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DESCRIPCION

Material solido nanocompuesto basado en hexa- y octa-cianometalatos, su procedimiento de preparacion y
procedimiento de fijacion de contaminantes minerales mediante su uso

Campo técnico
La invencion se refiere a un material sélido nanocompuesto basado en hexa- y octa-cianometalatos.

Mas precisamente, la invencion trata de un material sélido nanocompuesto que comprende nanoparticulas de un
polimero de coordinacién metéalico con ligandos CN que comprende cationes metélicos y aniones hexa- y octa-
cianometalatos, particularmente aniones hexa-y octa-cianoferratos, estando unidos dichas nanoparticulas mediante
un enlace organometdlico a un injerto organico quimicamente fijado en el interior de los poros de un soporte soélido
poroso.

La presente invencién trata igualmente de un procedimiento de preparacion de dicho material sélido.

La presente invencion se refiere igualmente a un procedimiento de fijacion de contaminantes minerales contenidos
en una solucion utilizando dicho material.

El campo técnico de la invencion puede ser definido de manera general como el de los fijadores minerales.
Estado de la técnica anterior

Han sido utilizados numerosos fijadores minerales para la fijacion de diversos contaminantes minerales como
cationes metdlicos contenidos en medios y efluentes diversos procedentes de diversas industrias y, en particular, de
la industria nuclear.

En efecto, la industria nuclear utiliza para el tratamiento de efluentes de radioactividad baja o media, particularmente
en las actividades de descontaminacién y desmantelamiento, técnicas de depuracién con reduccion de volumen que
consisten en la fijacion sobre un mineral sélido de los radio-is6topos presentes en las soluciones, ya sea mediante
intercambios iénicos, o bien mediante co-precipitacion con el fin de concentrar y confinar la radioactividad en un
volumen reducido.

Los volimenes tratados actualmente son enormes y alcanzan varias decenas de millares de m*/afo para Francia.
Los liquidos tratados son igualmente de naturaleza variada ya que se trata también de tratar aguas de enfriamiento
primario en centrales nucleares asi como diversos efluentes que entran en contacto con los radio-isétopos.

Se pueden citar como ejemplos de efluentes radioactivos que necesitan un tratamiento:

- efluentes procedentes de operaciones de tratamiento del combustible nuclear usado,

- concentrados de evaporacion,

- efluentes de estanques de almacenamiento del combustible nuclear usado,

- todos los efluentes de lavado y aclarado como efluentes procedentes del aclarado y lavado de las instalaciones, de
los laboratorios de control, de las instalaciones sanitarias de zonas controladas, etc.

- soluciones de regeneracion de las resinas, etc.

Entre los fijadores minerales clasicos utilizados particularmente en la industria nuclear se pueden citar productos
basados en 6xidos de manganeso de tipo Manox® que son utilizados para fijar los elementos presentes en solucién,
en diversas formas quimicas, siendo dichos elementos, por ejemplo, Ag, Sb, Ra, o Pb; e hidréxido de hierro utilizado
para fijar mediante co-precipitacion los elementos transuranidos. No obstante, la separacién del cesio de los
efluentes acuosos es dificil con estos fijadores minerales clasicos ya que tiene una baja afinidad por los mismos.

No obstante, la descontaminacion de cesio radioactivo de los efluentes liquidos es un problema principal. En efecto,
el ¥ Cs que tiene una semivida proxima a 30 afios y el '**Cs que tiene una semivida de aproximadamente 2-10°
anos, estan entre los productos de fisién del uranio mas abundantes, mientras que el 134Cs, que tiene una semivida
de aproximadamente 2 afios, es un producto de activacién de las centrales nucleares.

Los hexacianoferratos (Il) y (lll) de numerosos metales de transicién poseen por si mismos una afinidad muy
considerable por el cesio dentro de un amplio intervalo de pH y una buena resistencia a la irradiacion [1] [2].

Esta es la razon por la que los hexacianoferratos, particularmente los hexacianoferratos insolubles como



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2414 180 T3

hexacianoferratos de Cu, Ni y Co, pero también los hexacianoferratos de metales alcalinos, estan entre los fijadores
minerales mas comunmente utilizados, en particular en la industria nuclear, para separar, recuperar y fijar iones
metalicos. Esto hexacianoferratos insolubles o de metales alcalinos son utilizados en particular como
intercambiadores idnicos para fijar iones de metales alcalinos radioactivos como el cesio 137 de larga semivida a
partir de diversos efluentes industriales y nucleares, por ejemplo, a partir de soluciones fuertemente acidas
procedentes del reprocesamiento de combustibles irradiados y de soluciones citadas con anterioridad.

Actualmente, los hexacianoferratos insolubles entran asi en la mayoria de los procedimientos de tratamiento de
desechos radioactivos liquidos por co-precipitacion.

El niquel-hexacianoferrato (Il) de potasio (KNiFC) es el intercambiador iénico més estudiado para la
descontaminacién de Cs. La extraccion de cesio se hace mediante intercambio idnico uno para uno entre potasio y
Cs de la solucién que va a ser tratada. Este material es obtenido de forma industrial mediante la co-precipitaciéon de
Ni (NO3z) y K4Fe (CN)e [3].

Los hexacianoferratos, si presentan selectividades elevadas, presentan no obstante el defecto esencial de tener una
baja estabilidad y resistencia mecanica, lo que hace dificil o incluso imposible su acondicionamiento en una columna
debido a una disminucién del volumen ocupado por el fijador y eventualmente una obstruccién, que limita el nimero
de pasos de la solucion en la columna.

Los hexacianoferratos cuando son preparados en forma de polvo forman granos mecanicamente inestables y son
mecanicamente fragiles, mientras que en una forma masiva compacta, su baja superficie especifica conduce a
menudo a cinéticas de reaccién lentas, lo que limita considerablemente su eficacia.

En efecto, generalmente ha sido dificil alear una forma compacta a una velocidad de reaccién elevada.

Harjula et al., en Finlandia, han sido los primeros en proponer la utilizacién de hexacianoferratos masivos para un
procedimiento de descontaminacién en columna a escala industrial [4], [5]. Se trata de cobalto-hexacianoferratos (1)
de potasio masivos que son utilizados para tratar solamente volimenes limitados de soluciones a causa de la
obstruccion.

Para aumentar la resistencia mecénica de estos materiales de hexacianoferratos, con el fin de utilizarlos en un
procedimiento de descontaminacion en columna, se proponen al menos tres soluciones en la técnica anterior:

- la primera consiste en sintetizar estos materiales mediante precipitacion sobre un soporte sélido como una resina
organica o una bentonita;

- la segunda consiste en precipitar particulas de estos materiales en el seno de polimeros insolubles, como
poli(acetato de vinilo); finalmente,

- una tercera consiste en hacer precipitar particulas de estos materiales directamente en el seno de un soporte
inorganico poroso, por ejemplo, de tipo silice mesoporosa.

Se obtienen asi materiales compuestos que comprenden hexacianoferratos y un soporte solido. Este soporte sélido
puede ser un soporte organico o un soporte inorganico.

Si resulta de interés para los materiales compuestos en soportes organicos, se puede hacer referencia
particularmente al documento de Harjula et al. [6] que, después de haber ensayado hexacianoferratos masivos, han
propuesto utilizar particulas finas de hexacianoferratos mezcladas con un polimero organico para sintetizar resinas
intercambiadoras de iones hibridos inorganicos/organicos. La descripcién del procedimiento de sintesis no es
presentada.

La estabilidad de estos materiales compuestos en soporte organico es mejor, pero la presencia mayoritaria de
compuestos organicos limita considerablemente las posibilidades de utilizaciones debido particularmente a la
radiolisis y plantea problemas para el desecho de estos materiales.

En particular, a presencia de compuestos organicos en cantidades considerables limita el acondicionamiento de
estos desechos por una via clasica de tipo vitrificacion a causa de las dificultades encontradas durante la calcinacién
y por la disminucién del caudal de sintesis de vidrio.

Ademas, la parte mineral tiene siempre la propiedad de la no reversibilidad de la fijacion.
Si existe un interés por materiales compuestos en un soporte inorganico mineral, pueden ser preparados mediante

sintesis por co-precipitacion en el soporte, mediante sintesis por la via sol-gel, mediante sintesis directa en un
soporte inorganico poroso o por otras vias.
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Un procedimiento de sintesis por co-precipitacion en un soporte se describe en el documento de Mimura et al. [7]
que propone una co-precipitacion por via directa sobre un soporte inorganico para la descontaminacion del Cs
mediante un procedimiento de columna. Se sintetiza niquel-hexacianoferrato (Il) de potasio (KNiFC) en un gel de
silice mediante impregnacion sucesiva de los macro-poros con soluciones de Ni (NOs)> seguido de K4Fe(CN)s. E
KNiFC es seguidamente dispersado de forma uniforme en la matriz de gel de silice y el porcentaje de relleno de
KNiFC es controlado mediante el nimero de ciclos de impregnacion.

Mas recientemente, el documento de Ambashta et al. [8] propone la utilizacion de un material compuesto de
magnetita-niquel-hexacianoferrato de potasio para la descontaminacién de Cs a partir de efluentes radioactivos,
asistido mediante un campo magnético. Este material compuesto es obtenido mediante co-precipitacion en medio
acuoso de KNiFC sobre particulas de magnetita. Este complejo magnético, segin los autores, tiene las mismas
propiedades que el KNiFC clasico pero permite una recuperacion mucho mas facil de las particulas tras la
separacion de Cs gracias al caracter magnético de estas particulas.

Con este tipo de sintesis mediante co-precipitacion en un soporte, la composicion del producto final esta mal
controlada y sus propiedades son poco reproducibles. En efecto, la cantidad de hexacianoferrato depositado esta
mal regulada por la co-precipitacién ya que la adhesién del fijador mineral sobre el soporte inorganico se hace de
forma Unicamente mecanica y porque el fijador de hexacianoferrato esta por tanto débilmente unido al soporte. Por
tanto, el fijador puede resultar facilmente desprendido en el transcurso de la etapa de descontaminacion. Esta
sintesis utiliza igualmente de forma sistematica una gran cantidad de hexacianoferrato, lo que es un obstaculo para
el tratamiento y el acondicionamiento de los desechos asi generados.

Un procedimiento de sintesis directa por via sol-gel se describe en el documento de Mardan et al. [9] en el que se
propone efectuar la precipitacion de hexacianoferrato directamente en el transcurso de la gelificacion de un sol de
silice. Para hacer esto, un sol de silice es gelificado en primer lugar en presencia de una soluciéon de KsFe(CN)s.
Seguidamente, el hidrosol obtenido de SiO»-K4sFe(CN)s es mezclado con una solucion de Co(NOs) en acetona para
obtener el hidrogel SiSO»-KCoFC. Este material compuesto es seguidamente lavado y seguidamente secado con
aire a 115°C. Se obtienen asi particulas de materiales compuestos de SiO,-KCoFC porosos con una superficie de
poros de aproxmadamente 180 m2/g con diametros de poros entre 0,005 y 0,01 um y un volumen de poros de
aproximadamente 0,4 cm®/g.

La composicion de hexacianoferrato obtenida esta mal regulada. Se obtiene un material compuesto de composicion
K1,69C00,93F€(CN)s con una relacién de aproximadamente 0,15 de KCoFC/g. Este material compuesto es ensayado
en una solucién modelo (HCI 1 M, con 10 ppm de Cs) en un procedimiento discontinuo, y no en columna. En estas
condiciones, se obtiene una Kd de 5,73 x 10” ml/g de material compuesto.

Otro ejemplo de este tipo de material inorganico-inorganico hibrido ha sido propuesto mas recientemente en los
documentos [10] y [10 bis] y seguidamente fue comercializado. En este caso igualmente, la descripcion del
procedimiento de sintesis es sucinta.

Como anteriormente, parece que se trata de sintetizar directamente el niquel-hexacianoferrato de potasio en un gel
de hidréxido de circonio. Segun los autores de este articulo, el hidroxido de circonio es escogido para aplicaciones
en soluciones basicas, a saber, con un pH >12. El material obtenido, denominado “Thermoxid-35” se presenta en
forma de granulos de 0,4 a 1 mm de diametro, que contienen aproximadamente 33% en peso de ZrO», 38% en peso
de agua y 28% en peso de niquel-hexacianoferrato de potasio.

Este material presenta una porosidad cuyo volumen de poros es de aproximadamente 0,35 a 0,4 cm3/g para un
tamafo de poros de aproximadamente 6 nm. Este material compuesto fue ensayado para la absorcién de Cs a
concentraciones de 0,01 a 2,0 mmol/l en una solucién cuyo pH varla entre 6,2 y 9,6 y en presencia de 1 mol/l de
NaCl. En todos los casos, se obtuvieron Kd superiores a 1,0 x 10* cm*/g.

Como la sintesis mediante co-precipitacion clasica, la elaboracion de materiales compuestos mediante co-
precipitacion in situ mediante la via sol-gel utiliza igualmente una gran cantidad de hexacianoferrato, que puede
alcanzar hasta 30%, pero también una cantidad no despreciable de agua. Esto puede plantear problemas para el
tratamiento y el acondicionamiento de los desechos asi generados. En efecto, estas cantidades considerables de
agua pueden acarrear la liberacion de hidrégeno por radiolisis en el transcurso del almacenamiento.

Ademas, los ensayos de laboratorio han mostrado que la cinética de absorcion sobre el “Thermoxid” era muy lenta
ya que hacian falta aproximadamente 300 horas para alcanzar el equilibrio.

Finalmente, la vitrificacién eventual de estos compuestos con elevado contenido de hexacianoferrato puede suponer
un desprendimiento de acido cianhidrico téxico y que podra favorecer la volatilizacién del cesio asi fijado haciendo
asi que la descontaminacion sea inoperante.

La sintesis directa de hexacianoferrato en un soporte inorganico poroso se describe en los documentos [11] [12] y
[13] de Loos Neskovic et al. que proponen utilizar bolas de silice porosas revestidas con un polimero intercambiador
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de aniones sobre el cual es fijado un hexacianoferrato de metal insoluble en forma de una capa fina.

En este material compuesto, el anion de hexacianoferrato de metal es adsorbido sobre el polimero mediante
interacciones electrostaticas.

El procedimiento utilizado para sintetizar este material compuesto es el siguiente: se realiza en primer lugar una
impregnacion de un soporte mineral poroso como silice con una solucién de polimero, por ejemplo, de tipo
polivinilimidazol o poliamina. Seguidamente, el soporte asi revestido es reticulado por medio de un agente de
reticulacién como yoduro de metilo. Se pueden crear finalmente grupos catiénicos como grupos amonio, fosfonio o
sulfonio sobre este polimero.

Al final de estas etapas se tiene un soporte solido revestido con una pelicula de polimero intercambiador de aniones.

La etapa siguiente consiste en impregnar este material con una soluciéon acuosa de hexacianoferrato (Il) o (Ill) de
metal alcalino (sodio o potasio). Se obtiene asi la fijacion de la parte aniénica Fe(CN)s*- sobre los grupos catiénicos
del polimero. Esta fijacion se hace mediante la formacion de enlaces de tipo electrostatico. La etapa siguiente,
después del lavado, consiste en sumergir este soporte sélido en una sal, por ejemplo, nitrato de cobre, cuyo metal
corresponde al hexacianoferrato insoluble que se desea obtener. El contenido en peso de hexacianoferrato de metal,
por ejemplo de cobre o niquel, insoluble, es de aproximadamente 3% con respecto al peso del soporte mineral como
silice.

Este material puede ser seguidamente acondicionado en una columna y puede ser utilizado de forma continua en un
procedimiento de descontaminaciéon de soluciones con elevado contenido de cesio, siendo fijado este Ultimo
selectivamente por los hexacianoferratos. La estabilidad mecanica de estos materiales es muy buena y pueden ser
utilizados en un gran intervalo de pH.

No obstante, la presencia de un polimero organico en gran cantidad, dado que recubre el conjunto del soporte
inorganico, plantea por una parte el problema de la radiolisis tras la fijacion del cesio y, por otra parte, el problema
del desecho.

En efecto, se plantea el problema de saber cual sera el destino de este material tras el desecho, ya que si se envia a
una vitrificacion, la presencia organica en cantidad considerable es un problema para la realizacion del
procedimiento de vitrificacién actual.

Los autores afirman que estos materiales pueden ser vitrificados. Pero durante la vitrificacion, la presencia de
cantidades considerables de polimero puede crear problemas, mientras que las temperaturas elevadas utilizadas
durante esta etapa de vitrificacion pueden suponer la volatilizacién del cesio.

Dicho de otro modo, el procedimiento descrito en los documentos de Loos-Neskovic et al. utiliza varios compuestos
organicos que, por una parte, son el polimero ‘“intercambiador de aniones” y eventualmente un compuesto
reticulante. La presencia en cantidad no despreciable de estos compuestos organicos es problematica para el
tratamiento y el acondicionamiento de los desechos asi creados. En efecto, por una parte puede haber un
desprendimiento de hidrégeno por radiolisis de estos compuestos y, por otra parte, la vitrificacion directa eventual de
estos materiales, si permite eliminar estos polimeros por descomposicién genera un desprendimiento gaseoso que
puede arrastrar igualmente el Cs confinado en el soporte.

Muy recientemente, se ha propuesto en el documento Chin Yuang Chang et al. [14] utilizar soportes de silice
mesoporosa funcionalizada para insertar multicapas de niquel-hexacianoferrato de potasio (NIHCF = KzNiFe(CN)s)
mediante adsorcion sucesiva de Ni** y Fe(CN)s". El soporte de silice funcionalizada es una silice funcionalizada con
propil-etilenodiamina-triacetato (PEDTAFS). En efecto, el propil-etilenodiamina-triacetato (PEDTA) puede quelar el
Ni (I) y servir asi de punto de anclaje para el crecimiento de multicapas de NiHCF. Para preparar este material, el
NiHCF es sintetizado en un polvo de PEDTAFS sumergiendo en primer lugar este polvo en una soluciéon de Ni(NO)s
Seguidamente, tras una filtracion y aclarado, el polvo es sumergido a continuaciéon en una soluciéon de K4(Fe(Cn)g),
seguidamente es nuevamente filtrado y aclarado. Estas etapas se repiten varias veces, a saber, cinco veces. Se
realizan ensayos de absorcion de cesio en discontinuo. Se obtienen valores de Kd superiores a 10° ml/g para una
solucién de 100 ppm aproximadamente de Cs en forma de nitrato y en presencia de otros iones, a saber, KNO3 y/o
NaNO; hasta 3,0 M. Hay que tener en cuenta también de hecho que la silice porosa funcionalizada adsorbe
igualmente el Cs.

La vitrificacion de los materiales descritos en este documento, después de la fijacién de los contaminantes como el
cesio, es susceptible de provocar numerosos problemas asociados particularmente a la volatilizacion y la liberacién
del contaminante como el cesio, durante esta etapa de vitrificacion, debido a las temperaturas muy elevadas
utilizadas.

Han sido estudiadas igualmente otras vias de sintesis de materiales compuestos. Asi, el documento Lin et Cui [15]
describe materiales nanocompuestos organicos-inorganicos para el tratamiento de efluentes radioactivos. Utilizan
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una concepcion electroquimica para sintetizar estos materiales compuestos por una pelicula delgada de polianilina
conductora y nanoparticulas de hexacianoferratos de niquel depositadas sobre una matriz de nanotubos de carbono.
Este material esta destinado a ser utilizado en un procedimiento de descontaminacion mediante intercambio idnico
asistido mediante electroquimica.

Estos materiales no pueden ser utilizados en un procedimiento de columna y es dificil el tratamiento y el desecho de
estos materiales con muy elevado contenido de carbono después de la fijacion y extraccion del contaminante.

El documento de Folch B. et al. [16] describe la sintesis de nanoparticulas de tamafo controlado de polimeros de
coordinacion con ligandos (en inglés: “Cyano-bridged coordination polymer nanoparticles”) que comprenden
“bloques” de hexa- y octa-metalatos en el interior de silices mesoporosas hibridas, mas precisamente silices
hexagonales mesoestructuradas hibridas de tipo SBA-15 y MCM-41 que contienen funcionalidades -(CHz)2CsH4N.

La utilizacion del material compuesto obtenido para la fijacion de cationes no se describe. Ademas, las silices
mesoporosas presentan una resistencia mecanica muy insuficiente que impide su utilizacion en columna.

Es evidente por tanto, que existe, considerando lo que antecede, una necesidad de un material sélido compuesto
que fije contaminantes minerales basados en hexacianoferratos de metales o, mas generalmente, cianometalatos de
metales que, particularmente en el caso de que estos contaminantes minerales sean compuestos radioactivos como
cesio, pueda ser facilmente tratado, acondicionado, almacenado, en un ndmero limitado de etapas después de la
fijacion de estos contaminantes minerales, sin riesgo de volatilizacion y liberaciéon de estos contaminantes. Existe
todavia una necesidad de un material que proteja estos contaminantes minerales inmovilizados, asociados, después
de su fijacién y que no libere ni deje escapar nuevamente estos contaminantes minerales inmovilizados cualquiera
que sea(n) el o los tratamientos a que se somete(n) mediante el material sélido compuesto al final de la fijacién.

Ademas, este material debe ser quimica y mecanicamente estable con el fin de poder ser asi acondicionado en
columna para permitir una utilizacién continua.

Este material sélido compuesto que fija los contaminantes minerales debe tener igualmente unas excelentes
propiedades de fijacion en particular en descontaminacién.

Por otra parte, seria deseable disponer de un material sélido que fije los contaminantes minerales asociando una
buena estabilidad mecanica a una velocidad de reaccion elevada contrariamente a los productos en forma compacta
cuya baja superficie especifica conduce a velocidades de reaccién lentas.

Dicho de otro modo, existe una necesidad de un material fijador de contaminantes minerales, basado en
hexacianoferratos de metales 0, mas generalmente cianometalatos de metales, que presente entre otras cosas unas
excelentes estabilidades mecanicas y quimicas, un elevado coeficiente de afinidad o de descontaminacion, una gran
reactividad asi como una buena selectividad y que pueda ser facilmente tratado después de la fijacién de los
contaminantes sin que estos sean liberados o volatilizados.

Estas propiedades deben ser obtenidas con una cantidad minima de fijador mineral de tipo hexacianoferratos de
metal, en todo caso una cantidad netamente inferior a la de los fijadores minerales compuestos de la técnica
anterior.

Finalmente, existe una necesidad de un material que presente una composicién y propiedades perfectamente
reproducibles y controladas y por un procedimiento fiable permita preparar este material.

Por tanto, la presente invencion tiene como objetivo suministrar un material sdlido compuesto fijador de
contaminantes minerales basado en hexacianoferratos de metales o, mas generalmente cianometalatos de metales,
que no presente los inconvenientes, defectos limitaciones y desventajas de los materiales sdélidos compuestos,
fijadores de contaminantes minerales de la técnica anterior y que supere los problemas de los materiales de la
técnica anterior permitiendo que cumpla, entre otras cosas, el conjunto de necesidades y exigencias mencionadas
con anterioridad.

Exposicion de la invencion

Este objetivo e incluso otros se consiguen, segun la invencién mediante un material sélido nanocompuesto que
comprende nanoparticulas de un polimero de coordinacion metalico con ligandos CN que comprenden cationes M™
en que M es un metal de transicién y n es 2 o 3; y aniones [M'(CN)n]* en los M’ es un metal de transicién, x es 3 0 4
y m es 6 o 8; estando unidos dichos cationes M™ del polimero de coordinacién mediante un enlace organometalico a
un grupo organico de un injerto organico quimicamente fijado al interior de los poros de un soporte de vidrio poroso;
y siendo obtenidos los poros del vidrio poroso mediante un ataque quimico selectivo de la fase borada de un vidrio
borosilicatado masivo cuya composicion se sitla en la zona de segregacion del diagrama de fases de SiO»-NayO-
B20s.
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Ventajosamente M™ puede ser Fe**, Ni**, Fe* o Co®".
Ventajosamente, M’ es Fe?* o Fe** 0 Co® y m es 6; 0 bien M’ es Mo®* y m es 8.
Ventajosamente, los aniones [M'(CN)]* pueden ser aniones [Fe(CN)s]*, [Fe(CN)e]*, [Co(CN) ¢]* 0 [Mo(CN)g]*.

Ventajosa4mente, los cationes pueden ser cationes Ni**, Fe** o Fe®*" y los aniones son aniones [Fe(CN)e]* o
[Fe(CN)s] ™.

Ventajosamente, los cationes pueden ser cationes Fe* y los aniones pueden ser aniones [Mo(CN)g]*".
Ventajosamente, los cationes pueden ser cationes Co®* o Ni¥* y los aniones pueden ser aniones [Co(CN)s]*.
Ventajosamente, las nanoparticulas tienen formas de esfera o esferoide.

Las nanoparticulas tienen generalmente un tamafo, como un didametro, de 3 nm a 30 nm.

Debe apreciarse que las nanoparticulas del polimero de coordinacion tienen generalmente un tamafo y una forma
uniforme en todo el soporte.

Ventajosamente, el grupo organico puede ser escogido entre grupos nitrogenados como piridina y aminas; y grupos
oxigenados como acetilacetonatos y carboxilatos.

Ventajosamente, el soporte se puede presentar en forma de particulas como bolitas, fibras, tubos o placas.

Ventajosamente, el soporte se puede presentar en forma de particulas como bolitas y puede tener una
granulometria de 10 a 500 pm.

Ventajosamente, el soporte puede tener una superficie especifica de 10 a 500 mz/g. Se trata generalmente de la
superficie especifica BET.

Ventajosamente la porosidad del soporte poroso es de 25 a 50% en volumen. Esta porosidad es medida
generalmente mediante adsorcion de nitrégeno.

Ventajosamente, el soporte puede presentar uno o varios tipos de tamanos de poros, escogido(s) entre una
microporosidad, una mesoporosidad y una macroporosidad.

Ventajosamente, el soporte puede tener un tamafio medio de poros de 2 a 120 nm, por ejemplo, de 2 a 20 nm.
Ventajosamente, los poros del soporte estan definidos por paredes o muros cuyo grosor es de 10 a 60 nm.

El material segun la invencion presenta una estructura y una composicion especifica y puede ser definido como un
material sélido nanocompuesto que comprende nanoparticulas de un polimero de coordinacion metalica con
ligandos CN, estando unidas dichas nanoparticulas mediante un enlace organometalico con un grupo organico de un
injerto organico quimicamente fijado al interior de los poros de un vidrio poroso.

En otras palabras, el material segun la invencion comprende nanoparticulas de un polimero de coordinacién con
ligandos CN (“cyano-bridged coordination polymer nanoparticles”) basado en “bloques” (“building blocks”), restos,
mayas, cianometalatos de metal como hexa-y octa-cianometalatos de metales que estan fijados, unidos a un grupo
organico de un injerto, estando dicho injerto inmovilizado, quimicamente fijado, generalmente por covalencia, al
interior de los poros de una matriz de vidrio poroso.

Se puede decir que el material segln la invencion es un material preparado mediante el crecimiento en el interior de
los poros del soporte, de reticulos de ligandos ciano (“cyano-bridged network”) y en puntos especificos del mismo,
siendo realizado este crecimiento mediante coordinacién sucesiva de M™ seguidamente [M'(CN)n]*, eventualmente
repetido.

Se puede decir incluso que el polimero que es un polimero M™/[M’(CN)m]*.

El polimero es un polimero denominado “de coordinacion” ya que establece un enlace entre los cationes M™, por
ejemplo, M2 y, por ejemplo, cationes M3 y por medio de los ligandos CN: M2*-CN-M"%".

La relacién atomica M/M’ es generalmente proxima a 1.

Mediante “quimicamente fijado” se entiende generalmente el injerto que esta unido o asociado mediante un enlace
covalente a la superficie de la pared de los poros.
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El grupo organico que se puede describir como un grupo funcional de anclaje de nanoparticulas es un grupo
adecuado para formar un enlace organometalico con el cation M™ como un grupo piridino.

El injerto comprende generalmente un grupo de enlace como un grupo alquileno lineal de 2 a 6 atomos de carbono
como un grupo -(CHz)2- que enlaza dicho grupo organico, también denominado grupo funcional de anclaje, a un
grupo que asegure el anclaje quimico, generalmente mediante covalencia del injerto a la superficie de los poros del
soporte de vidrio. En el caso de un vidrio cuya superficie esta esencialmente constituida por silice, este grupo que
asegura el anclaje covalente del injerto es, por ejemplo, un grupo SiO unido a los grupos silanoles de la superficie de
vidrio.

Segun la invencion, el cianometalato de metal como un hexacianoferrato de metal de transicion es obtenido
mediante cristalizaciones sucesivas y esta unido mediante un enlace organometdlico fuerte al grupo organico o
grupo funcional de anclaje del injerto. Se adhiere entonces perfectamente al soporte de vidrio por medio del injerto
quimicamente fijado, fuertemente, mediante covalencia a este soporte.

El material segun la invencion se diferencia apreciablemente del material descrito en el documento de Folch. B et al.
[16] en que el soporte es de vidrio poroso y no de una silice mesoporosa.

El experto en la técnica sabe que un soporte de vidrio poroso es totalmente diferente de un soporte de silice
mesoporosa e identifica inmediatamente las diferencias que pueden existir entre el soporte de vidrio poroso del
material segun la invencién y un soporte de silice mesoporosa, como el mencionado en el documento [16].

Un soporte definido como un soporte de vidrio poroso no puede en ningun caso incluir los soportes de silice
mesoporosa.

En efecto, los procedimientos de sintesis de un vidrio poroso, por una parte, y de una silice mesoporosa por otra
parte, son clara y totalmente diferentes.

Seguidamente, como se expone de forma mas detallada con posterioridad, la naturaleza de la porosidad de un
soporte de vidrio poroso y de un soporte de silice mesoporosa es muy diferente.

Una diferencia esencial entre un vidrio poroso y una silice mesoporosa es el hecho de que el vidrio poroso puede ser
facilmente conformado en la forma que se desee, cualquiera que sea esta forma, lo que no es posible en absoluto
para la silice mesoporosa. Por tanto el vidrio mesoporoso puede ser llevado a voluntad en la forma de soportes que
presenten todas las clases de geometrias y/o tamafos y que se pueden adaptar a todas las clases de utilizaciones.
Todas estas propiedades ventajosas debidas al soporte de vidrio poroso naturalmente son comunicadas al material
segun la invencién que comprende este soporte de vidrio poroso.

Por tanto, el material segun la invencion, debido a que comprende un soporte de vidrio poroso, posee una
resistencia mecanica netamente superior que permite su utilizacién en columna, lo que no es posible con el material
del documento [16].

En efecto, el soporte de vidrio poroso del material segun la invenciéon presenta generalmente paredes y muros de
grosores considerables, por ejemplo, de 10 a 60 nm, como se definen con anterioridad; por tanto, puede ser
ventajosamente definido como un material que presenta una resistencia mecanica elevada y que por tanto puede ser
puesto en forma de bolitas para una utilizacién en columna, contrariamente a las silices obtenidas mediante la via
sol-gel del documento de Folch [16] que tienen paredes y muros de bajo grosor, por ejemplo de 2 a 3 nm.

Ademas, el material segun la invencion presenta generalmente una porosidad no organizada en el sentido de que
pueden estar presentes varios tipos de tamafios de poros de forma simultanea, mientras que en el material del
documento [16], el soporte de silice presenta una porosidad bien organizada con tamafios de poros siempre
inferiores a 10 nm.

Esta porosidad no organizada sera ventajosa a priori para la difusiéon de iones de contaminante en la porosidad
durante la absorcion particularmente debido a la presencia de algunos macroporos.

En consecuencia, esta porosidad no organizada aumentara la cinética.

El material segun la invencion no presenta los inconvenientes de los materiales de la técnica anterior, satisface las
exigencias anteriormente citadas y aporta una solucién a los problemas planteados por los materiales de la técnica
anterior.

Por tanto, no existe en el material segln la invencion un cianometalato de metal como un hexacianoferrato de metal
de transicién en el interior de la porosidad que pudiera ser soltado durante el tratamiento de una solucioén destinada
a eliminar los contaminantes minerales.
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Una de las propiedades mas importantes del material segun la invencién, que es totalmente sorprendente con
respecto a la técnica anterior es que después de la absorcién de un contaminante mineral, como cesio radioactivo,
en el interior de las nanoparticulas del polimero, unido en si mismo a un injerto organico quimicamente fijado a la
superficie de los poros del soporte, la porosidad del material segun la invencidon pueden ser facilmente cerrada sin
que esto ocasione cualquier liberacion o volatilizacion del contaminante como el cesio. El cierre de la porosidad,
debido particularmente a que el soporte es de vidrio poroso, escogido preferentemente por su capacidad de tener su
porosidad facilmente cerrada en condiciones “suaves” y que no es de silice, se puede realizar mediante un
tratamiento en condiciones “suaves”, por ejemplo, mediante un tratamiento térmico a baja temperatura o mediante
un tratamiento radioactivo o incluso mediante un tratamiento quimico, preferentemente en una atmoésfera basica, por
ejemplo, una atmoésfera amoniacal, sin riesgo de liberacién, particularmente de volatilizacion del contaminante
mineral, por ejemplo, cesio.

El hecho de poder ser facilmente la porosidad del vidrio mediante un tratamiento como se describe con anterioridad,
por ejemplo, mediante un tratamiento de calentamiento, es una de las ventajas fundamentales del procedimiento
segun la invencion. En el caso de un material que comprenda un soporte de silice mesoporosa como el material
descrito en el documento [16], no es posible cerrar la porosidad tan facilmente.

Una vez que la porosidad es cerrada, el material segun la invencion puede ser utilizado directamente como matriz de
confinamiento, lo que era imposible con los materiales de la técnica anterior, como el material del documento [16].

Por tanto, el material segin la invencién comprende generalmente una cantidad de cianometalato de metal, por
ejemplo, hexacianoferrato de metal, fijada de 1 a 10% en peso, preferentemente de 2 a 3% en peso con respecto al
peso del soporte, valor que contrasta con el valor de 30% para los hexacianoferratos impregnados sobre silice de la
técnica anterior.

La invencion se refiere ademas a un procedimiento de preparacién del material descrito con anterioridad en el que
se realizan las etapas sucesivas siguientes:

a) se prepara un soporte de vidrio mediante ataque quimico selectivo de la fase borada de un vidrio de borosilicato
de sodio masivo cuya composicion se sitla en la zona de segregacion del diagrama de fases de SiO2-NaxO-B20s;

b) se realiza la fijacion quimica del injerto organico al interior de los poros del soporte de vidrio poroso;

) se pone en contacto el soporte de vidrio poroso, en el interior de cuyos poros esta fijado el injerto organico, con
una solucion que contiene el ion M™ y seguidamente se lava una o varias veces y se seca el soporte asi obtenido;

d) se pone en contacto el soporte de vidrio poroso obtenido al final de la etapa c¢) con una soluciéon de un complejo
de [M’(CN)m]* y seguidamente se lava una o varias veces y se seca el soporte asi obtenido;

e) se lava una o varias veces el soporte de vidrio poroso obtenido al final de la etapa d) y seguidamente se seca;
f) se repiten eventualmente las etapas (c) a (e).

Ventajosamente, previamente al ataque quimico, el vidrio de borosilicato de sodio masivo puede ser térmicamente
tratado.

Ventajosamente, en ataque quimico puede comprender un atague mediante una solucién acida como una solucién
de &cido clorhidrico, seguido eventualmente de un ataque mediante una solucién basica como una solucién de sosa:

Ventajosamente, el injerto organico puede ser piridina y la fijacion quimica del injerto organico en el interior de los
poros del soporte de vidrio poroso se puede realizar poniendo en contacto el soporte de vidrio poroso con una
solucién, como una solucién en metanol de (CH30)Si(CH2)2CsH4N.

Ventajosamente, la solucién que contiene el i6n M™ puede ser una solucién, como una solucién en metanol, de
[M(H20)s]Cl2 0 [M(H20)6]Cls.

Ventajosamente, el complejo de [M’(CN)m]* responde a la férmula siguiente:

(Cat)[M’(CN)m],

en la que M’, m y x tienen el significado proporcionado con anterioridad y Cat es un catién escogido generalmente
entre cationes de metales alcalinos como K o Na, amonios cuaternarios, tetrabutilamonio (“DBA”) y fosfonios como

tetrafenilfosfonio (“PPhys”).

Ventajosamente, las etapas ¢ a e pueden ser repetidas de 1 a 4 veces.
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En resumen, este procedimiento es simple, recurre a procedimientos conocidos y probados, es fiable y
perfectamente reproducible, es decir, permite la preparacién de un producto final cuyas caracteristicas, composicién
y propiedades estan perfectamente determinadas y no existen variaciones aleatorias.

La invencion se refiere igualmente a un procedimiento de fijacion de al menos un contaminante mineral contenido en
una solucion, en que se pone en contacto dicha solucidén con el material sélido nanocompuesto como se describe
con anterioridad, mediante lo cual, el contaminante mineral es inmovilizado en el interior de los poros del material
sélido.

Ventajosamente, dicha solucion puede ser una solucién acuosa.

Dicha solucién puede ser un liquido del procedimiento o un efluente industrial.

Ventajosamente, dicha solucion puede ser escogida entre liquidos y efluentes procedentes de la industria y de las
instalaciones nucleares y de las actividades que utilizan radionuclidos.

Ventajosamente, el procedimiento se puede realizar de forma continua.

Ventajosamente, el material sélido compuesto que fija los contaminantes minerales puede ser acondicionado en
columna.

Generalmente, dicho contaminante puede estar presente a una concentracion de 0,1 picogramo a 100 mg/I.
Dicho contaminante puede proceder de un material o de un isétopo radioactivo de dicho metal.
Dicho contaminante puede ser escogido entre complejos aniénicos, coloides y cationes.

Dicho contaminante puede ser particularmente un elemento escogido entre Cs, Co, Ag, Ru, Fe y Tl y los is6topos de
los mismos.

Ventajosamente, al final de la puesta en contacto, el material sélido en cuyos poros es inmovilizado el material
contaminante se somete a un tratamiento para cerrar los poros.

Ventajosamente, el tratamiento para cerrar los poros es un tratamiento térmico realizado a una temperatura inferior a
1.000°C, por ejemplo de 600 a 850°C durante un periodo, por ejemplo de 5 a 30 minutos; o un tratamiento
radioactivo generalmente de baja energia, realizado, por ejemplo, mediante bombardeo con iones de Kr o Ar o X,
por ejemplo, en las condiciones siguientes: 70 Me W Ar 0 250 Me W Kr con una fluencia de 2 x 10%a 10 x 10"
iones/cm”.s; o incluso un tratamiento quimico realizado generalmente en una atmésfera basica como, por ejemplo
una atmosfera amoniacal, realizado generalmente a temperatura ambiente durante un periodo, por ejemplo, de 1 a 2
horas.

Este procedimiento de fijacion posee todas las ventajas intrinsecamente asociadas al material sé6lido segun la
invencion, utilizado en este procedimiento y que ya se han descrito con anterioridad.

Breve descripcion de los dibujos

- La figura 1 muestra el diagrama de fases de SiO»-Na>O-B,O3 y las zonas de segregacion de este diagrama.

- La figura 2 es un grafico que representa el volumen de nitrégeno W, adsorbido en cm®g) en funcién de P/Pg en
que P es la presion parcial de nitrégeno y P es la presion méaxima adsorbida durante la medicion de la porosidad
mediante un aparato BET.

La escala de ordenadas de la derecha se refiere a las mediciones representadas mediante [.

La escala de ordenadas a la izquierda se refiere las mediciones representadas por m, 0 0 e.

La muestras son muestras de vidrio poroso preparadas a partir de la composicién del ejemplo 1 que son sometidas a
tratamiento térmicos (“TT”) y ataques quimicos (“TC”) en condiciones diferentes.

Las mediciones representadas por m se realizaron sobre una muestra que no fue sometida a tratamiento térmico y
que fue sometida a un ataque quimico por medio de HCI 0,5 M durante 6 horas a 90°>.

Las mediciones representadas por o se realizaron cobre una muestra a la que no fue sometida a tratamiento térmico

y que fue sometida a tratamiento térmico y que sometida a un ataque quimico por medio del HCI 0,5 M durante 24
horas a 90°C.
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Las mediciones representadas por e se realizaron sobre una muestra que fue sometida a un tratamiento durante 24
horas a 500°C y que fue sometida a un ataque quimico por medio HCI 0,5 M durante 6 horas a 90°C.

Las mediciones representadas por [ se realizaron sobre una muestra que no fue sometida a tratamiento térmico y
que fue sometida a un ataque quimico por medio de HCI 0,5 M durante 6 horas a 90°C seguido de un ataque
quimico por medio de NaOH 1N durante 1 hora a temperatura ambiente.

- La figura 3 es una representacion esquematica del procedimiento segun la invencion realizado con los injertos de -
(CH2)CsHam,

- La figura 4 es un gréafico que presenta ensayos de cinética de absorcion de Cs de forma discontinua realizados con
el material del ejemplo 2, a saber, un material nanocompuesto con un soporte de vidrio poroso y nanoparticulas de
FeNi(CN)e. La concentracion de FeNi(CN)e es de 2% con respecto al peso de soporte y se utiliza 1 g de material/l de
solucion.

En ordenadas se recoge la concentracion de Cs en la solucidn ( en % con respecto a la concentracion inicial) y en
abscisas se recoge el tiempo (hora).

Descripcion detallada de modos de realizacion particulares

La invencién se describirda mas en detalle en lo que sigue haciendo referencia en particular al procedimiento de
preparacion.

La primera etapa de este procedimiento consiste en la preparacion de un soporte de vidrio poroso.

Se debe precisar en primer lugar que el término “poroso”, como se utiliza en la presente memoria descriptiva en
relacién con el soporte, significa que este soporte contiene poros o0 espacios vacios.

En consecuencia, la densidad de este soporte poroso es inferior a la densidad teérica del soporte no poroso que es
calificado como material masivo.

Los poros pueden estar asociados o aislados, pero en el soporte poroso segun la invencion, la mayoria de los poros
estan asociados en comunicacion. Se habla entonces de porosidad abierta o poros interconectados.

Generalmente, en el soporte de vidrio poroso de la invencion, los poros son percolantes que conectan una primera
superficie de dicho soporte a una segunda superficie principal de dicho soporte.

En el contexto de la invencion, un soporte es generalmente considerado como poroso cuando su densidad es como
maximo de aproximadamente 95% de su densidad tedrica.

Preferentemente, este soporte de vidrio es un soporte que es preparado mediante un ataque quimico de un vidrio de
borosilicato de sodio masivo de partida cuya composicion se sitia en la zona de segregacién del diagrama de fases
de Si02Nazo-Bzo:3.

Esta composicion se proporciona en todas las tablas termodinamicas de vidrios y, por tanto, puede ser determinada
muy facil y rapidamente por un experto en la técnica.

Se podra hacer referencia, por ejemplo, al esquema de la figura 1, extraido de la publicacién “Techniques de
l'ingénieur”, 10 de julio de 2001, parte Verres AF3600, redactada por Jean PHALIPPOU.

En este esquema, las zonas de segregacion son las zonas B y D y colocan segun a invencién preferentemente en la
zona D.

Mediante “vidrio masivo” se entiende que este vidrio de partida no presenta o casi no presenta porosidad y que esta
porosidad es precisamente creada mediante ataque quimico.

La elaboracion de este vidrio se realiza generalmente pesando en primer lugar los polvos de 6xidos o de precursores
de 6xidos como carbonatos en las proporciones deseadas que permitiran obtener un vidrio que tenga la composicién
buscada, que se sitia en el caso de un vidrio borosilicatado en la zona de segregacién del diagrama de fases de
SiO2-Na20-B>03. La composicién de vidrio se escoge igualmente de forma general de manera que la porosidad del
sustrato de vidrio poroso pueda ser facilmente cerrada sin que sus propiedades quimicas y mecanicas se vean
afectadas y sin utilizar temperaturas elevadas.

Estos polvos seguidamente se mezclas intimamente y la mezcla de los polvos se coloca en un crisol, por ejemplo de
platino rodeado, que se dispone en un dispositivo de calentamiento adecuado como un horno de muflas.

11
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La fusién de la mezcla de polvos para proporcionar vidrio fundido se realiza generalmente a una temperatura
denominada temperatura de elaboracion del vidrio que se sitlia generalmente en el intervalo de 1.300°C a 1.550°C.
Esta temperatura de elaboracion se alcanza generalmente efectuando varios tramos de elevaciones de la
temperatura desde la temperatura ambiente, y observando las plataformas de temperatura de duracién variable
entre estos tramos. La plataforma final a la temperatura de elaboracion, por ejemplo de 1480°C, puede tener una
duracién de 1 a 4 horas, por ejemplo de 2 horas.

Generalmente, el vidrio fundido es seguidamente extendido, por ejemplo, sobre una placa, enfriado hasta su
solidificacion y seguidamente troceado. Los trozos de vidrio triturados se colocan seguidamente de nuevo en el crisol
y se funden nuevamente llevandolos a la temperatura de elaboracién definida con anterioridad. Generalmente, se
introduce directamente el crisol que contiene los trozos de vidrio triturados directamente en el horno que ya ha sido
llevado a la temperatura de elaboracion y se mantiene esta temperatura, por ejemplo, de 1480°C, durante un periodo
suficiente, generalmente de 10 a 60 minutos, por ejemplo, 30 minutos para que el vidrio en fusién sea homogéneo.

El vidrio fundido seguidamente es de nuevo extendido, por ejemplo, sobre una placa, o extendido a continuacién en
un molde si se desea una forma especifica y seguidamente se enfria hasta su solidificacion.

Eventualmente cuando el vidrio ha sido extendido sobre una placa se puede llevar seguidamente a la forma
deseada, por ejemplo, el vidrio puede ser nuevamente troceado y seguidamente triturado mas finamente, por
ejemplo, por medio de un triturador vibratorio si se desea preparar un polvo de granulometria mas fina.

El soporte de vidrio puede adoptar todas las clases de formas.
El soporte se puede presentar por tanto en la forma de particulas como esferas (bolitas), fibras, tubos o placas.
El tamarno de soporte puede variar igualmente dentro amplios limites.

Ventajosamente, el soporte se puede presentar en la forma de particulas que forman un polvo y puede tener una
granulometria (tamafo de particulas de 10 a 500 um. El tamafo de particulas se define por su dimension mayor que
es su diametro en el caso de esferas o esferoides.

El procedimiento de elaboracion del vidrio, descrito con anterioridad, puede ser facilmente adaptado segun la forma
y/o el tamarfio del soporte de vidrio que se desea preparar.

A continuacién de la elaboracion de vidrio y previamente al ataque quimico, el vidrio puede ser sometido igualmente
a uno o varios tratamientos térmicos de temperaturas y duraciones variables.

Este o estos tratamiento(s) térmico(s) puede(n) ser realizado(s) antes y/o después del troceado. Por tanto, si se
desea mantener la integridad de la forma del vidrio, se realiza el o los tratamiento(s) térmico(s) antes del troceado y
si no se realiza(n) después del troceado, por lo que el tiempo de tratamiento(s) térmico(s) es diferente. Igualmente,
es posible realizar uno o varios tratamiento(s) térmico(s) antes del troceado y uno o varios tratamiento(s) térmico(s)
después del troceado.

Este o estos tratamiento(s) térmico(s) tiene(n) como objetivo agrandar las zonas boratadas y, por tanto, hacer variar
el tamafo y la morfologia de los poros en el vidrio poroso final.

Este (o estos) tratamiento(s) térmico(s) se realiza(n) generalmente a una temperatura que es la temperatura de
crecimiento de las zonas segregadas y que se sitla generalmente entre la temperatura de transicion vitrea (Tg) y la
temperatura de transicion vitrea + 350°C como maéaximo. La(s) duracién(es) de este (o estos) tratamiento(s)
térmico(s) es (o son) muy variable(s) y puede(n) llegar hasta varios dias segun la temperatura de tratamiento.

Por tanto, el(o los) tratamiento(s) térmico(s) se puede(n) realizar a una temperatura entre Tg y Tg + 350 durante un
periodo de 6 a 96 horas.

Después de este (o estos) tratamiento(s) térmico(s) eventual(s) se realiza el ataque quimico que es necesario para
obtener la porosidad en el interior del vidrio.

El atague quimico comprende generalmente un atague mediante una solucién &cida como una solucioén de &cido
clorhidrico, por ejemplo a una concentracion de 0,5 mol/l, seguido eventualmente de un ataque mediante una
solucién basica, como una solucion de sosa, por ejemplo, a una concentracion de 1 mol/l.

El ataque acido tiene generalmente una duraciéon de 2 a 48 horas, por ejemplo de 6 horas a 24 horas y se realiza
generalmente a una temperatura de 50 a 120°C, por ejemplo, 90°C.

El ataque basico opcionalmente tiene generalmente una duracién de uno a 3 horas, por ejemplo 1 hora y se realiza
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generalmente a temperatura ambiente.

Generalmente, el soporte poroso asi elaborado se lava, por ejemplo, mediante ultra-pura, una o varias veces,
seguidamente se seca, por ejemplo, en una estufa a una temperatura de 120°C durante 24 horas.

El soporte puede tener una superficie especifica de 10 a 500 mz/g, preferentemente, de 50 a 150 m2/g medida
mediante BET.

La porosidad del soporte puede variar igualmente dentro de amplios limites generalmente de 25 a 50%.

El soporte preparado mediante el procedimiento segln la invencion puede que presente un solo tipo de porosidad,
por ejemplo, una microporosidad, una mesoporosidad o una macroporosidad.

También, el soporte preparado mediante el procedimiento de la invencion puede presentar simultaneamente varios
tipos de porosidad escogida, por ejemplo, entre una microporosidad (tamafo de los poros, por ejemplo, diametro,
generalmente inferior a 2 nm), una mesoporosidad (tamafno de los soportes (por ejemplo, didmetro, de 2 a 20 nm) o
una macroporosidad (tamafo de los poros, por ejemplo, diametro superior a 20 nm, por ejemplo, hasta 100 nm).

El tamano medio de los poros, que es su diametro medio en el caso de poros de seccién circular, es generalmente
de 2a 120 nm.

Se puede hacer variar la porosidad y el tamano de los poros y controlar la perfectamente modificando las
condiciones de los tratamientos térmicos eventuales y del o de los ataque(s) quimico(s).

Por tanto, como se muestra en la figura 2, las condiciones de tratamiento térmico y de ataque acido pueden conducir
a porosidades muy diferentes.

Se observa asi:

- una microporosidad, por ejemplo, para una muestra sin tratamiento térmico y que ha sido sometida a un ataque de
6 horas en HCI 0,5 M a 90°C (superficie especifica de 164 m?/g).

- una microporosidad y una mesoporosidad, por ejemplo, para una muestra sin tratamiento térmico y que ha sido
sometido a un ataque de 24 horas en HCI 0,5 M a 90°C (superficie especifica de 146 m?/g).

- una mesoporosidad, por ejemplo, para una muestra con un tratamiento térmico de 24 horas a 540°C y
seguizdamente un ataque quimico de 6 horas en HCI 0,5 M a 90°C (muestra del ejemplo 1, superficie especifica de
65 m“/qg).

- una macroporosidad, por ejemplo, para una muestra sin tratamiento térmico con un ataque quimico de 6 horas en
HCI 0,5 M a 90°C seguido de un ataque basico en NaOH 1 M durante 1 hora a temperatura ambiente (superficie
especifica de 69 m?/g).

El soporte de vidrio poroso segun la invencion tiene paredes de poros que pueden ser calificadas de “gruesas”, a
saber, generalmente con un grosor de 10 a 60 nm, que es mucho mas elevada que las paredes, muros, poros de
silices mesoporosas del documento [16] (2 a 3 nm) y que aumentan grandemente la resistencia mecanica.

Las etapas que se describiran seguidamente para la fijacion quimica del injerto organico y la preparacion de las
nanoparticulas de un polimero de coordinacion con ligandos CN unidos a injertos en el interior de los poros del
soporte son sensiblemente andlogas a las del procedimiento descrito en el documento de Folch et al. [16] con la
diferencia no obstante de que en este documento el soporte poroso es de silice mesoporosa y no de vidrio. Por
tanto, se podra hacer referencia a este documento en lo que se refiere particularmente a los reactivos y condiciones
operatorias utilizados en estas etapas pero también para la descripcion de las nanoparticulas y de su unién a la
superficie de los poros por medio del injerto.

Se realiza seguidamente la fijacién quimica del injerto organico en el interior de los poros del soporte del vidrio
poroso. Esta etapa puede ser denominada también etapa de funcionalizacién (véase la figura 3).

El injerto organico comprende un grupo organico, que se puede denominar grupo funcional de anclaje de las
nanoparticulas.

Un grupo funcional de anclaje de las nanoparticulas es un grupo adecuado para formar un enlace organometalico
con el cation M™.

Ejemplos de estos grupos organicos han sido ya citados con anterioridad. Un grupo orgéanico preferido es piridina,
como se representa en la figura 3.
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El grupo organico puede estar unido directamente al soporte de vidrio poroso, pero generalmente esta unido,
quimicamente fijado a este soporte por medio de un brazo, grupo de enlace y de un grupo de anclaje fijado,
quimicamente unido, generalmente mediante un enlace covalente al soporte de vidrio poroso.

Por tanto, el injerto comprende generalmente un grupo de enlace como un grupo al menos lineal de 2 a 6 atomos de
carbono como un grupo -(CHy)2-(véase la figura 3) que conecta dicho grupo organico, también denominado grupo
funcional de anclaje a un grupo que asegure el anclaje covalente del injerto a la superficie de los poros del soporte
de vidrio. En el caso de un vidrio cuya superficie esté constituida esencialmente por silice, este grupo que asegura el
anclaje covalente del injerto, es, por ejemplo, un grupo SiO unido a los grupos silanoles de la superficie del vidrio.

Para obtener la fijacion del injerto a la superficie de las paredes de los poros del soporte de vidrio poroso, se pone
en contacto por tanto, este soporte con un compuesto que comprende dicho grupo funcional de anclaje, un grupo de
anclaje capaz de unirse quimicamente, generalmente por covalencia, a la superficie de vidrio y eventualmente un
grupo de enlace que conecta dicho grupo funcional de anclaje al grupo de anclaje que asegura la fijacién,
generalmente por covalencia del injerto a la superficie de las paredes de los poros.

Este grupo de anclaje puede ser escogido, por ejemplo, entre grupos trialcoxisilano que reacciona con los grupos
silanoles que pueden estar presentes en la superficie del vidrio.

Por tanto, en el caso de la piridina, se puede poner en contacto el soporte en vidrio poroso con una solucion de
(CH30)3Si(CH2)2CsH4N en un disolvente. Un disolvente preferido es el tolueno. El disolvente se lleva generalmente a
reflujo y el periodo de puesta en contacto es generalmente de 12 a 48 horas, por ejemplo de 24 horas.

Al final de esta etapa, se obtiene asi un soporte de vidrio poroso funcionalizado con grupos organicos como grupos
piridinos (véase la figura 3).

Se procede seguidamente al crecimiento en el interior de los poros del soporte de vidrio poroso de nanoparticulas de
un polimero de coordinacion metélica con ligandos CN.

Este crecimiento se realiza en dos etapas sucesivas, eventualmente repetidas.

Se comienza poniendo en contacto el soporte de vidrio poroso en el interior de los poros al que esta fijado el injerto
organico con una solucién que contiene el ibn M™ generalmente en forma de una sal metélica.

Esta solucion es una soluciéon en un disolvente escogido generalmente entre agua, alcoholes y mezclas de agua y
uno o varios alcoholes.

El disolvente preferido es metanol.

La sal de metal contenida en esta soluciéon es una sal cuyo metal es generalmente escogido entre metales
susceptibles de proporcionar un cianometalato de este metal, como un hexacianoferrato de este metal, que sea
insoluble.

Este metal puede ser escogido entre todos los metales de transicion, por ejemplo, entre el cobre, cobalto, zinc,
cadmio, niquel, hierro etc.

El niquel, el hierro y el cobalto son preferidos y el ion M™ podra ser escogido por tanto entre Fe**, Ni**, Fe**y Co?*.
La sal de metal puede ser, por ejemplo, un nitrato, un sulfato, un cloruro, un acetato, eventualmente hidratado, Uno
de estos metales a una concentracién en la solucién preferentemente de 0,01 a 1 mol/l, preferentemente incluso de
0,02 a 0,05 mol/l.

La cantidad de sal utilizada ademas es preferentemente de aproximadamente 0,4 mmol/g de soporte tratado.

Ventajosamente, la solucion que contiene el ion M™ puede ser una solucién en agua o en un alcohol como metanol,
0 una solucion en una mezcla de agua y uno o varios alcohol(es).

Ventajosamente, esta solucién que contiene el ién M™ uede ser una solucion como una solucién en metanol de
[M(H20)6]Cl2> en que M es preferentemente Ni, Fe o Co, o [M(H20)s]Cls en que M es Fe.

La puesta en contacto que se puede calificar también de impregnacién del soporte se efectla en general a
temperatura ambiente, preferentemente bajo agitacion, y su duracién es generalmente de 20 a 24 horas.

Al final de esta puesta en contacto, se obtiene un soporte sélido en el que los cationes M™estan unidos mediante un
enlace organometalico a los grupos funcionales de anclaje del injerto. Por tanto, en el caso de la piridina (véase la
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figura 3) el enlace se establece entre el nitrdgeno del ciclo y el cation M™. Se separa seguidamente el producto
sélido obtenido, por ejemplo, en forma de polvo, por ejemplo, mediante filtracion.

Seguidamente se lava una o varias veces, por ejemplo, uno a tres veces el producto separado, preferentemente con
el mismo disolvente que el disolvente de la solucion de M™, como el metanol.

Esta operacion de lavado permite eliminar la sal de metal en exceso y obtener un producto estable a la composicion
perfectamente definido.

Se efectlia seguidamente una etapa de secado generalmente a temperatura ambiente y bajo vacio durante un
periodo de 6 a 48 horas, por ejemplo de 24 horas. De forma general, el secado se continla hasta que la masa del
soporte permanece sensiblemente constante.

Se pone seguidamente en contacto el soporte de vidrio poroso que ha reaccionado con el catién de metal M™, como
se describié anteriormente, con una solucion de un complejo (que se puede denominar eventualmente sal) de
[M’(CN)m]*, por ejemplo, [M’(CN)m]*.

Esta solucion es una solucién en un disolvente escogido entre agua, alcoholes y mezclas de agua y uno o varios
alcohol(es).

El disolvente preferido es metanol.

La puesta en contacto que se puede calificar también de impregnacién del soporte, se efectia en general a
temperatura ambiente, preferentemente bajo agitaciéon, y su duracién es generalmente de 20 a 48 horas, por
ejemplo, 24 horas.

Este complejo responde generalmente a la férmula siguiente:
(Cat)x [M'(CN)m],

en la que M’, m y x tienen el significado proporcionado con anterioridad y Cat es un catién escogido generalmente
entre cationes de metales alcalinos como K o Na, amonios cuaternario como tetrabutilamonio (“TBA”) y fosfonios
como tetrafenilfosfonio (“PPhs). Los complejos preferidos son complejos de formula [N(sHg)alx [M'(CN)m].

Los complejos que son incluso preferidos son complejos de formula [N(CsHg)sls [M'(CN)m] como [N(CsHg)als
[Fe(CN)s], [N(CaHo)a]s [Mo(CN)g], y [N(CaHo)a]s[Co(CN)s].

La solucion, por ejemplo, metandlica de complejo o sal utilizada tiene una concentracion variable, es decir, que la
concentracién de sal o de complejo es generalmente de 0,01 a 1 mol/l, preferentemente de 0,02 a 0,05 mol/l.

Por otra parte, la solucién de sal o de complejo de [M'(CN)m]* utilizada se prepara de forma que la relaciéon en peso
de sal o de complejo respecto a la cantidad de soporte de impregnacién esencialmente constituido del soporte de
vidrio poroso inicial sea preferentemente de 5 a 20%.

Se obtiene asi la fijacion de la parte aniénica [M'(CN).]*, por ejemplo [Fe(CN)e]* de sal o de complejo sobre los
cationes M™ (véase la figura 3), esta fijacion se hace mediante la formacién de enlaces de tipo covalente que son
relativamente fuertes segin el medio y esta fijacion es generalmente cuantitativa, es decir, que todos los cationes
M™ reaccionan. Por tanto, la fijacion no presenta ningun caracter aleatorio.

Al final de esta puesta en contacto, se separa el producto sélido obtenido, por ejemplo, en forma de polvo, por
ejemplo, por filtracion.

Se lava seguidamente una o varias veces, por ejemplo, uno a tres veces, el producto separado, preferentemente con
el mismo disolvente que el disolvente de la solucion de sal o de complejo como el metanol.

Esta operacion de lavado tiene como objetivo eliminar las sales y los complejos de [M'(CN)m[“ que no han sido
fijados sobre los cationes M" y permite obtener un material nanocompuesto que fija los contaminantes minerales en
los que ya no existe [M’'(CN)m]* libre, no unido, que puede ser desechado.

Las etapas de puesta en contacto del soporte de vidrio poroso con el cation de metal M™ A continuacion de la puesta
en contacto del soporte de vidrio poroso con una solucion de una sal o de un complejo de [M’'(CN)m], por ejemplo
[M'(CN)m]* pueden ser efectuadas solamente una vez o pueden ser repetidas de uno a cuatro veces (véase la figura
3), y se puede regular asi perfectamente el tamafio de las nanoparticulas.

El contenido en peso de fijador mineral, es decir de hexacianoferrato de metal insoluble fijado sobre el polimero de
intercambio de cationes es generalmente de 1 a 10%, por ejemplo de 3%, con respecto al peso de soporte de vidrio
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pOroso.

El material so6lido nanocompuesto fijador de contaminantes minerales segln la invencion puede ser utilizado
particularmente, pero no exclusivamente en un procedimiento de fijacion de al menos un contaminante mineral, por
ejemplo, un catién metalico contenido en una solucién, en el que dicha soluciéon se pone en contacto con dicho
material sélido compuesto fijador de contaminantes minerales.

Los materiales segun la invencién, debido a sus excelentes propiedades como una excelente capacidad de
intercambio, una excelente selectividad y una velocidad de reaccién elevada, son particularmente convenientes para
este uso.

Esta excelente eficacia se obtiene con cantidades reducidas de fijador minerales como hexacianoferrato insoluble.

Ademas, las excelentes propiedades de contenido y estabilidad mecanicas del material segun la invencion resultan
de su estructura especifica que permite su acondicionamiento en columna vy la utilizacién de forma continua del
procedimiento de fijacion, por ejemplo, en lecho fluidizado, que puede estar facilmente integrado en una instalacién
existente, por ejemplo, mediante una cadena o una linea de tratamiento que comprenda varias etapas.

Las soluciones que pueden ser tratadas mediante el procedimiento de la invencion y con el material sélido
compuesto fijador de contaminantes minerales segun la invencién son muy variadas, y pueden contener incluso, por
ejemplo, agentes corrosivos, acidos u otros, debido a la excelente estabilidad quimica del material segln la
invencion.

El material segun la invencién es utilizable en particular en una amplia gama de pH. Por ejemplo, se podran tratar
soluciones acuosas nitricas con una concentracion, por ejemplo, de 0,1 a 3 M, soluciones acidas o neutras hasta un
pH 8, etc. El contaminante mineral susceptible de ser fijado en el procedimiento segun la invencion puede ser
cualquier contaminante mineral, es decir, por ejemplo, cualquier contaminante procedente (o basado) de un metal o
un isétopo, preferentemente un isétopo radioactivo de este metal, susceptible de encontrarse en solucion.

Este contaminante se escoge preferentemente entre complejos anidnicos, coloides, cationes y sus mezclas.

Se trata preferentemente de un contaminante como un catién procedente de un elemento escogido entre Tl, Fe, Cs,
Co, Ru, Agg, etc. y los isétopos, en garticular los is6topos radioactivos de estos, entre los cuales se pueden citar 58Co,
G0 , *Fe, '*'Cs, ¥ Cs, 1319°1%107RY E| catién metalico es en particular el cesio Cs* o el talio TI*".

El complejo aniénico es, por ejemplo, RuO.*.

Una utilizacion preferida del material segun la invencion es la fijacion de cesio que contribuye en gran parte a la
actividad gamma de los liquidos de la industria nuclear y que es fijado selectivamente mediante
hexanocianoferratos.

La concentracion del o de los contaminantes(s) como el o los cation(es) puede variar dentro de grandes limites: por
ejemplo, puede ser para cada uno de estos de 0,1 picogramo a 100 mg/|, preferentemente de 0,01 mg/l a 10 ug/l.

La solucion que va a ser tratada mediante el procedimiento segun la invencién es preferentemente una solucion
acuosa que puede contener, ademas del o de los contaminante(s) como el o los catidon(es) que va(n) a ser fijado(s),
otras sales en solucién como NaNOs o LiNOs o incluso AI(NOs)s o cualquier otra sal soluble del metal alcalino o
alcalinotérreo a una concentracion que puede alcanzar hasta 2 moles/l. La solucion puede contener también como
se indico con anterioridad, acidos, bases o incluso compuestos organicos.

La solucion a ser tratada puede ser igualmente una solucién en un disolvente organico como etanol (alcohol
absoluto), acetona u otro, en una mezcla de estos disolventes organicos o en una mezcla de agua y uno o varios de
estos disolventes organicos miscibles con agua.

El material segun la invencién presenta por tanto la ventaja de poder tratar soluciones que no pueden ser tratadas
con resinas organicas.

Esta solucion puede consistir en un liquido de procedimiento o en una materia efluente industrial u otra que puede
proceder en particular de la industria y de instalaciones nucleares o cualquier otra actividad asociada a la nuclear.

Entre los liquidos y materiales efluentes diversos de la industria nuclear, las instalaciones nucleares y de las
actividades que utilizan radioniclidos que pueden ser tratados mediante el procedimiento de la invencion se pueden
citar, por ejemplo, las aguas de refrigeracion de las centrales y todas las materias efluentes diversas que entran en
contacto con radiois6topos como todas las aguas de lavado, las soluciones de regeneracion de resinas, etc.

No obstante, es evidente que el procedimiento segun la invencién puede ser utilizado igualmente en otros campos
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de actividades, industrias u otras no nucleares.

Por tanto, los hexacianoferratos fijan selectivamente el talio y esta propiedad podria ser utilizada en la depuracién de
materias efluentes de sementeras para reducir o suprimir los residuos y emisiones de este elemento que es un
veneno violento.

Se ha observado que el procedimiento de fijacion segun la invencion es aprovechado preferentemente de forma
continua y el material nanocompuesto segun la invencién, preferentemente en forma de particulas, que esta
entonces acondicionado, por ejemplo, en forma de columna, formando preferentemente el material un lecho
fluidizado cuya fluidizacién es asegurado mediante la solucién que va a ser tratada, pero el procedimiento de fijacion
puede ponerse en practica también de forma discontinua, en modo “batch” siendo realizada entonces la puesta en
contacto del material intercambiador y la solucion preferentemente bajo agitacion. El acondicionamiento en columna
permite tratar de forma continua cantidades considerables de solucion, con un elevado caudal de las mismas.

El tiempo de contacto de la solucién que va a ser tratada con el material segln la invencion es variable y puede ser,
por ejemplo, de 1 minuto a 1 hora para un funcionamiento continuo y, por ejemplo, de 10 minutos a 25 horas,
preferentemente de 10 minutos a 24 horas, para un funcionamiento en discontinuo.

Al final del procedimiento de fijacion, los contaminantes que se encuentran en solucion, como los cationes, son
inmovilizados en el material s6lido nanocompuesto fijador (intercambiador segln la invencion mediante absorcion,
es decir, mediante intercambio i6nico o absorciéon en el interior de las nanoparticulas en las estructura de las
nanoparticulas, que estan quimicamente unidas entre ellas a la superficie de las paredes de los poros del soporte de
vidrio.

La porosidad del material segun la invencion, debido a que esta esencialmente constituido por vidrio y puede ser
facilmente cerrado mediante un tratamiento realizado en condiciones “suaves”, es decir, que no provoca ninguna
modificacién de sus propiedades mecanicas y quimicas y sobretodo ninguna liberacion, ni escape de sales del
contaminante inmovilizado como el cesio, por ejemplo, por volatilizacion del mismo.

Este tratamiento que permite cerrar los poros del material segun la invencién en los que estan incluidos los
contaminantes, puede ser realizado aplicando al material una restriccion, “estrés” exterior que puede ser una “estrés
térmico”, radioactivo, quimico u otro.

En el gcaso de que se realice un tratamiento térmico, este se realiza a baja temperatura, a saber, generalmente a
una temperatura inferior a 1000°C, por ejemplo de 600 a 850°C, particularmente de 800°C, durante un periodo, por
ejemplo de 5 a 30 minutos, por ejemplo de 6 minutos. Este tratamiento se realiza a una temperatura que es
netamente inferior a las temperaturas utilizadas para la vitrificacion de los soportes porosos, particularmente de silice
de la técnica anterior, lo que supone una volatilizacién de contaminantes como el cesio. Segun la invencién, este
tratamiento térmico no provoca la vitrificacién del soporte sino un simple cierre de los poros de este que se
demuestra por la disminucion de la superficie especifica.

En el caso de que se realice un tratamiento por irradiacién del sustrato como este es generalmente un tratamiento
de “baja energia” realizado, por ejemplo, mediante bombardeo con iones de AR, KR o XE, por ejemplo, en las
condiciones siguientes: 70 MeV Ar o0 250 MeV Kr con una fluencia de 2 x 10" a 10 x 10" iones/cm?.s

En el caso de que el cierre de la porosidad se haga mediante un tratamiento quimico, se utiliza generalmente una
atmosfera basica, como por ejemplo, una atmésfera amoniacal, generalmente a temperatura ambiente durante un
periodo, por ejemplo de 1 a varias horas, preferentemente de 1 a 12 horas.

El material sélido nanocompuesto segun la invencién cuya porosidad ha sido cerrada, puede ser directamente
almacenado, ya que sus estabilidades mecanicas y quimicas muy elevadas y su naturaleza esencialmente mineral
permiten este almacenamiento sin que se produzca degradacion del conducto que conduzca a emanaciones de
hidrégeno.

No obstante, puede ser eventualmente necesario en ciertos casos efectuar ensayos de lixiviacion.

En el material sélido segun la invenciéon cuya porosidad ha sido cerrada, se puede decir que se tiene una
encapsulacion del contaminante como Cs en un vidrio.

El material segun la invencion por tanto puede ser utilizado directamente, mediante un tratamiento simple de cierre
de los poros, como matriz que los incluye, de forma segura y fiable, sin ningln riesgo de escape o liberacion del
contaminante inmovilizado como cesio, lo que era imposible con los materiales de la técnica anterior que necesitan
en aras a su confinamiento tratamientos, por ejemplo de vitrificacion, realizados a temperatura elevada, que
provocan la liberacién de los contaminantes, en particular del cesio, por volatilizacion.

El material segun la invencién y el procedimiento de fijacién que lo pone en préactica aportan una soluciéon a los
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problemas esenciales no resueltos presentados por todos los materiales y procedimientos de la técnica anterior que
sean particularmente masivos o materiales compuestos.

La invencion se describira seguidamente haciendo referencia a los ejemplos siguientes, proporcionados con caracter
ilustrativo y no limitativo.

Los ejemplos 1 a 4 que siguen, se sintetizaron en primer lugar polvos de vidrios porosos mediante segregacion
controlada (Ejemplo 1) seguida de ataque quimico y seguidamente se realiza un injertado y un crecimiento de las
particulas de niquel-ferrocianuro en estos vidrios porosos (Ejemplo 2).

Seguidamente se realizaron ensayos de extraccién del cesio a partir de una solucion con elevado contenido de
nitrato de sodio utilizando los polvos asi obtenidos (ejemplo 3).

Finalmente, se efectuaron ensayos de cierre de la porosidad de estos polvos con el fin de transformarlos en un
material masivo que sirva de matriz para el acondicionamiento del Cs asi atrapado (Ejemplo 4).

El modo operatorio para estas cuatro etapas es el siguiente:

Ejemplo 1. Sintesis de vidrios porosos

La composicién de vidrio de partida es de SiO> 75% en moles; Na,O 5% en moles; B-O3z 20% en moles. Los
precursores utilizados son, respectivamente polvos comerciales de SiO. (Sifraco®), NaxCOs (Prolabo®) y HsBOs
(Prolabo®).

Para obtener un lote de 100 g de vidrio, se efectda una pesada de 72,58 g de polvo de SiO;, 8,53 g de polvo de
Na>COs y 39,86 g de polvo de H3BOs. La silice y el carbonato de sodio se calientan previamente a una temperatura
de 250°C, con el fin de separar cualquier resto de agua residual.

Después de esta pesada, estos polvos se mezclan intimamente y seguidamente se colocan en un crisol de platino
rodeado y se colocan en un horno de muflas.

Para realizar una sintesis del vidrio, se realiza en primer lugar un tratamiento térmico segun el ciclo siguiente:

- se efectla una elevacion de la temperatura a razén de 100°C/h desde la temperatura ambiente hasta 150°C y
seguidamente se observa una situacion de plataforma de dos horas a esta temperatura;

- se efectla una elevacion de la temperatura a razén de 50°C/h hasta 300°C, seguidamente se observa una
situacion de plataforma dos horas a esta temperatura;

- se efectla una subida de la temperatura a razén de 150°C/h hasta 1.200°C, seguidamente otra subida de la
temperatura a 400°C/h hasta 1.480°C y se observa una situacion de plataforma de 1 hora a esta temperatura.

Al final de este primer tratamiento térmico, el vidrio fundido es extendido sobre una placa y seguidamente troceado
con un martillo.

Los trozos de vidrio troceados se colocan seguidamente en un crisol y se introducen directamente en el horno
llevado a 1.480°C y esta temperatura se mantiene durante 30 minutos para una buena homogeneizacion.

Finalmente, el vidrio fundido es nuevamente extendido sobre una placa, troceado con un martillo y triturado
finamente por medio de un triturador vibratorio.

El polvo obtenido tiene granos con un tamano inferior a 125 pm.

Para un vidrio tratado térmicamente durante 24 horas a 540°C, se realizé el ataque quimico siguiente: 3 g del polvo
obtenido se colocan en un dispositivo Savillex® (se trata de un recipiente de teflon hermético) con 30 ml de una
solucién de HCI, a una concentracién de 0,5 mol/l.

Este dispositivo “Savillex®” se coloca seguidamente durante 6 horas en una estufa a 90°C. Después de este ataque
quimico el polvo es seguidamente filtrado y seguidamente lavado con agua ultra-pura varias veces y seguidamente
se seca en la estufa a 120°C durante 24 horas. Seguidamente se realiza una medicién de la superficie especifica y
la porosidad mediante un aparato BET.

Se obtiene una muestra microporosa (con aproximadamente 7 m2/g de microporosidad) y mesoporosa con una
superficie especifica de 65 m2/g y un tamano de poros de 8 nm.

Ejemplo 2. Injertado y sintesis de nanoparticulas de hexacianoferrato de niquel en vidrio poroso

18



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2414 180 T3

El injertado de -(CH2)2CsHsN en el interior de los poros de vidrio se preparado en el ejemplo 1 se hace llevando a
reflujo el polvo de vidrio poroso en tolueno en presencia del compuesto organico (CH30)3Si(CH2)2CsH4N durante una
noche.

Seguidamente, se colocan 2 g del polvo de vidrio asi injertado en una solucion de [Ni(H20)s]Clz, 3,65 x 102 M en
metanol.

Esta mezcla se agita durante una noche a temperatura ambiente.

Después de la filtracion, el polvo se lava varias veces con metanol, seguidamente se seca a vacio a temperatura
ambiente durante 24 horas.

En un segundo momento, el polvo asi obtenido se lleva a una solucién de metanol con 2,5.102 del complejo
[N(C4Ho)s][Fe(CN)e]. La mezcla se agita durante 48 horas a temperatura ambiente. El polvo seguidamente se filtra,
se lava varias veces en metanol y se seca bajo vacio. Estos tratamientos primeramente con las sales metalicas y
seguidamente con los precursores de cianometalatos se repiten una segunda vez.

Los andlisis quimicos del polvo asi obtenido muestran un contenido de Fe de aproximadamente 2% en peso.
Ejemplo 3. Fijacion del cesio

Los polvos de vidrio injertados elaborados en el ejemplo 2 son seguidamente ensayados en cuanto a la fijacion de
Cs (véase la figura 4).

La soluciéon utilizada para estos ensayos contiene NaNOsz a 0,1 mol/l y el pH estd comprendido entre 7 y 8. El
contenido considerable de nitrato de sodio es necesario para simular correctamente la fuerza idnica de las
soluciones reales industriales.

En un volumen de 50 ml de esta solucién se introducen 4,4 g de CsNOs (que proporciona una concentracién de 60,2
mg/l) 50 mg de vidrio poroso injertado obtenido como en el ejemplo 2 (es decir, 1 g de vidrio poroso injertado por | de
solucion).

La concentracién inicial (Ci) de Cs medido es de 60,2 mg/I.

El conjunto se agita durante 25 horas a temperatura ambiente. Después de la filtracién, la solucion se analiza
mediante cromatografia iénica.

Después de esta etapa de filtracion, se analiza la solucién residual.

La concentracién final (Cf) de cesio medido es de 44,3 mg/l.

El factor de descontaminacion (Kd) se calcula asi:

Kd = (Ci - Cf)/Cf x Vsol/soporte

Por tanto, este factor es igual a 372 ml/g en este ejemplo.

En este ejemplo, se injertan 20 mg de Fe por gramo de vidrio y se fijaron 16,5 mg de Cs por gramo de vidrio.
Ejemplo 4. Cierre de la porosidad

El cierre de la porosidad con el fin de confinar el cesio asi atrapado se hace mediante un tratamiento térmico de 5 a
10 minutos a 800°C.

Por ejemplo, un tratamiento térmico de la muestra porosa de 6 minutos a 800°C hace disminuir la superficie
especifica de una muestra tratada térmicamente 24 horas a 540°C, seguidamente de forma quimica con HCI 0,5 M
durante 24 horas de una superficie especifica de 73 m?/g a una superficie especifica de 19 m?/g, lo que demuestra el
cierre de los poros.
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REIVINDICACIONES

1. Material sélido nanocompuesto que comprende nanoparticulas, que tienen preferentemente una forma de esfera o
esferoide, un polimero de coordinacién metalica con ligandos ligandos CN que comprenden cationes M"™ en que M
es un metal de transicién y n es 2 6 3; y aniones [M'(CN)m]* en los M’ es un metal de transicién, xes 364y mes 6
6 8; estando unidos dichos cationes M"™ del polimero de coordinacion mediante un enlace organometélico a un
grupo organico de un injerto organico quimicamente fijado al interior de los poros de un soporte de vidrio poroso; y
siendo obtenidos los poros del vidrio poroso mediante un ataque quimico selectivo de la fase borada de un vidrio
borosilicatado masivo cuya composicion se sitia en la zona de segregacion del diagrama de fases de SiO»-NaxO-
B20s.

2. Material segun la reivindicacion 1, en el que M™ es Fe?*, Ni**, Fe** o Co®";y en el que M’ es Fe** o Fe** o Co®*'y
m es 6 ; o bien M’esM05+yme38.

3. Material segiin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que [M'(CN)n[“ es [Fe(CN)e]3’, [Fe(CN)e]4’,
[Co(CN) ¢]* 0 [Mo(CN)g]*".

4. Material seguin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que los cationes M™ son cationes Ni**,
Fe®* o Fe®*y los aniones son aniones [Fe(CN)s]* o [Fe(CN)s]*, o los cationes son cationes Fe** y los aniones son
aniones [Mo(CN)g]s'; o los caciones son cationes Co“* o Ni“* y los aniones pueden ser aniones [Co(CN)e]3’.

5. Material segin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que las nanoparticulas tienen un tamaro,
como un diametro, de 3 nm a 30 nm.

6. Material segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el grupo organico se escoge entre
grupos nitrogenados como piridina y aminas; y grupos oxigenados como acetilacetonatos y carboxilatos.

7. Material segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el soporte se presenta en forma de
particulas como bolitas, por ejemplo, con una granulometria de 10 a 500 um, fibras, tubos o placas.

8. Material segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el soporte tiene una superficie
especifica BET de 10 a 500 m?/g, una porosidad de 25 a 50% en volumen, un tamafio medio de poros de 2 a 120
nm, por ejemplo de 2 a 20 nm, en el que los poros del soporte estan definidos por paredes o muros con un grosor de
10 2 60 nm.

9. Material segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el soporte presenta uno o varios tipos
de tamanos de poros, escogido(s) entre una microporosidad, una mesoporosidad y una macroporosidad.

10. Procedimiento de preparacién del material segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que se
realizan las etapas sucesivas siguientes:

a) se prepara un soporte de vidrio mediante ataque quimico selectivo de la fase borada de un vidrio de borosilicato
de sodio masivo cuya composicion se sitla en la zona de segregacion del diagrama de fases de SiO2-NaxO-B20s;

b) se realiza la fijacion quimica del injerto organico al interior de los poros del soporte de vidrio poroso;

c) se pone en contacto el soporte de vidrio poroso, en el interior de cuyos poros esta fijado el injerto organico, con
una solucion que contiene el ion M™ y seguidamente se lava una o varias veces y se seca el soporte asi obtenido;

d) se pone en contacto el soporte de vidrio poroso obtenido al final de la etapa c¢) con una solucién de un complejo
de [M'(CN)m]* y seguidamente se lava una o varias veces y se seca el soporte asi obtenido;

e) se lava una o varias veces el soporte de vidrio poroso obtenido al final de la etapa d) y seguidamente se seca;
f) se repiten eventualmente las etapas (c) a (e), por ejemplo de 1 a 4 veces.

11. Procedimiento segun la reivindicacion 10, en el que, previamente al ataque quimico, el vidrio de borosilicato de
sodio masivo es térmicamente tratado.

12. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 10 y 11, en el que el ataque quimico comprende un
ataque mediante una solucién acida, como una solucion de acido clorhidrico, seguido eventualmente de un ataque
mediante una solucion basica, como una solucién de sosa.

13. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 10 a 12, en el que el injerto organico es piridina, y la

fijacion quimica del injerto organico en el interior de los poros del soporte de vidrio poroso se realiza poniendo en
contacto el soporte de vidrio poroso con una solucién, como una solucion en metanol de (CH30)3Si(CHz)2CsHsN; la
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solucién que contiene el ion M™ es una solucién, como una solucién en metanol, de [M(H20)6]Cl2 0 [M(H20)6]Cls; y el
complejo de [M'(CN)n]* responde a la férmula siguiente:

(Cat)[M’(CN)m],

en la que M’, m y x tienen el significado ya proporcionado en la reivindicacién 1 y Cat es un catién escogido entre
cationes de metales alcalinos como K o Na, amonios cuaternarios como tetrabutilamonio (“DBA”) y fosfonios como
tetrafenilfosfonio (“PPhys”).

14. Procedimiento de fijacion, revisado preferentemente de forma continua, de al menos un contaminante mineral
contenido en una solucién como una solucién acuosa, en el que se pone en contacto dicha solucién con el material
sélido nanocompuesto segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, preferentemente acondicionado en
columna, mediante el cual el contaminante mineral es inmovilizado en el interior de los poros del material sélido.

15. Procedimiento segun la reivindicacion 14, en el que dicha solucién es un liquido de procedimiento o un efluente
industrial, por ejemplo, dichas solucion es escogida entre liquidos y efluentes procedentes de la industria y de
instalaciones nucleares y de actividades que utilizan radionuclidos.

16. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 14 y 15, en el que dicho contaminante esta presente
a una concentracion de 0,1 picogramo a 100 mg/l.

17. Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones 14 a 16, en el que dicho contaminante procede de
un metal o un isétopo radioactivo de dicho metal, por ejemplo, dicho contaminante es escogido entre complejos
anionicos, coloides y cationes.

18. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 14 a 17, en el que dicho contaminante es un
elemento escogido entre Cs, Co, Ag, Ru, Fe y Tl y los isétopos de los mismos.

19. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 14 a 18, en el que al final de la puesta en contacto,
el material sélido nanocompuesto es sometido a un tratamiento para cerrar los poros, por ejemplo, un tratamiento
térmico realizado a una temperatura inferior a 1000°C o un tratamiento radioactivo generalmente de baja energia o
un tratamiento quimico, preferentemente de un tratamiento quimico realizado en una atmdésfera basica como una
atmoésfera amoniacal.
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A: dominio de cristalizaciéon

B: extension de dominio de segregacién metaestable Na?O—Sioz
C: dominio de borosilicatos de sodio (cristaleria de laboratorio)
D: dominio de segregacior metaestable Na 20—8203-5I02

FIG.1
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