al cabo de 5 minutos
aparece una ligern coloracidn rosa alrededor de los cristales deTi4Fe(CN)g, Después de 2 horas de
contacto, solo sc observa una reaccién superficial. Al final de 2 dfas de contacto, el producto s¢
lava, se seca a la temperatura ambiente y s¢ observa una reaccidn incompleta ya que una gran
parte de los cristales de T14Fe(CN)6 queda sin reaccionar,



Experimento No. 2.- Procedimiento idéntico al anterior a diferencia de efectuar el
experimento en un haflo marfa a la temperatura de 25°C. La reaccidn también es incompleta,

Podemos concluir que la diferencia de temperatura no ha sido un factor determinante pura
lograr una reaccidn completa. El parfmetro que ahora se dehe analizar con ¢l fin de encontrar los
Hmites en los cuales podeinos Jograr la obtencién de un producto mixto T1-Cu, ¢s 1a concentracién
de la solucién de Cu(NQ3)2. yu que si la concentracidn de esta solucidn es muy ahta, se observa
que la pelfcula no crece y la reaccidn s¢ bloquea; por el contrario si esta concentracion es muy
baja, s¢ observa un rdpido crecimiento de la zona lquida interna, la pelfcula se rompe y hay una
precipitacién en todo el volumen de la solucién , dando por resuitado un producto demasiado fino
[Ref 22].

2.3~ Métode de crecimicnto de compuestos mixtos THCully Fe(CNYs en geles,

El conocimicnto de la composici6n y de la estructura de un determinado producto se hace
necesario en virtud de conocer 1a influencia que estos ejercen sobre sus propiedades. Para este
efecto, buscamos un método a partir del cual nos sca posible abtener un producte mixto
Tl'xCu"ch(CN)6 que pueda servir al estudio de Ia composicién y de la estructura de este tip de
cristales mixtos. En este sentido, el método de crecimiento en gel ha permitido la obtencién de
monocristales de ferracianuros mixtos Cu-alcalinos [Ref 11}, de buen tamaio y composicién bicn
definida para Bevar 4 cabo estudios en Difraccién de Rayos X.

Principio:  La preparacidn en gel de monacristales de ferrocianuros mixtos se realiza
por difusién lenta de una soluci6n de ferracianuro de metal alcalino y una sal de cobre en un gel
de silicio enriqueeido en el elemento alcalino correspondiente. El gel se adiciona en un tubo de
ensaye o hien en un tubo en U, conteniendo cristales de tartrato de eobre que han sido preparados
con anterioridad [Fig, 2.3), Estos cristales de tartrato de cobre se disuclven lentamente en el gel
aportando de esta manera los iones cobre necesarios para obtener un ferrocianuro mixto, Al cabo
de algunas semanas, aparece en la interfuse gel-solucidn una banda de color café tntenso en 1a que
se obscrva la aparicidn de pequefios cristales que mds tarde serdn analizados al Microscopio
Electrénico de Barrido para obtener un anélisis preliminar de su composicién y después podrdn
ser estudiados por Difraccién de Rayos X para la determinacién de su estructura,

Procedimlento experimental : Un gel de metasilicato de Litio ha sido preparado en una
resina catifnica (Ver anexo 2) y se ha neutralizado con CHICOOH 0.1 M a pH ligeramente
superiores de 10, El gel se adiciona al tubo de ensaye y/o al wbo en U que contiene los cristales de
tartrato de cobre. Una vez que el gel ha endurecido, se agregan las diferentes soluciones, Es
necesario esperar varias semanas para lograr un producto de forma bien definida y de tamaiio
upreciable y adecuado para el estudio en MEB y en Difraccién de Rayos X.



4).-Tubos de ensaye

Tabla J1.6.- Preparaciones hechas en tubos de ensaye

Serics Cristales Gel Solucidén Observaciones
PGYS-1 En esta preparacién, una banda color
PG9S-2 Tartrato Li2Si03 | Cs4Fe(CN)g | café aparcce en la interfase pel-
PG95-3 de ferrocianuro pero los cristales que se
PGI5-4 Cobnre pH= 10 0.124 M desarrollaron son demasiado
PGIS-5 pequenos,
PGU3-G Con ef fin de obtener cristales de
PGY5-7 Tarstrato Li28i03 | CsqFe(CN)g tamafio mds adecuado para su
PG95-§ de observacidn, se decidid preparar una
PG95-9 Cobre pH=1045 0.124 M segunda serie haciendo variar
PGY3-10 ligeramente ¢ pH del gel.
En este inlento de obiener un
PG95-11 Ferrocia.. | Li2Si03 TINO3 ferrocianuro mixto Ti-Cu, se
PG95-12 auro de sefecciond como fuente de jones
PGY5-13 Sodio pH=10.27 0.12M | Fe(CN)g4, el ferrocianuro de sodio
PG95-14 pera presentd fa desventaja de
PGY5-15 solubilisarse en ¢l gel.
En esta sene de preparacion,
) ) ) utilizamos dos soluciones, una como
PG95-18 | Tartnto | LizSi03 | LigFe(CN)g | fuente de jones Fe(CN)g 4y taotra
PG95-19 | de Cobre 0.12M como fuente de T (1). Los cristales
%85‘5? pH=10.57 TINO3 | de tartrato de cobre proporcionan fos
PG9g‘22 0IM | jones Cut2, Se observa que cn esta
) preparacidn la aparicibn de cristales
es mucho mds lenta y son de un
color amarillo teaue.
Hemos seleccionado como lu‘tcmc de
' . - TI{1} y de fones Fe(CN)6™ los
PG95-27 Ferrocia. | Li2Si03 | Cu(NO3)2 | cristales de ferrocianuro de T1. Los
PGY95-28 1 nuro de jones cobre se Bgregan ¢n una
PG95-30 Talio | pH=I052 | 0.0125M solucién de Cu(N03)2,
PG95-31 En csta preparacién, el probiema fue
Ia solubtlizaci6n de los cristales enel
gel y la formacién de un precipitado
de metasilicato de alio,
Se preparé una segunda serie
) utilizando los cristales de
PGY5-29 Ferrocia- | Li8i03 Cu(N0O3)2 ferrocianuro de talio pero en esta
PGY95-32 nuro de ocasidn ¢l pH del gelse ha
PGY5-33 Taiio pH=1042 | 0.0125M | disminuido ligeramente, Esta seric

desarrolld Ia banda color café
caractetfstica y pequeos cristalitos
se abtuvieron por lo que podemos
concluir, que este tipo de
preparaciones parecen ser demasiado
sensibles a cualquicr cambio de pH
en el gel,




b).-Tubos en U

Tabla 11.7.-Preparaciones efectuadas en Tubos en U

Series | Cristales Gel Solucién SOll;(l:lén Observaciones
I

Al cabo de algunos dias, una
PG95-16 | Tartrato | LigSi03 | TINO3 | LigFe(CN)g | banda color café aparcce en

PGY5-17 de la interfase gel-lerrocianuro
Cobre | pH=1047] OOM 0.6M | de litio, cn 1a cual, pequefios
cristales s desarrollan al
cabo de algunas scmanas.
En esta serie de

PG95-23 | Tarrato | LigSi03 | TINO3 | LigFe(CN)6 preparaciones hemos

PGY5-24 de utilizado soluciones de

PG95-25 1 Cobre | pl1=1057] 0.05M 0.124 M | inenor concentracion que en

PGY5-26 la preparaci6n anterior, S¢

observa, ademds de la

aparicién de cristales en I

interfase gel-ferrocianuro de

litio, una fuerte aparicién ¢n

el fondo del tubo,

)

Soluclién de Solx.;(;:loc;:ade
Li4Fe(CN)6 -
-
Gel de
LI28i03
e

Cristales de
Tartrato de Cu

ey /

Fig. 2.3.- Procedimicnto de obtenci6n de cristales de Ferrocianuro mixto TI-Cu en un tubo de
ensaye.

Nota : una semana después de la preparaciGn, sc retira la solucion de ferrocianuro de litio y se
agrega la solucidn de nitrato de talio.




111.- CARACTERIZACION DE LOS FERROCIANUROS DE COBRE Y
TALIO

3.1.- 2 (¥4 . il Id 3
finales

Los méodos utilizados para dewrminar la férmula de los ferrocianuros de cobre no se
proporcionan fa mayarfa de las veces por los autores. En wlgunos casos, la férmula se deduce de
suponer que el producto que se abtiene posee una composicidn estequiométrica, por ejerplo
Cuch“(CN)(; [Ref 23} y en otros casos se deduce de Jas condiciones experimentales [Ref 24],
por ¢jemplo la relacién Cut2 1 FelICN)4 en el s6lido final se supone igual a la relacidn de
estos iones en fos reactivos iniciales,

Can ¢l propdsiw de determinar 12 férmula final y de obtener vna informacién ebjetiva
sabre la composicién quimica de los productos preparados anteriormenie, en ¢l presente trabajo,
los andlisis se realizan una vez que s¢ obtiene el producto en su fase definitiva ya que se pueden
presentar diferentes composiciones estequiomdétricas, las cuales dependen de las condiciones
especfficas de preparacidn de los ferrocianuros, o bien se puede tener una mezela de fases
dependicndo en este caso det método de abtenicidn atilizado. Por ¢jempla, pasa los ferrocianuros
mixios de cobre, en la mayorfa de los casos, los productos que se obtienen no tienen una férmula
definitiva y su composicién puede ser representada por MigCully Fell(CN)g (con ME=H, Na,
K. NH4, Rh, T1,Cs 6 Cul).

En general, en el sélido no se analizan otros jones (aniones que acompadaban al cabre cn
el reactivo inicial) que no sean iones cobre, metales alcalinos o ferrocianuros. La cantidad de sales
adsorbidas en los ferrocianuros y ferricianuros varfa en un amplio rangn. El lavado de Jos
productos finales no s el dnico factor que afceta ln cantidad de sales adsorbidas. El contenido de
sales en ol sélido depende principalmente de 1a naturaleza de los aniones en solucidn, variando fa
afinidad de estos de acuerdo al siguiente orden decreciente:

€032 > §04% > C2042" > CI" > NO3'

El sulfatp s¢ incorpora muy ficilmentc en la composicidn del sélido final y afecta
fuertemente las propiedades de sorcidn. La adsorcidn de sales en los ferrocianuros conduce a
errores en la determinacién de la férmula (Ref 25].

En el presente trabajo se utittza fa téenica de Andlisis por Activacién con Neutrones por
medio de la cual es posible identificar y cuannficar los elementos de interés a excepeién del talio.
Este 6iltimo se analiza por 1a éenica de ICP/AES y tambidn se corroboran los resultados obtenidos
por AAN,

La preparacién de las muestras para ser analizadas por AAN se realiza de [a manera
siguiente: s¢ pesan algunos miligramos ( 20 a 30 mg) del producto s analizar en una pequefia

‘bolsa de pldstico (1.5 x 1.5 em), tratando de hacerlo cuidadosamente con el fin de no introducir

impurezas en lo muesira y de no tener una contaminacién anterior a la imadiacién. Enscguida se
envuelven en papel aluminio para evitar Ja contaminacién con otras muestras que s¢ encuentran en
12 misma nave de irradiacion. Una vez irradiadas las muestras, se retira ¢l papel aluminio y se
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utiliza uno nuevo con ¢l fin de nedir 1a radiactividad debida a los elementos de Ja muestra y no a
clementos ajenos a la muestra a analizar,

La preparacidn de los ferrocianuros para ser analizados por ICP/AES se realiza de manera
diferente. Algunos miligramos (20 ing) de producto se pesan ¢n un vaso de precipitado y se
agregan de 2 a 3 ml de HCIO4 concentrado , Ia mezela se lleva a ebullicién hasta la disolucitn
campleta de los ferrocianuros teniendo demasiada precaucién ya que ¢l dcido percldrico se puede
proyectar, Una vez que se realizd fa disolucion, se agrega I ml de HCI diluido para retomar los
iones que se encuentran en solucién, Finalmente se realiza una dilucién con agua bidestilada para
efectos de no tener soluciones demasiado concentradas y contar con un buen volumen para ¢l
andlisis de los clementos constituyentes de los ferrocianuros (Ver anexo 3).

3.1.L- Anlisi \etlvacid N g
311 %-Generalidades

El andlisis por Activacién es un método de andlisis elemental que se basa en la
identificacién y la mediciSn de la radiacidn caracterfstica emitida por los radioniclidos ubtenidos
por medio de reacciones nucleares.

Una reacciéin nuclear ¢s la interaceidn de un nieleo, ya sea con otro micleo, un fotén o
bien una particula clemental, produciéndose asf un buevo ndcleo, Este proceso se acompaiia de la
emisién de fotones, nucteones ¢ particulas o. Las reacciones nucleares se pueden inducir por
neutrones (n), protones (p), deuterones (d), partfculas alf8 (o), fotones (y) ¢ iones acelerados.

La primera reaceién nuclear -Ia interaccién entre 149N y partfculas o - fue descubiena por
Rutherford en 1919,

El primer radiondclido artificial (391sP) s¢ produjo en 1934 por F. Joliot ¢ 1. Curie
utilizando la reaceién 2733A1 (o,n) 30y5P,

En la actualidad, se ha observado una gran cantidad de reacciones nucleares, Debido a ta
gran variedal que existe, un mismo niclido se puede obtener por medio de varius reacciones
nucleares, como por ejemplo el tritio 31H se puede producir por medio de una decena de
reaceiones diferentes.

Existen diferentes téenleas de activacitn que se distinguen, entre ouras, por ta naturaleza de
las particulas incidentes, En este trabajo, se dard una breve descripcion de la activacién inducida
por ncutrones llamado Andlisis por Activacidn con neutrones.

3.1.1.2.-Reacciones nucleares con neutrones

Los ncutrones no teniendo carga cléetrica, pueden féeilmente penetrar en el nidcleo
atémico, ya que no son afectados por Ia interaccién coulombiana; no pueden ser acelerados en
campos magnéticos o eléctricos, y no pucden causar ionizacién directa de dtomos o molécutas
[Ref 28).



Las propiedades de los neutrones estdn también en funcién de su energfa cindtica y resulta
convenienle clasificarlos de acuerdo a esta dltima al estudiar las diferentes formas de interaceidn
de los neutrones con la materia, Los neutrones s¢ pueden clasificar por energfas en grupos que dan
lugar a determinadas reacciones nucleares,

a) Neutrones lentos: neutrones con energias menores de | KeV

El subgrupo mds importante de csta clasificacién ¢s el de los neutrones "térmicos”, nentrones que
estdn en equilibrio térmico con los dtomos de su medio ambiente. Los neutrones térimicos
presentan una distribucién de Maxwell, la cual a temperatura ambicnte corresponde a la energfa
mds probable de 0,025 ¢V, Representan al menos el 90 % de los neutrones presentes en un reactor
y son los mfs ulilizados en Activacién Neutrénica, Esto dltimo debido a dos ventajas esenciales:

- 1a captura de un neutrén térmico por un nidcleo atbimico es la reaceidn nuclear mds simple
y la mds probable.

- ¢l flujo de neutrones que se obticne en los reactores nucleares puede ser muy intenso.

Otros subgrupos de los neutrones lentos incluyen los neutrones epitérmicos, neutrones que no
cstdn en equilibrio térmico total can su medio ambiente y los neutrones de resonancia, nculrones
cnlre el rango de | a 1000 ¢V,

b) Neutrones intermedios: neutrones con energias entre 'y 500 KeV

c) Neutrones rdpidos : neutrones con energias superiores a 0.5 MeV

Eslos neutrones possen suficiente energfa para dar origen a una gran variedad de reacciones
nucleares las cuales serfan imposibles con neutrones de energfas mds bajas, Por cjemplo, fas
reacciones siguientes tienen tugar con neutrones rdpidos: (n,n'), (n,2n), (0,p), (n,a).

A)- Fuente de neutrones: El reactor ORPHEE

Los neutrones se producen por medio de reacciones nucleares. Por lo tanto, en una
configuracién en la cual tienen Jugar las reacciones nucleares (que producen neutrones) hay una
fuente de neutrones. Los neutrones s obtienen a partir de las siguientes reacciones nucleares:
1.~ Radiaciones alfa y gamma de ndcleos radiactivos ; Fuentes (@, n) y (1, n)

2.- Partfculas cargadas y radiacidn gamma provenientes de los accleradores
3.- Fisién nuclear (y fusién)bajo condiciones controladas o bicn la fisi6n espontdnca (Cf 252),

Estas fuentes de neutrones varfan tanto en espectro de energfa y en flujo, como en la
simplicidad de su construccidn, tamafio, y costo, variando desde fuentes radioisotdpicas de bajo
costo y flujo bajo hasta reactores nucleares que resultan caros pero que proporcionan altos flujos
neutrénicos.

Las neutrones de cualquiera de estas fuentes tiene ¢n comin la posibilidad de ser
termalizados, existiendo a esta energfa una gran probabilidad de ser capturados por la mayorfa de
los clementos para formar isélopos radiactives cuya encrpfa caracterfstica pueda ser detectada y
cuantificada.

19



En este trabajo se utiliza como fuente de neutrones un reactor nuclear. Puesto en servicio
en 1980, ¢l reactor QRPHEE es un reactor del tipo piscina que utiliza uranio enriquecido (83%)
como combustible y agua pesada como moderadoc. Su potencia nominal es de 14 MW. En estas
candiciones, lenemos acceso a un flujo de £.5x10!3 nem-25-1, La zona de alta radiactividad del
Laboraturio Pierre Stie estf comunicada con los puestos de irradiacion por medio de canales
neumfticos. E! tiempo de transporte es de 36 segundos, tiempo que permite analizar isdtopos de
vidas cortas det orden de winutos, Por ejemplo, se puede analizar el A28 de 2.3 min de vida
media,

3.1.1.3.-Lrincipio del método

Cuando se bombardea s muestra con neutrones, la mayoria de los ndcleos presentes sufren
una reaceidn nuclear que los transforma en ndcleos radiactivos. BE esquema de excitacion de un
dtomo A por un neutrén 1 puede ser esquematizado de Ja siguiente mancra (reaccion n,y):

MA+D  —> MiZAY+ho

El regreso a un estado estable se realiza por:

-la emisién de particulos ot 6 .

-la conversidn interna

-0 la captura clectrénica

Acompaiado de la emisién de fotones (rayos X 69)

Cada radioisétopo que se produce se identifica por la naturaleza de ta radiacién que emite,
la intensidad de la radiaci6n y su vida media. El AAN permite un andlisis cuantitativo ya que la
actividad praducida es directamente proporcional a la cantidad del elemento presente en la
muestra,

Una cantidad dada de dtomos cstables presenies en ta muestra se bombardean con un flujo de
neutrones de densidad ¢, 1a tasa de formacién de los radioisétopos N* en un intervalo de tiempo dt
s¢ da por:

dN*/dt=N. ad~ A N* (1
donde N esel mimero de dtomos del isdtopo ¢stable que dan lugar a la reaccidn

des el flujo de neutrones por em? y por segundo

o es la seccibn eficaz de captura, la cual da Ja probabitidad de la reaccién de un neutrén
con el micleo de un Stomo. La unidad es el barn ( 1 barn = 10-24 em?),

A esla constante de desintegracion del radioisbopa producido,

El ndmero de dtomos radioactivos presemes al final de la irradiacidn se obtiene al integrar fa
expresién (1).
N4 =Moo (1. ehy @
A

La actividad producida en la muestra, o bien el avimero de desintegraciones por seguado

A=A N* =N, o (1-eM 3



Esta expresidn ¢s una aproximacidn ya que supone que la cantidad de nidcleos N en fa
muestra permanece constante durante la irradiacidn. En la realidad, 1a consumacion de Ja muestra
se toma en cuenta cuando se trata de tiempos de irradiacidn considerables bajo Mujos intensos y
para elementos de gran seccidn eficaz,

E! numera de dtomas presentes en 1a muestea 2 analizar es:

N=mfn “
M
donde m : es }a masa en gramos def elemento irradiado

£ sepresenta Ja abundancia istopica del isétopo seleccionado

12 es el ndmero de avogrado igual a 6,023,102

M. la masa atdmica del isétopo iradiado en gramos

Si sustituimos esta dltima expresidn en b ecuacidn ndmero (3,) la férmaula de 1a activacidn
resulta en:

A) = 06021 08 (1-e™) Q)
M
donde A(Q) : actividad al final de l1a irradiacidn expresadaen B/ g .

Existe una relacion cntre la constante de desintegracidn A y ¢l ticmpo de vida media T, que

se expresa de Ja siguicnte manera;
A=Lln2/T=0693/T
Por o que la [érmula de Ja actividad se utiliza normalmente de 1a manera siguiente:

Ay ):Mﬁ (1.e0.693t /T ©)
M

La sctividad del isétopo producido es, entances igual a la actividad A(1), comegida por el
tiempo de“enfriamiento” (i) por el tiempo en el cual se realiza el conteo (1),

Ampgg )= A () 183 /T) (0693t /T) Q)]
0693,/ T

En realidad, e} ndimero de fotones y detectados depende de otros dos factores:
-1a intensidad del rayo vy wtilizado para la medicién, o sea el porcentaje de fotones ¥ emitidos por
una desintegracion ().
-lacficiencia ded deteetor a la eneegfa del fordn medido en una geometrfa determinada (€).
Dando como resubndo:

Ny=Amye @®
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a)- Determinacidn de la actividad

Existen tres procesos principales de interaccidn de los fotones y con la materia. Una vez
que estos fotones han penetrado e¢n el cristal det detector, ellos pueden perder toda su encrgfa
(efecto fotoeléetrico), o bien pueden cederta parcialmente (efecto Compion) o si su energfa os
superior a 1,02 MeV pueden dar origen a la creacion de un par electrén-positrdn. En el casode la
deteccidn y la medici6n de encrglas ¥ en un semiconductor, solo la absorcidn fatoeléetrica se toma
en cuenta, Para defectar este rayo se utilizan eristales semiconductores de germania ultrapuro laos
cuales permiten una alta resolucidn en cnergla, En ¢l presente trabajo sc utilizd un detecior
Ge(HP) asociado a la electrdnica adecuada (amptificador, convertidor analégico-numérico) y un
programa de tratamicato de espectros.

Tabla IfLL1.- Condiciones de imadiacidn para los elementos de interds.

Elemento| Reacon | SA | Oap| T l te | Principales
nuclear (bams) energias

(KeV)

Fe | SFe(ny¥Fe | 00031 { 115 44,64 1h 3d 1099.3
1291.6

Na | 2Na@y¥Na| | 053 | 15.02h | lmn 0 an
1368

2754

K UReK | 0067 | 146 | 12360 | Lmn 0 1524.7
Cu |CunyS*Cul 0691 | 45 | 12.74h | 30seg- | 10n 511
1l mn 1345

ti = tiempo de irvadiactén
tc = tiempo de enfriamicnto

‘b).-Célculo de concentraciones

Utilizando ¢l anglisis por activacién con neutrones, es posible calcular Ia concentracisn
misica del elemento de interds si se conogieran todos los parfmetros involucrados en la ecuacidn
(8). En realidad estos factores, como el flujo de newtrones y la seceidn eficaz de reaccién, no s¢
conacen con exactitud. Para evitar estas imprecisianes, en la prdctica, se irradia al mismo tieinpo
que las muestras, una cantidad canocida de los elementos que se pretende idemtificar. Se
determinan en las misinas condiciones las actividades de las muvstras testigos y de las muestras a
analizar, La cantidad F (mg/g) de un elemento X se deduce del cdleulo:

F=A/Ao* mo/m« 10



donde Ao cs la actividad debida al elemento de interds en el testigo

A es la actividad del clemento de interds en la muestra

mes la masa del elemento en la muestea (ing)
mo ¢s la masa del elemento en el testigo (ing)

El andlisis por activacién con neutrones permite determinar la mayorfa de los elementos de
la tabla periddica. Los limites de deteccidn son muy bajos (hasta <10-H g/g) y Ia 1écnica parece
los miltiples factores que pucden ser optimizados ( tiempo de
frradiacién, tiempo de conteo, seleceidn del detector, separaciones quimicas, etc,...).

ser selectiva, gracias a

La relacidn atdémica R en ¢l sélido del elemento X por dtomo de tierro es ;

= Tu/My_
Tre / 5585

donde Mx es 1a masa molecular del clemento X (g / mol)
Tx es la concentracidn del elemento X (mg/ g)
TFe es la concentraci6n del fierro (mg/ g)

¢)- Ejemplo de cdlculo de concentraciones para el producto Cu95-1 irradiado durante 30

segundos.
Canridad de Cu Actividad Actividad /mg. | Cantidad de Cu
irradiada (mg) | obtenida (1345 Cu presente
KeV) l (mg /g )
Muestra No. | 5.208 457 8774 21022
Muestra No. 2 5.198 407 78.29 191.79
Testigo CuNo. | 4.40 453 103.09
Testi&) Cu No. 2 4.42 457 103,58

El resultado final es ¢l valor promedio de los dos resultados anteriores, Se realiza ¢l mismo
procedimiento para ¢l cdlculo de la concentracidn de los demds elementos que se pretende

cuantificar,

De esta forma se ha calculado la concentracién de fierro encontrindose 88.06 mg/g v se
procede a calcular la relacidn atémica entre el cobre y el fierro de la manera siguicnte:
201./63.54

88.06/55.85

Dando como resultado una relacidn Cu/Fe = 2.00.
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San los ferrocianuras preparados a partir de un ferrocianuro soluble alcalino y ung sal de
cobre o de talio. Los resultados concemnientes a las preparaciones Cu95-1 y T195-1 se dan a
continuacidn.
Tabla 1112 Composicién de ferrocianuros simples preparados por el método de precipitacidn
direcla.

ke Cuoml M(alc) 20 Composicion atomica
Productoy | (mg/g) (ng/g) ] Na(mg/p) calculada

Método

Cu95-1 )

ANN §8.06 201.00 - 464.98 Cu2 00Fe(CN)6- 16H20

ICPIAES | 91.27 201.21 - 45260 | Cuj.94Fe(CN)6- 1531120

TR51

ANN 51.63 - 0.0194 - -
ICP/AES 53.28 809.8 - ] Tl 15Fe(CN)g

Los resultados anteriores permiten concluir que se puede obtener una relacién Cu:Fe igual
a2al ['m:cipiwr directamente y en las condiciones anteriormente descritas el ferrocianuro de litio
con una solucidn de cobre cuando fa retacidn inicial Cu:Fe es superior a 2,

Los resultados muestran también que se obtiene una relacién Ti:Fe igual a 4 Ja cual
corresponde a la estequiometrfa esperada, esto sin utilizarse el Ti en exceso en la relacién inicial
de reactivos por lo que podemos concluir que el talio posee una capacidad mucho mayor que el
sodio a formar ferrocianuros, El sodio se excluye fécilmente de Ia férmula y sélo se observa en
pequefia proporcién en la composicién del ferrocianuro final, explicable ya que la preparacién se
realizd a partir de ferrocianuro de sodio y sin ningtin exceso de talio.

Al hacer una comparacidn entre los dos métodos analfticos utilizados para determinar la
composicién de los productos, se encuentra una magnifica concordancia en los valores reportados
para ¢l Cu y ¢l Fe. El talio ha sido analizado dnicamente por ICP/AES.

La determinacién del contenido de agua recibe poca atencién y el ndmero de moléeulas de
agua que se encuentran en ¢stos productos varfa ¢en un amplio rango calculdndose por diferencia.

El drea especifica del producto Cu95-1 determinada por el método BET presenta una drea
de 1040 m2/g . Esta drea se mide al calentar la mucstra hiasta 200°C aproximadamente, por 1o que
puede representar el ugar que dejan las moléculas del agua al evaporarse.
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Tabla I11.3.- Composicién det ferrocianuro mixto Cobre-Potasio Cu95-2

Método Fe % Cu % K% Composicién atémica
AAN 14.02 18.81 19.32 | K1.98Cu) 18Fe(CN)6-1.91120
ICP/AES 14.25 18.62 16.42 K1,65Cu].14Fe(CN)6-2.3120

El rendimicnto en la preparacién anterior ha sido de 41,14 %, porcentaje que puede ser
explicado por ¢l cfecto negativo que tiene cl lavado del producto final en este tipo de
preparaciones. La preparacin Cu95-2 también ha sido analizada por los dos métodos y la
concordancia siguc sicndo buena, a excepeidn en este caso para el potasio ya que la téenica de
ICP/AES parece no ser demasiado sensible a este elemento.

En virtud de determinar la importancia del lavado en los ferrocianuros preparados por el
método de crecimiento localizado, hemos preparado y anatizado los tres productos Cu95-3, Cu95-
4 y Cu95-5. Los andlisis sc realizaron por AAN y los resultados se presentan a continuacién,

Tabla IIL4.- Determinacién de la importancia del lavado en la preparacién de ferrocianuros
mixtos al estudiar la evolucidn de la composicidn final del producto Cu95-3.

Volumende | Cu% K% Te % omposicign abmica calculada
agua utilizada
(inl)
0 14.94 2317 1492 TK2 21Cup g8Fe(CN)6-1.10H20
500 17.17 20.65 1448 TK2,04Cu 04Fe(CN)6'1.54H20
1000 797 2050 14.35 " TK204Cu, 10Fe(CN)6: 1.52H20
300 19506 | 2149 13.82 1K 1.94Cu) 06Fe(CN)6:
2000 18.46 209 1329 TK1.90Cu ] 06Fe(CN)6-0.65H20
3300 780 1936 15.02 7| 84Cu] .03Fe(CN)g 1.24H20
3000 LXK 20.18 1486 TK)94Cu] 08Fe(CN)61.05H20
3500 1833 l9.8'0 14,62 K 1‘94(:“1’1 ch(CN)& 1'26}[20
3300 B | 1989 1488 |K1.91Cu) 1gFe(CN)g 1.04H20

El andlisis de la composicidn del producto recuperado en cada etapa del lavado muestra
que la evolucidn de la relacién K/Fe disminuye a medida que el producto se lava obteniendo un
valor superior a 2 para ¢l producto que no ha sido lavado. Esto debido probablemente a la
adsorci6n det reactivo K4Fe(CN)g en solucién, Un comportamicento contrario se observa en la
relacién Cu/Fe por lo que la composicidn final del producto obtenido podrfa ser representada por
K2xCu2-xFell(CN)g con un valor de x=0.9, férmula que representa una mezela de compuestos
del tipo CupFe(CN)g y K2CuFel(CN)g,
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Tabla I1L.5.- Evolucidn de la relacion K/Cu en las preparaciones Cu95-4 et Cuy5-5 al estudiar la
importancia del lavado en el método de crecimiento localizado.

- Yolumen de ,Cu9s-4 Cubs.s
agua (I:::'l)llldl (atK/atCu) (atK/atCu)
0 4,26 J.08
500 1.90 1,98
1000 1,91 1.83
1300 1,92 1.47
2000 1.89 1,57
2500 1,84 1,39
000 1,84 1.49
3500 1.86 1,57

Los resultados anteriores muestran una fuerte variacién de la composicién de un producto
al otro, ambos preparados ¢n condiciones idénticas. En particular, ¢! producto marcado Cu95-5
muestra una remarcada disminucién de la relacién K/Cu. Podemos concluir para ambas
preparaciones que la presencia de la fase Cu2Fe(CN)g aumenta considerablemente a medida que
se lava ef producto dando como resultado una mezcla de fases.

Con el fin de determinar la importancia del lavado en este tipo de preparaciones, ef
producto marcado Cu95-6 s ha lavado cuidadosamente con una cantidad limitada de agua de 500
mi ncutralizada a un pH cercano a 8. El andlisis de la composicidn final de este dltimo producto
nos pesmitird concluir sobre las condiciones dptimas de preparar los ferroctanuros utilizando el
método de crecimiento localizado, incluyendo, desde luego 1a manera en la cual el producto debe
ser lavado de manera a obtener la fase pura Ka2CuFell(CN)g.

Tabla T1L6.- Composicién del producto Cu95-6 prepamdo por erecimienio localizado,

Método  |Cu % K% Fe % H0 Composicién atémica
AAN | 17.01 2022 14.53 7,63 K1.99Cu1.02Fe(CN)g 1.63H20
ICP/AES | 16.92 16.78 14.55 1111 K1.64Cu).02Fe(CN)6-2.36H20

El rendimiento obtenido en esta wltima preparacidn fue de 47,26 % y se obtuvo una
composicién muy cercana a K2CullFe(CN)g por 1o que se pucde concluir que la forma de lavar ¢l
producto ¢jerce una influencia considerable en la composicidn final y en el rendimiento.
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3.2.- Estudio de In forma y determinacién de Ja compesicion de ferrocianuros
mixtos T1-Cu

3.2.1.-Observaciones al Microscopio Electrénico de Barrido

El Microscopio Electrénico de Barrido se ha convertido en una de las principales
herramientas de trabajo en los laboatorios para la observacidn de muesteas microscdpicas.
Cuando se encuentra asociado a la Espectrometrfa de Emisién de Rayos X se puede obtener ¢l
andlisis de un punto en la superficie de la muestra observada. Estas dos técnicas han sido
utilizadas al estudiar los monocristales obtenidos anteriormente por el método de crecimiento en
los geles. Cada tubo produce algunos miligramos de cristales los cuales se deben prepacar y
clasificar antes de ser analizados. Aprovechando las posibilidades de utilizar el micrascopio
clectrnico det laboratorio Pierre Stie, podeinos obscrvar 1a forma de estos cristales y obtener una
idea de su composicién,

El material del cual se dispone en el aboratorio es un Microscopio Stercoscan 120 de
Cambridge Instruments. La produccién del haz de electrones se basa en la emisién
termoelectronica, Un filamento de tungsteno alcanza una temperatura que rebasa los 2000° C. El
metal adquiere una energfa superior a la cnergfa de expulsidn de fos electrones de la banda de
conduccidn, Estos electrones son acelerados y colimados formando el haz,

E! ferrocianuro mixto T1-Cu preparado por ¢l método de crecimiento localizado ha sido
aobservado al MEB { figura 3.1). El producto final se encuentra formando aglomerados y se nota la
ausencia de cristales. En los andlisis efectuados par XES, la relacién TVCu presenta una falta de
reproducibitidad dependiendo de Ia posicién que guarda el flujo de electroncs en relacidn a la
muestra. Esto confirma que fa reaccién no ha sido completa,

Los cristales que se desarrollaron en los tubos de casaye y en U después de varias semanas
de preparacidn, ban sido recuperados, lavados y secados a la temperatura ambiente, Una vez que
estdn secos, s¢ colocan en un pequeiio soporte provisto de una cinta adhesiva doble vista y
enscguida se recubren por una fina capa de carbono (250 A°). Esto se realiza en virtud de que los
ferrocianuros son aislantes y deben ser cubiertos por una capa conductora en virtud de facititar ol
paso de cargas,

En cl primer caso abservado correspondienie a la sere PGY5-16, los cristales que se
formaren poscen la forma de pequefos cuadrados de menos de 20 pm ( figura 3.2.). Estos
cristales se encuentran homogeneamente repartidos en toda la muestra y parecen poseer entre ellos
las mismas earacteristicas de forma y tamaiio ( figura 3.3),
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Para la segunda seri¢ observada (PG95-18 3 22) las fotogralfas obtenidas cn ¢! MEB
muestran cristales de forma aparentemente cdbica y de dimensiones que varfan de § 2 20 pm
(figura 3.4).

La seric (PG95-23 i 26) ha producido una gran cantidad de pequedos cristales en forma
esférica que poscen dimensiones mds homogéneas que la serie anterior (13,1 413,3 pm) (figura
3.5).

Sc han observado también al MEB los cristales que se formaron al introducir el
ferrocianuro de talio como cristal y al utilizar una solucién de Cu(NO3)2, en Ia serie (PG95-27 a
33) pero la diffcultad de separar ¢l gel de los pequeiios cristales impidid una buena apreciacidn
del producto final, En la serie (PG95-11 A 15) se utiliz el ferrocianuro de sodio y una solucién de
TINQO3. En este caso no se obtuvo ningdn cristal.

A partir de estas dos dltimas series estudiadas podemos concluir que los ferrocianuros
simples (talio o sodio) introducidos en la forma de cristales son demasiado solubles en ¢l gel de
metasilicato de litio dando, para ¢l caso del ferrocianuro de talio, la formacidn de un gel de
metasilicato de talio, el cual se presenta en In forma de un precipitado impidiendo asf la formacién
de un compuesto de ferrocianuro de cobre-talio. '

Las slguientes fotograffas muestran diferentes cristales y monocristales que se obtuvieron
por el m&odo de crecimicnto en los geles, Desde el punto de vista de produccidn y de obtencién
de monocristales (figs. 3.2 y 3.3) se aconseja la preparacidn en tubos en U con una concentracién
en exceso de iones Fe(CN)6* y con un ticmpo de espera de aproximadamente 2 meses para su
obscrvacién. Se utiliza como fuente de jones Cu* los cristales de tarteato de cobre que se alojan
en el fondo del tubo ya que presentan la caracterfstica de solubilizarse lentamente en el gel. La
utilizacion de un gel de metasilicato de litio ( & pH > 10.4) ha dado excelentes resultados desde el
punto de vista de que el idn Li* no se incorpora en la férmula final de los ferrocianuros
resultantes y se pucde separar con relativa facilidad de los cristales a observar, Por dltimo, se debe
poner atencin a la concentracién de talio de manera de no afectar la composicivén final del
ferrocianuro, cuidando de no ser demasiado concentrada ya que este i6n presenta una gran
afinidad por estos compuestos, como se pucde observar cn los estudios realizados cn
Espectrometrfa de Emisién de Rayos X (Tabla Il ),
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Fig.-3.1.Fotagraffa en ¢l Micrascopio Electrénica de Barrida de un ferrocianuro mixto THCu por
el métdo de crecimiento lente

Fig. 3.2.- Fotograffa realizada en ¢l Microscopio Electrénico de Banido de un ferrocianuro mixto
TI-Cu abtenido por el métodn de crecimiento en un gel, (PG95-16)
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Fig. 3.3.- Fotografia en ¢f Microscopio Electrénico de Barrido de un ferrociamgo mixto T1-Cu
preparado por ¢l método de crecimiento cn los geles.(PGYS-16)

Fig.3.4.- Foografia en ¢} Microscopio Electrénico de Barrido de un ferrociapuro mixto T1-Cu
preparado por ¢l método de crocimicnto en fos geles, (PGY5-22)
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Fig. 3.5.- Fotograffa de un ferrocianuro mixto TI-Cu en el Microscopio Efectrdnico de Barcido
preparado por el método de crecimiento en los geles. (PGY5-26)

Fig. 3.6.- Fotograffa de un ferrocianuro mixto TI-Cu en ¢l Microscopio Electrénico de Barrido
preparado por el método de crecimiento en las geles. (PG95-25)
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3,2.2.-Anilisis por Espectrometrin de Emision de Rayos X (XES)

Los microscopias eleetrdnicos de Barrido utilizan un haz de electrones muy fino que
permite observar punto por punto la muestra a analizar, La interaccién de los electrones con la
mucstra produce emisiones de diferentes partfeulas: clectrones secundarios, emisidn de rayos X,
etc,que s¢ analizan con la ayuda de detectores apropiadas. En este caso el detector a utitizar es un
detector Si(Li) para ¢l andlisis de rayos X. Estos rayos X s¢ producen debido a la desexcitacién de
los dtomos y poseen una energfa caracterfstica del elemento que los emite. La XES permiw de
determinar la naturaleza de los elementos que componen la muestra asf como su concentracién la
cual puede ser caleulada al compararse a un esténdar (un sdlido de compbsicién conocida y
comparable a la concentracién de la muestra) o bien wtilizando un programa de simulacion de
especuos; En el presente trabajo se ha utilizado ¢l programa XPP (Kevex, Fisons Instruments).

Por lo regular, la XES se utiliza para ¢l andlisis de superficics lisas. De esta forma, ¢l
dngulo y la distancia entre la zona analizada y el detector son pardmetros perfectomente
conocidos. En este caso. ¢l andlisis sc realiza sobre monocristales adheridos al soporte, por lo que
su superficic no puede ser paralela a la superficic del soporte, lo que origina una pérdida de rayos
X producidos. La superficie pucde presentar rugosidades las cuales absorben una parte de las
rayos X emitidos.

El programa calcula el porcentaje de cada elemento investigado. No es posible estudiar los
elementos ligeros tales como el carbono, el oxfgeno o el nitrdgeno debido a que los rayos X que
cmiten son absorbidos por la capa conductora, El hidrdgeno tampoco puede ser medido ya que ¢l
porcentaje obtenido no refleja adecuadamente 2 concentracién real.

Tabla II1,7. Composicién puntual de cristales anatizados por XES.

Preparacién | Fe % Cu % Ml % Composicién atmica
PGYS-16 12321 23.82 52.97* T12.28Cu) 02Fe(CN)6
PG95-22  |22.48 23.32 53.30* Ti2.37Cu} 03Fe(CN)6
PGY5-26  |23.00 23.61 53.38* T12,27Cu ] 01Fe(CN)g
PG95-29 | nomedido ]44.12 55.88" T1:Cu=0.39

PGY5-8 23.64 21.87 54.49** Cs2.30Cu0.92F(CN)6
[ ] 'n ”CS

Los resultados anteriores muestran que la composicidn de cristales obienidos es muy
simitar una a la otra atn cuando han sido preparados de manera diferente. También permiwen
observar la gran afinidad que tiene el talio por los ferrocianuros.
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Al analizar la preparacién PGY5-29 podemos ver que no es recomendable proporcionar los
jones Fe(CNYg#* en la forma de cristales ya que presentan una clevada salubilidad en ¢l gel de
metasilicato de litio impidiendo la formacién de un compueste de ferrocianuro de talio y cobre,
logrdndose solamente una mezcla de metasilicato de wlio y cobre y remarcando li ausencia de
jones Fe(CN)g4- en el producto analizado.

Los tres primeros resultados permiten puntalizar que cuando el ferrocianuro se introduce
en solucidn ¢n la forma de LigFe(CN)g, ¢l fierro y el cobre se encuentran en proporcion
estequiométrica en la composicién del producto que se obtiene asf como el talio que ha sido
introducido también en solucidn en forma de TINO3 dando como resultado un compuesto de
composicion demasiado cercana a T CullFe(CN)g.

A partir de estos dltimos resultados podemos suponer que la fase mixta estable de
ferrocianuro de T1-Cu posea como férmula Tl|2Cu"Fc(CN)6 existe y que se intentars repetir ef
mismo procedimiento experimental utilizado anteriormente con el fin de producic monocristales
de ferrocianuro de talio-cobre de una composicidn estequiométrica con el fin de poder realizar
estudios de Difraccidn de rayos X sobre este compuesto.

El cesio parece tener el mismo comportamiento que el talio ya que se logra obtener un
compuesto mixto Cs-Cu de composicidn demasiado cercana a CstaCullFe(CN)g. Sin embargo,
desde el punto de vista de 1a forma de los cristales gue se obtiencn, los resultados para ¢l cesio no
son muy buenos. La observacidn al MEB del compuesto obienido pennite ver un producto sin
forma definida.
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IV.- APLICACION A LA FIJACION DEL TALIO

Como se habfa mencionado anteriormente, los fijadores minerales, en particular tos
ferrocianuros de cobre pueden ser selectivos para ciertos elementos contaminantes. Una de las
aplicaciones que mds atencidn ha recibido en los dltimos tiecmpos es 1a wilizacidn de estos
productos en lu fijacidn del Cs de desechos nucleares aprovechande ta propicdad que poseen los
ferrocianuros de intercambiar sus cationes por ciertos metales alealinos como el cesio. La
selectividad por los metales alcalinos disminuye de la manera siguiente: Cs* > Rb*+ > K¥ > Nat >
Li+. Esta secuencia comesponde a un incremento en el radio idnico del mewl alcalino por lo que
se puede supaner que el talio se fijard en una buena proporcidn en los ferracianuras.

La toxicidad del tatio hace necesaria su eliminacidn de los desechos acuosos y serfa
coaveniente una preparacion de (iltros a base de fijadores selectivos tales como los ferrocianuros
insolubles.

En ¢l presente trabajo se intenta explotar la misma caracterfstica de este tipo de fijadores
minerales en la recuperacién del talio el cual posee una toxicidad elevada y cuya presencia en los
desechos emanados de las fibricas de cementos es cada dfa mas importante. El talio (I) parece
comportarse de forma idéntica a Ag(l) el cual ofrece una gran afinidad por los ferroctanuros
insolubles {Ref. 8,9).

Objetivo : serd estudiar la cinética de fixacidn del Tt en dos fases simples CuaFe(CN)6 ¥
K2CuFe(CN)g preparadas con anterioridad (ver capftulo If): {a primera preparada por ¢l método
de precipitacion directa y cuya férmula corresponde a la de un ferrocianuro simple de cobre
(Cu95-1) y la otra preparada por el método de crecimiento localizado y cuya férmula corresponde
a la de un ferrocianuro mixto cobre-potasio (Cu95-2).

Segin tos resultados obtenidos en los andlisis realizados a los monocristales, (ver capitulo
11) se supone la existencia de compuestos mixtos TI-Cu, exactamente se supone la fase mixta de
compasicidn TihCullFe(CN)g, A partir de los ferrocianuros (1) de cabre ya preparados y una
solucidn de talio, se pucde estudiar la retencién de este ién por estos compuestos al suponer un
intercambio Cu-T1 para ¢ primer producto propuesto y un intercambio K-T1 para el segundo,

La relacidn Tl/Fe en el producto mixto TI-Cu a confirmar se supone igual a 2, Para efcctos
de estudiar la cinética de fijacion del talio sobre los ferrocianuros, se elige una cantidad moderada
de talio en solucidn, una relacin TVFe = 1 por analogfa con los resultados encontrados para ¢l
cesta [Ref. 12}, Si {a relacién intcial THFe es demasiado grande en comparacidn a la cantidad final
que se fija (suponemos igual a 2), en ¢l resultado final no habrd demasiada peecisi6n. Por ol
cantrario, si esta relacidn es demasiado pequedts, sélo puede tener lugar una reaccidn de superficie
y la cinética de fijacién no nopresentarfa el fendmena completo.
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El estudio s¢ basard ol determinar la cantidad de talio que se fija en los ferrociznuros a un
tiempo determinado t en relacidn a la cantidad dada de wlio en la solucién inicial {TVFe = 1], Los
tiempos (t) de agitacién van desde | min hasta 30 dfas. Se separa la solucién del sétido por
filtracidn, solucidn en la cual se anafizan los iones presentes por ICP/AES. Los cileutos se
realizan con ¢l fin de saber:
a)-La cantidad de talio que se logra fijar en ¢l ferrocianuro a un tiempo determinado.
b).-La cantidad de fones presentes en ta solucidn al final de este tiempo.
c)-La cvolucién yue presenta la composicidn del s6lido al estar en contacto con la solucidn de
talio en los diferentes tiempos.

La cindtica de fijacidn del wlio en ferrocianuros se realiza en dos medios acuosos, En
medio neutro utilizando agua destilada ya que es lo més simple a nivel laboratorio pero con ¢l cual
las condiciones se idealizan demastado por lo gue se trabaja también en medio ligeramente dcido
debido a que Jos protones presentan una afinidad no despreciable por los ferrocianuros y parccen
interferir en Jos neacciones de intercambio de fones,

Procedimiento experimental: a un tubo de hemdlisis previamente pesado y conteniendo
20 2 3 mg del producio, sc agregan 4.7 mi de agua destilada ( o de 4eido nitrico 0.1 N} y se
procede a pesarlo otra vez. Luego se agregan 200 pi de Tl en 1a forma de nltrato (solucidn
contentendo 60,88 mg de Tl por mL). El ubo se pesa por tercera vez y se pone a agitar el tiempo
previsto, Una vez que ¢l ticmpo de agitaci6n termina, 1a suspensién se filtra y la solucidn se
recupera para ser analizada. Las soluciones testigo se preparan con 200 p! de solucidn de Tl que
se adicionan a 4.7 m! de agua,

Debido a que et volumen de la solucidn recuperada no es suficiente para realizar el anflisis
completo de iones al ICP/AES y sobretodo con el fin de no trabajar con muestras demasiado
concentradas, sc hace necesario efcetuar una dilucidn de las mismas. Para tal efecto, la solucién
recuperada se pesa, se diluye con agua destilada (o con solucidn de HNO3 0.1 N) y sc pesa otra
vez para controlar el factor de dilucidn,

Expresién de resultados: se adicionan a cada muestra, 200 i de T1, que expresados
¢n masa representan 12.262 mg .

Una vez realizados tos andlisis al ICP/AES se determing el tadio que queda en solucion y
s¢ deduce por diferencia In cantidad de T1 presenta en el sélido y se caleula el nimero de dtomos
de T1. De igual manera s¢ procede 2 la determinacion de los demds clementos, y of Fe no
representa un problema ya que no pasu en soluci6n, Se calcula entonees el ndmero de Slomos de
Fe presentes en el s6lido y los resultados se expresan, por cjemplo para el caso del tlio como:

4t Ti~ nimero de ftomos de T1 presentes en ¢l sélido

atFe - ndmero de Stomos de Fe presentes en el sélido
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4.1.- Estudio de ta fijacion de talio en ferrocianuros de cobre en medio newtro (H20)
4.1.1- Cinética de fijaciin

Una comparacién entre los ferrocianuros KaCuFe(CN)g y CuaFe(CN)G de la cantidad de
talio retcnidu en funcién del tiempo se presenta en la figura 4.1, Los tiempos de contacta van
desde 1 min de agitacidn hasta 33 dfas. La grdfica permite observar que ¢l ferrocianuro mixto
K2CuFe(CN)6 ofrece una cinética de fijacién notablemente mds rdpida que [a que se puede
abservar en el caso de CuFe(CN)e.

Pura un tiempo de contacto de 6 dfas, una cantidad igual (mds de 0.4 §tomos de Tl por
dtomo Fe) de talio parece fijarse en los dos productos. L.a cantidad de talio fijada con respecto l
tiempo va en aumento y no s¢ ha logrado establecer el equilibrio al final de 33 dfas de agitacidn.
Para este tiempo, ¢l producto K2CuFe(CN)g ha logrado retencr en su estructura (1.5 dtomos de T
por dtomo de Fe y el producto Cu2Fe(CN)g ha logrado (.42 dtomos T1 por dtomo de Fe,

Debido a que el equilibrio evoluciona lentamente, serd necesario efectuar medidas por
ticmpos mucho mds prolongados si se pretende alcanzar el equilibrio,

Fljaclén de tallo en medlo neutro
0,5 n
0,45 o \
0.4 o o
0,35 g o
& 0,3
-« ' uu * KtTlFe on Cu2
w 0,26 .
F oo @ §t Tl:Fe on K2
W ' o
0,16
a
0,1
0,05
04 1.0 + $ 4
0,01 1 100 10000 1000000
Tlempo de contacto (mln)

Fig. 4.1.- Comparacién de la cinfica de fijacién entre un ferroctanuro de cobre simple y un
ferrocianuro de cobre mixto
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4.1.2.-Evolucidn de lones presentes en solucidn y en el sélida

Lay siguientes figuras 4.2 y 4.3 describen ¢l comportamiento de los jones en ambos
ferrocianuros estudiados con respecto al ticmpo, La figura 4.2 permite ver la evolucion de jones
en ¢l producto K2CuFe(CN)g en funcién del tiempo y podemos remarcar primeramente fa
ausenwia de iones cobre y ficrro en 1a solucién, por lo que s¢ supone que permanecen constantes
¢n el sdlido, Por el contrario, el potasio emigra del producte con una gran facilidad: para un
tiempo de un minuto (L4 dtomos K por Stomos Fe pasan ¢n solucidn y son solamenie reemnlazaros
en ¢l producto por (.2 dlomos T1 por dtomo de Fe. Las cantidades de wlio fijadas en el producto
son siempre inferiores a la cantidad correspondicnte de potasio que pasod en solucién, Por
consecuencia se obtiene un balance deficiente en cationes, que se puede explicar en parte por la
falta de sensibilidad del ICP/AES al medir ¢l potasio y ea parte por la falia de estabilidad de cste
tipo de ferrocianuros al estar en contacta can el agoa,

Podemos concluir que el potasio pasa en solueion y cs reemplazado en parte por el takio, de
donde deducimos un intercamblo wlio/potasio,

En la grifica 4.3 se presenta la evolucién de iones para el producto CuaFe(CN)g. El ficiro
conserva el mismo comportamiento que e el caso anterior, no se encuentra en solucidn, De
manera contraria, ¢l cobre ha pasado cn solucitn desde e} primer minuto de contacto.

En este ferrocianuro de férmula stimple se puede  considerar al principio det estudio una
ausencia de fijacién del talio por este producto ya que ¢n los primeros minutos se observa en la
grdfica que ¢l talio no se retiene cn el producto, sino hasta al final de una hora de contacto, la
cantidad de talio retenida en el praducto auments favorable pero lentamente hasta aleanzar una
cantidad aproximada de 0.42 Siomos Tl en el s6lido por ftomo de Fe correspondicndo a la
cantidad de cobres no ligados a la estructura de este tipo de ferrocianuro (ver estructura més
adelante). A partir de estos dhimos puntos, la cindtica de [ijacidn del talio evoluciona lentamente,
Este comportamiento padrfa explicarse ya sea por una difusidn lenta en ¢l sélido o ya sed por un
cambio en su estructura.

Al final de 33 dfas de contacto entre la solucidn conteniendo al talio y ¢l ferrocianuro en
estudio no se loprd alcanzar ¢l equilibrio por lo que se hace necesario prolongar el estudio a
tiempos de contacto mds largos,

La suma de equivalentes catidnicos siempre es inferior a 4,
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Evolucién de K2CuFe(CN)6 en medlo neutro
2 -
(3 . ¢ 'y
1,8 ¢+ . . . .
1,6 4 . .
. a
[} . L
1.4 ¢ .,
2 2T « K(§LFe)
§ ¢ O TI(dtFe)
& v EHK+TI
0.8 4 (K+T1)
0,6 4
-]
0,4 ¢ o} dp
oD
. nn
0,2 4 o
03 4 + + 4
0,01 1 100 10000 1000000
Tlempo de contacto (min)

Fig.4.2.-Estudio de fa evolucién de fones en el sélido K2CuFe(CN)g ¢n funcién del tiempo de
contacto con una solucién de talio en medio neutro,
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Fig.4.3.- Estudio de la evoluci6n de fones en el s6lido Cu2Fe(CN)g en funcién del tiempo de

contacto con una solucidn de tatio en medio neutro,
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4.2, Estudio de In fijacién de talio en ferrog] : de col tio dcldo
(HNQ3 0.1 N)

4.2.1.- Cinética de fijacién

Continvando con la metodologfa empleada en el caso anterior, presentamos en la grifica
4.4. una comparacién de la cindtica de tijacién entre los dos ferrocianuros ¢studiados ahora en
medio dcido nitrico 0.1 N. El producto K2CuFe(CN)g conserva su caracterfstica de nfrecer una
cinética de fijacién mds rdpida en comparacidn a la cinética Que ofrece el producto Cu2Fe(CN)g.

Las cantidades de talio fijadas ¢n en ambos productos en funcién del tiempo presentan
ahora diferencias notables. El ferrocianuro mixto retiene desde el primer minuto mds de 0.4
dtomos de Tl por 4tomo de Fe logrando hasta mds de ! dtomos de T1 por dtomo de Fe en un
tiempo de contacto de 30 dfas. La grdfica predice que esta cantidad va cn aumento conforme se
prolongue el tiempo de contacto.

Fljaci6n de tallo medio dcido
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Fig.4.4.- Comparacidn de la cinética de fijacion del talio entre los ferrocianuros K2CuFe(CN)g y
Cu2Fe(CN)g en medio deido nitfco 0.1 N,
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Para el ferrocianuro Cu2Fe(CN)g existen también grandes diferencias en fa cantidad de
talio retenida. En un tiempo de contacto de 60 minutos 1a misma eantidad de taliv fijada cn medio
4eido corresponde a Ta que se logra en § dfas de contacto en medio neutro,

Estos resultados sugieren que los protones interfieren ¢n la fijacidn del wlio ya que ¢
potasio se intercambia preferencialmente con fos protones y éstos a su vez se intercambian con el
talio, dando excelenies resultados en Ia fijacién del wlio para ambos productos siendo notable
para K2CuFe(CN)g.

Los iltimos resultados marcados K2* sc obticnen al utilizar una cantidad superior a la
inicial de 1lio en solucidn, es decir, una relacién TEFe = 2. En estos dltimos puntos se observa
que una cantidad imponante de talio reemplaza al potasio en ¢l sdlido, por lo que podemos sugerir
que se aproxima a la formacién d¢ un compuesto mixto talio-cobre que posee la estequiometrfa
que sc habfa propuesto anteriormente TI'zCu“Fc(CN)@

Para el producto CugFe(CN)g cn medio dcido existe una importanie protonacidn por lo
que se puede suponer que los protones interviencn en el mecanismo de fijacidn del talio por este
producto, al sustituir al cobre en la compasicién del sélidn y al ser reemplazados a su vez por los
iones talio. Esta intervencién de los protones en la fijacidn del talio se refleja tambicn en Ja
cinélica que ofrece ahora este ferrocianuro, logrando fijar una cantidad importante de talio al finul
de 30 dias (0.806 &tomos Tl/4tomo Fe).

4.2.2.. Evoluci6n de lones presentes en solucién y en el sélldo

La figura 4.5 describe 1a evolucifn de la composicién como una funcién del tiempo para el
producto K2CuFe(CN)g. La figura 4.6 prescnta fa variacion del potasio en ¢l sélido en funcidn de
la cantidad de talio fijado en eswe ferrocianuro. El contenido de potasio en el sélido disminuye
lincarmente y en menos de un minuto casi (.7 ftomos K por dtomo Fe s encuentran en solucién,
siendo reemplazados en gran parte por ¢l talio, encontrdndose una fraccidn importante de protoncs
en ¢l sélido, la cual se deduce por diferencia. Esto conduce a suponer que se realiza un
intercambio de uno a uno entre los iones K* y los iones T+, La suma de cationes parece
permanecer constante al final de la gréfica.

El cobre no aparece en solucién, por lo que se supone que pernanece constante en el
producto. Por ¢l contrario, el fierro se¢ encuentra en pequeiia proporcidn en la solueidn y se
observa la aparicién de una coloracidn azul ¢n las muestras finales, Ia cual se pucde originar ya
sen por una oxidacién de fones Fe o por una cambio en Ja estruciura del ferrocianuro.

Podemos suponer ¢l mismo mecanismo de fijacidn del talio en el ferrocianuro que para cl
caso en medio neutro, suponiendo esta vez que los protones intervienen de manera importante en
las reacciones de intercambio, mejorando notablemente la cinética del forrocianuro K2CuFe(CN)g
y aproximdndose a Ia formacién de una fase TI2CuFe(CN)g que se habfa supuesto al principio,
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Por dltimo la figura 4.7 presenta la evolucidn de iones en el producto CuFe(CN)g ¢
funcidn del ticmpo de contacto sélido-solucidn. Los iones Cu se literan en solucidn y el talio se
incorpora a medida que pasa ¢l tiempo, sin legar a establecerse un equilibrio en ¢f intervalo de
ticmpo estudiado,

En este caso, la suma de cationes también cs deficiente y debido a fa protonacién que sufre
este ferrocianuro, s¢ supone que los protones representan una importante cantidad en la
composicién de este producto 1a cual se deduce por diferencia,
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Evolucién de K2CuFe(CN)6 en medlo dcido
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Fig.4.5.- Estudio de la evolucién de iones en ¢l s6lido K2CuFe(CN)g en funcidn del tiempo de
contacto con una solucién de talio en medio dcido nitrfco 0.1.N,
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Composicién del s6lido K2CuFe{CN)6 en
medio 4cldo
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Fig. 4.6.- Composicidn del ferrocianuro mixto en funcidn de la cantidad de talio que se fija en este
compucsto.
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Fig.4.7.- Estudio de la evolucién de iones en el sélido CugFe(CN)g en funcidn del tiempo de

contacto con una solucitn de 1alio en medio 4cido nitrico 0.1.N,
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Discusién de resultados : sc han encontrado dos cinéticas diferentes para los dos
ferrocianuros y los dos medios estudiados. Una cinética muy rdpida para ¢l ferrocianuro mixto
K2CuFe(CN)g y una més lenta para el ferrocianuro simple CupFe(CN)g. El principal mecanismo
para ambos compuestos cs la sustitucién de cationes en el ferrocianuro por ef talio conduciendo a
la formacidn de ferrocianuras mixtos de talio-cobre. En el primer caso, [a fijocién es ¢} resultado
de un intercambio de iones monovalentes K+/T1+. En o) scgundo caso, la fijacién se debe al
intercambio de iones Cu2* con ¢l talio, involucrando asf una serie de fen6menas complejos.

A continuacién se realiza una comparacién de la cantidad méxima de talio fijada por cada
uno de los dos ferrocianuros ulilizados al final de wn mes de contacto para los dos medios
estudiados:

Tabla 4.1,- Cantidad de talio ¢n el s6lido al final de un mes de contacto sélido/solucidn,

Producto H20 (it TV/at Fe) HNO3 (0.1 N) (at TV/at Fe)
CugFe(CN)g 04170 0.8062
K2CuFe(CN)6 0.495 1.252b

Cantidad de talio en la solucidn inicial
a-M:Fe=
b-Tl:Fe=2

K2CuFe(CN)g, Una cinética de fijacidn mucho mds rdpida s¢ observa al trabajar ¢n un
medio ligeramente dcido y sobretodo para el producto K2CuFe(CN)g, ya que se supone la
formacidn de un compuesto de férmula aproximada HoCuFe(CN)sg, el cual se forma répidamente
desde ¢! primer contacto del sélido con la solucidn 4cida permitiendo la liberacién de protones y
el cual es demasiado Inestable [Ref 15]. A su vez los protones se intercambian con los iones talio
dando como resultado una cindlica de fijacién répida ya que se obtiene al primer minuto de
contacto la incorporacién de 0.4 dtomos de TV dtomo de Fe en ¢l sdlido. Se puede suponer
también que en medio 4cido la descomposicién del compuesto inicial es mucho més rdpida, Esto
se suponc al observar una ligera coloracidn azul en la solucién final (Azul de Prusia).

Podemos suponer varias reacciones simultdneas en medio dcido que conducen a la fijacién de
talio en el ferrocianuro mixto K-Cu:

K2CuFe(CN)g + 21+ ——s H2CuFe(CN)g + 2K+

K2CuFe(CN)g + 2T+ ——5 TI2CuFe(CN)g + 2K*
HaCuFe(CN)g + 2T+ ——3 TI2CuFe(CN)6 + 2H*
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Cu2Fe(CN)g, La fijacién del talio en el compuesto CuFe(CN)g se ha cstudiado en dos
medios de la misma manera que s¢ hizo para ¢l compuesto anterior : en una solucién de HNO3 0.1
N que representa los efluentes dcidos asf como en una solucidn de agua destilada que representa ¢l
medio de cstudio mds sencillo y cuyo pH es cercano a la neutralidad, En un medio dcido se puede
considerar importante ¢l fendmeno de la protonacidn del producto CugFe(CN)6. Podemos
suponer que el intercambio de iones cobre se realiza primeramente con los protones, ya que esie
producto presenta una gran afinidad por &stos, conduciendo a la reaceidn siguiente:

CuFe(CN)g +2xHt s Cu2-xHaxFe(CN)g

Al observar la estructura ciibica que posee este tipo de ferrocianuros, se ve que los iones
Cu2* se encuentran en dos posiciones diferentes: en [a posicién [, ¢l cobre forma una cadena con
los iones Fe ligados por los puentes cianuros. En la posicién 2, los ianes Cu2+ no forman pane de
la estructura rfgida sino que se encuentran libres y pueden emigrar ficilmente de ésta y ser
reemplazados por otros iones (H+, TIF, ).

(3 r\/& O ® cui

s

s e e ]

r
{ ’) Hueco Fe

. sitios ocupados
Fed(@) 0 0 0 2.
Culdb) 12 0 0 1

Cu28(c) 114 114 14 10.1667
Figura 4.8.-, Estructura cibica Fm3m CullgFel(CN)g . x HoO (a~100 A 2=2+2/3)
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La capacidad correspondiente a los jones Cu* que se encuentran en la posicidn 2 es de
0.5 eq: Fe y es casi la cantidad dJe talio presente ¢n este ferrocianuro al final de 30 dfas de
contacto con la solucién al irabajar en medio neutro (agua). En medio cido esta cantidad de talio
¢n ¢l sélido se encuentra al final de una hora de agitacién y representa una cantidad importante de
talio en ¢l sélido en un tiempo de contacto demasiado corto. La cantidad de talio presente en el
ferrocianuro evoluciona progresivamente pero de manera lenta, involucrando probablemente
diferentes mecanismos de fijacién:
1) se observa una difusin del talio en la fase Iiquida hasta la superficie de la partfeula,
2) se observa una difusién del talio ¢n ¢l sélido sin cambio de fase
3) la difusién del talio en el s6lido conduce a la formacién de una nueva fase, La velocidad de
fijacién se limita por la difusidn del talio desde la solucién hasta la interfase entre las dos fases.
4) sc suponc una rcorganizacidn de la nueva fase.

En este esiudio de la cinética de fijacién del talio, no se ha logrado llegar al equilibrio al final
de un mes de contacto. En ninguno de los dos casos la cantidad de talio retenido en ¢l fecrocianuro
ha alcanzado ¢l valor de 2 que corresponderfa a la fase mixia Tl’zCuHFc(CN)a. sin embargo, la
reaccidn contimfa y es sin duda posible obtener este compuesto como fase final.
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ETA Tesis gy
CONCLUSIONES

Numerusas aplicaciones se pueden dar a la utilizacién de ferrocianuros en la fijacién de
talio, como es el caso en el que este tipo de fijadores minerales se utiliza para realizar estudios de
ffsica nuclear [Ref. 27).

En el presente trabajo, hemos estudiado los compuestos mixios de ferrocianuros de cobre y
talio (I) (HFCT). Hemos utilizado varios métodos de obtencién: la preparacién directa de los
compuestos a partir de los iones Fe(CN)¥g, Cu2+, Ti+ y el cambio a partir de un compuesto
sdlido de ferrocianuro de cobre.

Para preparar estos compuestos puros se han aplicado tres métodos de preparacion de
ferrocisnuros insolubles de cobre, cada uno en condiciones muy particulares: la precipitacién, el
crecimicnto lento y el crecimienio en geles. Utilizando ¢l primer méiodo se logré obtener los
ferrocianuros CuFell(CN)g y THaFell(CN)g.

Respecto a fa obtencién def compuesto mixto K2CullFe(CN)g se ha utilizado el método de
crecimiento lento, y se ha estudiado de mancra sistemdtica la importancia de lavar el producto y
su inflluencia en la composicidn final de éste. Se han determinado la cantidad y ¢l pH del agua a
utillzarse para ¢l lavado del producto y se respetan cuidadosamente con ¢l fin de obtener un
produclo moneffsico, ya que el compuesto que se obtiene parece ser poco estable debldo a que se
descompone f4cilmente al agua, dando como resultado final una mezela de fases Cu2Fc"(CN)6 y
K2CuFe(CN)g.

Debido a que no es posible preparar un compuesto HFCT utilizando ¢l método de
precipitacién directa, se intentar preparar un compuesto mixto TI-Cu a través del método de
crecimicnto fento utilizans el compuesto TIH4Fell(CN) g como ¢l reactivo sélido. Se ha reatizado
un primer intento pero quedan todavfa varios parfmetros a cstudiar,

Al obtener los monocristales de HFCT por ¢l método de crecimiento en los geles, los
primeros andlisis permiten suponcer la existencia det compuesto TILCulFI(CN).

En la dltima parte, se estudia la fijacién del wlio a partir de los ferrociunuros
CuzFel(CN)g y K2CuFe(CN)g en medios dcido y neutro, Al observar fa cinética de fijacin, se
puede concluir que el talio se fija mds répidamentz en el compuesto K2CullFe(CN)6 que cn el
compuesto Cuzl’e"(CN)s y sc observa también que la cinética es mucho mds rdpida para ambos
productos cuando se realiza en un medio ligeramente dcide, Sin embargo el equilibrio no se logré
en un mes de contacto sélido-solucién. Se puede suponer un mecanismo de intercambio de jones
Cu2+/ TI* para el producto CuzFell(CN)6 y K+ / TI* para el producto K2CuFe(CN)6.

El compuesto CugFell(CN)g posee en su cstructura una posicién particular del cobre, fa
cual s¢ intercambia fécilmente con otros iones cationes presentes en solucion, La cantidad de talio
en este compuesto después de un mes de contacto en medio neutro corresponde a este valor. En
medio H* el intercambio de iones es més répido y la cantidad de talio es mucho mayor, lo que
supone un rearreglo de la estructura de este compuesto.
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Para ¢ producto K2CuFe(CN)p los protones facilitan de s misma manera la fijacibn de!
talio. Dos hipdtesis son posibles : el potasio se intercambia preferencialmente con los protones y a
su vez ellos con et T 6 bien los protones facilitan la descomposicitn del producto.

El conocimicnto de la estructura crstalina de HECT que podrfa ser estudiada a partir de
productos preparados en gel permitivd  precisar cual hipdesis es véilida.

Los hexacianoferratos (H) insolubles de cobre parccen fijar de manera répida y simple al
tafio. El producto CuaFell(CN)6 se prepara fécilmente y ¢s un producto estable. Presenta una fase
répida de Gijacidn del talio por lo que s¢ puede utilizar para la fijacidn de trazas de csie clementa
contaminante. Respecto al producto K2Cule(CN)g la cantidad retenida de talio ¢s mucho mayor
pesa I desventaja que presenta este tipo de ferrocianuros mixtos es su poca estabilidad al estar en
contacto con una solucién acuosa. Una aplicacién a base de filtros preparados con este tipo de
compuestos insolubles s¢ puede proponer a nivel industrial,

A continuaci6n se presentan algunos resultados obtenidos para el cesio y se comparan con
los resultados obtenidos para el talio.
Tabld. 1.- Comparacién de la fijacién del T1 y del Cs en medio dcido (HNO3 0.1N).

Praducto T Cs
utilizado (dt Tl fijado/ Fe) (41 Cs fijado / £t Fe)
1 min 30 dias 1 min 29 dias
CulFe(CN)s 0 .806 0 1.2
K2CuFe(CN}g 04074 1.23 0.16 (.83

Podemos concluir que los ferrocianuros de cobre presentan una afinidad semejante para la
fijacién del T1y del Cs ¢n soluciones acuosas ligeramente dcidas. Los resullados obtenidos para el
ceslo son bastanie interesantes y permitirdn proponer un mélodo de netencién de cste elemento
utilizando fijadores minerales: los ferrocianuros de cobre, E! princlpal interés es que el Cs posce
entre sus isdtopos, el Cs 137 el cual posee 30 afios de vida media y cuya principal caracterfstica es
que en su decaimiento libera mucho calor. De aquf ¢l interés de separarlo de los demds
radiondclidos de vida larga y almacenarlo separadamente.
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Anexo 1

Preparacion de LigFe(CN)g por intercambio idnico
Objetivo : preparar una solucién de ferrocianuro de litio.

Lmpontancia : los cationes alcalinos se incorporan ¢n los ferrocianuro de cobre en ¢l orden
siguicnte : K > Na, H >Li. En virtud de preparar un compuesto de férmula Cu2Fe(CN)g libre de
alcalinos y aprovechando que el litio posee poca afinidad por los ferrocianuros, se propone utilizar
el ferrocianuro de litio como reactivo en las preparaciones de estas compuestos.

Principio : una resina de imercambio catiénica, Ia Dowex 50, se carga en iones litio. Despuds, una
solucién de ferrocianura de sodio se hace pasar lentamente por 1a columna. Con el fin de seguir el
intercantbio Nat-Li+, se utiliza una pequefia cantidad de NagFe(CN)g radiactivo coma trazador,

Procedimiento experimental : se encuentra divido en tres partes, la primera consiste u preparar la
resina y cargarla en jones Lit, la scgunda es hacer pasar la solucién de NagFe(CN)g por ésta
resing y la tercera es cvaluar el intercambio de jones Li+-Nat.

1) Preparacidn de la resina ;

En un vaso de precipitado de 500 ml, se agitan fuertemente 250 m! de resina himeda con 250 mi
de HCI 6 M. Se deja decantar y se elimina el sobrenadante. Se repite la operacién. Esto se realiza
con el fin de eliminar lus impurezas y las pastfoulas finas de la resina,

En una columna de vidrio de 3 cm de didmetro, se vacia la resina utilizando HCl O.1 N,
logrando una alra de 1a resina en la columna de 34 ¢m. o sea un volumen de 240 ml de resina
hiimeda. Se hace pasar por la columna durante todo un dfa, una solucién de HC! 0.1 N con un
flujo' demasiado lento.

Ahora, es necesario saturar la columna en foncs litio. Para esto, s¢ toma como base 1.7
meq de H* por ml de resina hdmeda, por lo que tenemos 408 meq en total. Se dispone de una
solucién de nitrato de litio ya que el nitrato es un anién que se¢ incorpora dificilmente en los
ferrocianuros. La solucién de LINO3 s¢ hace pasar lentamente a través de la columna hasta
obtener una neutralidad en el efluente.

2) Solucidn de hexacianoferrato de sodio :

Bajo el cdlculo de 408 meq presentes en la resina, sea 0.4 moles de Nat, sea 0.1 moles de
NagFe(CN)g -10H20, sc prepara una solucién de concentracién superior a ésta con el fin de
limitar los volumencs de solucién. Se prepara una solucién de concentracién 0.6 M, la cuat se
filtra y a la cual sc agregan 20 mg de este compuesto que se irradiaron durante { minbajo un flujo
de neutrones 143, 1013 fm2- seg y disuclos en una pequedia cantidad de agua, Al final, se
obticne una solucién 0.6 M de NagFe(CN)g:10H20 y marcada en Na24, la cual se hace pasar por
la columna lentamente y se recuperan (racciones de 25 ml Ias cuales se pesan y a las cuales se les
determina la actividad.
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3) Control de la actividud del Na24 :

Se mide la actividad de cada fraccién que se recupera con un espectrémetro y Ge(Hp). La cantidad
de sodio presente en cada fraccién se determina por comparacidn utilizando una muestra de 25 ml
de solucidén radiactiva inicial y a la cual se le ha medido lu actividad. El porcentaje de sodio
presente en cada una de fas muestras recuperadas se¢ presenta en la siguiente figura,

Intercambio Li-Na en una resina
Dowex 50

4 ¢
40 +
5 4

3 4+

%51 e te—em Cantidad de Na

204 (en %)

15 4

0 --m-u-—v—-q-—i
2RE3§¢8883

Volumen de solucién  NaqFe(CN)8 utilizada
{enml)

Figura A.1.- Porcentaje de sodio presente en las fracciones recuperadas,
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Anexo 2

Preparacion de una solucién de Li2Si03 por intercambio
idnico

Ohjelivo : en ¢l comercio, solamente Na28i03 se cncuentra disponible, Para preparar una
solucién de metasilicato de litio, es necesario fabricarla por intercambio i6nico.

Prngipio : una resina catidnica s¢ carga en iones litio al hacer pasar una soluci6n de nitrato de
fitin, Una vez que Ia resina se satura en este catidn, se hace pasar lentamente una solucién de
N&28i03 de concentracion 15¢/100 mi la cual se encuentra marcada en Na 24, Se recuperan
fraccianes de 10 ml y se mide la actividad que presentan cada una de ellas controlandu de ¢sta
manera ¢l intercambio catidnico,

Procedimiento experimental : una cantidad dada de resina (500 ml) se vacia en una columna
ayuddndose de HC1 3 N. Después se hacen pasar 100 mt de HCE 3 N, luego 500 mtde HCI0.1 N
y al final 1000 m! de aguu. La columna se satura en jones litio con LINO3 3 M (1700 mi) hasta
que e} pH de fa solucidn que sale de Ja cofumna sea neutro,

Por otra parte, alrededor de 100 mg de Na28103 se irradian durante 1 minuto con un flujo
de 1431013 Nem-2.5°, Esu pequefia cantidad de metasilicalo de sodio, una vez irradiada se
disuelve en un poco de agua, se filtra y se agrega ¢n 100 mi de una sofucién de NaaSi03 (15
/100 mt) y la cual cambién ha sido filtrada,

Esta solucidn de metasilicato de sodio marcada en Na24 se hace pasar por I columna cn la
cual s¢ encuentra la resing saturada en fitio, a la velocidad de 1 mUmn, Se recuperan fracciones de
10 ml y se mide ta actividad de cada mucstra recuperada y se compara con Ja actividad inicial que
presentan 10 mi de solucidn activa. Esta comparacién entre la actividad y de cada fraccién
mcdpemda y aquella del testigo permite cvaluar el intercambio catiénico Li-Na,

Rasultados : fa fuerte afinidad que presenta 1a resina por los jones Na permite un intercambio
total. En las fracciones recuperadas no se encucentra traza alguna det sodio radi activo por fo que
s¢ pueden utilizar en su totalidad para la preparacién de ferrocianuros mixtos en geles,
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Anexo No. 3

Técnica del ICP/AES (Inductively Coupled Plasma / Atomic
Emission Spectrometry)

Esta técnica se basa en la atomizacidn de los constituyentes de una solucién en el plasma en
donde se obtiene un gas atémico, La jonizacién del gas se produce en el campo de alta frecuencia.
Por un proceso de excitacién-cmisién, los ftomos excitados emiten fotones, proceso por el cual
regresan a su estado estable. Estos fotones son detectados y cuantificados por ¢l espectrémetro, lo
que permite analizar los constituyentes de una solucién y determinar su conceniracidn por
calibracién,

El {quido se nebuliza y se produce un acrosol himedo. Al calor de la torchi se transforma
en un aerosol seco y después en un gas molecular que enseguida s¢ atomiza a la temperatura de
J700°K. En ¢l momento de encender ¢l plasina, el campo de alta frecuencia es insuficiente para
provocar la ionizaclén de los dlomos, por lo que se hace neeesaria una descarga eléetrica, la cual se
obtiene por una bobina Tesla, para crear la ionizacién inicial. Los electrones y los iones son
entonces acclerados por el campo de alta frecuenciy, las que, por colisidn con los dtomos de argén
que se utiliza como gas portador, originan los iones que forman el plasma. El campo de alta
frecuencia de 27.12 MHz sostiene la reaccidn. El plasma alcanza una temperatura de 000 a 10000°
K. El plasma penmite una vaporizacidn total del aerosol.

Cuando un electrén de la sub-capa externa recibe energfa que se obliene primero por la
descarga cléctrica inicial y después por las colisiones al interior del plasma, emigra hacia una capa
superior, En saltos sucesivos €1 se aleja del nicico hasta que se desprende del dtomo el cual se
ioniza, E! electrn excitado regresa a su estado estable emitiendo Ia diferencia de energfa en la
forma de fotones de una longitud de onda especiffca de la transicién, E} regreso a su estado
fundamental puede dar origen a varias emisiones de diferentes longitudes de onda dependiendo del
camino clegido ya que el sea directo o compuesto de pausas momentdneas en niveles de cnergfa
inferiores. Ademds despuds de la colisién, una partfcula gana energfa y la otra la picrde, por lo que
los dtomos existen en todos los niveles de energfa, Se pueden observar una gran gama de longitudes
de onda,

El espectrémetro se fabrica alrededor de un nonocromador al vacfo en movimiento
galvanométrico, El vacfo de argdn evita la absorcién de los fotones por el oxfgeno y el nitr6geno
del aire, El espectrémetro es secuencial ¢s decir que los picos se registran sucesivamente gracias a
un recorrido que hace sobre las diferentes longitudes de onda,

El equipo utilizado consta de:

- AtomScan!M 25 de marca Thermo Jarrel} Ash, USA,

- programa ThermoSPEC de la inisma marca , el cual comanda el espectrémetro

- programa Enable/OA hecho por Enable Software Inc., USA, el cual dirige el tratamiento de
espectros.

- una bomba peristdltica que permile la introduccidn de la solucién en el nebulizador a flujos
cruzados,
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Es necesario prevenir grandes cantidades de argén ¢! cual ticne tres funciones clementales:
sirve de gas plasmagénico ( coolant gas ) que pratege el tubo de cuarzo (8 a 15 litros por minuto ),
También es el gas auxiiar para colocar la Rama encima del injector ( 0 a 1.5 litros por minuto). Por
@ltimo , ¢! argdn es el gas vector o gas de nebulizacidn del cual ka presién varia de 20 a 40 PSI.

En el caso de las soluciones salinas, las diluciones permiten de no utilizar soluciones
demasiado concentradas que pudicran ocasionar una saturacién. Las soluciones de calibracién
deben incluir las concentraciones previstas de las muesiras a analizar, A continuacién se dan las
longitudes de onda seleccionadas, que corresponden a las mds fuertes intensidades para cada
clemento analizado asi como la curva de calibracidn utilizada. La selecci6n se realiza tratando de
evitar sobre tode las interferencias entre los clementos presentes.

Tabla .A.1.- Longitudes de onda e intensidades de cada elemento a analizar

Elementos Longitud de onda (nm) Intensidad
b4 1} 1) V)
351,954 60
Cu 324,754 5000
327,396 3000
K 766,490 %
769,896 45
Fe 259,940 2000
238,204 1800
240,488 600
TINESKO  Hode: Concentration  Standards: 1L lata: 1L
Elenent: Cu3247  Wavelength: 324,754 Fit Type:Linear
7000 /
i -
- .I"/
f c'l"","’
' 3 o )
- _,-'
A 8 .,.w’"
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v e
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Figura. A.2.- Curva de calibracién utitizada para la determinacion de Cu en la solucidn
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